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MATERIAU SCINTILLATEUR A BASE DE TERRE RARE
A BRUIT DE FOND NUCLEAIRE REDUIT

La présente invention concerne un matériau scintillateur a bruit de fond
nucléaire réduit, généralement du type cristal scintillateur- et son utilisation,
notamment dans des détecteurs pour rayons gamma et/ou rayons X.

L es cristaux scintillateurs sont largement utilisés dans des détecteurs pour
rayons gamma, rayons X, rayons cosmiques et particules dont I'énergie est de
'ordre de 1 KeV et également supérieure a cette valeur.

Un cristal scintillateur est un cristal fransparent dans le domaine de
longueur d’onde de scintillation, qui répond a une radiation incidente par I'émission
d'une impulsion lumineuse.

A partir de tels cristaux, généralement sous forme de monocristaux, on peut
fabriquer des détecteurs ou la lumiére émise par le cristal que comprend le
détecteur, est couplée a un moyen de détection de la lumiére et produit un signal
électrique proportionnel au nombre d'impulsions lumineuses regus et a leur
intensité. De tels détecteurs sont utilisés notamment dans l'industrie pour des
mesures d'épaisseur ou de grammage, dans les domaines de la médecine
nucléaire, de la physique, de la chimie, de la recherche pétroliere, la detection de
matiéres dangereuses ou illicites.

De nouveaux cristaux scintillants a base d’halogénures de terre rare ont éte
mis au point récemment. |l s’agit par exemple de chlorure de lanthane dopés Ce
(LaCls :Ce), de Bromure de Lanthane dopés Ce (LaBrs :Ce) de Kolals dopé Ce.
On peut décrire ces nouveaux composés sous la formule: |

AnanXm-:;p

ou A est un élément alcalin ou un mélange d’'éléments alcalins tel que Li,
Na, K. Cs, Rb, de préférence Li, Na, Cs; Ln esi une ou un mélange de terres
rares de valence 3+, en particulier Sc, Y, La, Gd, Lu et X est un ou plusieurs
halogéne, tel que Cl, Br, |, ces compositions pouvant par ailleurs étre dopees par
Ce ou Pr. Ces nouveaux matériaux présentent des caractéristiques deésirables
pour des applications en scintillation telles que: densite et pouvoir d'arrét
supérieur au Nal :Tl, temps de décroissance de la scintillation rapide , et bonne
résolution en énergie. Cependant, un probléme limite leur intérét dans les

applications de spectroscopie Gamma : ces matériaux presentent un bruit de fond
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nucléaire a haute énergie due a la présence en leur sein d'émetteurs alpha. La
présence d’atomes radioactifs a I'état de ifraces dans la matiére induit en effet la
présence de raies qui masquent les raies gamma que 'on cherche a detecter. Les
applications génées par le bruit de fond nucléaire sont par exemple les detecteurs
pour la radio-protection, la prospection pétroliére et pour la recherche de traces de
matiéres radioactive dans I'environnement.

Le cas de bruit de fond nucléaire le mieux étudié dans la famille des
halogénures de lanthanides est celui de LaCl;:10%Ce (Comparison of LaCli;:Ce
and Nal :Tl scintillators in gamma-ray spectrometry / Marcin Balcerzyk ; Marek
Moszynski ; Maciej Kapusta. Nuclear Instruments & Radiation Measurements ;
Section A). Rappelons que par LaCl;:10%Ce , 'homme du métier designe
habituellement un chlorure de La et de Ce dans lequel le nombre de mole de Ce
représente 10% du nombre de mole total de Ce + La. On dit également que le
taux molaire de substitution de La par Ce est 10%. Dans le cas de ce cristal, on
observe des pics d’émissions dus a des désintégration d’émetteurs alpha de la
famille de L’uranium 235 et en particulier 2’Th, **Ra, 2'°Rn, ?"°Po, et le *"*Po de
la chaine de 'uranium 238. Bien qu’en quantités moindres, on observe eégalement
des éléments provenant de la chaine de désintégration du Thorium 232. Le

rendement de I'émission lumineuse généré par un rayonnement alpha d'énergie

donnée varie de matériau a matériau. Ce rendement d'émission est .

traditionnellement exprimé en comparant le rendement d'émission dde a une
particule alpha au rendement dii & un rayon gamma. Dans le cas du LaCls, ce
rendement est de alpha/gamma = 0,33+/- 0,01. Dans le cas du LabBrs;, ce
rendement est de alpha/gamma = 0,29+/- 0,01. Dans le cas du LaCls, le
rayonnement alpha émis par la désintégration du ***Po a 7,7 MeV apparait donc
dans le spectre comme le ferait une raie gamma d’énergie 2,5 MeV (pour le LabBrs,
il apparait pour une énergie de 2,23 MeV). Or, quand on fait de la spectroscopie
gamma c'est justement ce type de raies qu’on eSsaie de détecter.

On comprend donc bien que la présence de ce bruit de fond nucleaire gene
I'utilisation d’un scintillateur comme LaCls;. Ces raies sont d’autant plus faciles a
détecter que la masse de scintillateur mis en ceuvre est importante et qu'on realise
un comptage de longue durée dans la zone correspondant a des rayons gamma
d ‘énergie 1-3 MeV. C’est pourquoi ce phénoméne ne peut €tre detecte que sur
des échantillons de taille suffisante (quelques grammes ne suffisent pas).
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L'objet de linvention est donc un procédé permettant de réduire d'un
facteur au moins 10 ce bruit de fond nucléaire, correspondant a des rayonnementis
alpha d'énergie comprise enire 4 et 8 MeV. Ce rayonnement provenant de la
désintégration de I'uranium et de ses éléments fils, on pourrait penser que la
solution est assez simple: il suffirait de doser F'uranium dans les matieres
premiéres et de trouver des matiéres premiéres qui soient exemptes de traces
d’Uranium.

Pour un cristal de LaCl; présentant un taux de comptage de 0,89
coups/cc/s soit 0,89 Bg/cc, la quantité d’Uranium correspondant a cetlte
contamination est de 1,4 ppm, ce qui est aisément détectable en GD-MS.
Cependant, I'analyse de ce méme cristal en GD-MS montre un taux d'uranium <
0,005 ppm. La poliution du cristal ne vient donc pas de I'Uranium lui-méme, mais
des éléments qui sont issus de la désintégration de ce demier tels que “1po . Ces
derniers sont présents en des quantités au moins un milliardiéme de fois plus
faible que U et Th et sont donc indétectables dans le cristal. Dans l'ecorce
terrestre, les concentrations des 13 éléments qui composent ia chaine de
désintégration de I'uranium 235 dont #’Th, *°Ra, ?'"*Rn, *'°Po sont en équilibre
séculaire c'est a dire que dans une durée donnée, on a le méme nombre de
désintégrations de chacun de ces éléments. L'analyse GD-MS prouve donc que
nous ne sommes pas dans le cas des cristaux de:LaCl; dans des conditions
d’équilibre séculaire. Lors de la fabrication des matiéres premiéres, on a enleve
'Uranium, mais pas tous les autres élémenis de la chaine. En particulier le
Radium et I’Actinium ont un comportement chimique trés voisin de celui des terres
rares et restent donc dans la solution de terre rare lors de I'élimination de
'uranium et du thorium. Toute la difficulté du probléeme réside donc dans le fait
d’enlever un polluant dont il est trés difficile de détecter la présence.

Nous avons donc analysé les matiéres premiéres qui nous servent a
fabriquer les cristaux avec un détecteur de type puits en germanium.
Malheureusement, le rayonnement alpha est peu pénétrant. Il est arréte par la
poudre par exemple de sel de terres rares avant d’arriver au detecteur de
radiations. Les raies alpha que I'on cherche (i.e celles enire 4 et 8 MeV) sont donc
inobservables. L'interprétation des spectres de rayonnement gamma est ambigue.

D’'une maniére surprenante la demanderesse a constaté que l'intensite du

rayonnement émis par une matiére premiére entre 30 et 120 KeV permetiait
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d’identifier les matiéres riches en éléments fils de l'uranium, ce que les techniques
analytiques plus classiques (c’est-a-dire la GD-MS qui vient de « Glow discharge
mass spectroscopy ») ne permettent pas. Par ailleurs, il est apparu que l'essentiel
de la radioactivité était concentrée dans les seuls sels de terres rares, et en
particulier dans celles de fort rayon ionique et de valence lll (en particulier les sels
de lanthane). Il est apparu en outre que la teneur en éléments fils de I'Uranium
variait de maniére trés importante d’'un fournisseur de terres rares a l'autre sans
doute selon les minerais et les mines d'ou étaient issus les sels de terres rares et
selon également le procédé utilisé pour séparer les sels de terres rares enire eux.
La teneur en radioactivité semble étre particulierement faible dans les sels de
terres rares issus des minerais ioniques de chine du sud, assez élevée dans les
minerais de basnaesite de Chine du Nord et irés élevée dans la monazite
d’australie.

Ainsi, 'invention concerne un matériau scintillateur, généralement du type
monocristal, comprenant un halogénure de terre rare essentiellement du type
chlorure, bromure, iodure, ou fluorure, généralement de formule A,LnpX3p+n) dans
laguelle Ln représente une ou plusieurs terre rare(s), X représente un ou
plusieur(s) atome(s) d’halogéne choisi parmi F, Cl, Br ou |, et A represente un ou
plusieurs alcalin(s) comme K, Li, Na, Rb ou Cs, n et p représentant des valeurs
telles que

- n, pouvant étre nul, est inférieur ou égal a 2p ,

- pest supérieur ou égal a 1.

Les terres rares (sous forme d’halogénures) concernées sont celles de la
colonne 3 (selon la nouvelle notation comme mentionné dans le Handbook of
Chemistry and Physics 1994-1995, 75°™° édition) du tableau périodique des
éléments, incluant Sc, Y, La, et les Lanthanides de Ce a Lu. Sont plus
particuliérement concernés les halogénures de Y, La, Gd et Lu, notamment dopés
au Ce ou Pr (le terme « dopant » se référant ici @ une terre rare generalement
minoritaire en mole, se substituant a une ou plusieurs terres rares géneralement
maijoritaires en mole, les minoritaires et majoritaires étant compris sous le sigle
Ln).

Notamment, sont plus particulierement concernés les matériaux de formule
A Ln LN’ X304y dans laquelle A, X, n et p ont la signification precedemment

donnée, Ln étant choisi parmi Y, La, Gd, Lu ou un mélange de ces élements, Ln’
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étant un dopant tel que Ce ou Pr, et x est supérieur ou égal a 0,01 et inférieur a 1,
et va plus généralement de 0,01 a 0,9. On s'intéresse dans le cadre de linvention
notamment aux matériaux combinant les caractéristiques suivanies :

- A choisi parmi Li, Na et Cs,

- Ln choisi parmi Y, La, Gd, Lu ou un mélange de ces terres rares, Ln

étant plus particulierement La,

- Ln’ étant Ce,

- X choisi parmi F, Cl, Br, | ou un mélange de plusieurs de ces halogenes,

notamment un mélange de ClI et Br, ou un mélange de Br et |.

Le matériau scintillateur inorganique selon linvention a une teneur en
éléments fils de 'Uranium et du Thorium suffisamment faible pour que l'activité
issue du rayonnement alpha de ces éléments soit inférieure a 0,7 Bg/cc (il peut
donc comprendre ces éléments fils de l'Uranium et du Thorium, mais en
suffisamment faible quantité). Les sels de terres rares utilisés pour sa synthese
peuvent avoir subi un procédé de purification destiné a en extraire ies éléements fils
de Puranium et du Thorium. Il est généralement sous forme de monocristal. Le
monocristal peut-étre de grande dimension, c'est-a-dire d'au moins 1 cm®, voire
d’au moins 10 cm® et méme d’au moins 200 cm®. Ce monocristal peut ensuite étre
découpé aux tailles adaptées aux applications souhaitées.

Le matériau selon linvention est particulierement adapté comme
scintillateur d’'un détecteur utilisé notamment dans l'industrie pour des mesures
d'épaisseur ou de grammage, dans les domaines de la médecine nucléaire, de la
physique, de la chimie, de la recherche pétroliere. Du fait de sa sensibilite, il est
particulierement adapté a la recherche de fraces de matiere radioactive, par
exemple en radio-protection et en recherche de matiéres dangereuses ou illicites.

La sélection des fournisseurs dans les exemples suivants a été faite de la
maniere suivante :

On a pris 120 g de poudre de La;0O3 de différents fournisseurs (attention, il
faut toujours comparer entre eux les méme composés chimiques). On a compte
pendant 16h I'émission X dans la gamme 30-130 KeV. Les résultats étaient les
suivants :

Fournisseur A 640 584 cps
Fournisseur B 525 578 cps
Fournisseur C 496 912 cps.
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Une partie importante des coups mesurés provient de I'environnement du
détecteur Germanium, mais cette activité est constante entre ces trois mesures.
On s'intéresse donc a la différence entre les spectres.

Puis, on a utilisé ces méme lots d’'oxyde de lanthane pour produire

des halogénures de Lanthane anhydres.

Exemple 1 (comparatif) :

A partir d’'oxyde de lanthane du fournisseur A exirait de la monazite australienne et
fourni par Rhodia, on synthétise 10 kg de LaCl; anhydre. La teneur en Uranium de
ce sel est < 0,005 ppm telle que mesurée par GD-MS.

Ce LaCl; anhydre est fondu. On obtient des cristaux selon les methodes de
croissance classiques telle que Bridgman ou Czochralski. On fabrique ensuite un
détecteur cylindrique de 12 mm par 12mm dont on mesure ensuite le bruit de
fond en chambre de plomb dans une gamme d’énergie correspondant a des
rayons gamma de 1,5 a 2,5 MeV, c'est a dire a des rayons alpha de 5 a 8 MeV. Le
bruit de fond mesuré correspond a une activité de 14 Bg/cc.

Exemple 2 (comparatif) :

A partir d'oxyde de lanthane du fournisseur A extrait de la monazite australienne et
fourni par Rhodia, on synthétise 10 kg de LaBr; anhydre. La teneur en Uranium de
ce sel est < 0.005 ppm telle que mesurée par GD-MS.

Ce LaBr; anhydre est fondu. On obtient des cristaux selon les méthodes de
croissance classiques telle que Bridgman ou Czochralski. On mesure ensuite le
bruit de fond de ces cristaux dans une gamme d’énergie correspondant a des
gammas de 1,45 a 2,3 MeV, c'est a dire a des rayons alpha de 5 a 8 MeV. Le bruit
de fond mesuré correspond a une activité de 14 Bg/cc.

Exemple 3 :
A partir d'oxyde de lanthane du fournisseur B extrait des minerais argileux de

chine du sud on synthétise 10 kg de LaClz anhydre. La teneur en Uranium de ce
sel est < 0,005 ppm telle que mesurée par GD-MS.

Ce LaCl; anhydre est fondu. On obtient des cristaux selon les méthodes de
croissance classiques telle que Bridgman ou Czochralski. On mesure ensuite le

bruit de fond de ces cristaux dans une gamme d'énergie correspondant a des
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gammas de 1,5 a 2,5 MeV, c'est a dire a des rayons alpha de 5 a 8 MeV. Le bruit
de fond mesuré correspond a une activité de 0,02 Bg/cc.

Exemple 4:
A partir doxyde de lanthane du fournisseur B extrait des minerais argileux de

chine du sud, on synthétise 10kg de LaCl; anhydre et 10kg de LaBr; anhydre. La
teneur en Uranium de ce sel est < 0,005 ppm telle que mesurée par GD-MS.

On mélange ensuite 10g de ce LaCl; avec 90g de LaBr; pour obtenir la
composition La(Clg1, Brgg)s. On obtient des cristaux selon les methodes de
croissance classiques telle que Bridgman. On mesure ensuite le bruit de fond de
ces cristaux dans une gamme d’énergie correspondant a des gammas de 1,45 a
2,3 MeV, c'est a dire a des alphas de 5 a 8 MeV. Le bruit de fond mesuré

correspond a une activité de 0,02 Bg/cc.

Exemple 5:
A partir d’'oxyde de lanthane du fournisseur C extrait des minerais argileux de

chine du sud, on synthétise 10 kg de LaCl; anhydre. La teneur en Uranium de ce
sel est < 0,005 ppm telle que mesurée par GD-MS.

Ce LaCl; anhydre est fondu. On obtient des cristaux selon les methodes de
croissance classiques telle que Bridgman ou Czochralski. On mesure ensuite le
bruit de fond de ces cristaux dans une gamme d’énergie correspondant a des
gammas de 1,5 a 2,56 MeV, c'est a dire a des alphas de 5 a 8 MeV. Le bruit de
fond mesuré correspond a une activité de 0,03 Bg/cc.

Exemple 6 :
A partir d'oxyde de lanthane du fournisseur C extrait des minerais argileux de

chine du sud, on synthétise 10 kg de la composition suivante La(Clggs Bro,01)3
anhydre. La teneur en Uranium de ce sel est < 0,005 ppm telle que mesurée par
GD-MS.

Ce LaCl3 anhydre est fondu. On obtient des cristaux selon les méthodes de
croissance classiques telle que Bridgman ou Czochralski. On mesure ensuite le
bruit de fond de ces cristaux dans une gamme d’'énergie correspondant a des
gammas de 1,5 a 2,5 MeV, c'est a dire a des alphas de 5 & 8 MeV. Le bruit de

fond mesuré correspond a une activité de 0,03 Bqg/cc.
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Exemple 7:
A partir d'oxyde de lanthane du fournisseur B extrait des minerais argileux de

chine du sud, on synthétise 1kg de KsLals anhydre sur la base du procédé decrit
dans la demande WQ2004/050792. La teneur en Uranium de ce sel est < 0,005
ppm telle que mesurée par GD-MS.

On mélange ensuite 100g de ce KolLals avec 5g de Cels. On obtient des cristaux
selon les méthodes de croissance classiques telle que Bridgman. On mesure
ensuite le bruit de fond de ces cristaux dans une gamme d’'énergie correspondant
a des alphas de 5 a 8 MeV. Le bruit de fond mesuré correspond a une activiié de
0,02 Bg/cc. Le pic du potassium a 1,4 MeV dans ce composé est bien défini. Il est
beaucoup moins génant dans I'application que le massif comblexe due a l'activité

alpha de la chaine de L'uranium et du Thorium

Exemple 8 :
A partir d'oxyde de lanthane du fournisseur B extrait des minerais argileux de

chine du sud on synthétise 10 kg de LaF; anhydre. La teneur en Uranium de ce
sel est < 0,005 ppm telle que mesurée par GD-MS.

Ce LaF; anhydre est fondu. On obtient des cristaux selon les meéthodes de
croissance classiques telle que Bridgman ou Czochralski. On mesure ensuite le
bruit de fond de ces cristaux dans une gamme d’énergie correspondant a des

rayons alpha de 5 a 8 MeV. Le bruit de fond mesuré correspond a une activiteé de
0,02 Bqg/cc.
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REVENDICATIONS
1. Matériau scintillateur inorganique de formule AnLnpX(3p+n) dans
O laquelle Ln représente une ou plusieurs terre rare(s), X représente un ou
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plusieur(s) atome(s) d’halogéne choisi parmi F, Cl, Br ou 1, et A représente un
ou plusieurs alcalin(s) comme K, Li, Na, Rb ou Cs, n et p représentant des
valeurs telles que n, pouvant étre nul, est inférieur ou égal a 2p , et que p est
superieur ou egal a 1, caractérisé en ce que sa teneur en éléments fils de
'Uranium et du Thorium est suffisamment faible pour que I'activité issue du
rayonnement alpha de ces éléments soit inférieure a 0,7 Bqg/cc.

2. Matériau selon la revendication précédente, caractérisé en ce qu’il est
de formule AnLnp-xLn’xX(3p+n) dans laquelle Ln est choisi parmi Y, La, Gd, Lu
ou un melange de ces élements, Ln' est choisi parmi Ce ou Pr, et x est

superieur ou €gal a 0,01 et inférieur a 1.

3. Materiau selon la revendication précédente, caractérisé en ce que x va
de 0,01 a 0,9.
4. Matériau selon I'une des deux revendications précédentes caractérisé

en ce que Ln est La et Ln’ est Ce.

D. Materiau selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en

ce que n est nul.

0. Matériau selon I'une des revendications précédentes caractérisé en ce
que X est un mélange de CI et Br.

7. Materiau selon 'une des revendications 1 & 5 caractérisé en ce que X
est un melange de Bret I.

8. Matériau selon I'une des revendications précédentes caractérisé en ce
qu'il est sous forme de monocristal.

0. Mateériau selon la revendication précédente, caractérisé en ce qu'il a
un volume d’au moins 10 cm®.

10. Materiau selon la revendication précédente, caractérisé en ce qu'il a
un volume d’au moins 200 cm?.

11. Matériau selon 'une des revendications précédentes caractérisé en ce
que les sels de terres rares utilisés pour sa synthése proviennent des minerais

loniques de Chine du sud.
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12. Matériau selon 'une des revendications précédentes caractérisé en ce
que les sels de terres rares utilisés pour sa synthése ont subi un procede de
purification destiné a en extraire les éléments fils de 'uranium et du Thorium.

13. Matériau selon I'une des revendications 1 a 11 caractérisé en ce qu'il
comprend des eléments fils de 'Uranium et du Thorium.

14. Procédé de préparation d’'un matériau de l'une des revendications
précédentes faisant intervenir comme matiére premiére source de Ln un oxyde
de Ln comprenant des éléments fils de VUranium et du Thorium en
suffisamment faible quantité pour que le matériau présente une activité issue du
rayonnement alpha de ces éléments inférieure a 0,7 Bg/cc.

15. Détecteur comprenant un matériau scintillateur de ['une des
revendications précedentes.

16. Utilisation du détecteur de la revendication précédente pour des
mesures d'épaisseur ou de grammage, ou dans les domaines de la medecine
nucléaire, de la physique, de la chimie, de la recherche pétroliere, la recherche
de traces de matiére radioactive en radio-protection ou la recherche de matieres
dangereuses ou lllicites.
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