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Préparation des sources de pIutomum et

détermination du rapport |sotop|que

spectrométrie alpha

1 Domaine d'application

La présente Norme internationale décrit trois procé-
dures simples et rapides de préparation des sources
de plutonium et une procédure pour la mesure du
rapport d'activité entre 28Pu et (3°Pu et #°Pu) par
spectrométrie alpha. La spectrométrie_alpha, esty utili
sée avec la spectrométrie de masse pour déterminer
la teneur isotopique du 8p, et éliminer Jes interfé-
rences du 28U dans la derniere méthode. Elle s'ap-
plique a 'analyse de solutions de plutonium purifiées
en milieu nitrique 2 mol/l & 4 mol/l, qui peuvent
contenir de 50 ug a 200 pg'de plutonium par millilitre,
suite & un traitement chimique et a la purification
précédant l'analyse isotopique du plutonium par
spectrométrie de masse.

Elle ne s'applique pas aux solutions de plutonium pu-
rifiées contenant du 2*'Am, ni & celles contenant plus
de 10 % d'autres impuretés non volatiles par rapport
a la teneur en Pu. La chromatographie d'échange
d'anions selon I'ISO 8299:1993: paragraphe 6.4, est
une méthode de purification appropriée.

Les méthodes décrites dans la présente Norme
internationale sont destinées a étre utilisées conjoin-
tement ou en parallele avec une spectrométrie de
masse pour l'analyse isotopique du plutonium dans
des solutions de combustibles irradiés ou des com-
posés de plutonium de pureté nucléaire.

2 Principe

Préparation de la source, pour la mesure par spectro-
métrie alpha, par évaporation de la solution avec un
agent mouillant suivie d'une calcination. Mesure par
spectrométrie alpha de la source au moyen d'un dé-

Bpy/2°Py par

tecteur semiconducteur (barriere de surface).
Traitement du spectre afin d obtenlr le rapport d'acti-
vité entre 2°8Pu et (*°Pu et 24%puy).

Calcul du rapport isotopique 238Pu/zsgPu en utilisant le
rapport isotopique 240Pu/ 39py déterminé par spectro-
métrie de masse.

3 Préparation de la source

L'a’'source doit-étre ‘trés’'mince. Son épaisseur ne doit
pas dégrader la résolution du pic alpha de maniére si-
gnificative. La résolution d'énergie intrinséque obte-
nue avec les détecteurs actuellement disponibles est
généralement menlleure que 20 keV pour une énergie
de particule alpha du 2'Am de 5,49 MeV. Les détec-
teurs & ions implantés ont une résolution de 9 keV a
10 keV.

Les sources de meilleure qualité sont préparées par
sublimation sous vide ou par électrolyse. D'excel-
lentes sources peuvent également étre préparées par
dépdt et séchage d'une goutte de solution d'échan-
tillon purifiée sur un support inerte. Trois exemples
de procédures de déposition de goutte sont décrits
ci-dessous. Ces options ont été choisies parce qu'el-
les sont déja couramment utilisées et parfaitement
adaptées & une utilisation en paralléle avec des me-
sures de spectrométrie de masse.

Le support de la source doit avoir une surface propre
et parfaitement lisse qui doit rester physiquement et
chimiquement inerte pendant la préparation des
sources. En particulier, le matériau utilisé pour le
support ne doit pas fondre et doit résister a ['acide
nitrique, au nitrate de plutonium, a l'agent mouillant
et & leurs produits de décomposition, ainsi qu'a la
corrosion atmosphérique.
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3.1 Préparation de la source sur des disques
en acier inoxydable polis par électrochimie

Dans le procédé décrit ci-apres, les sources doivent
étre préparées dans une sorbonne congue pour la
manipulation de radicisotopes émetteurs de particules
o ou |'usage d'un réchaud a gaz est autorisé.

3.1.1 Appareillage

3.1.1.1 Disques polis par électrochimie, en acier
inoxydable haute résistance, d'un diameétre de
25 mm et d'une épaisseur de 0,5 mm. Des aciers
inoxydables ayant la composition suivante seraient
appropriés: Cr 17/20; Ni 8/15; Mo 2,6/4; C 0,12 max.;
Si 1.0 max.; Mn 2,0 max.; S 0,030/0,045; P 0,045.

3.1.1.2 Réchaud a gaz type laboratoire ou cam-
ping.

3.1.1.3 Pipette a piston, de capacité 10 ul, avec
embout jetable.

3.1.1.4 Porte-échantillon, composé; d'une-plaque
en acier inoxydable de 50 mm" de“diametre ‘et de
5 mm d'épaisseur avec une poignée calorifugée de
25 c¢cm de long. Une encoche de 0,2 mm'4 0,3 mm
de profondeur doit étre prévue au centre de la plaque,
avec un diametre de 1 mm supérieur au diamétre du
disque. {Voir figure 1.)

3.1.2 Réactifs

3.1.2.1 Alcool éthylique ou acétone, de qualité
analytique.

3.1.2.2 Vernis incolore (vernis Zapon).
3.1.2.3 Tétraéthyleneglycol, de qualité analytique.
3.1.3 Mode opératoire

3.1.3.1 Nettoyer le disque avec de I'alcool éthylique
ou de |'acétone (3.1.2.1).

3.1.3.2 Tracer une couronne de 12 mm de diamétre
environ sur la surface polie du disque avec un vernis
Zapon ou un vernis équivalent (3.1.2.2).

NOTE 1
opération.

Un pinceau d'artiste peut &tre utilisé pour cette

3.1.3.3 Placer le disque dans l'encoche du porte-
échantillon.
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3.1.3.4 Pipeter 10 ul du tétraéthyléneglycol (3.1.2.3)
a l'intérieur de la couronne..

3.1.3.5 Changer I'embout de la pipette et pipeter
10 ul de solution d'échantillon a I'intérieur de la cou-
ronne.

3.1.3.6 Chauffer tout doucement le support et le
disque sur un réchaud a gaz, en les faisant tourner
lentement au-dessus de la flamme afin de bien mé-
langer I'échantillon et le tétraéthyléneglycol. La solu-
tion doit s'évaporer lentement sans bouillir.

3.1.3.7 Lorsque le disque est sec, chauffer plus fort
afin de br(ler la bordure de vernis.

3.1.3.8 Terminer en introduisant le disque dans la
zone réductrice de la flamme et porter la source au
rouge sombre pendant 30 s seulement.

3.1.3.9 Laisser refroidir le support et I'échantillon &
température ambiante. La source est alors préte pour
la mesure.

3.2 ' Préparation de la source sur disque de
porcelaine

3.2.1 Appareillage

8.2:110c Disque) /de! ‘porcelaine émaillée, d'environ
29Immi-de‘diameétre et 5,5 mm d'épaisseur. Une en-
coche de 85 mm de diamétre et de 1 mm de pro-
fondeur doit étre prévue au centre du disque pour
recevoir I'échantilion de solution; elle définit la surface
de la source. L'émail ne doit pas fondre en dessous
de 1 000 °C. (Voir figure 2.)

3.2.1.2 Plagque chauffante, dont la température
maximale ne dépassera pas 250 °C.

NOTE 2 Un thermometre de contact peut étre employé
pour mesurer la température de la plagque.

3.2.1.3 Four a moufle, réglable en température jus-
qu'a 1000 °C, équipé d'un tube et d'une nacelle &
quartz amovible d'environ 100 mm a 200 mm de long
et 30 mm de diameétre. Le tube doit avoir une largeur
suffisante pour recevoir les disques de porcelaine.

3.2.1.4 Pipette a piston, de capacité 10 pl, avec
embout jetable.

3.2.1.5 Crayon, pour marquer la porcelaine. Le
marquage doit rester lisible aprés calcination &
850 °C.
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3.2.2 Réactifs

3.2.2.1 Alcool éthylique ou acétone, de qualité
analytique.

3.2.2.2 Tétraéthyléneglycol, de qualité analytique.
3.2.3 Mode opératoire

3.2.3.1 Nettoyer la surface du disque de porcelaine
a l'aide d'un papier imbibé d'alcool éthylique ou
d'acétone (3.2.2.1). Inscrire la référence de I'échan-
tillon avec un crayon (3.2.1.5) au verso du disque.

3.2.3.2 Pipeter 10 ul de tétraéthyléneglycol (3.2.2.2)
dans I'encoche prévue au centre du disque et |'étaler
avec l'embout de la pipette sur toute la surface de
I'encoche.

3.2.3.3 Changer I'embout de la pipette et pipeter
10 ul de solution d'échantillon dans I'encoche prévue
au centre du disque, préalablement imbibé de
tétraéthyléneglycol. Bien mélanger les deux solutions
avec I'embout de la pipette.

3.2.3.4 Placer le disque de porcelaine 'sur‘la plaque
chauffante (3.2.1.2), porter la température & 100 °C
et chauffer pendant 1 h. Augmenter alors la tempéra-
ture jusqu'a 150 °C et laimaintenin(pendant:ihy/sAa
bout de 2 h le disque doit étre sec.

3.2.3.5 |Introduire le disque de porcelaine dans le
tube a quartz ou dans la nacelle du four & moufle
(3.2.1.3), régler la température a 850 °C et chauffer &
cette température pendant 20 min. Le four atteint la
température de 850 °C en 20 min environ.

3.2.3.6 Eteindre et laisser le four refroidir pendant
20 min avant d'en sortir la source. La source est alors
préte pour la mesure.

3.3 Préparation des filaments pour
spectrométrie de masse et spectrométrie
alpha combinées

3.3.1 Appareillage

3.3.1.1 Filaments et assemblages de filament,
tels que ceux employés pour la spectrométrie de
masse.

3.3.1.2 Dispositif de préchauffage et dégazage
des filaments, afin de nettoyer les filaments non
chargés.
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3.3.1.3 Dispositif de préparation des filaments,
permettant un dép6t précis des échantillons sur des
filaments propres et un séchage reproductible des
échantillons sans contamination.

3.3.1.4 Pipette, de capacité 1 ul, avec embout je-
table.

3.3.2 Mode opératoire

3.3.21 Les ﬁlamen‘ts sont purifiés par dégazage
dans une enceinte a vide pendant 1 min @ 30 min a
2 000 °C environ.

3.3.22 A l'aide de la pipette (3.3.1.4), déposer
exactement au centre du filament préalablement
dégazé, 1 ul de la solution d'échantillon, contenant de
0,05 ug a 0,5 ug de plutonium, selon le spectromeétre
de masse utilisé pour |'analyse isotopique. Chauffer le
filament au moyen d'un courant électrique & une
température suffisante pour évaporer le solvant, pour
détruire le nitrate et pour fixer les oxydes sur le fila-
ment. L'échantillon doit &tre séché de fagon a former
un 'dépét sec pratiquement ponctuel au centre du fi-
lament. Pendant cette étape, éviter de chauffer & plus
de-600°C.) La température du filament pendant la
phase finale de chargement est un facteur essentiel
et doit étre surveillée avec soin.

Pourllanalyse isotopique ultérieure par spectrométrie
de masse, il est important de bien reproduire les pa-
rametres suivants qui gouvernent la qualité du dépét
d'une analyse a ['autre:

a) acidité;

b} concentrations d'éléments (+ 30 %);

c) pureté chimique, particulierement en ce qui
concerne les éléments alcalins;

d) quantité (+ 30 %);
e) position du dépdt;

f) méthode de chauffage.

4 Spectrométrie alpha

4.1 Appareillage

4.1.1 Enceinte a vide, munie d'un manomeétre et
d'une pompe permettant d'atteindre un vide de
0,5 Pa ou moins.
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4.1.2 Détecteur silicium, 3 barriére de surface ou
ions implantés, résolution énergétique (FWHM)
20 keV ou mieux, zone active d'environ 100 mm?. Le
détecteur doit étre placé dans |'enceinte a vide & une
distance d'environ 15 mm de la source alpha, c'est-
a-dire a environ 1,5 fois le diametre de la source.

4.1.3 Electronique associée, comportant une unité
de polarisation réglable jusqu'a 200V, préampli-
ficateur et amplificateur de spectrométrie, un analy-
seur multicanal 1 K canaux ou plus. Le gain d' amfhfl—
cation est re%Ie de telle fagon que les pics de ?

et (*Pu + #*°Pu) soient affichés sur le coté des hau-
tes énergies de I'écran; la sensibilité devrait étre
d'environ 7 KeV/channel.

4.1.4 Petit dispositif informatisé, soit & part, soit
intégré a I'analyseur multicanal.

4.2 Mesures

4.2.1 Introduire la source dans l'enceinte & vide et
mettre la pcmpe en route jusqu'a obtenir un vide
d'environ 0,5 Pa (5 x 1072 mbar)! Réglersyla tension
du détecteur a la valeur préconisée sur la fiche de
contréle du fabricant.

4.2.2 Enregistrer le spectre de rayonnement des
particules alpha, en recueillantiautantque: possible au
moins 500 000 comptages dans le plus petit des delx
groupes de pics [correspondant aux pics de 8Py ou
(*¥py + 2% Pu)]. Le spectre enregistré en échelle
semi-logarithmique doit étre semblable a celui repré-
senté sur la figure 3. Les flancs de basse énergie des
deux pics doivent décroitre de fagon monotone, a
|'exception des deux petits pics représentés sur la fi-
gure 3. Le pic de 5,5 MeV de 2®Pu doit avoir une ré-
solution & mi-hauteur inférieure a 20 keV. Les
comptages par canal dans la vallée entre les deux
groupes ne doivent pas étre supérieurs 4 1 % du
comptage au sommet du pic 28py,

4.3 Evaluation des spectres

4.3.1 Principe

Des modeéles trés simples sont capables de corriger
avec précision la trainée du pic 2*8Pu, dans la mesure
ou le spectre est bien résolu et ou la trainée est faible.

En général, les hypothéses suivantes sont faites:
a) les pics alpha ont tous la mé&me forme;

b) chaque trainée est le total des trainées de tout pic
ayant une énergie supérieure;
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¢) dans la partie plate de la trainée, les apports des
pics sont proportionnels & leur surface.

Les hypotheses précédentes forment la base de la
méthode décrite ci-aprés, qui a les caractéristiques
suivantes:

a) les mémes intervalles d'intégration sont choisis
pour les pics B8, ot (2%y + 20py);

b) chaque intervalle est choisi pour inclure toutes les
structures fines concernées quand leur probabilité
d'émission est supérieure a 0,05 %,;

¢) l'intervalle d'intégration des pics B8p, comprend
se1ulement les apports des isotopes 8py (et
Am);

d) lintervalle d'intégration des ?ICS (23%Py + 2%y
exclut les pics majeurs de “2py et #'Py dont
I'énergie est inférieure & 4,96 MeV,

e) les évaluations de I'apport de trainée éliminent les
apports des pics majeurs (*?Pu et 2*'Pu) entre
4,96,MeV-et 4,85 MeV, et le pic mineur 28pu 3
5,36 MeV.

4.3.2 Méthode de décomposition du spectre

4.3.2,1;_ Cette procédure fait deux hypothéses:

— Les auto-absorptions des particules alpha des
238py, 2%y et **%py sont identiques;

— le comptage dans la tralnée d'un pic diminue en
progression géomeétrique.

4.3.2.2 Partager le spectre alpha du plutonium en
quatre zones: A, B, C et D, chaque zone ayant un
nombre égal de canaux (voir figure 3).

4.3.2.3 Choisir I'extrémité forte énergie de la
zone A d'aprés un contréle du spectre alpha (typi-
quement 5,53 MeV).

4.3.2.4 Régler l'extrémité basse énergie de la
zone B a 4,94 MeV de fagon a exclure la faible activité
alpha due aux isotopes 2*'Pu et 242Py (voir tableau 1).

4325 Obtenir l'extrémité forte énergie de la
zone B (typiquement 5,20 MeV) en déduisant le
nombre de canaux qU| séparent les sommets des pics
28py et 2%y + 2Py (correspondant & 0,33 MeV
environ) de 'extrémité forte énergie de la zone A.
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4.3.2.6 L'extrémité basse énergie de la zone A est
donc réglée automatiquement pour devenir le canal
d'énergie 5,27 MeV, puisque le nombre de canaux est
le méme que pour la zone B (et correspond géné-
ralement a 0,26 MeV).

4.3.2.7 Régler les zones C et D de la méme ma-
niére.

4.3.2.8 Obtenir les totaux des comptages dans les
canaux des zones A, B, C et D en choisissant les zo-
nes d'intérét sur l'analyseur. Appeler a, b, c et d les
comptages correspondants.

4.3.2.9 Le rapport 2*Puj (**Pu + 2%°Py) des activités
alpha, R{a), est calculé a partir de I'éguation suivante:

R(e) =—— (M

b- b + ad|c

5 Expression des résultats

Le rapport isotopique 238F’u/239F’u, E’SIQ, est calculé
selon I'équation suivante:

- Ry
R’8/9=R(a)TB(TL9+ To/ ) 12y

ou

R(a) est le rapport d'activité calculé selon
I'équation (1);

R’ est le rapport d'isotopes 240F’u/239Pu me-
suré par la spectrométrie de masse;

Ty est la période de l'isotope
2%py (87,74 + 0,10 ans);

Ty est la période de I'isotope
%%py (24 110 + 30 ans);

Ty est la période de l'isotope
#9py (6 563 + 7 ans).

6 Interférence de I'américium

L'isotope 24'Am émet des particules alpha d'énergie
trés proche de |'énergie du rayonnement émis par
I'isotope 238py, (voir tableau 1). Sa présence donne lieu
a des biais positifs.

Puisque le plutonium contient toujours I'isotope
24TAm, provenant de la décroissance de l'isotope
24'py, il est important de supprimer quantitativement
['américium dans I'échantillon juste avant d'effectuer
la spectrométrie alpha.
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Si la purification est incompléte, ou si la spectrométrie
n'est pas effectuée immédiatement aprés la purifica-
tion mais seulement aprés un délai ¢, I'analyse gardera
néanmoins un biais positif. Le biais A relatif qui en
résulte est donné par I'équation suivante, dans la-
quelle le délai r et les périodes T, T, et T, doivent étre
exprimés avec les mémes unités:

4=y imax Bt g

ou

R’pp estle rapport d'isotopes 241Am/239Pu avant
la purification du plutonium;

F est le facteur de décontamination de
I'américium;

R"s est le rapport d'isotopes **'Pu/*°Pu au
moment de la séparation;

R'gs est le rapport dYisotopes “*Pu/?*®Pu au
moment de la séparation;

Ty estla période de I'isotope
oy (14,4 £ 0,1);

Ty est la période de l'isotope
21Am (432,7 + 0,5).

Dans.le cas d'un plutonium égé de 5 ans, avec une
teneur; de 1% en isotope “®Pu, 10 % d'isotope
21py et 27 % d'isotope 2am, l'interférence de
l'isotope 24'Am est égale & 0,06 % immédiatement
aprés la séparation, si le facteur de décontamination
de 'américium est de 1 000. Un biais supplémentaire
de 0,027 % s'accumule chaque jour qui suit la sépa-
ration.

L'efficacité de la décontamination de 2*'Am doit &tre
vérifiée périodiguement par une spectrométrie alpha
des échantillons aprés les avoir soumis a deux sépa-
rations successives.

La spectrométrie alpha doit étre effectuée dans la
semaine qui suit la fin de la séparation.

7 Résolution du spectre alpha

Lorsqu'on commencera avec les composés de
plutonium purs, la méthode actuelle devrait donner
des sources ayant une largeur & mi-hauteur (FWHM)
de 20 keV ou moins pour le pic Z2Pu.

Les sources 2*'Am élaborées selon la méme méthode
4 partir des composés d'américium purs ont une ré-
solution de 9,2 keV (FWMH) ocu moins.
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8 Répétabilité

Pour une mesure compléte, qui comprend la prépa-
ration d'une source et sa spectrométrie, le coefficient
de variation de répétabilité sur le rapport R(a) est de
I'ordre de 0,2 % et correspond a la valeur prévue par
les statistiques de comptage.

9 Reproductibilité

La reproductibilité de la méthode dépend essen-
tiellement de l|'efficacité de la purification du
plutonium effectuée préalablement.

Un laboratoire a analysé 40 échantillons de matiéres
nucléaires non irradiées contenant un mélange d'ura-
nium et de plutonium dans un rapport variant de 0 &
72 et une teneur en isotope 28py variant de 0,1 % &
1,5 % par le méthode décrite ici et par spectrométrie
de masse. L'écart relatif entre les résultats des deux
méthodes avait un écart-type de 0,34 % et une valeur
moyenne de — 0,32 %. Dans le cas de 20 échantillons
de solutions de combustibles irradiés provenant de
réacteurs a eau légére, cet écart-type était égal a
1,0 % avec un écart moyen de — 0,9 %.

Ces valeurs incluent les fluctuations des erreurs attri-
buables a la méthode de traitement du spectre et les
incertitudes pour les périodes des isotopes 23'8Pu,
By, gt 240py, gui produisent’ une  incertitude de
0,35 % sur le résuitat.
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10 Exactitude

Plus de 150 analyses répétées sur le matériau de ré-
férence NBS947 de composition isotopique certifiée
ont montré un coefficient de variation de 0,3 % et une
différence relative moyenne de 0,12 % par rapport a
la valeur certifiée.

11 Interférences

Qutre l'interférence de l'isotope 2*'Am, décrite ci-
dessus, la méthode peut étre soumise a deux autres
types d'interférence.

Premiérement, les isotopes émetteurs de particules
alpha d'énergie comprise entre 4,9 MeV et 5,6 MeV
peuvent géner, si ces émetteurs ne sont pas séparés
pendant la purification du plutonium. Si des émetteurs
de particules alpha avec une énergie supérieure a
5,6 MeV sont présents, une correction supplémen-
taire de la trainée doit étre faite pour éviter un biais
positif.

Deuxiémement, tout composé chimigue qui n'a pas
été complétement /éliminé pendant la séparation chi-
mique ou pendant la calcination de la source, réduit la
gualitéfde la seurce et la résolution du spectre alpha.
Méme si ces composés ne sont pas radioactifs, les
erreurs de traitement du spectre deviennent signi-
ficatives lorsgue la résolution dépasse 25 keV. Une
resolution de’ 40 KeV peut entrainer une erreur de
|'ordre de + 2 % ou plus.
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Tableau 1 — Données nucléaires a considérer pour la spectrométrie alpha du plutonium

Période I E
Isotope
ans % keV
71,6 5 499,21
238 283 6 456,5
Pu 87,7 £ 0,1
0,10 5357,7
0,003 5 205,6
733 5 1565,4
15,1 5142,9
238 < 0,03 5112,0
Pu 24 110 + 30
11,5 5104,6
0,036 5076,0
0,025 5 054,0
73,4 5 168,3
240 26,5 5123,8
Pu 6563 + 7
0,091 5014,0
0,002 4 851,0
0.35 5 054,0
1,02 5 042,0
0,41 4 998,0
. 1.3 4972,0
Pu 14,4 + 0,1 .
83,2 4 896,5
12,1 4 853,5
1.2 4799,0
0,2 4784,0
#2py (3,735 + 0,011) x 10° 77 4900.9
, y X
) 23 4 856,6
0,34 5 544,3
0,20 5512,0
85,2 5 485,74
#1Am (432,7 + 0,5) < 0,04 5 469,0
12,8 5 442,98
0,01 5417,0
1,4 5 388,0
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