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INTRODUCTION GENERALE :

Les cristaux scintillateurs sont des matériauxsquit capables de convertir les particules de
hautes énergies (rayon gamma ou X, particule al@ma)umiere visible, ultraviolet ou
infrarouge. La premiére découverte d'un rayonnenugigant au XIX™® siecle par Williams
Croockes sur les tubes a décharge électrique (1B18)qui ont permis de caractériser
I'électron, ces mémes tubes ont permis a Wilhelmtg&i en 1895 de mettre en évidence
I'existence des rayons X [2,3], et en 1896 la deeda de la radioactivité par Henri
Becquerel [4], toutes ces découvertes sont renossildes grace a des nouveaux matériaux et
qui ne sont que les scintillateurs, ils ont perboisservation de ces rayonnements invisibles a
I'ceil nu. Depuis les cristaux scintillateurs n'oassé de se développer, d'étre améliorés et de
conquérir des nouveaux domaines d'application.

Les scintillateurs ont des propriétés de lumineseeiorsquils sont excités par un

rayonnement ionisant, ils sont couplets avec destopthétecteurs (photomultiplicateurs,

photodiode, caméra CCD, etc...), dont le domaineselesibilité correspond a celui des

photons émis par ces deniers, car la plupart desopf émis par les scintillateurs aprées
conversion de rayons ionisants sont dans l'ulttavimu l'infrarouge et pas seulement dans le
visible. Le couplage entre un cristal scintillateztr un photo-détecteur est ainsi devenu
courant dans tous les domaines mettant en jeudatdin de ce type de particules, tels que la
physique des hautes énergies, I'imagerie médieas&curité dans les aéroports, etc..

L'utilisation des premiers photomultiplicateurs 386 a permis la détection des signaux de
scintillations beaucoup plus faibles, et donc igisement de la gamme des cristaux étudiés
et les domaines d'application. L'utilisation degériaux scintillateurs durant les années 1970
a 1980 pour des applications dans le domainerdad&rie aux rayons X, la radiothérapie ou
la calorimétrie en physigue des hautes énergiesrraip I'émergence d'une nouvelle gamme
de cristaux scintillateurs, car chacune de cesicgijns a ses propres spécifications et qui
sont différentes les uns des autres. Comme parp&esn physique des hautes énergies, le
Grand Collisionneur d'Hadron au CERN, s'intéressges matériaux tres denses avec un
pouvoir d'arrét trés grand pour pouvoir stopperpagicules ionisantes qui ont des énergies
de plusieurs Téra électron-volts. Dans limageriédicale prenons l'exemple de la
tomographie a émission de positrons (TEP), |'atilisn des rayonnements de faible énergie
(Ey = 511 KeV) nécessite un bon rendement de scimbiiaet faible pouvoir d'arrét [5], afin
de minimiser la dose nécessaire a la réalisatiobnedimage avec une résolution spatiale
acceptable.

De nos jours la recherche se focalise sur trois axaeurs, I'optimisation des matériaux déja
connus; la conception des nouveaux matériaux agewodvelles compositions qui ne cesse
d'apparaitre régulierement, et enfin la mise awntpde nouvelles méthodes de synthése et
d'apporter des modifications aux méthodes déjaatiss.

Les cristaux sont utilisés depuis plusieurs anre@Esme matériaux scintillateurs, mais la
plupart ont montré des limites dans leurs domadufiapplication, d'ou l'intérét de trouver
d'autres matériaux susceptibles de les remplatest dans ce contexte que nous avons
entamé nos travaux de recherche au sein de I'ligMigé luminescence), sous la direction du
professeur K. Lebbou et comme une coopérationt é&a en cours entre plusieurs
laboratoires de recherche, lidée était de m'aieners les fibres monocristallines de
composition grenat synthétisées par la techniqugdviulling Down (uUPD), précisément le
YAG et le LUAG dopé terre rare pour des applicatiaan physiqgue de haute énergie
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(détection de rayon gamma), mais aussi qui peuseair d'autres applications comme
I'imagerie médicale ou la sécurité, vu les potétdgde chague matériau.

L'originalité de ce travail de thése est d’étudidnfluence de la structure et de la
morphologie de la matrice hote sur les propriégsdantillation du dopant terre rare. Cette
étude est justifiée par I'importance du role queejtt les ions dopants comme activateur au
sein de la méme matrice qui est neutre a l'origine.

Ce manuscrit est rédigé en s’articulant autourrdis parties, disposé en quatre chapitres, et
gui a deux objectifs principaux :

» Croissance cristalline par la technique micro-pglidown de fibres de composition
grenat a base d'oxydes inorganiques, notammeAts®;, (YAG) et LuAlsOr2
(LUAG) avec un dopage en cérium {eet praséodyme (P).

e Caractérisation physico-chimique, optique et statitbn des fibres obtenues au
cours de ce travail de thése.

Dans la premiére partie (Chapitre 1), on décritaféde I'art dans ce domaine en présentant
une étude bibliographique avec des rappels desrigtép des matériaux scintillateurs.
Quelgues applications des cristaux scintillateuntsédé mentionnées pour montrer les enjeux
de ces matériaux dans un large domaine d'applicatides raisons qui ont motivé le choix
des composés étudiés.

La deuxieme partie (Chapitre Il), on a présentémiéshodes de croissance cristalline, telles
gue la technique Czochralski (Cz - tirage a palin'état liquide), Bridgman, LHPG (Laser-
Heated Pedestal Growth), EFG (Edge Defined Film &edwth), la micro-pulling down
(uPD), L'intérét et les caractéristiques de cettenidee méthode seront particulierement
discutés en lien avec les objectifs du travail danshapitre Ill. A la fin de ce chapitre on
présente en détail les divers techniques expératesnqui ont permis les caractérisations
structurales, compositionnelles, spectroscopiqueagstillation des cristaux obtenus.

La troisieme partie (Chapitre Ill et IV), est uneide approfondie des propriétés physiques,
optiques et de scintillation des grenats de Yttretutécium YAG et LUAG dopé au Cérium
et Praséodyme.

Dans le chapitre Il sont décrites la synthesetchractérisations de fibres monocristallines,
de grenat d'yttrium et d'aluminium (YAG) dopé cémiyCe") pour des applications de
scintillation. Un rappel bibliographique de la niegr YAG avec plus de détails sur les
propriétés physico-chimiques et optiques. Le diagna de phase est bien présenté et qui
montre le comportement congruent de ce compos@uhhté des fibres monocristallines est
fortement dépendante des produits de départ etiise des parametres de croissance par la
technique micro-pulling down tel que le gradier@rthique, le germe, vitesse de tirage etc.

Une description détaillée de la technique de tirageD avec l'exposition de tous les
parameétres de tirages qui influe directement squkdité optique des fibres monocristallines
de YAG, puis on passe a une caractérisation dgwiptés structurale et spectroscopique des
fibres tirées au laboratoire, on démontre la ségigy du C&" au cours du procédé de
croissance qui est un probleme difficile a surmgrdemment le maitriser, en jouant sur les
parametres de croissance afin d’obtenir des filperormantes avec des bonnes qualités
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optiques. Les tests de rendement et de déclin idéllation montrent I'obtention de fibres
performantes avec un guidage remarquable. Lesstijirtes le long des fibres cristallisées
ouvrent des perspectives a l'utilisation de cesefibdans la calorimétrie en physique des
hautes énergies.

Le chapitre IV traite la croissance cristallinerdautre matériau, d'une autre famille de grenat
d'oxydes inorganiques, appartenant au systeme®ibaiOs-Al,Os. Le grenat de lutétium et
d'aluminium, de composition bAlsO;> (LUAG), connu lui aussi par ses qualités et
performances comme matériau scintillateur de haué#dité quand il est dopé auTet PP,

et aussi connu pour ses performances comme matéseau quand il est dopé au Nkt
Yb®". Le but était de croitre des fibres monocristatirde haute qualité pour la scintillation,
comme il est proche dans sa structure au YAG, @apg@iqué les mémes protocoles de
croissance par micro-pulling down, en tenant condgt® parametres thermiques qui differes
d'un matériau a un autre. On a présenté l'influeleseparametres telle que la vitesse de tirage
et I'effet de ségrégation du dopant sur la quatigeroscopique et microscopique des fibres.
Le choix positif des vitesses de tirage, la coneioin en élément activateur, joue un role
primordial dans la qualité des fibres obtenues. éssiltats de caractérisations sur les fibres
tirées, du rendement de scintillation et test @éatation, confirment la haute qualité optique
des fibres et montre une grande maitrise du prodédiage.

Ces recherches sont le fruit d’'une collaboratiotreees laboratoires regroupant notre
laboratoire de Cristallographie de l'université &esres Mentouri de constantinel- Algérie,
l'institut lumiére et matiere (ILM) a lyonl-francés centre européen pour la recherche
nucléaire (CERN) Geneve-suisse, et l'Institute dointillation materials NAS , kharkov-
Ukraine (ISMA). Le savoir-faire et les compétencesnplémentaires des différents acteurs
impliqués ont été mis a profit pour mener a bieproget.
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CHAPITRE |
LES MATERIAUX SCINTILLATEURS
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[.1. LES MATERIAUX SCINTILLATEURS
[.1.1. Historique

Un scintillateur est un matériau qui émet de laifrmsuite a I'absorption d'un rayonnement
ionisant (photon ou particule chargée). sa décoewvemonte a 1895 par Rontgen gréace a la
fluorescence visible de Rt(CN;) sur une plaque de verre apres exposition auxneayo
C'était le tout début des matériaux scintillatelrsnc tout repose sur la détection visuelle en
utilisant des matériaux tels que CaW®t ZnS. Apres 1945, le développement des
photomultiplicateurs a donné un second souffle stirtillateurs et fait naitre de nouvelles
applications, figure 1.1. Au début, tout l'intésdest porté sur les halogénures alcalins avec en
téte le sodium dopé thallium Nal: Tl [6,7].

1900 1920 1940 1960 1980 2000
| | | | | |

LaCl3:Ce;LaBr3:Ce

RbGd2Br7:Ce

LuAIO3:Ce

Lu2SiO5:Ce

PbWO4
CeF3

(Y,Gd)203:Ce
Gd2Si05:Ce

BaF2 (fast)
YAIO3:Ce
BidGe3012
BaF2 (slow)
Csl(Na)
CdS:in
Zn0:Ga
CaF2:Eu
Silicate glass:Ce

Lil:Eu

Nouvelles applications

Csl(TI)
Cdwo4

Nal(TI o iy
e L) apparition du Photomultiplicateur
n
| Cawo4
1 I 1 I 1 1
1900 1920 1940 1960 1980 2000

Figure 1.1 : Historique de la découverte des ppauak scintillateurs inorganiques [8].
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En général on s'intéresse a la détection des rayoamts de haute énergie. De nos jours, on
retrouve parmi eux, les rayons X, Gamma, et lesoqudes chargées de haute énergie.

Aujourd’hui la recherche des nouveaux scintillageuet en ceuvre deux stratégies :

i. L'amélioration et l'optimisation des propriétés matériaux déja connus tels que
PbWQ, Lu,SiOs ( LSO) dopé C&, Y3AlsOr,, GaAlsO12 ce qui nécessite une bonne
compréhension du mécanisme de scintillation.

ii. La recherche et la conception des nouveaux matkeapartir de considérations
théoriques comme la famille de halogénures de #methdopés cérium ( LipCe’,
Ln=Lla, Gd, Luet X=F, Cl, Br, ) [9].

1.1.2. Les différents types de scintillateurs:
Il existe deux grandes familles de scintillateurs.

. Les scintillateurs organiques: composeés principalement de H, C et O leur flsoeace est

d'origine moléculaire. lls sont alors constitués g@s polymeres sous forme massive, ce qui
représente un grand avantage du point de vue eofabdication mais leur faible densité n'en
fait pas de bons candidats pour la détection esighg de haute énergie [10].

Les scintillateurs inorganiques: leur fluorescence est d'origine cristalline st :

> Polycristallins : sous forme de poudres, masdifilras, ils sont largement utilisés
dans les anciens écrans de télévision ( luminoghpr€es scintillateurs ont rendu
possible l'obtention des photographies du corpsdmndepuis la découverte des
rayons X en 1895.

» Monocristallins : sous forme de matériaux massiéssont utilisés dans l'imagerie
meédicale et la détection de particules de hautegéne

[.1.3. Les processus de scintillation:

Le principe des matériaux scintillateurs est devedir une particule de haute énergie
(rayonnement gamma, particule alpha, ...) en luemidiraviolette, visible, ou infrarouge, dont
les longueurs d'ondes correspondent aux domaines sealgsibilité des différents
photodétecteurs actuels (film photographique, ptiotte, caméra CCD, photomultiplicateur).
Le processus de scintillation est extrémement cexaplentre I'absorption d'un photpret
I'émission de plusieurs milliers de photons, umdraombre de processus de relaxation, de
transfert et de migration d'énergie interviennéetprocessus de scintillation peut étre divisé
en trois parties.

En premier lieu s'effectue I'absorption du photantement énergétique, qui donne naissance
a un grand nombre d'électrons et de trous qui eelarespectivement vers le bas de la bande
de conduction et vers le haut de la bande de valérecrendement de ce processus (appelé

est généralement estlme;':\;—é ou E; est la largeur de la bande interdite du matércasicléere

(gap), hv I'énergie du photon incident et a une constames danension de l'ordre de 2-3 [11].
Ensuite les électrons et les trous relaxés doiveanisférer leur énergie vers le centre
luminescent qui peut étre un dopant, un défaugranpement moléculaire ... le rendement de
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ce processus de transfert d'énergie est noté 8errdere étape est la luminescence du centre
activateur ( dont l'efficacité est notée Q ). Ladement global de la scintillation est donc le
produit de l'efficacité de chacune de ces étappsaféon 1.1) :

n=4.5.Q .1

En résume tous le processus est schématisé coniime su

p
o Bande de conduction
® "¢ o
Photon de haute énergie
O 9 O Bande de valence
e

i.  L'interaction du rayonnement incident avec le matescintillateur, ce qui conduit a
la création de paires électron-trou primaires, paideur multiplication et leur

relaxation.
S
) Bande de conduction
W ‘e @
i >Niveaux d'énergie
: du centre luminescent
f
O O Bande de valence
et

Le transfert d'énergie des électrons et trous &xe@itix centres luminescents.

La luminescence.

Q
Bande de conduction
® ° @
: Emission d'un Photon
O
@) O Bande de valence
et
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[.1.4. L'interaction rayonnement-matiére :

Les rayonnements électromagnétiqyese possédent pas de charge électrique, et dans la
gamme d'énergie qui concerne les scintillateur&gvt10 Mev ), I'absorption d'un photon du
rayonnement incident par la matiére a lieu suiveois processus principaux : l'effet
photoélectrique, I'effet Compton et la création pigire électron / positron (& ¢€).
L'importance relative de ces trois effets dépendléatergie du rayonnementincident et du
milieu atténuateur (numeéro atomique Z). Les dongitke prédominance de chacun de ces
interactions sont présenté sur la figure 1.2.

4
120 |-

100 - Effet Effet Création
— Photoélectrique Compton de paire

80 |-
60 -

40 -

0 L1 iiilll L 11 1hilit 11 iyl | 1
0.01 0.050.1 05 1 5 10 50 100
Energie (MeV)

Figure 1.2 : Types d'interaction prépondérante autiVénergie du photon
et le Z du milieu [10].

i- effet photo-électrique :

C'est le phénomene d'extraction d'électrons deakééne sous I'effet de la lumiére, il consiste

en un transfert de la totalité de I'énergie du phancident a un électron de I'atome d'un

cristal. Ceci induit I'éjection d'un électron trésergétique d'un niveau de coeur de l'atome
( souvent la couche K ou L )vers la bande de caimhycet la création d'un trou dans le

niveau de cceur, comme le montre la figure 1.3.

Figure 1.3 : Génération d'un photoélectron parraxtéon d'un photom
et un électron (niveau de coeur k).
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L'énergie cinétique acquise par I'électron éjegi@ibnest égale a la différence entre I'énergie
du photon incident froon €t I'énergie de liaison de I'électropg&n ( €quation 1.2).

Eélectron = Ephoton - Eliaison 1.2

Cet effet est dominant dans le cas des photonailie fenergie ( quelques dizaine de KeV -
figure 1.2), et est favorisé dans le cas des asagneumeéro atomique Z éleve, donc I'étude du
numeéro atomique Z fournit un premier élément deganaison des scintillateurs.

Dans le cas ou les matériaux scintillateurs ne pagtcomposés d'un seul élément, on définit
le numéro atomique effectifeZ, donnée par la formule d'écrite dans I'équatidn |

X _ N .7 X
Zeff—ZIWIZi .3
Ouw; est la fraction massique de I'élément i de nura&miqueZ dans la formule chimique
du matériau, et x est une valeur comprise entte43 e

Cette formule est valable pour les énergies faaatss!'effet photo-électrique (inférieur a 100
KeV ) mais reste un indicateur utile pour pouvaimparer les différents matériaux.

ii- Effet Compton :

Appelée aussi diffusion Compton est un phénomeérdifission élastiqgue du photon incident.

Il met en jeu le transfert d'une partie seulement’éergie d’un photon lorsqu’il entre en
collision avec un électron libre (ou tres faiblemkd a un atome). La perte d’énergie résulte
en une augmentation de la longueur d’onde du phé@oninution de la fréequence). Ce
transfert provoque a la fois I'éjection de I'élenttappelé électron de recul” et la déviation du
photon d'un angle® de sa trajectoire initiale (figure 1.4). Ce photeacondaire pourra
éventuellement étre réabsorbé par le milieu sedsnmémes conditions que le photon gamma
primaire.

Figure 1.4 : Effet Compton (ou Diffusion Compton).
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iii- Création de paire électron-trou :

Ce processus est possible seulement pour des eyemts incidents trés énergétiques

(supérieur a 1.022 MeV, soit deux fois I'énergid'électron au repos). Ces photons de haute
énergie donnent naissance a une paire électrotrgrudies 1.022 MeV sont nécessaires pour
cette création, au dela de cette énergie la créat® paires devient le processus le plus
probable, I'énergie restante est transmise sousefdiénergie cinétique aux particules créées.
Le photon incident s'annihile et le positron, apaesir été ralenti suffisamment, s'annihile a

son tour avec un électron du milieu en donnantsaaise a deux photons d'énergie 511KeV
chacun, émis dans des directions opposées, Legsumseomplet est représenté sur la figure
1.5.

La section efficace de la création de paires nGjgest une fonction croissante de I'énergie du
photon incident E[11] donnée par I'équation 1.4 :

6,0 Z% Ln( 2 E), d'ou I¢quatiort 6,0 Z2In < 2Ez> 1.4

m,C

Avecm,c? est I'énergie d'un électron au re&d.1 KeV ).

La création de paire électron / positron se faitsdee champ coulombien du noyau ou le
photon incident disparait pour former une pairdd % ( figure 1.5).

E =511 keV
e+ ﬁ;’fﬂ

(&]

J'::) :

E=511 keV

Figure 1.5 : Création de paire ( e+/e- ) suivi ‘damihilation du positon.

Dans le cas des matériaux scintillateurs, l'effaitpélectrique est le processus dominant car
I'énergie des photons incidents est entieremerdriaés par le cristal. L'effet Compton est
source d'erreur lors des mesures de scintillatéwnl @ngendre des photons de faible énergie,
et qui peuvent soit s'échapper du matériau, soit &bsorbés par la suite. Comme cette
réabsorption ne se produit pas au méme endroilagpeemiére interaction, cela nuit a une
bonne résolution spatiale. Cet effet est I'effemoh@ant dans le cas des photons de forte
énergie, et est favorisé dans le cas des atomasm&ra atomique Z élevé. Il est donc
préférable l'utilisation des matériaux a un numa&mmique Z €levé et qui présentent une
grande fraction photoélectrique (la fraction phtgog&ique est la proportion de photons
incidents qui interagissent avec le matériau suigarprocessus).
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L'absorption du rayonnement électromagnétique goandtériau donne naissance a une paire
électron-trou primaire, cette paire primaire possade énergie suffisante pour géenérer les
électrons et trous secondaires par collisions. I©@egssus de formation de paires électron —
trou par avalanche se poursuit jusqu’a ce que Hipaales électrons ne soit plus suffisante.
( énergie inférieure a 1.022 MeV ). Puis commetd@tape de thermalisation. Les électrons se
relaxent vers le bas de la bande de conductiagsdtdus vers le haut de la bande de valence.
La durée de ce processus est de l'ordre de picodecd n’existe pas de modéle complet
interprétant de facon satisfaisante ce processusr pensemble des scintillateurs
inorganiques. Toutefois, il apparait que I'énergieessaire pour créer une paire électron-trou
apres absorption d'un rayonnement est de l'ordi2 @& fois I'énergie de la bande interdite
( Egap) selon la nature du matériau .

|.1.5. Relaxation des électrons et trous :

Apres la création de paires électron-trou, la séeogtape du processus de scintillation est
I'étape de relaxation des paires primaires, géagrael'absorption des photons incidents, la
relaxation se déroule en deux temps.

i- Multiplication électronique : Dans cette étape on a une multiplication des palectron-
trou qui sont générées soit par la relaxation destréns énergétiques, soit par la relaxation
des trous. L'électron éjecté sur la bande de cdimiupossede une grande énergie cinétique
et va se déplacer dans le cristal, donnant lielwsiqurs collisions et relaxations inélastiques
tant que son énergie cinétique est supérieuraergjie de seuil d'ionisation des électrons. Les
trous par contre se relaxent par effet Auger edfmission de fluorescence X, jusqu'au point
ou leurs énergie devienne inférieure a I'énergid.dees photons de fluorescence X émis sont
susceptibles d'étre a leur tour réabsorbés pardilc Il en résulte une réaction en avalanche
avec la diminution progressive de I'énergie cingige |'électron primaire et qui se poursuit
jusqu'a ce que I'énergie des électrons ne soyffisante (< 1.022 MeV ), a ce stade d'ou la
multiplication électronique n'est plus possible.désexcitation des €électrons se poursuit alors
par thermalisation (création de multiples phonons).

ii- Thermalisation : Dans cette étape les électrons se relaxent vevadede la bande de
conduction et les trous vers le haut de la bandeatince, cette étape correspond a la perte
d'énergie des électrons et des trous par interaatiec les modes de vibrations ( phonons ).

Ce processus continu jusqu'a ce que un équiliemilque est atteint (E= kgT ), avec k
constante de Boltzman et T la température du mikgueffet, il n'existe pas un seule modele
pour décrire ce phénomene, mais on peut dire goertjie nécessaire a la création d'une paire
électron-trou aprés multiplication et relaxatioiit &m général de deux a trois fois I'énergie de
la bande interdite (J&p ), méme si cette valeur peut atteindre huitxafais I'énergie de la
bande interdite dans certains matériaux comme,@eBak, [12,13].

[.1.6. Transfert d'énergie vers les centres luminegnts :

Apres I'étape de thermalisation ou il ya créatiame quantité importante d'électrons et de

trous aux limites respectives des bandes de caoduet de valence. Ces électrons et trous
vont se désexciter, se recombiner, a savoir ques ldésexcitation prend plusieurs formes

selon la nature du matériau utilisé [14,15,16,17].

le processus le plus simple est le transfert dul&stergie par transfert de charge, c'est a dire
qgu'un électron et un trou libres des bandes deumtinth et de valence, sont capturés par un
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centre luminescent ainsi excité et qui pourra pasuite donner lieu a de la luminescence
désexcitation radiative, comme c'est exemple le cas pour les matériaux s-conducteurs
a gap direct. Ce processus est en général tréderienviron 10" & 10" secondes, et donc
avantageux pour les applications nécessitant ymense rapide du scintillateLLes centres
luminescents pewent étre de différentes natures selon que les rimaxe soient ¢
luminescence intrinseque ou extrinse [18]. La luminescence intrinseque est induite pa
des constituants principaux de la matrice alorslguaminescence extrinseque est due
présence d’'un défaut, généralement un ion activatessiappelé dopant, introduit en fail
guantité dans le matériau.

i- Nature des centres luminescents Généralement les paires électrarmis transfert leur
énergie aux ions dopants, mais elles peuégalement transférer cette énergie a d'a

types de centres luminescents, qui peuvent étrelesidéfauts du cristal, ou bien des exci

autopiéges. Dans le cas d'un matériau constitué paruhalogénure ( La, Ce, Sm, Lu,®

un ionX~ peut se lier a un troh™; qui lui méme pouvant ce lier a un nouvel halogémour

donner un défaut; , qu'on appelle centi V.

X" +ht+X > X°+X" > X, (centreV} ).

Ce centreV,, peut restetel quel ou se combiner avec un excitant du cristatapturant u

électron pour donner un exciton e-piégé "Self Traped Exciton, ST[19]. Les excitons
autopiéges sont des espéces transitoires, a duréedieniiée, € pouvan évoluer de facon
diverse, radiativment ou nor Un électron peut également étre géiépar une lacur

conduisant a‘apparition d'un défaut nommé centi [20,21] la figure 1.6 représente ul
illustration de I'ensemble des défauts pouvant @tésents dans une matrice ciline.

S
o+ 150:8:6
O 09090
@ 8@ 8@ 8@ 8@

Figure 1.6 : Schéma des porteurs de charges pdans une matrice cristalline ( centre
centrel/,, exciton auto-piégé « STE » ).
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Tous les défauts présents dans le réseau crigialtiment des piéges, des centres chargés qui
sont une autre alternative a I'ion dopant présamsda matrice cristalline afin de permettre
aux paires électron—trou de transférer leurs éesgrgi

[-1-7- Les scintillateurs a luminescence intrinseqel et extrinseque :
1.1.7.1. Les scintillateurs a luminescence intriresqjue :

Dans le cas des scintillateurs a luminescencens#que, il existe différents types de
recombinaisons radiatives possibles (figure 1.7) .

Energie ,
Bande de conduction
ol O~ oo
Ses X
&
A V\}r* !‘W,.... !Wu-
.3
B4 )i
®) == ¢ Q/
(3) (b) (C) Bande de valence

Figure 1.7: Les différents recombinaisons radiatipessibles pour un scintillateur
intrinséque: (a) recombinaison directe. (b) Relaxagéxcitonique. (c) Transfert de charges.

* Recombinaison directe

C'est une caractéristique des matériaux a gaptdele se résume en une recombinaison
radiative d'une paire thermalisée qu'elle n'a nbksoin d'un autre transfert. De ce fait

I'émission lumineuse est tres rapide, comme cesh$ des semiconducteurs a gap directe :
oxyde de zinc (ZnO) ou le sulfure de cadmium (CdS).

* Relaxation excitonique :

Des excitons peuvent se former et relaxer, c'est$edes cristaux ioniques a luminescence
intrinséque, exemple le fluorure de cérium ou dedra (Cek , Bak, ). On parle d'exciton
des lors qu'une paire électron-trou est liée parfdeces de coulomb. Les excitons peuvent
étre libres, auto-piégés (STE : Self Trapped Exgifmar la déformation gu'ils induisent au
champ coulombien de la matrice cristalline, ou emquéges par des défauts. Ces excitons
peuvent ensuite relaxer radiativement par recondonade la paire électron-trou comme
décrit dans la figure 1.7.

* Transfert de charges :

Il est possible d'observer des transfert de chages les ions d'un cristal, comme dans le cas
des transferts entre les ions®Ceu fluorure de cérium.

27



[.1.7.2. Luminescence croisée ou “ Crossluminescent:

Découvert en 1984 sur des cristaux de Béd cross luminescence aussi appelée transition
cceur-valence ou encore luminescence libre d’Aug@y, est une émission UV induite par la
relaxation d’'un trou entre deux bandes de cceute@etnsition n’est possible que lorsque
I'écart entre ces deux bandes est inférieur au(figyore 1.8) [17]. La crossluminescence étant
une transition permise, son temps caractéristigieré&s court par exemple de 'ordre de 0.8
ns pour Bak

Energie A
o Bande de conduction
@
\ Bande de valence
| N>
B
()
(a) (b)

Figure 1.8: Schéma du mécanisme de I'émission
(a) crossluminescence, (b) la relaxation Auger.

Cette émission tres rapide a attiré une grandetatteau moment de sa découverte pour
I'élaboration de nouvelles techniques pour la THBriographie a Emission de Positons ). Il
n'en reste pas moins que cette luminescence agiangs inconvénients, la gamme spectrale
de son émission (UV lointain) qui rend sa détectidficile et son tres faible rendement de
scintillation qui n’excede généralement pas lesO2pBotons/MeV [23] Ce faible rendement
de scintillation vient de la faible probabilité denversion de I'énergie incidente en trous dans
les bandes de cceur.

1.1.7.3. Les scintillateurs a luminescence extragque :
Dés qu'on introduit un dopant appelé aussi élémaetntateur dans la matrice cristalline d'un

matériau pour ameéliorer sa luminescence, on dit Buematériau est a luminescence
extrinseque.
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[.1.8. La luminescence :

Si la désexcitation du centre luminescent se faitssforme radiative, on parle alors de
luminescence et c'est la derniére étape du prosekesscintillation. Dans le cas ou le dopant
est du cérium, la désexcitation se fera sous Hmdoradiative ou bien sous la forme de
relaxation multiphonon.

L'écart énergétique entre les premiers niveaux@&xéil et le niveau fondamentaf étant tres
grand ¢2eV ) et les écarts entre les difféerents niveainkeés de la banded®tant faible [24],

la possibilité de relaxation multiphonons du*Cest limitée et négligeable. La désexcitation
de Cé" se fera donc préférentiellement par I'émission ghioton provenant de la transition
inter-configurationnelle #5d* — 4f'5d° de Iion C&*. Cette transition est permise a l'ordre
dipolaire électrique et vérifie les regles de d@ecde spins. Il s'ensuit une émission rapide
dont les longueurs d'onde sont suffisamment grapoes que les photons ne soient pas
réabsorbés par la matrice cristalline. Idéalemsntin photon est émis par chaque paire
électron-trou créée, le rendement de luminescea@etie derniere étape Q devrait étre égal a
1. Toutefois, les niveaux les plus bas de la coméiion 5d étant situés non loin de la bande
de conduction de la matrice, une simple activatlermique a partir de températures juste
supérieures a la température ambiante est suseegiiiduire un transfert d'électrons vers les
états de la bande de conduction ( auto-ionisatEmidns CE ). Ces phénoménes parasites
entrainent une perte d'efficacité lors de la luregemce et un rendement Q inférieur a 1. Ce
rendement peut méme devenir nul, comme dans léuwchs,0; [25].

1.1.8.1. Choix de l'ion dopant :

Le choix d'un élément activateur est primordial paméliorer le rendement d'un scintillateur,
il existe deux grandes familles d'ions utiliséesrmoper les matrices cristallines.

i- Les ions a configuration né;
Les ions a configuration%stel que TI, P, Bi®* (6) qui sont principalement utilisés dans
le dopage des halogénures alcalins comme CsI-TI-NauTIl+ présentent des transitions
radiatives de type'g’-<°. La transition entre le premier niveau excité defigurationP, et
le niveau fondamental%) est interdite £ = 0 etAS # 0), ce qui donne des temps de vie
relativement longs (une centaine de nanosecondes).

li- Les ions terres rares :
Dans ce cas on observe soit une transition intéigrationnelle 5d-4f autorisée a l'ordre
dipolaire électrique donc rapide, soit une traasiiinterconfigrationnelle 4f-4f interdite, plus
lente.

* Les émissions dues a des transitions 5d-4f sonéghéssions spectralement larges et
dont la longueur d'onde centrale varie avec la amiipn de la matrice héte. Les
orbitales 5d n’étant pas écrantées par d’autregateb, elles subissent l'effet du
champ cristallin [26]. Dans notre étude nous ayonslégié comme dopant l'ion e
pour lequel la transition radiative est du typedbdee qui lui donne un déclin rapide
de l'ordre de 15 a 60 ns et le maximum de sa laagele d'émission déplacé de I'UV
au rouge selon la matrice hote dans laquelle iirestré. L’état fondamental 4ést
formé de deux niveausFs; et °F;, séparés d’environ 2000 cm-1 en raison du
couplage spin-orbite. Selon la symétrie du changiatiin, la configuration Stipeut
donner de deux a cing niveaux dont le plus basergé sera le point de départ de la
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(a)

transition 5d-4f. Tout cela donne & I'émission tenl Ce** une structure en doublet
caractéristique, en général dans la partie ultteite ou violette du spectre de la
lumiére. Le schéma de la figure II-7 représenteti@ssitions en diagramme de bande.
La difference d’énergie entre les états 5d et dhtesupérieure a 2,5 eV [24], une
relaxation multiphonons non radiative de I'état \&as |'état 4f est peu probable.
Toutefois, lorsque le niveau d’énergie le plus Hasl’état 5d se trouve au méme
niveau que la bande de conduction (ou a un écantgétique faible au regard de
I'agitation thermique), I'excitation de I'électrati vers une orbitale 5d peut conduire a
l'auto-ionisation de I'ion C¥ et & la perte de I'énergie d’excitation : I'élertrest
alors délocalisé. Pour cette raison, on n'’obsea& ge luminescence dans le cas de
matériaux comme LiD3;:Ce a température ambiante. Il est donc importarggu’on
étudie des matériaux ou I'ion Eeest 'espéce luminescente, de connaitre la pasitio
relative des niveaux 5d par rapport a la bandediigede la matrice hoéte (figure 1.9).

Bande de conduction

—e.—%%:;::: ——————— _— -
; E Egap
. 2Fan D
e e v 21:5;.2 -
Bande de valence
(b) (c)

Figure 1.9- Niveaux d'énergie de l'ionT)- libre, (b)- au sein d'une matrice
a large bande interdite, (c)- au sein d'une ma#rifable bande interdite

Les émissions dues a des transitions 4f-4f sonttigfement fines et la position de leurs

centres reste constante dans différentes matrioess.hCette différence s'explique car les
électrons 4f sont écrantés par les électrons 5p.dta transition 4f-4f étant interdite par les

regles de parité et ont donc des temps de vie témistques longs de l'ordre de la

milliseconde, comme c'est le cas de lion terbiub8H qui est un exemple terre rare

présentant une émission 4f-4f. La position spextdd ses bandes d'émission n'est pas
dépendante de la matrice hbéte, ce qui fait destiléaieurs peu intéressants pour des

applications nécessitant des transitions rapides.
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[.1.9. Parametres caracteéristiques et évaluation dh scintillateur :
1.1.9.1. Probabilité d'interaction du photon incident dans le cristal :

Les photons de hautes énergies interagissent avawaliere au moyen de trois processus
principaux : L'effet photoélectrique, effet Compte la création de paires électron-positron.
Pour un Crystal désigné par une formule génériquB,@, la probabilité qu'un photon
interagisse en traversant un centimetre de maiéoayprobabilité d'interaction linéique
(cm™) est alors donnée par la formule 1.5 [15,27,28].

Cette probabilité augmente en fonction de I'épaisde matériau a traverser, en particulier la
probabilité d'une absorption totale.

_ Mg .0e

Zeff

Avec :

- D, la densité électronique

- 0, la section efficace d'absorption du matériau
- Zefr le numéro atomique effectif du matériau

pour le calcule dé .y :

Zeff = WaZa+WgZe+WcBc

Avec :

Za le numéro atomique de I'élément A

W, le pourcentage massique de I'élément A dans Ipasition du Crystal £8,C, (équation
1.6).

xX.M g
W, = .6
XMp+y Mp+z.Mc

M, la masse atomique de I'élément A.

La section efficace d'absorption, elle dépend deis phénomeéenes d'absorption que nous
avons deétaillés précédemment : effet Compton, egiffeito-électrique, création de paires
électron-positron [15].

Oe = OcCompton + Ophotoélectrique + O¢lectron—positron
- La section efficace d'absorption de I'effet Comnpbcompron S€ra donnée par la formule 1.7

Zeff
Ephoton

0 ¢ .7

O_Comp ton
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- Si les valeurs de Egectron > Eiliaison » €t 1a section efficace sera donnée par la faerhat

ZS
i 1.8

x
3
ZP

Uphotoélectrique
hoton

- la production de paires électron-positron, rengdogsible si le photon incident possede une
énergie supérieure élrﬁec2 = 1,02 MeV et il aura une section efficace égalécuation 1.9):

2
Ocompton & Z -Ln(z-Ephoton) 1.9

Donc plus le photon incident aura une énergie é@iélus la probabilité d'interaction de ce
dernier sera faible. De se faite une maniére ddtercette probabilité d'interaction est de
travailler avec des matériaux denses.(grand ) et delq¢r €élevé. Plus ces facteurs seront
élevées et plus la densité électronique du matégeaigrande, augmentant ainsi la probabilité
d'interaction. De plus un cristal de faible dimensi mais de densiteélevée pourra détecter
le méme nombre de photons qu'un matériau de depkite faible mais de volume plus
important. Ce facteur joue donc sur la résolutipatisle des systemes utilisés et la possibilité
de déduire ces mémes systemes. Enfin, a dgmsigle, uri.¢ élevé favorisera I'apparition
des effets photoélectriques par rapport aux eftampton. Comme seuls les événements
photoélectriques sont a prendre en compte, on lohexrde plus souvent a travailler avec des
matériaux denses et de f@iis . L'influence de ces paramétres sur la fractiostgdiectrique

fone €t la probabilité d'interaction lineiquepeut étre observée sur le tableau I.1.

Cristal Densité p) Z off fohe 1 (cmh
YAIO3:Ce 54 23 32 0,47
Lu,SiGs:Ce 7,4 57 35 0,83
Bi,Ge;012 7,1 63 40 0,90
Gd:SiOs:.Ce 6,7 50 25 0,71

Tableau I.1 : Caractéristiques matérielles de wffes cristaux

[.1.9.2. Déclin de scintillation :

Le déclin de scintillation décrit le temps moyeéndission des photons de scintillation aprées
'absorption d'une seule particule de haute énefgigonnement ionisant). Comme le
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processus de scintillation est complexe et qu'it ere jeux plusieurs modes de transfert
d'énergie, son déclin n'est pas toujours exporieritiest déterminé par les constantes de
temps des étapes de transfert et de luminescersaldlix étapes étant consécutives, le déclin
est déterminé par I'étape la plus lente des dedix [2 parametre généralement utilisé pour
évaluer le déclin est le temps durant lequel x%dad&umieres totale de scintillation sera
eémise, généralement il est évalué a I'émission @ €le la totalité de la lumieres d'un
événement de scintillation.

Alors que le processus de transfert peut étre niemté, le processus de luminescence est

soumis a une limite physique fondamentale, le teuhpsvie radiatift,. Dans le cas de
'émission due aux transitions 5d-4f des terreggace temps de vie est lié & la longueur
d’onde d’émission et a l'indice de réfraction n du matériau (équatid 0) [30].

}\2

T, X ———— [.10
'™ n(n2+2)2

Donc les émissions lumineuses dans l'ultravioleirgeplus rapides que celles dans la partie
visible du spectre. Néanmoins, on a une meilleerssibilité des détecteurs dans la partie
visible du spectre. Le choix d’'un scintillateur i@ doit donc se faire en prenant en compte
de ces deux parameétres. Afin d'obtenir des déblismsplus courts possibles, on favorisera
donc les transitions optiques strictement permaesxc des durées de vie de l'ordre de la
dizaine ou de vingtaine de nanosecondes. De cé&dattypes de transitions répondent a ce
critere : les transitions entre niveau de cceureetniveau de valence (core valence
luminescence CVL), les transferts d'énergie entext®n et trou d'un matériau semi-
conducteur a gap directe, les transitions-8d des ions terre rares. Dans cette derniere
catégorie, les Lanthanides sont les ions aux d&t@m plus courts. Parmi les Lanthanides, on
préférera utiliser ceux dont les longueurs d'oridmission correspondent aux sensibilités des
détecteurs et rejeter les ions aux déclins plustesnais aux longueurs d'onde d'émission se
situant dans l'ultraviolet lointain.

Cette luminescence rapide peut étre observée psiohs C&, Pr* et N [31]. En terme
d'énergie, pour une méme matrice cristalline, tessitions des ions Prse situent a des
énergies supérieurs a celle d*Cavec des décalages respectifs de 1,5 et 2,8 4V Bar
conséquent, la longueur d'onde d'émission de teitian 4f'5d*—4f" se décale du visible
vers lultraviolet lointain lorsque I'on passe de’'Cau PP puis au Nd" et le temps de vie
devient plus court. Cependant, l'ion*Capparait plus performant en terme de rendement
lumineux et sa longueur d'onde d'émission (prock@ tbnvient mieux a la sensibilité des
détecteurs.

Un scintillateur met en général en ceuvre differeméganismes de scintillation, conduisant a
des temps de vie différents selon le mécanismesiAiorsqu’un piege intervient dans I'étape
de transfert et libere progressivement les portdarsharge, le temps de vie correspondant a
ce phénomene peut étre trés long [32]. On caraeté@ibrs un scintillateur par des constantes
de temps correspondant a des mécanismes plus as mapides. En modélisant chaque
mécanisme par une loi de décroissance exponendiella luminescence correspondante, on
peut définir [33] la constante de tempd’un mécanisme par la relation qui lie I'intenditede

la lumiére émise avec le temps t (équation 1.11):

I(t) = 1,.e7 /" 111
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Qui reflete alors la contribution du mécanisme ensemble de la lumiére émise par le
scintillateur suite a I'absorption du photon incitleUn scintillateur peut donc avoir des
composantes lentes et rapides décrivant la déaraissde son émission de lumiere. Lorsqu'il
existe une composante trés lente au regard dditappn du matériau scintillateur, on parle
de luminescence persistante, ou afterglow. Ce daatéévaluation d’'un scintillateur est
particulierement critique dans les applicationseséitant des mesures a intervalles successifs
rapprochés, comme en imagerie CT. La luminescercggtante se traduit en effet par un
effet de rémanence pour les mesures successivagji@égradera la qualité des images
obtenues. Il est ainsi souhaitable en imagerie @fteihdre une luminescence persistante
inférieure a 0,01% de l'intensité lumineuse maxamalms aprés l'absorption du photon X
incident [34].

1.1.9.3. Mesure du déclin de scintillation :
Les mesures des déclins de scintillation sont éstrégs selon la méthode de “coincidence

retardée, décrite par Bollinger [35]. Le montaggFe 1.10) utilise un convertisseur temps-
amplitude a “coups multiples” proposé par Moseg.[36

Source radioactive + |é"' Fente

PM Start XP2020Q PM stop XP2020Q _'
B IRAN:
Discriminateur Cristal Discriminateur Discriminateur
Le Croy 934 Le Croy 934 Le Croy 934
| |
Le Croy 465
: : Unité de coincidence
U nimiie
Ordinateur Le Croy 222 Le Croy 4208
Labview Générateur Convertisseur
de portes temps-amplitude

Figure .10 : Schéma du montage utilisé pour lesures de déclin de scintillation.

L’échantillon étudié est placé sur le photomultipteur “start” et il est excité par des raygns
d’'une source radioactive*(Cs, 662 keV). Une fois que les rayopsont absorbés par le
matériau, le premier pulse de scintillation obtestidétecté par le photomultiplicateur “start”.
Si lintensité est suffisamment importante, un pulstart” est alors généré par un
discriminateur. Apres ce signal, d’autres photomsvent passer la fente et étre détectés par le
photomultiplicateur “stop”. La différence de tengastire un “start” et un “stop” est digitalisée
par un convertisseur temps-amplitude (Figure I)1gtaenregistrée dans un histogramme
(Figure 1.11.b), de facon similaire au spectre pelse height”. Afin d’enregistrer un déclin
de scintillation exact, le nombre de “stops” paaft doit étre inférieur au nombre maximal
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gue le convertisseur temps-amplitude peut enregidte convertisseur employé peut détecter
huit “stops” par “start” au maximum. Dans la pratg une moyenne de 3,5 “stops” par
“start” est préférable, la taille de fente permet contréler ce paramétre. Lorsque le
rendement lumineux du scintillateur est faible, peuphotoélectrons sont générés au niveau
du photomultiplicateur “start”, ce qui peut étreisze d’erreurs (mauvais rapport signal/bruit).
Un autre type de montage peut alors étre envidagés ce cas, un cristal de BaF ou CsF est
placé au niveau du photomultiplicateur “start”ettistal a mesurer se trouve entre la fente et
le PM “start”. Une sourc&Na est alors utilisée : elle émet deux photonsidekeV & 180°
'un de l'autre, les deux cristaux sont alors eédisimultanément. Grace au phénomene de
luminescence de cceur (CVL), les cristaux de BaE sk créent rapidement un pulse “start”
intense. L'autre photon de 511 keV interagit avwemhbtériau, ce qui conduit au pulse “stop”,
voir figure 1.11.

Photons “stop” individuels

(a) AN

oy
t

Figure 1.11 : Construction du spectre de tempsiée (a) temps d’arrivée des photons “stop”
par rapport au photon “start”, (b) le déclin de nfilation construit a partir de
l'accumulation de ces spectres.

1.1.9.4. Rendement de scintillation ou " Light Yied ":

Le rendement de scintillation ou "Light Yield" noté/ est une grandeur qui quantifie
I'efficacité d'un scintillateur. Cette grandeunggme en nombre de photons de luminescence
émis par MeV (ph/MeV) d’énergie absorbée. Génératgmon cherche toujours a avoir le
rendement lumineux le plus élevé possible et untaioe partie de la recherche sur les
matériaux scintillateurs est dédiée a la découvaetanouveaux matériaux aux rendements
lumineux toujours plus élevés. C'est un parameted pour la grande majorité des
applications, plus le rendement d'un scintillatest important plus il est facile de détecter
l'interaction des rayonnements ionisants, le LYievale quelques dizaines de photons par
MeV a environ 100.000 Ph/MeV. Pour déterminer langeeur du Light Yield, on utilise la
formule si dessous qui permet d'écrire I'efficacdé scintillation comme le produit de
I'efficacité de chacune des étapes mises en jawafin 1.12) [37] :

LY =(.5.Q .12
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Ou B représente l'efficacité de conversion de I'énedgida particule ionisanteE{,) en paire
électrons-trous apres relaxation, on considerérgéament ( équation 1.13):

B =—2
(2,5£0,5).Egap

.13

Avec E,,, I'énergie correspondant a la bande interdite dt€maa considéreS Représente
l'efficacité de transfert des charges vers lesresntle recombinaison. EnfiQ est le
rendement quantique des centres luminescences émesnet il peut étre caractérisé en
photo-luminescence. Figure .12 représente leserapdts de scintillation mesurés pour
différents scintillateurs en fonction de la largéerla bande interditg,,,, [38].

La courbe décrit la limite théorique dans le casffifacitéesQ et S maximales de 1 et un
coefficient 3 pris égal a ( 1‘?2‘2,5.Egap ). Les zones hachurées donnent I'ordre de grandeur
des largeurs de bande interdite selon le type dérrmaa. On remarque que l& expérimental

des bromures et des chlorures ( La@#, LaBr.Ce, KLaCl::Ce, RbGgBr7:Ce ) est proche du
rendement théorique maximal, a I'inverse des oxydetes fluorures qui restent éloigneés.

Les raisons pour un tel comportement restent iaicgg$ mais pourront trouver son origine
dans la nature méme du matériau, car les niveaurogféloignés de la bande de valence
nuisent & l'efficacité de la capture des troud'jzar Ce*, ce qui donne une valeur Sdaible.

De plus l'incertitude sur le factefirpeut aussi expliquer certains écarts observeés.

120,000 T T T T T T T T T

9 ook sulfures
= ] 7 . 7} oxydes
— A iodures
e 100,000 p= Bz 7] bromures =
| O O o 7 7] chlorures fluorures
= u ZnS:Ag\CaS:Ce [ 7, LSS o7 A"
b )
= 80,000 = QCal,;:Eu -
g ONal(80K)
E B Cal:Tl "
5 60.000 - LaB(? Ce RbGdzBr?:Ce -
= K,L |o::e 3 O

5 Al
E ? NalT LaCl,:Ce
o 40,000 = Ozn,si0,:Mn
"g‘ o KLaBriCe o Klacl ce

- Lu.Sio:C
v/ Lu,S,:Ce LuALD. :Sc O 5 ¢
(= Uy, c ALO,, CS

20,000 ) ke BaF(100K) oSt g
> B YAIC;:Ce o) aFyEu -
LuP d:Ce
i LaF,:Ce BaF, 7
0 L 1 L 1 1 L 1 1 © g 1 1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Egap(EV)

Figure .12 : Rendements lumineux expérimentaukédriques LY :106/2,5.Egap ) de
différents scintillateurs et luminophores, en fanctde I'énergie de leur bande interdig,,,.
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[.1.9.5. Mesure du rendement de scintillation :
i-Systeme de détection :

Pour mesuré la quantité de lumiére émise par ustatrion accole a ce dernier un
photomultiplicateur. Celui-ci est principalemenistitué d'un tube a vide, la photocathode,
les dynodes et I'anode. Les photons émis par $atrrrivent sur une fenétre de verre et
traversent une photocathode, cette derniére étastituée d'une fine couche de métal ou de
semi-conducteur. Lorsqu'un photon atteint cetteckiepil excite un électron de la bande de
valence, qui est alors diffusé vers la surface aecbuche, de ce fait on l'appelle
photoélectron. Les photoélectrons quittent la serfde la photocathode avec une énergie
correspondant a celle du photon incident moinseigie d'extraction de la photocathode,
ensuite les photoélectrons passeront par un systemaultiplication électronique, qui a pour
but de transformer le photoélectron initial en @yyet d'électrons suffisant pour constituer
un signal électrigue mesurable. Chaque dynode &taimttenue a une valeur de potentiel plus
importante que la précédente, la différence denpetesntre la dynode et la dynode suivante
accélere les électrons ainsi émis, qui acquiérafftsamment d'énergie pour générer un
certain nombre d'électrons secondaires sur la dysatvante. Il se produit donc, de dynode
en dynode, un effet d'avalanche qui va peu a pewiae le flux d'électrons, qui arrivé en fin
de course sur I'anode, se traduit par un signatriae intense suffisamment mesurable [39],
figure 1.13. Un photomultiplicateur ainsi transfamn signal lumineux en signal électrique,
le nombre d'électrons générés est proportionnelcgobre de photons détectés. ldéalement,
son maximum de sensibilité doit correspondre ahgulieur d'onde du maximum d'émission
du cristal scintillateur.

Photocathode Electrons Anode Connecteurs ¢lectriques

= ’,’/ :]
—
Photon incident  Electrode de focalisation Dynode

Figure .13 - Schéma d'un Photomultiplicateur.

Comme l'indice de réfraction du cristal est deet.8elui de la fenétre du photomultiplicateur
de 1.5 (fenétre au borosilicate), des pertes deabkigeuvent intervenir sous forme de
réflexions totales ou partielles sur la fenétresdaece saut d'indice (pertes de Fresnel). Pour
éviter ces pertes on appligue une graisse de sdigucolore qui agira comme un adaptateur
d'impédance entre les deux milieux et favorisetaalasmission des photons du cristal jusqu'a
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la photocathode du photomultiplicateur. Dans nossures nous avons utilisé le
photomultiplicateur Photonis XP2020Q dont la sehbentre 150 et 650nm avec un
maximum de sensibilité a 420nm.

ii-Systéme de mesure :

Apres conversion du signal lumineux en signal élgaee, qui est renvoyé directement sur un
oscilloscope branché en sortie du photomultipficatafin de visualiser le signal de
scintillation du cristal, une fois la trace enré&gie par I'oscilloscope, nous utilisons pour le
traitement, un programme développé sous LabVIEW Worble est de calculer l'intégrale de
chaque événement et de construire un histogramneeglaires. Afin d’obtenir le rendement
de scintillation, il est nécessaire de déduiredenbre de photons détectés a partir de l'aire
calculée pour chaque événement et de 'amplitudgighal correspondant a un photon unique
[40]. Ce traitement nous permet de calculer le nende photons détectés, ensuite il nous
reste a corriger ces données par l'efficacité tkctdén du capteur utilisé.

iii-Luminescence retardée ou “afterglow” :

Le phénomene de la luminescence retardée appalsir@afterglow > est observé longtemps
apres une excitation ( temps de vie supérieur asegende ). Ce phénomene est exploité
notamment pour les luminophores d'acquisition,régid4. Il est lié dans la plupart des cas a
la présence d'impuretés. En effet, lorsque leatrett soumis a une irradiation, les électrons-
trous migrent vers les bandes de valence et deuctind. Cependant, il arrive que les
électrons soient piégeés par les impuretés au kemnigrer vers le centre luminescent . Il s'en
suit alors une émission de photons retardés gésérepar photo- ou thermo-stimulation.

® . ______ _ Bande de conduction
. Bl —.‘b— ce’' 5d!
1
——
A

electron

Bande de valence

Figure .14 - Schéma du phénomene "afterglow” pme matrice dopé Cérium.
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[.2. APPLICATIONS DES MATERIAUX SCINTILLATEURS :

[.2.1. Introduction :

De nos jours les matériaux scintillateurs sonts teégement utilisés dans le domaine de la
physique des hautes énergies, de l'imagerie médiakploration géophysique notamment
pétroliere ou encore la sécurité dans les aérogmtsle contrble des bagages et des
voyageurs,....L'application la plus spectaculagecertainement la détection en physique des
hautes énergies engendrée par la construction dandGeollisionneur de hadrons <« Large
Hardron Collider, LHC » au CERN destiné a la reche du boson de Higgs, figure 1.15.

Figure 1.15 - Le Grand collisionneur de hadronsHC > au CERN

[.2.2. Physique des hautes énergies :

L'accélérateur de particules du CERN ( LHC ) midarction depuis le 10 septembre 2008
est dédié a I'étude des différents aspects ddlisi@o proton-proton a 14 TeV. Cet anneau de
27 kilométres est jalonné d’aimants supracondustewi augmentent I'énergie de deux
faisceaux de particules, qui circulent dans desctons opposées a une vitesse proche de
celle de la lumiere avant d'entrer en collisiorgeatre points de I'anneau ou se situent quatre
détecteurs de particules, ATLAS, CMS, ALICE et LHC.

[.2.3. Imagerie médicale :

De nombreuses techniques d'imagerie médicale eempléés matériaux scintillateurs. Ces
techniques peuvent se divisées en deux catégddepremiére catégorie regroupe les
techniques qui utilisent des mesures en continyitE@ue la tomographie de rayons X et la
deuxieme catégorie qui utilise des mesures pulsééss que la gamma caméra et la
tomographie a émission de positons (TEP) [18].
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1.2.3.1. Tomographie de rayons X :

Le but de la tomographie a rayons X est I'exploraties structures anatomiques internes du
corps humain par tranches successives de quelqubwmatnes d'épaisseur chacune, en
projetant un faisceau collimaté de rayons X suriliée. Son principe repose sur l'absorption
plus ou moins importante des rayons X selon laiga corps qu'ils traversent, le faisceau
pouvant étre fortement atténué par exemple dacesleles os et trés peu dans le cas des tissus
mous [41], puis détecté et évalué a la sortie diepapar des cristaux scintillateurs couplés a
des photodiodes. L'image qui résulte de cette gtioje caractérisera les variations
d'atténuation, donc les variations de densité diiembobbservé. On fait ensuite tourner le
faisceau de rayons X avec les détecteurs autoyatient afin d'enregistrer de multiples
projections de l'organe sondé et permettre la oact8in tomographique de cet organe
(figure 1.16).

\ Détecteurs

( ceramique scintillante + photodiodes )
Tube Rayons i(

Figure 1.16 - Schéma décrivant la méthode de Toapiue de rayons X

Pour une bonne résolution de lI'image obtenue aemau scintillateur doit répondre a deux
importants parametres :

o Un rendement des cristaux scintillateurs éleve,r gmuvoir distinguer de
faibles variations d'intensité de rayons X qui agh@d un bon contraste de
I'image obtenue.

o Une bonne résolution spatiale ( la plus petiteatiise entre deux objets visibles
sur l'image ). Pour l'améliorer, les détecteursvelui étre de dimensions
réduites avec des déclins de scintillations les phurts possible.

[.2.3.2. Gamma caméra :

Depuis sa découverte en 1957 par le physicien aaériH.O.Anger, la gamma caméra est un
instrument de médecine nucléaire le plus répandunande, appeler aussi « caméras a
scintillation »> elle permet aux médecins nucléai&ffectuer des « scintigraphies », examens
qui fournissent des diagnostics détaillés sur tectionnement de la thyroide, du coeur, des
poumons, et de bien d'autres organes du corps huidakamen consiste a administrer au
patient des produits radio-pharmaceutiques " loutdsCes marqueurs émettent des

rayonnements gamma qui vont étre détecté par lamgammaméra qui se compose de
scintillateurs et de photomultiplicateurs. Généradat une image a deux dimensions est
obtenue lorsque l'appareillage es composé de daugras en opposition, mais il est possible
de construire une image en trois dimensions, d¢d®sEPECT (Single-Photon Emission

Computed Tomography). Grace a linformatique, dakuts complexes transforment la
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répartition de la radioactivité en information etpour le médecin. Des images sont formées
en une fraction de seconde (figure 1.17). On peutrs ainsi en temps réel le rythme de la
contraction cardiaque ou la filtration du plasmagsan dans un rein ...etc.

||:| D D D D D D D D D D D DI Zh‘ozﬂ:nu.lri::c?teurs
‘ ristal scintillateur

Colimateur

Traceur ( émetteurs })

Figure .17 - Principe de détection d'une gammaéram

1.2.3.3.Tomographie a émission de positrons (TEP) :

La tomographie a émission de positrons ( TEP heséz similaire & la Gamma caméra. La
principale différence est qu'ici la collimation delsotons gamma émis sera réalisée par la
technique de coincidence. Cette technique nécelsiection au patient d’un composé
chimique contenant un traceur radioactif émettear pbsitrons qui va aller se fixer
spécifiguement sur I'organe dont on veut étudiemietabolisme. Les principaux isotopes
émetteurs de positrons utilisés en TEP sbf, O, et N trois isotopes d'atomes
fondamentaux constituant la matiére vivante, ajog des halogénes comméie ou le”®Br

qui peuvent étre incorporés aux molécules sanserltéurs propriétés biologiques. L&
permet de marquer une molécule de D-Glucose eriti#g a I'un de ses atomes de carbone
un atome de fluor radioactif pour obtenir du fluéoxyglucose (FDG) (figure 1.18).

OH OH
HO © HO °
HO OH HO OH
D-Glucose fluorodéoxyglucose (FDG)

Figure 1.18 - Substitution du groupe hydroxyle [Q#4fr un atome de fluot¥F]

Par exemple, pour I'étude du métabolisme du centaite a la désintégration radioactive, le
8= émet un positron qui se combine avec un éleaemtissus dés qu'il en rencontre un,
générant deux photons gamma d'énergie 511KeV, deend@ection de propagation, mais de
sens opposés. L'enregistrement d'un événementanittgisé que si les deux photons émis
sont détectés par deux détecteurs de la couronnrdagraphe, de maniere quasiment
simultanée, dans une fenétre de temps de 10 a.A(rdetection quasiment simultanée ou
détection par coincidence de deux photons gamnmagpeafidentifier une ligne sur la quelle
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un événement a eu lieu. L'accumulation des évértsmea permettre d'établir une
cartographie de l'activité radioactive et donc dealiser la position du traceur au sein du
patient (figure 1.19). Si certaines zones émetigell de positons, cela signifie que leur
consommation en glucose est faible et qu'’il y aigfionctionnement de certaines cellules; a
linverse, une émission intense de positons estld & une suractivité de certaines cellules
ce qui est caractéristique d'une tumeur.

Cristaux scintillateurs
+

Photomultiplicateurs

Deux Photons
511 KeV a 1809

Figure 1.19 - Principe de détection de la tomogmphémission de positons

Afin d'obtenir une bonne résolution spatiale et boane efficacité de détection le matériau
scintillateur utilisé pour la TEP doit avoir :

0 Une densité élevée (pouvoir d'absorption importapur arréter le
rayonnement gamma sur une faible épaisseur, céagarisera la réduction
des dimensions des cristaux scintillateurs.

o0 Un Z. élevé qui permettra d'obtenir une fraction phottéigue élevee.

o Un bon rendement de scintillation pour facilitanklyse des photons incidents
et discriminer correctement les événements.

o Un temps de vie rapide pour minimiser les coinaidsraléatoires.

Parmi les scintillateurs qui répondent a ces adgeron trouve le Nal:Tl, qui est un
scintillateur historique utilisé depuis 1948, mdis plusieurs défauts: une faible fraction
photoélectrique et une grande longueur d'atténuateoqui ne favorise pas les interactions
photoélectriques. Plus avantageux le BGO,GRiO:1, ) développé dans les années 1970, qui
possede au contraire du Nal:Tl, une longueur dia#tifon courte et une fraction
photoélectrique grande, malheureusement son remiddumineux est assez faible20% de
celui du Nal:Tl). A la fin des années 1980 estaapde LSO:Ce ( LpBiCs:Ce ), il présente
les qualités du BGO, auxquelles s'ajoute I'abseleceomposante lente dans le déclin et un
rendement lumineux beaucoup plus importan6d% de celui du Nal:Tl ). Toutefois, le
LSO:Ce demeure difficile a produire en grande dgtéantle facon homogene. L'ajout
d'Yttrium dans la matrice cristalline de LSO pernueie cristallogenese plus facile ( par
I'abaissement du point de fusion ), ainsi une ipotion du cérium dans la matrice plus
aisée [38].Dans ce cas, I'yttrium se substitue @migpau lutécium et on obtient du Juu
»Y2xSi0s5:Ce ( LYSO:Ce ). Les ions Yitrium et Lutétium L{* ayant des rayons proches,
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respectivement 0.892A et 0.848A, donc leur suligiituse fera facilement au sein de la
matrice cristalline [42,43]. Le LYSO obtenu consedes caractéristiques de luminescence
proche de celles du LSO, seules les fractionsréieets et la longueur d'atténuation seront
légerement dégradées.

[.2.4.L'exploration géophysique :

L'exploration Géophysique a pour but d’étudier Haute terrestre et de localiser les couches
d'hydrocarbures ou de gaz, d'en estimer la talbecaractériser les différentes compositions
de roches et méme étudier la composition des a@lpstes (planetes, météore....etc).

Le principe et de faire descendre dans un puiferdge une sonde a différentes profondeurs,
dans la quelle on a placé des détecteurs (sciatills et photomultiplicateurs). Il existe trois

méthodes de mesures dans le domaine de I'explorggophysique selon la procédure

appliquée (figure 1.20) :

0 mesure de la radioactivité gamma naturelle. Erséabe de source radioactive
artificielle des rayonnement gamma naturels peugtetdétectés, les couches
composés de granites ou argiles sont les plusaeiies, les sols composés de
grés et sables le sont moins et les sols compasésaldaire sont les plus

faibles.

o irradiation par source gamma>Cs, 622KeV) par effet Compton et effet
électriqgue, permet de mesurer la densité de laer@thdonc déterminer sa

nature.

o irradiation par source de neutrons, permet de héter la concentration
élémentaire de Carbone et oxygene dans la rocheneluit au rapport entre
ces deux éléments, ce qui permet d'en déduireégepce d'hydrocarbures ou
non. Deux détecteurs sont employés, un proche deuece et l'autre éloigné
pour minimisé l'influence des conditions extérisure

-
VY

N\

il

VYV

Hy
]

T

Detecteur
& ( PM+Scintillateur )

Figure 1.20 - Principe de d'exploration géophysique
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CHAPITRE Il

LES DIFFERENTES METHODES
DE CROISSANCE CRISTALLINE
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[1.1. INTRODUCTION

La croissance des cristaux de hautes qualités ejral@des dimensions est un véritable
challenge technologique, qui a occupé et occugeuaide nombreux chercheurs, impliquant
des grands moyens financiers et techniques. Ddpsaigpremiers tirages, de nombreuses
meéthodes ont été développées, chacune ayant sgages et ses inconvenients.

La croissance cristalline est la formation d'urstati d'une facon artificielle. Ce phénomene,
appelé cristallisation, est tout simplement lespge d'un état liquide (état désordonné:
matériau fondu) vers un état solide (état ordofibée cristalline). Ce passage est géré par
des lois cinétiques complexes de la cristallogemgsenécessitent une bonne connaissance
des conditions thermodynamiques de synthése (catigposhimique, diagramme de phase,
température de fusion, pression, ...) en paralekc des connaissances en mécanique des
fluides et les propriétés physico-chimique (vist®sinouillabilité, etc...) du matériau fondu.

Pour faire croitre un monocristal, plusieurs mé#wdle croissance cristalline existent.
L'ensemble de ces dernieres reposent sur le prattég@ssage de I'état fondu a I'état solide
du matériau par un gradient de température (refsednent). Nous présentons ci-dessous les
principales méthodes d’élaboration de monocristnnmettant I'accent sur celles utilisées a
'lLM-Lyonl au sein de l'équipe luminescence etng@palement celle utilisée dans mon
travail de recherches qui est la méthode de miatloag down (uPD).
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[1.2. TECHNIQUES DE CROISSANCE CRISTALLINE :

[1.2.1. Méthode Bridgman :

Le procédé de Bridgman-Stockbarger, ou méthoderatyBan verticale est un procédé de
croissance de monocristaux (figure 11.1) [1]. Edist basée sur la cristallisation progressive
d’un cristal a partir de I'état liquide et 'utdison d'un creuset maintenu en position verticale
placé dans un four. Le creuset contient le matéaiaynthétiser (la charge) et un germe
monocristallin au fond, puis le creuset est déplanéement dans un gradient de température
a une vitesse contrélée qui varie de 0.1 a 200 n{d€Ha zone chaude vers la zone froide),
La cristallisation est amorcée a partir du germbéandu creuset et un monocristal commence
a se former. Le refroidissement peut s’accomplirgdautres facons donnant lieu a plusieurs
meéthodes, comme par exemple le déplacement duléocireuset restant fixe.

Suivant la nature du matériau et du creuset, il pestsible d'obtenir des monocristaux
préformés de forme simple-cylindres, parallélépgsed - donnés par la forme du creuset. La
gualité du cristal obtenu dépend du controle préaiggradient de température et la vitesse de
tirage pour le matériau a faire croitre. Cette radtha été développée essentiellement pour la
croissance des semi-conducteurs, mais a égalenoenttde nombreuses applications pour
les cristaux d'halogénures alcalins et de fluorurascroissance de matériaux du type oxyde
se heurte a la problématique du creuset et encpbeti au démoulage souvent difficile des
cristaux.

N

|| |
- -
= — Creuset Zone chaude
= = - . ;
= = Bain Fondu ( Fusion )
= =
N s i | I |
= ! = .
= i E Cristal
= ' - Zone froide
E \_'_/ E Germe ( Cristallisation )
Refroidissement - =
| ' |
par eau —-:I_L =_| . |_= I——- ) T° (C)
I T ( fusion
M ( )
l Translation du creuset

Figure II.1. Principe de la méthode de tirage Bmdg
et diagramme de la variation de température t@tigur du four.
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[1.2.2. Méthode Czochralski :

La méthode Czochralski est un procédé qui a pedmifaire croitre des monocristaux de
grande taille et de bonne qualité optique, homog@teeu contraints. Elle doit son nom a
son inventeur Jan Czochralski, qui a réalisé lenpetirage en 1916 (figure 1.2) [2,3]. A
'échelle industrielle, de nombreux matériaux, snivdes oxydes, sont élaborés par ce
procédé [4], citons par exemple le BGO4B#0) et les grenats. Le composé, sous forme de
poudre ou de craquelé (charge) est fondu dans eusefr, un germe monocristallin animé
d’'un mouvement de rotation, est approché du cemdrda surface du bain, formant un
ménisque. Par effet de capillarité le liquide moa¢equelques millimétres et reste accroché
au germe, créant ainsi une interface triple : sdliguide-vapeur, cette interface est
maintenue a proximité de la surface du bain, de salrte que le liquide extrait se solidifie et
cristallise au contact du germe (phénomeéne deicdiion endothermique). Si on travaille
avec un creuset en iridium, une atmosphére inesteirglispensable pour le protéger
d'éventuelles oxydations. L'orientation de croigsawmristallographique du monocristal est
alors induite par le germe, mais la création deveaux germes parasites lors de la
cristallisation, et donc de nouvelles directiongo@ssance, est possible. Le germe est ensuite
lentement tiré vers le haut a des vitesses desenoég de I'ordre de quelgues mm/heure pour
les matériaux non dopés. Pour les matériaux dapést nécessaire de tiré avec des vitesse
tres faible jusqu'a quelques dixiemes de millimétae heure, entre 0,6 et 2,5 mm/h, afin
d'éviter les défauts lies a des phénomenes dessumfstriations) et d'obtenir une répartition
le plus possible homogene en dopant dans le criSaahme par exemple dans le cas de la
croissance du YAG dopé a 0.8% de Nd, la vitesdealge idéale est de 0.8 a 1 mm/h [5].

L’ensemble de la croissance est effectué en maintele cristal en rotation, de maniere a
homogénéiser le bain et a contrdler la forme dadiface de croissance, que I'on peut ajuster
en jouant sur la vitesse de rotation du germegdaitiétre la plus plate possible afin d'éviter
les tensions qui ont pour effet d'augmenter fortgrnfeedensité de dislocationsa quantité de
matiere déposée sur le germe augmente peu a gpugwbtenir un gros volume. L'apport de
matiére déposer au cours de la croissance se laifaés par diffusion et par convection, en
régime purement diffusionnel, le cristal seraifaiine, alors que la convection généere une
symétrie pseudo cylindrique, également elle influel’hnomogénéité du cristal.

L’industrialisation du procédé est facilitée daes tas ou le matériau a une fusion congruente
(liquide et solide obtenu par cristallisation catthéme composition). La méthode de tirage
Czochralski se distingue de la technique Bridgmaml’piterface liquide-solide qui ne migre
pas, mais le cristal formé est extrait progressesndu bain fondu.

Cette technique s'avere tres efficace pour I'é&tlmr des monocristaux de grandes tailles qui
induit des applications industrielles des semi-cmteurs ou I'élaboration des monocristaux
transparents tels que le rubis ou le YAG pour dpplieations laser. L'appareillage
Czochralski est composé de 2 parties, une pantiériure supportant la téte de tirage et une
partie inférieure ou se trouve le creuset calogfughauffé par induction. Pour certains
cristaux qui ne demandent pas un grand apport &euwh(silicium, LINbO3, par exemple) un
chauffage résistif peut étre utilisé, de méme peureuset qui peut étre en quartz ou carbone
et pas seulement de I'lridium ou platine.

En apparence le principe de la technique Czochradsk simple mais demande un
appareillage sophistiqué et un contrdle précids tes parametres thermiques.
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Derriére cette apparence simplicité se cache uise em ceuvre assez colteuse et délicate.
Cela est du essentiellement a deux raisons.

> La premiére difficulté est que la majorité des mg/draités par cette méthode ont un
point de fusion élevé, qui peut atteindre les 2@0POur certains matériaux, comme le
cas de LUAG 2010°C. Cela impose de trouver unenatere a la méthode classique
de chauffage résistif qui permet d'atteindre dedekempératures. La méthode la plus
efficace consiste en l'utilisation d'un creusetdetateur chauffé par induction. Donc
on place le creuset a l'intérieur d'une spire itrites alimentée par un générateur de
haute fréquence. Le creuset ne doit pas seulemappbger la haute température, mais
aussi il doit étre inerte chimiquement vis a visndatériau a faire fondre. Le matériau
choisi qui répond a ces deux conditions est ltndi(lr), car le point de fusion de ce
métal atteint 2446°C [6], par contre pour les matér a faible point de fusion, un
creuset en platine peut étre utilisé. Or se disiposihauffage par induction et creuset
en iridium, codte trés cher, car l'iridium est ugatah précieux extrémement colteux.
Par malchance [l'iridium s'oxyde fortement en présatioxygéne a haute température,
ce qui impose la réalisation de la croissance dammilieu inerte a l'abri de I'air, sous
atmosphére azote ou argon. Mais parfois la comiposistoechiométrique des
matériaux tirés par Czochralski impose ['utilisatite I'oxygéne a faible taux, comme
par exemple le cas du LGT, afin d'éviter I'évagoratie galium. L'utilisation de gaz
argon avec un trés faible taux d'oxygene de I'oddr®.1% est inévitable. De ce fait,
les creusets d'iridium s'usent par oxydation audés tirages, et finissent par se
fissurer, ou pire encore par polluer le bain fopdu I'oxyde d'iridium, ce qui entraine
par la suite des fissures et des germinations ipegsatu cristal au cours des tirages.

> la seconde difficulté et que le cristal tiré doibe un profil le plus régulier possible,

car les variations de température a l'interfacelsdiquide entraine une non régularité
du profil et donne naissance a des contraintege®dfauts au sein du cristal formé.
Donc il est nécessaire de faire un contrble conhstanle processus de cristallisation
en jouant sur la température du creuset et celeerdtl possible par le contréle de la
puissance fourni par le générateur HF, et afiniohitdr les pertes de chaleur un
confinement thermique sur le creuset et le crigi@ des matériaux réfractaires
(Zircone) est apprécié.
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Figure 11.2. Principe de la méthode de tirage Cralski (& gauche),
un cristal de YAG:Ce (a droite).

i- Les principaux avantages de la méthode Czochras:

- Elle s'adapte facilement aux tirages de divers naabé purs ou dopés, avea dopage
aisé des cristaux

- la possibilité d’obtenir des monocristaux de grardéle avec une vitesse de
croissance relativement élevée de I'ordre de gaeslqum/h.

- L'absence de contact entre le creuset et le crigtaldonne une meilleur qualité
cristalline.

- une vision directe sur le cristal en plein croigggret donc possibilité d'intervenir en
cas de probleme et éventuellement corriger lesnptras de croissance, comme la
vitesse de rotation et/ou translation du germeien la température du bain fondu.

- possibilité d'ajouté un four auxiliaire de recuibup les cristaux particulierement
sensibles aux chocs thermiques

De ce fait le controle précis de tous les paramétrermiques est primordial pour avoir une
bonne qualité cristalline.

ii- L'importance de la régulation thermique :

L'équilibre de l'interface triple : solide-liquidepeur est trés fragile et instable, il suffit @&un
petite variation de température dans le bain, csadt aussitbt a une migration de cette
derniére. En migrant, elle modifie le diametre distal est provoque ainsi I'apparition de
défauts et de contraintes dans la masse cristalliaevisualisation directe de la taille du
ménisque nous donne une information précise sutetapérature du bain, et donc
éventuellement modifier la puissance calorifiquivdée en conséquence, chose qui n'est pas
toujours vrai, car la visualisation directe danpliapart des machines Czochralski n'est pas
possible, a cause de la conception de la machieerdme ou bien a cause du confinement
thermique appliqué sur le creuset, pour éviter tohusc thermique sur le cristal en pleine
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croissance. Pour celadalution qui donne les meilleurs résultats consispeser le cristal en cours
de croissance. L'accroissement de poids doit égalier et conforme a ce qui est attendu connatissan
la densité du matériau; il faut éventuellement riedia puissance calorifique délivrée au bain en
conséguence, ou mieux encore laisser toute I'apargérer par un automate qui doit étre programmé
au préalable.

ii- L'influence de rotation du germe sur la croissance du cristal :

La rotation du cristal influe directement sur lérban fusion, elle est bénéfique au processus
de croissance, d'une par car grace a cette rotaticslaffranchit des écarts a la symétrie de
révolution de la thermique du systeme [7].

La symétrie de révolution du processus s'en tralorec renforcée, et cela permet d'obtenir
des cristaux de section circulaire. D'autre partokation du cristal entraine une partie du
liquide dans son mouvement qui a pour effet de frewdiocalement les mouvements de
convection naturels et donc modifié l'interfaceidml- liquide [8]. Cet effet est amplifié
lorsque le diamétre du cristal est plus grand eitésse de rotation est plus éleveée.
Supposons que le diamétre du cristal soit consthants ce cas si la vitesse de rotation du
cristal est faible, seuls les mouvements de coruectaturelle sont présents dans le bain, la
forme de l'interface solide-liquide qui en rés@st convexe (voir figure 11.3.a) [9,10].

Une rotation plus importante du cristal donne raise a un mouvement de succion du
liquide situé exactement sous le cristal. Le liguainsi aspiré est éjecté tangentiellement a la
surface du cristal, qui va a I'encontre des mouvemele convection naturels, avec pour
résultat d'adoucir la forme de linterface. Pous déesses de rotation plus grandes, les
mouvements forcés compensent parfaitement la ctiomenaturelle et l'interface devient
plane (voir figure 11.3.b). Enfin, pour des vitessde rotation de plus en plus grandes, les
mouvements forcés deviennent dominants et l'interfee creuse et devient convexe (voir
figure 11.3.c).

En résumer la vitesse de rotation joue un réle mapd sur la forme de linterface, en
pratique pour une meilleure qualité cristallineyvigesse de rotation est imposée de facon a
former une interface Iégérement convexe, car Ffate plane est instable et la concave
généere beaucoup de défauts au sein de la matistallare [11].

a

rotatio lente rotation idéale rotation rapide
interface convexe interface plane interface concave

Figure I1.3. Schéma des courants de convection kegoain fondu
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11.2.3. Méthode EFG (Edge Defined Film Fed Growth)

La méthode de croissance par EFG est une amétiordt la méthode Stepanov, qui est
dérivée de la méthode Czochralski. L'EFG se difféie par I'ajout d'une filiere dans le bain
fondu du matériau. La filiere possede un ou plusi€éléments capillaires qui ont pour but de
faire remonter le liquide au sommet. Le principe d&s faire remonter et stocker la matiére
premiére fondue au sommet de la filiere et de vao@oler un germe monocristallin orienté,
gue l'on tire vers le haut (Figure 11.4). Apres tact du germe avec le liquide présent au
sommet de la filiere, il s'établit un ménisque I qui met en jeu les conditions de
mouillage et de tension superficielle entre le matéfondu et le germe. La croissance est
amorcée avec des faibles vitesses de tirage ptaingre par la suite un régime stationnaire
dépendant de la puissance de tirage. Cette méfimydeet de tirer des cristaux directement en
forme de plaquette, de carré ou tous simplementudes, tous ¢a est rendu possible grace a
la forme du sommet de la filiere, qui vas imposer lguide qui se solidifie lors du
déplacement du germe dans le gradient de tempédatéorme voulue.

Cette méthode a en particulier été utilisée poatigér du silicium et du saphir. Harold
Labelle qui a joint le laboratoire TYCO Waltham, $8achusetts en1962 est a l'origine de
cette méthode. Au début, elle a été utilisée pewuéveloppement de filament de saphir pour
le renforcement de matériaux composites [12,13]L&f0, TYCO a crée la division Saphicon
a Waltham qui a été par la suite implantée a Milfddew Hampshire. En 1980, Saphicon a
cédeé la license EFG a Kyocera, RCA, Corning etedliSignal. En 1985 LaBelle a acquis la
société Saphicon et I'a vendu en 2000 a Saint Golaijourd’hui, Kyocera au japon est un
leader mondial dans la production et la commegasbn du saphir par EFG. lls produisent
des plaques orientées suivant les plans r, a @ecdes longueurs de 30cm, largeurs 20cm et
des épaisseurs entre 0.02 et 2cm. De nombreuxleartiet brevets décrivent les
perfectionnements successifs et les utilisationdustrielles de la technigue EFG.
La revue « Crystal Growth » a consacré plusieuraéras spéciaux aux méthodes donnant
des cristaux préformés [14].
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Figure I1.4. Principe de la méthode EFG [14].
1.Liquide; 2.Creuset; 3.Ménisque; 4.Capillaire;rfist@l; 6.Germe
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Les principaux avantages de la méthode EFG :

» Le cristal se solidifie sans contact et I'état uidaxe est de bonne qualité.

* le gradient thermique imposeé au cristal est fagblges bien contrélé au niveau de
l'interface solide / liquide.

* Les vitesses de cristallisation sont importanted;atdre du mm/min, et qui sont de
I'ordre de mm/h pour d'autres techniques.

» tirage aisé de cristaux de grandes dimensions.

» possibilité de faire croitre en simultanée plussetristaux, donc la méthode en terme
de productivité et rendement est trés intéresgamie les industriels.

[1.2.4. Technique micro pulling down (goutte pendate) :

La technique micro-Pulling Dowrnu{PD) permet de faire croitre directement des maéri
cristallins de différentes formes, sous forme ndmensionnelle : fibre (matériau allongé
dans une direction, avec un diamétre varianfuwshuau mm), bidimensionnelle : plaque, ou
bien tridimensionnelle : barreau; tout ces forntatstrolés sont imposeés par la géométrie du
capillaire au fond du creuset. C'est une méthodeé@i de la technique de goutte pendante
imaginée et développée par J. Ricard en 1975 [d&Yeloppé par IMRAM université
Tohuku-Japan durant les années 90 [16] et K. Leblhd®@CML (ILM) université Lyonl vers
les années 2000 [17], et par la société Fibercmst,France, qui assure également le
développement industriel et commercial des fibtgg&ormes monocristallines (figure 11.5).

Quartz tube
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Alumina tube

Ir Crucible
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Window for camera
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Figure 11.5. Dispositif de technique uPD utilisélaboratoire (ILM).

La technique est basée sur le maintien en équitlhree colonne de liquide ( matériau en
fusion ) a l'intérieur d’'un creuset avec une gopi@dante a son extrémité inférieure, comme
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un compte goutte. Dans un creuset contenant unermaremiére a la température de fusion
( Tf) ou supérieure, une colonne de liquide se formsubstiste a l'intérieur du conduit
capillaire a I'extrémité duquel pend une gouttgufes 1.6 ). Cette colonne de liquide et la
goutte pendante constituent un systeme auto égugans oscillation a I'équilibre [18].

Goutte Le niveau du liquide Equilibre
en diminue de la nouvelle
équilibre et la goutte grossit goutte

PweddGy U

Figure I1.6. Formation de la goutte pendante ertion du niveau du liquide

Le matériau est déposé au fond d'un creuset da@lati d'iridium sous forme de poudre ou
de craquelés. La technique repose sur le maimtiregquilibre du liquide a l'intérieur du
creuset qui est percé en dessous d'un capillaceométrique. Le liquide va ensuite passer a
travers le capillaire pour former une goutte penelacette goutte va entrer en contact avec un
germe orienté de méme nature que le matériau hétiggr. Une fois l'interface solide-liquide
établie, le germe est tiré vers le bas avec uressat bien définie entrainant avec lui le
matériau fondu par capillarité, sortant du creudet.anneau de recuit (After Heater) permet
de fixer et de controler le gradient thermique. ligeide se solidifie et donne des fibres,
plaques ou barreaux (carrées ou rectangles), é@iland uniqguement de la géométrie du
capillaire (figures I1.7). Si les conditions deatye sont bonnes, les cristaux sont homogéenes
en composition et ne portent aucun défaut.

Filiere
(capillaire)

Capillaire

Cristal
plaguette

Ménisque }

Direction de
croissance

Figure I1.7. Capillaire de section cylindrique ettangulaire
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i- Les principaux avantages de la méthode micro plihg down :

Cette technique offre de multitudes avantages amsge des fibres monocristallines :

e C'est une méthode qui permet d'obtenir des mon@ens sous une forme
prédéterminée.

» les fibres tirées peuvent atteindre 1 métre dedeng chose qui n'est pas possible
avec d'autres méthodes.

* on peut contréler la forme et la section de lagfjlim posant un creuset bien adapté a
nos besoins.

» le creuset utilisé est de trés faibles dimensioagjui est particulierement intéressant
compte tenu du prix élevé des matériaux qui le titoiesit.

» Latechnique est tres rapide

* le contrdle est parfait sur le gradient de tempead l'interface solide-liquide, qui a
pour effet de réduire considérablement les défauts.

» La possibilité de faire un dopage élevé en conaéotr, néanmoins les fibres
synthétisées par cette technique présentent uteerfogration de I'ion dopant sur les
bords de la fibre, donnant ainsi une disparitéaladde la répartition de ce dernier
[19].

[1.2.5. Technique LHPG :

LHPG (Laser Heated Pedestal Growth) dérive de lhode de la fusion de zone, a vu le jour
a Stanford en 1984. Dans cette technique la zamdut est crée par un chauffage lasep CO
trés puissant, focalisé grace a un systeme optigsi@u point par Fejer [20], ce qui permet la
création d’'une zone fondue a I'extrémité d’un bawrsource assez dure du matériau que I'on
veut élaborer. Un germe monocristallin est aloongé dans cette zone tenue en équilibre par
les seules forces de tension superficielle. Une fibonocristalline est obtenue entre le germe
et le barreau source, qui sont tous les deux eslaton continue vers le haut dans la méme
direction. Le rapport des vitesses du barreau egaime fixe le diametre de la fibre. La
translation du barreau source permet d’alimenteoke fondue par la matiere premiere.

Avantages de la technique LHPG :

> Pas de risque de contamination, car la croissantatsans creuset.
> Faible quantité de matiéres premiéres.
> Méthode d'élaboration rapide.

Ces conditions de tirage sont tres favorable pauetherche sur les oxydes lourds, compte
tenu du prix élevé des oxydes de terre rare, suptowr des essais préliminaires.

Afin d’obtenir des fibres exploitables ultérieuremel est important d’élaborer des fibres de
diametre uniforme, homogénes en composition auanivkes constituants de la matrice et du
dopant et qui présentent un minimum de défauts @saopiques (inclusions, bulles,
fractures) et microscopiques (dislocations, maclesur cela, une bonne connaissance des
phénomenes d’échange thermique, mis en jeu lotgalye, est nécessaire; ces phénomenes
étant liés d’une part a la nature du matériau giement a la géométrie de la zone fondue.
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En résumé le processus de croissance se dérolddad@n suivante :

Un barreau source assez compact et bien fornehasftfé par un faisceau laser a Qi est
focalisé par un systeme optique. Le systeme optigusforme le faisceau laser en faisceau
annulaire a l'aide de deux miroirs coniques siarésis a vis. le faisceau annulaire est ensuite
réflechi par un miroir concave qui focalise le &&igu laser sur le barreau source, réalisant
ainsi un chauffage annulaire uniforme. Dés qudrkexité du barreau source est fondue, un
germe monocristallin orienté est immergé dans feeZondue, une zone fondue flottante est
créée entre le barreau source est le germe, élimaatenue en équilibre par les forces de
tension superficielle. Lorsque le germe est tiréshde la zone fondue, le barreau source
nourrit continuellement cette zone fondue. Tousyseme de croissance se trouve dans une
enceinte fermé et étanche qui permet d'exécutdrage sous atmosphere et sous pression
contrblées.

La zone fondue joue un rdle tres important dansiéghode LHPG. Le schéma de la zone
fondue est représenté dans la figure 11.8. ell@éréstsensible a la puissance de chauffe, quand
cette puissance varie le volume de la zone variaussi. Des études menées sur la forme et la
stabilité de la zone fondue ont montré qu'il existe limite de longueur pour que la zone
fondue soit stable, qui est généralement la cig@nice du barreau source. Hors de cette
limite, la zone fondue ne sera plus stable esueste se couper.

Germe

Interface de
cristallisation

Fibre
Laser CO,

Interface

Zone fondue —»

4—— Barreau source

Zone fondue

Figure I11.8. Principe de croissance de la méthade& ( ILM- UCB Lyonl) [21].

Pour un tirage stable et equilibré, le diametréadére est fixé par le rapport entre la vitesse
de tirage du germe et la vitesse d'alimentatiobatteau source, en respectant la conservation
de la matiere. La qualité de la fibre dépend dstddilité mécanique du systeme du tirage
(linéarité de la vitesse de tirage), de la stabitle puissance du laser £@e la qualité
cristalline du barreau source ou encore de lalgtaldes 2 interfaces solide-liquide de part et
d'autre de la zone fondue.
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i- Montage utilisé au laboratoire

Le montage, mis au point au laboratoire ILM (UCBohyl), a été réalisé par la société
Cyberstar-Grenoble depuis octobre 1994. Le montéfise un laser a CO (Synrad) . Grace

a un jeu de miroirs, le faisceau du laser & €8 focalisé dans le four du tirage grace a un
systeme optique constitué de deux cones de réflexiovis a vis, d’'un miroir plan et d’'un
miroir concave permettant d’obtenir un faisceauudaire autour du barreau source ( figure
11.9). Le laser peut fournir une puissance de 200@dulable de 0 a 100%. Cette puissance
élevée du laser CQutilisé permet de faire fondre la majeure parts éxydes, pour des
barreaux source de l'ordre de 1mm de diamétre. &meg est mis en contact au dessus du
barreau source, ce contact est maintenu par usmtesuperficielle. Un systeme de contrble
est utilisé pour positionner horizontalement lesxdeannes qui supportent le barreau source
et le germe et les faire déplacer verticalemertiart (en dehors de la zone chaude) avec une
vitesse constante et qui varie de 0.01lmm/h a 99nmmm/Les hublots sont équipés d'un
microscope binoculaire et d'une caméra vidéo gumptent d'aligner le barreau source et le
germe, et de vérifier la formation de la zone fandainsi le tirage de la fibre.

Le montage est a l'intérieur d’une enceinte enraefoidie par un courant d’eau. L’enceinte
est hermétique, et permet de travailler sous ath@spcontrolée (gaz inerte) ou tous
simplement sous vide et ainsi d’élaborer des awistavec des conditions optimales de
croissance. LHPG est une technique sans creusetatoréduit considérablement les sources
de contamination, l'utilisation du laser comme seude chauffage permet d'atteindre des
températures plus élevés que dans d'autres métieogei induit la possibilité de traiter plus
de matériaux a tres haute température de fusiatialaétre de la fibre tirée est controlé par
les vitesses de translation du germe et du bagearce [22]. Malgré tous les avantages de
cette technique, elle reste peu utilisée en radEs complexités de réglages a faire et des
défauts qui peuvent engendrés.
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Figure 11.9. Schéma de la technique de croissaadéres cristalline LHPG.

Cette méthode est lI'une des plus répandues danerlde de la recherche sur la croissance
des fibres cristallines, et la plus ancienne arapermis d'obtenir des fibres de qualité
acceptable, mais difficile a réaliser, toutefoistte méthode reste trés prometteuse grace aux
améliorations et aux modifications apportés pactescheurs au fil du temps.
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[1.3. CONCLUSIONS SUR LES TECHNIQUES DE LA CROISSANCE
CRISTALLINE :

L'élaboration de nouveaux cristaux avec des cortipnsi et des géométries particuliéres,

pour des applications spécifiques, donne naissamce nouvelle génération de composeés, et
de nouvelles techniques de croissance, qui ne ridesige se développer. Néanmoins les

principes physiques mis en jeu demeurent a peugsaaémes pour toutes ces techniques.

Une production commerciale de certain types ddatnspour satisfaire un marché en pleine
expansion, surtout pour des applications de déteatiécessite I'amélioration de la qualité des
cristaux et comprendre les phénomeénes lies a Hallisation. La majeure partie de la
production est assurée par les techniques de ammissconventionnelles telle que les
meéthodes Czochralski et Bridgman. Cependant emmraiki besoin de cristaux avec des
formes différentes telle que les fibres monociistalou plagues, de ce fait de nouvelles
techniques de croissance ont vu le jour, commeidaonpulling down (UPD) ou la technique
de la zone fondu (LHPG), qui ont l'avantage de pimades cristaux (fibre ou plaque) avec
des dimensions bien contrélées et une tres bonakté&uptique. Le développement d’un
scintillateur a fibre cristalline de grenat dopéé&ridm ou praséodymest donc conditionné
par les possibilités de réalisation de cette géoenévvec une qualité cristalline et optique
suffisante.

Les techniques de croissances usuelles comme kboades Czochralski, EFG ou celles dont
nous n’avons pas parlé comme la méthode Verneail, permettent d’obtenir des cristaux de
bonne qualité, mais dont les dimensions restenitdeéa par le post-traitement (découpe,
érosion, polissage...). La dimension minimale &agibés avec ces méthodes de post-
traitements sans risquer de trop fragiliser leenikest de 1 mm de diamétre.

Pour obtenir directement la géométrie souhaitéengiarticulier des diameétres inférieurs a 1

mm, il est alors possible d'utiliser les méthodeshissance comme les techniques de LHPG
et deuPD. Cependant, il est apparu dans les descrippicgtedentes que la technique LHPG

souffre en général de problémes de qualité ciis¢éalldu fait des conditions de croissance

délicates a maitriser). Ainsi, nous nous sommesreldgément orientés vers la technique

micro-pulling down qui avait déja donné de tres$ogsultats.

Le projet de réaliser des fibres cristallines enG(Be a été lancé avec le début de ces travaux
de thése par la collaboration d’'un projet europgignre le Laboratoire ILM Ex Laboratoire de
Physico-Chimie des Matériaux Luminescents (LPCMLyoh-France, [I'Institute for
Scintillation Materials ISMA-Ukraine et I'Organisah européenne pour la recherche
nucléaire (CERN). Nous sommes parvenus a identifarement la voie d’élaboration des
fibres cristallines en YAG et LUAG dopées au cérietmpraséodyme. Compte tenu des
particularités des fibres et leur utilisation eimsltations, leur élaboration et caractérisation
sont I'objet des prochains chapitres.
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[1.4. TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS:

L’étude de la structure fine de nos matériaux, eesgité tout au long de notre travail
I'utilisation et la maitrise de diverses techniguakescaractérisation les plus récentes. Celles-ci
sont toutes basées sur le méme principe qui censisenvoyer une excitation sur un
échantillon afin de créer une interaction, et dya®a par la suite la réponse que I'on obtient.

Il nexiste pas de techniques meilleures que désjtmais en fonction du besoin I'une ou
l'autre sera privilégiée.

Pour le choix des techniques de caractérisationgdah prendre en compte au moins ces
parametres:

. Nature de I'échantillon.

. La forme et la taille de I'échantillon.

. Sensibilité de détection de la méthode.
. la précision voulue.

. Durée et colt de I'analyse.

[1.4.1. Diffraction des rayons X

Dans notre cas, la diffraction des rayons X estragéhode d'analyse non destructive utilisée
dans le but d’accéder a des informations qualiatet quantitatives sur les différentes phases
étudiées. La structure cristalline ainsi que I'éadibn des parametres de maille sont autant de
données facilement accessibles par cette technigaecaractérisation structurale des
matériaux (dans notre étude ce sont des fibres onistallines) par diffraction des rayons X
(DRX), consiste a déterminer la structure des phpsé&sentes dans ces fibres.

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur posdnt enregistrés sur un diffractometre
Bruker D8 Advance, en configuration de réflexiora@g-Brentano, L'échantillon est broyé
finement, est réparti de facon a former une surfdare. La source de rayons X est fixe et
lorsque I'échantillon subit une rotation éele détecteur tourne deéd,2de fagon a collecter
lintensité diffractée en position de Bragg. Laiedihn émise provient d’'une anticathode de
cuivre (Ka=1,5418 A). Les conditions habituelles d’acquisitides diagrammes sont un
balayage pas a pas de 0,02° em2ec un temps de comptage de 2,4 s (spectre yajicie

0,01° et 8 s (spectre lent). Le diffractométre estiplé a un ordinateur via un logiciel
d’enregistrement et de traitement des données (EVWAdentification des phases a été
effectuée par comparaison avec les fiches JCPIES garamétres cristallins ont été calculés
en utilisant un programme sous Excel.

[1.4.2. Analyse optique :

L'analyse optique est une technique permettanadierer la morphologie des fibres, et donc
obtenir une image des structures a I'échelle moopisiue. Le principe de fonctionnement
repose sur I'envoi d'une onde sur I'échantillom,egtirécupérée par la suite et captée par un
objectif qui la concentre et passe par un oculgirecrée une image. Cette image passe par
une camera CCD reliée a un ordinateur, pour l&ketoet faire une analyse compléte, ou tous
simplement la visualiser directement a I'ceil nue. g2ut identifier de facon précise les
défauts et les visualiser sur écran, et faire umglyae quantitative et qualitative (taille,
nombre). Au labo nous avons utilisé un microscopéqae, qui peut travailler soit en
transmission soit en réflexion de type Leica DMREXRéquipé de cing objectifs de
grossissements , X50, X100, X200, X500, X1000 endippareil photo numérique fixé sur
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un support. Ce microscope nous permet d'analyser éantillons opaques (vision
surfacigue) ou translucides, grace a ses deux e®uncnineuses. tous ca est piloté par un
systeme d’analyse et de traitement d'images (leg@uantimet 500).

[1.4.3. Spectroscopie d’absorption (la spectroscopiuv-visible) :

Les mesures d'absorption consistent simplemenitrgpacer I'intensité d'un faisceau lumineux
de longueur d’ondg, avant et apres son passage a travers I'échandiiimié. Le rapport de
ces deux intensités respectivemigrit) et (1) )dépend de I'épaisseur de I'échantillon, de sa
concentration en ions dopants et de la sectiooaeffi d’absorption a cette longueur d’onde
suivant la loi de Beer-Lambert (I1.1) :

IA) =1, (A).e LNoa@) = [, (A). e %@ 1.1

Ou L est I'épaisseur de I'échantillon (en cm), Nlesombre d'ions par unité de volume dans
I'état fondamental (égal & la concentration en imsants du matériau (en atdretos, (L)

est la section efficace d'absorption (en?gmlL'expression (Il.1) définit également le
coefficient d'absorptioru, (1) (en cn).

Les spectrophotometres donnent généralement lan@dela densité optique (11.2), définie de
la maniere suivante :

I(A
Dy(2) = log (ﬁ) 1.2

A partir de laquelle on obtient facilement la setefficace d'absorption (l1.3)

In(10).Do(A)

(A = — 4

1.3

Un spectrophotométre a double faisceaux Perkin Elbzembda 900 a été utilisé pour
enregistrer les spectres d’absorption des monaasstLe faisceau lumineux utilisé est issu
d’'une lampe halogene. Ce faisceau est séparé erfalsoeaux identiques apres passage dans
un monochromateur. L'intensité du faisceau ayaaetrsé I'échantillon est comparée a celle
du faisceau référence (figure 11.10).

Miroir I

Source de lumiére

b4
ZQZ

ol -
Référence g
I 0
p— | B I
| = I > : I °

Echantillon

Diviseur
Monochromateur de faisceau

Figure 11.10. Schéma de principe d’'un spectromé®bsorption UV-Visible double faisceau
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[1.4.4. Test de scintillation :

Afin d’évaluer les propriétés de scintillation etoptique des fibres monocristallines
synthétisées, un banc de test sous une excitatemn determinée a été mis au point au
laboratoire ILM (figure 11.11). Les fibres, poliegux deux extrémités, sont maintenues
horizontalement sur un support mobile en alumingunpermet une translation sur toute la
longueur de la fibre.

Une trés large gamme d'énergie d'excitation petg étilisée pour ces études. Les
caractéristiques de scintillation, tels que le esndnt ( LY ), sont généralement étudiées avec
des sources de rayonnementi'énergie de plusieurs centaines de keV, comm@ékum
137Cs qui émet des photons avec une énergie de 662L¥cintillation a aussi lieu sous
excitation VUV - UV pour les photons, et des soareckautres rayonnements ionisants,
comme les électrons, qui peuvent aussi étre wdgisé

Lorsgqu’un faisceau traverse perpendiculairemetiiol@, une partie du rayonnement va étre
guidée par la fibre et va étre récupérée a soremit par une fibre optique. Une caméra
CCD permet ensuite de mesurer la lumiére a laesal#i cette fibre optique. Le spectre
d’émission est enregistré a I'aide du logiciel Spedlax.

SYNC OUT Aexc=350 nm

x180
Ch1 CAEN

Desktop Digiziter
TRIGGER IN DT5720

Figure 1.11. Schéma du Banc de test pour les neesile scintillation.
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11.4.5. Mesure du rendement de scintillation :

Les rendements de scintillation appelés aussi Ligield (LY) ont été déterminés par
'expérience de “pulse height” disponible a I'lLMLyonl [23]. Cette mesure permet de
compter directement le nombre de photons émis @aristal aprés interaction avec des
rayonsy.

La caractérisation du rendement de scintillatioi,Loght Yield, s'effectue en mesurant la
guantité de lumiere émise a la suite de I'absarftitale de I'énergie des particules émises par
une source monochromatique. Il s’agit d'exposesaintillateur a une source radioactive, de
détecter la lumiére due a chaque événement ddllatiom et d'étudier leur distribution en
nombre de photons sous forme d'histogramme. Le reonid photons détectés sera lié a la
guantité d'énergie déposée.

Le montage expérimental est composé d'un déteateuphotons auquel est couplé le
scintillateur a caractériser, ainsi que la sour@xaitation qui est placée a proximité. Le
traitement du signal obtenu peut se faire de difftes maniéres, et I'ensemble de ces
techniques sont décrites dans la littérature. ltaati@n des photons est réalisée grace a un
photomultiplicateur accolé a la fibre par graissesgicone pour minimisé les pertes par effet
Fresnel.

[1.4.6. Mesure du déclin de scintillation :

Quand des ions optiquement actifs sont portés damsat excité, ils mettent un certain temps
a regagner leur niveau fondamental. Une parti@dksexcitation correspond a une émission
de lumiere. La variation de l'intensité de la sdiation en fonction du temps est appelée
courbe de déclinEn raison des autres processus mis en jeu lors @gmement de
scintillation, les déclins de scintillation sont ngéalement différents des déclins de
luminescence, ou l'état émetteur est directemenitéexCependant les techniques de
caractérisation sont identiques si ce n’est la@diexcitation. Une technique completement
duale est le comptage de photon unique en cowgélagémporelle (time-correlated single
photon counting - TCSPC) qui peut étre utiliséecauae source pulsée dans la gamme
permettant l'observation de la luminescence ou dangamme des rayons X pour la
scintillation. Il est aussi possible de mesurerdéslins avec une source radioactive comme
excitation. Dés lors, le montage expérimental iesilare a celui utilisé pour le rendement de
scintillation a la différence que l'on enregistetdace temporelle de chaque événement. Une
moyenne de ces événements permet d'améliorer [@ntapignal a bruit. Pour certains
matériaux, dans lesquels les processus de diffu#sncharges sont importants, I'énergie du
rayonnement ionisant utilisé comme source d'exeitgbeut avoir un réle sur la forme du
déclin. Cette caractérisation peut se faire emsatit des sources radioactives émettant a des
énergies différentes. La mesure des déclins erifonde la température est aussi intéressante
afin d'étudier ces processus de diffusion des @sarg

[1.4.7. Spectre de luminescence :

La luminescence est un phénomeéne physique bienucguainse caractérise par la propriété
d’'un matériau a émettre un rayonnement luminewxsuite d’'une absorption d’énergie, donc
cette technique consiste a exciter les atomesda kbune source d'excitation pour provoquer
des transitions électroniques. La source excitenfia dont les électrons transitent sur des
niveaux d'énergie plus important, puis I'atome ésercite lorsque ses électrons transitent
vers le niveau fondamental en émettant des photonsme on peut le voir sur la figure 11.12.
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La source d'excitation peut étre thermique, optigoe électrigue. On parle de
photoluminescence quand I'excitation est obtenweipa source de photons.

Source d'excitation Rayonnement
(hv) (hv')
excitation ) recombinaison
Matériau -

Y S (. PL
OV | ‘

relaxation

Figure 11.12. Schéma de principe de la photoluntease.

[1.4.8. Cathodoluminescence :

La cathodoluminescence (CL) est I'émission de lueni@ar un solide soumis a un
bombardement électronique (rayon cathodique), Magure 11.13. La technique de
caractérisation par cathodoluminescence est paflanpent non destructive, et simple a
réaliser, car elle nécessite tres peu de prépardtol’échantillon (polissage des surfaces a
traiter et métalliser dans le cas d'un matérialamh L'émission lumineuse est simplement
observée avec un microscope optique, comme ongpeigager une observation plus précise
avec un microscope électronique a balayage (MERBjteCtechnique permet de mettre en
evidence localement les variations spatiales degrigtés optiques d’'un matériau solide non
métallique. Ainsi, la CL permet I'identification,I&chelle locale, des défauts ponctuels et des
impuretés responsables des propriétés de luminescdiun matériau, dans notre cas
I'activateur cérium ou praséodyme. Le domaine dsib#ité de la CL va jusqu'a la détection
d'une variation en concentration d'impuretés deréode 16" atomes/crh Par contre il n'est
pas possible de déterminer de facon quantitativeedacentration d'impuretés dans le
matériau. En faisant varier la tension d'accélénaties électrons incidents, on fait varier avec
la profondeur d'émission du signal, et donc ¢a rarset de localier les défauts dans les
trois directions de l'espace d'ou lintérét de &hodoluminescence par rapport a la
photoluminescence [24].
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Figure 11.13.Schéma de principe de la cathodoluminescence

La répartition de lintensité CL a travers les dibra été mesurée par le Pike AVT
F-100B caméra CCD, avec un grossissement de 31¥s{ibres monocristalline de YAG et

LUAG ont été coupés perpendiculairement a l'axecrdéssance et bien polies. elles sont
exposees a un faisceau du canon a électrons EM&Hiiball Physics non focalisé pour

avoir une répartition homogene des électrons ssuitiace étudié.

[1.5. CONCLUSION :

Les diverses techniques mises en ceuvre ainsi gueodeditions expérimentales ont été
détaillées lors du présent chapitre, c'est uneaagpect important de ce travail de thése. Il
concerne la caractérisation des fibres monoctisésl a base de YAG et LUAG dopées au
Cérium et praséodyme. Ceux-ci ont été élaborédgptechnique micro-pulling down. Les
différentes caractérisations menées sur ces de@s tge matériaux ont permis de mettre en
évidence leurs propriétés.
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CHAPITRE I
CROISSANCE ET CARACTERISATION

DE FIBRES MONOCRISTALLINES
YAL :05, (YAG) DOPEES CERIUM (Ce*)
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[11.1. INTRODUCTION :

Comme nous l'avons vu au cours du chapitre prédgédiebjectif principal de ce travail de
these était d’élaborer des fibres monocristallideshaute qualité et qui peuvent étre utilisés
comme matériaux scintillateurs et plus précisémeéans une nouvelle génération de
calorimétres. Notre choix s’est porté sur la matifgAls01, (YAG) et LwAlsO1, (LUAG) du

fait de leurs bonnes propriétés physico-chimiquesptiques lorsqu’elles sont activées par
des ions de terres-rares (les lanthanides) comi@e’feet le PT* auxquels nous nous sommes
intéressés dans le cadre de ce travail. Ces mapigsentent des domaines d’absorption en
bonne adéquation avec les répartitions spectralesalirces d’excitation envisagées.

Dans ce chapitre on s'intéresse a la matrice YA&ptopriétés optiques du YAG en font de
lui une matrice idéale pour un milieu scintillatediautant qu'il est facile a faire croitre. Nous
allons voir dans ce chapitre les propriétés opsoetede scintillations ( spectre d'absorption,
spectre d'émission, déclin de fluorescence ..a)matrice YAG est naturellement neutre, d'ou
le besoin d'un élément activateur. Les élémentdadsérie des lanthanides du cérium a
I'ytterbium forment un groupe d'éléments chimigsiesilaires qui ont en commun la couche
électronique interne 4f partiellement remplie. @Ements sont connus pour émettre de la
lumiére a des longueurs d'onde allant de l'ultiavia l'infrarouge. Au vu du nombre des
terres rares et des possibilités de leurs transities émissions couvrent un large domaine de
longueur d’onde. De tous les éléments de la sésdahthanides, notre choix c'est porté sur le
cérium (numéro atomique 58). Les ions’Ceeuvent étre excités de différentes facons, par
absorption d'un photon, par capture d'une pai@réle-trou etc.. Les ions excités dans un état
de la configuration 5d subissent une relaxation nagiative tres rapide qui les amene dans le
niveau fondamentale de cette configuration. A pa I1a, la relaxation s'effectue de facon
radiative, par des transitions 5d-4f (Chapitre igufe 1.9). Ces transitions sont permises a
l'ordre dipolaire électrique et donne donc une éiois intense avec une durée de vie treés

courte (~30ns), ce qui justifie l'intérét porté aux compmose base de cérium pour des
applications aux scintillateurs rapides.

Notons des a présent que les matériaux étudiés aamhapitre, ont étés élaborés par le
procédé micro-pulling down que nous tenterons dwmilt® Les spectres d’excitation,
d’émission et les déclins de fluorescence de Iief dans la matrice YAG étudiée ont été
enregistrés a 300 °K.

71



.2. LA MATRICE YAG :

[11.2.1. Rappel Bibliographique :

La matrice ¥AlsO12 (YAG) est I'une des trois phases cristallines issuesydtesme pseudo-
binaire Y,03-Al,03[1,2] les deux autres phases étant YAHED Y,Al,Oq. Ces trois phases sont
respectivement appelées YAG, YAP et YAM du fait ldars structures grenat cubique,
perovskite orthorhombique et monoclinique. Les ésudortant sur les conditions de stabilité
de ces trois phases dans le system@;MAl .03, rapportées par Cockayne [3], et par Warshaw
et Roy [4], ont montré que les phases YAG et YAMtssiables tandis que la phase YAP est
métastable (figure 111.1).

Les nombreuses études menées sur la structure Gudvpé ou non [5], ou sur la famille des
grenats ont montré que cette matrice appartiemjraupe d'espace la3@}’), et cristallise
dans un systéme cubique avec un paramétre de rigéle a 12 A.

Le YAG est un composé chimiquement stable, mécanigut et physiquement robuste £
4.56 g/lcm3 , & = 32.6 ), optiguement isotrope et possede undriedé transparence allant
de 0,3 um a 4 um, il fond a une température de °I98A savoir qu'expérimentalement, la
température de fusion mesurée au laboratoire £st@’C.

Il est possible d’incorporer des ions trivalentsrrés rares comme le cérium {eet/ou
provenant des métaux de transition en tant quaigivs; il faut souligner que cette
incorporation est réalisable pour la plupart dengux sans provoquer de déformation
irremédiable du réseau cristallin.

La croissance cristalline du matériau YAG a étéigéa pour la (0 les) premieres fois a la fin
des années 1950 dans plusieurs entreprises eataives :

* The National Lead Company,
e The Linde Company,
* The Bell Telephone Laboratory.
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Figure 1l1.1. Diagramme binaire du systemgO¥-Al,03

[11.2.2. Structure cristallographique :

Les monocristaux de YAG onune structure cubique et font partie des grenats
{A"3}[B",](C"5)0., avec un groupe d’espace la3d. lls appartiennensyatéme binaire

Y 205-Al,03 (Figure 111.1). Les sites cationiques proposentlange degré de substitutions:
dodécaédrique {A}, octaédrique, [B] and tétraédedC). Dans le cas d?AlsO;,, I'yttrium

est localisé dans les sites dodécaédriques (leslatges) et I'aluminium occupe les sites
octaédriquest tétraédriques. A cause de leur taille, les dispsarre rarese substituent
partiellement & I'¥'dans les sites dodécaédriques (Figure 1ll-4). tractire cubique du
YAG (paramétre de maille a = 12.01 A) est stal#elal température ambiante jusqu’a la
température de fusion ou le matériau fond de marténgruente a 1980°C
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Les données caractéristiques du YAG sont réunies léatableau IIL

Structure (groupe d’espace) Cubic (1a3)
Densité (g/crm) 4.553
Clivage non
Energie de phonon (¢h 700
Dureté (Mohs) 8.5
Conductivité thermique a 300K (W/m/K) 13
Coefficient de dilatation thermique (2®1/K) 7.5
Fenétre de transmission optique (1um) 0.24-6
Point de fusion (°C) 1980
Comportement a la cristallisation Congruent
Indice de réfraction 1.823

Tableau IlI1. : Propriétés du YAG

[11.2.3. Voies de synthése de la matrice YAG :

De nombreuses voies de synthéses ont été utilmied'élaboration de la matrice YAG,

gu'on peut classer en trois catégories :

» les techniques classiques d’élaboration des mastaan

» les techniques classiques de céramisation poyoledres et céramiques transparentes
* les procédés par chimie-douce développés plus réeain

La voie solide menant a la matrice YAG:RE (RE : d&RBarth—ion de terre rare servant de
dopant) consiste a faire réagir a trés haute testymér les oxydes métalliques correspondants

74



(Y203, Al,Os et 'oxyde de terre rare généralement,O3) intimement mélangés au préal,
avec des gantités bien précis. C’est un protocole relativement simple a metimeoguvre
puisqu’il permet I'obtention de la phase YAG en ws®ile étape. De plus, il engendre
faible colt de par la nature des réactifs mis en ¢g&st pourquoi c’est le protoe le plus
utilisé en milieu industriel.

En revancheil est nécessaire de chauffer le mélange de poudretes températur
supérieures a 1500°C et ce pendant plusieurs h(une dizainal’heures.

Nous avons travaillé avec des craquelés de YA((figure 111.2), qui nous ont été fournis p
ISMA (Institute for intillation Materials NAS - Ukraine)qui est un partenaire dans
projet.

Figure 111.2. ChargéCraquelé) utilisée pour le tirage du YAGe paru-PD.

11.3. CARACTERISTIQUE DE LA MATRICE YAG DOPEE CERIUM:

Afin de générer les propriétés de scintillationsllncomposé YAG, ce dernier doit étre d
avec un élément terre rare qui est l'activatPour remplacer I'yttrium dans la matrice YA
le choix se porte naturellement sur la famille desthanides. Dans cette étt de la matrice
YAG, nous avons examiné une seule alterna I'yttrium : le cérium. La taille de I'ion ¢¢*
(1,143 A) reste tréproche de celle de I'ion** (1,019 A) en coordience 8 respectivemy,
ce qui offre undoonne conservation et stabilité de la structurtiaiei YAG.

Les propriétés de luminescence de I'ior** dans la matrice YAG sont particuliéres en rai
delinfluence du champ cristallin. En effet, I'ion ém présente une configuration [Xe :
les niveaux d’énergie des états excités de cesam donc trés sensibles a la matrice (
laquelle il se trouve et a la force du champ dtistanposé dans cette matr [6].

L’ion de cérium, dans I'état trivalt (Ce3), présente une fluorescenpermisedu type 5d-4f
pa 'ordre dipolaire électrique « est généralement trés intense et rapide.

Dans la plupart des matrices, Iion " conduit & une émission sous forme d’une do
bande dans le domaine de I' ou dans le domaé du bleu, I'excitation du YA:Ce**
conduit a une fluorescence \-jaune caractérisée par une trés large bande di@miafant
de 470 nm a 710 nm environ.

Ce signal d’émission regroupe en réalité les dégnasix généralement obsenet issus des
transitions 5d4f, le niveau fondamental 4f étant-méme éclaté en deux s-niveaux’Fs et
’F,, sous l'effet du couplage sj-orbite. Ces deux sousveaux sont séparés d’environ 2(
cm™. Pour faciliter la compréhension des spectrémissions présentés dans ce chapie
diagramme d’énergie de 'id®e*" au sein de la matricéAG peut étre schématisé figure
1.3. [7].
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Cependant, I'incorporation des concentrations @&svée C& dans les sites de>Y reste
difficile. Selon la loi de Vegard, si la difféerenck® rayon entre le dopant et I'élément a
substitué est supérieur a 10%, le risque d'avgnhiEnoméne de ségrégations est élevés. En
effet, une concentration trop élevée de cérium goaid a une ségregation de ce dernier, car

le rayon de cérium est 12% plus élever que celdiytaum.

Bande de Conduction

A )
5d
~

e = e E
= = = =
© el o| g o
— e~ Ml = 4F/

Niveaux du Ce** 2Fs/2

Bande de Valence

Figure 111.3. Schéma des niveaux d’énergie dd*@ans la matrice YAG.

R=1.143A >1.019A

Figure 111.4. Sites de substitution des ions Céridans la structure YAG.
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[11.4. ELABORATION DE CRISTAUX:

Le besoin de produire des cristaux de haute qualitique destinés notamment pour

applications en physiqgue de haute énergie a en@eleddéveloppement de différentes

méthodes de croissance cristalline. Nous nouseisgéns ici aux techniques présentes au
laboratoire utilisées pour obtenir des cristauxies fibres de YAG.

La premiére étape a réaliser est I'élaborationilstes monocristallines possédant une qualité
matériau optimale. Cette opération, déja menéer dans les recherches de V. Chani [8] est
une étude de longue haleine car lI'implantation d'amachine de croissance et la définition

des parameétres de tirage représentent a elle wedtavail considérable.

[11.4.1. Tirage de fibres YAG-Ce par la méthode mico-pulling down :

Un bon cristal est fabriqué avec un systeme deydirde qualité. La conception d'un
equipement performant nécessite une bonne conBaergour la création d'un
environnement qui permet de faire croitre le crisbarespondant aux propriétés désirées.

La spécification de I'environnement de la croissamxistalline nécessite la maitrise de
plusieurs paramétres (la température, I'atmosphese,creusets, la matiere premiere, les
puissances de chauffage, le couplage creuset-gahgctles vitesses de croissance), et
'obtention d’'un état stationnaire de tirage. Laissance des fibres cristallines pour des
applications de scintillation, nécessite des fosmat des compositions chimiques bien
maitrises.

[11.5. PRINCIPE DE LA MICRO-PULLING DOWN (u-PD) :

On place un germe a I'extrémité inférieur de latgpat si I'on établit & ce niveau un gradient
de température convenable, on peut tirer un cn&ed le bas a condition qu’on alimente, en
méme temps, le capillaire en liquide. Cette didpmsiest valable pour les capillaires de
section cylindriques (fibres, barreaux cylindriquesi de section rectangulaire (plaque) (
figure 111.5). Si 'on remplit le capillaire en ctinu par le haut, on fait gonfler la goutte qui se
détache, comme dans un compte goutte [9]. La geuieante peut étre maintenue en
équilibre si I'on cesse dalimenter le capillair@ans ce dernier cas on observe
expérimentalement qu’une colonne capillaire deidiguest en équilibre avec une goutte
pendante qui remplit la condition d’équilibre dddade TATE. Le poids de la goutte est égal
a la force verticale produite par la tension supietdfe (équation I11.1).

P = 2nKRt .1

Avec :

P : Poids de la goutte.

K : Facteur de proportionnalité propre au capiai
R : Rayon d’étranglement (goutte).

T : Tension superficielle.
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(@) capillaire de section cylindrique (B) capillaire de section rectangulaire

Figure lll.5. Principe de la technique micro pugfidown
(a) Tirage d’'une fibre de forme cylindrique (byage d’une plaquette rectangulaire [10].

Un germe monocristallin de méme nature que le naatém fusion est placé sous la goutte
pendante (dans notre cas YAG non-dopé), donnerainiedace de cristallisation solide-
liquide dont la position dépend de la températwecdpillaire. La hauteur du ménisque h
dépend essentiellement de la température dansnkfpodue et du flux de chaleur évacué
par le cristal c'est-a-dire la facon dont il edtaiei (rayonnement, convection). Une fois h
fixée, la capillarité (format du capillairé@npose la forme du meénisque et peut introduire des
situations instables suivant la thermique, I'écmdat du liquide et les vitesses de tirage. La
loi de Jurin donnée par I'équation 111.2, donnehkuteur (h) du liquide dans le capillaire en
équilibre avec la goutte pendante.

L _ (1 +Kp)
Rp;g

.2

T : Tension superficielle.

Kr : Coefficient dépendent de la géométrie du caipd!
R : Rayon du capillaire.

pi . Densité du liquide.

g :Accélération.

[11.5.1. Conditions d’'une croissance stationnaire:

Pour que la zone fondue soit stable (volume cot)stas équations de conservation suivantes
doivent étre respectées :
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i- Conservation de la matiéere :

R*V = RZapVeap .3

R : Rayon de la fibre.

\% : Vitesse de tirage de la fibre.

Reap @ Rayon du capillaire.

Veap : Vitesse d’écoulement a l'intérieur du capita

ii- Conservation de I'énergie :

Elle traduit que le flux thermique traversant l&rface de cristallisation est constant et
s’exprime par la relation de I'équation I11.4 :

Qf = Qc + Qg .4

Avec
Qs flux de chaleur entre l'interface de cristallisatiet la fibre :

Qf = SKf( )f .5
Q. chaleur latente de cristallisation :

dx
Q. = _SpfAHf(a)f ll.6

Qz flux de chaleur entre la zone fondue et I'inteefale cristallisation :

Qqr SKI( )1 .7
Avec:
S : surface de l'interface de cristallisati
[of : densité du cristal.

AH:  : enthalpie de cristallisation.

8X _ _
(5p)¢ : lavitesse de triage.

K, et K¢ les conductivités thermiques respectifs dangiede et le solide. Si on appelle &
Gt les gradients thermiques dans le liquide et danBibfe, I'équation du flux thermique
traversant l'interface de cristallisation se résuntéquation 111.8 :
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KIGI + pfAHfo = KfGS .8

Cette équation décrit la balance d’échange de ghal&interface de cristallisation.
[11.5.2. Condition de la stabilité de la forme :

L’angle @ de mouillage cristal/zone fondue est défini pamrélation suivante (équation
111.9) :

— _ 2 2 Os1
cos@ = cos@y = O5g + Ojg — | 5—— 1.9
204401g

0s : tension superficielle liquide-solide.

Oy :tension superficielle liquide-gaz.
Osg : tension superficielle solide-gaz.

L'angle @, est caractéristique du matériau et traduit |a Itedaiiité du cristal au contact de la
zone fondue. Il est indépendant des forces camtiaéntre la fibre et la zone fondue (figure

111.6).
//// A Capillaire

D
ex

Ménisque

D Fibre

Figure 111.6. Zone fondue, hauteur du ménisque ghyle de contactéd).

La variation du diamétre de la fibre causée essitient par une déviation a I'angle idéal
@, , est di a une perturbation de la zone fondue liée lamajorité des cas a une valeur de
puissance mal adaptée, qui induit une variatiotadguteur du ménisque, est décrite par la
relation suivante équation 111.10. :

dR
d_tf = Vtan(0 — @,) 111.10

R: : Rayon de la fibre tirée.
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[11.5.3. Croissance de cristaux de YAG par micro-plling down :

Nous avons utilisé le procédé micro pulling downRD) et la machine implanté a I'lLM
pour le tirage des fibres monocristalline du YAGLMAG (figure 111.7).

Figure 111.7. Machine de tirage p-PD implantée MIL

La machine est completement automatisée. Elleagspasée d’'une enceinte en silice de trés
haute pureté avec deux extrémités refroidies ail'’€me caméra CCD permet de suivre le
tirage en temps réel ainsi qu'un logiciel et unetecal’acquisition qui nous a permet de
sauvegarder la procédure de tirage, pour pouvaiilié pour I'observation du tirage ainsi
gue pour d’autre calcul (calcul du ménisque) etseapsur comprendre et suivre certains
phénomenes. Une téte de tirage de translationlgebsis avec une course de 1 meétre se
trouve a la base de I'enceinte. Le générateurupsinodéle Celes de 25 kW avec des
fréequences de sortie variant dans la gamme 21-4@ &idfonction du couplage creuset,
charge et I'inducteur. Au cours du tirage, la frégee enregistrée est stable aux environs de
33.8 KHz. Pour raison de stabilité du procédé, raamss utilisé une spire circulaire.

Nous avons essaye différentes formes d’inducteur poiver a la bonne fréquence et a une
bonne visualisation du systéme. Il est indispemsaple le raccord entre deux spires
consécutives soit en face de l'axe des levres éuset afin d’éviter le refroidissement
préférentiel d'un coté plus rapidement que de tauta hauteur optimale du creuset dans
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linducteur se détermine également de maniere éguairde fagon a permettre une bonne
visibilité des levres de tirage et un gradient thigue minimal entre I'intérieur du creuset et
la sortie horizontale. Nous avons choisi d'utiligerchauffage par induction en raison de la
température de fusion du YAG 1980°C, il permet ad&voir un chauffage homogene en
raison du bon couplage des creusets avec l'indudt@uméthode de chauffage d'un creuset
métallique par induction est trés connue et utligar d'autres méthodes, tel que Czochralski,
Bridgman ou encore EFG. En outre, I'induction pprdgvoquer certains problémes a haute
température. Par exemple, certains réfractairesvgue coupler avec le champ d’induction
dans les hautes températures induisant des pdiatsds provoquant la fusion du creuset.
Dans notre cas, nous avons utilisé des protectiéraniques en alumine dense.

[11.5.4. Creuset :

Le choix du creuset joue un rdle tres importantrpoutirage stable avec la technique micro-
pulling down. Du point de vue forme et matériaugieuset doit assurer la fusion de la charge
et amener le liquide obtenu par le conduit capdlgui le fagonne sous la forme désirée. Le
rayon et la hauteur du liquide dans le capillamatsfortement dépendant des propriétés du
liquide ( loi de Jurin-équation 111.2).

Le choix du creuset est basé sur sa compatibiliéé ae matériau en fusion, sa température
de fusion (comparer a celle du matériau étudi&, mepriétés mécaniques et le type de
chauffage utilisé.

Comme nous avons travaillé avec la technique psaaitiides cristaux préformés, un autre
facteur trés important doit étre pris en compte.f&seur est la forme du creuset car elle
impose les dimensions et le format du cristal érergfigure 111.8).

Figure 111.8. Les différents formes des creuseilssés dans la technique p-PD.
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La profondeur de pénétratiod)(du champ d’induction dans le creuset est donrere p
I'équation suivante:

0= |— .12
m.fu

Avec:
p : Résistivité (Ohm.m)
W : Perméabilité (H/m)
f : Fréquence (Hz)

Les joints de grains qui forment le creuset doivétie aussi exempts d’impuretégur
remédier a ce probléme, on utilise un creuset gaeipour chaque matériau et s'il y'a eu un
dopage, il faut le nettoyer aprés chaque utilisatien faisant une vidange avec le méme
matériau pur. La conception et I'usinage du creds#tétre le plus précis possible, car toute
variation de I'épaisseur des parois du creusetqmoerait un changement localisé de la
résistance qui engendre un déséquilibre thermigadaibles irrégularités de la géométrie des
creusets provoqueraient une dégradation de latgudds fibres cristallines, en particulier en
deéstabilisant la zone fondue et en faisant vagielidmetre de la fibre.

Dans le cadre de ce travail de these, vue la teahpérde fusion des matériaux grenat (aux
alentours de 2000°C), nous avons utilisé un ctalisaium (Figure I11.9), sous atmosphere
d'argon. On peut signaler que l'usinage de l'indiest complexe et couteux, cette opération
constitue le probleme majeur dans la fabricatiosateusets.

Figure 111.9. Creuset d'iridium utilisé pour leage des fibres monocristallines par la pPD.
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[11.5.5. Germes :

Nous avons utilisé un germe de YAG non dopé deisgectcirculaires ayant 1 mm de
diamétre orienté suivant l'orientatiofi00) ou (111). Le germe est porté par un goniometre,
il doit étre bien centré pour s’aligner avec le iltajpe. Il est mobile par des micro
déplacements X-Y ainsi que des inclinaiséf$y. En raison du fort rayonnement de la zone
fondue, et pour éviter de fondre le porte germeisnavons choisi un germe long (figure
[11.10).

Figure 111.10. Germe utilisé dans la croissancédilole YAG:Ce

[11.6. PREPARATION ET INSTALLATION POUR LE TIRAGE :

Les préparations pour un bon déroulement de tidegBbres par la technique micro-pulling
down, commence par le placement de la matiere prensous forme de poudre ou craquelé
dans le creuset, puis on passe a l'isolation tlyerngui est composée de pieces en céramique
d'alumine coupées dans les bonnes dimensions &uoid les gradients de température
adéquate autour du capillaire et du creuset, corammntre le montage de la figure 111.11.

Le creuset est placé sur un after-heater en iriditoné a l'avant pour permettre une
visualisation directe avec une caméra CCD conreatg ordinateur, elle permet de suivre
les étapes de croissance pas a pas et faire@nllEs enregistrements. L'after-heater permet
de réduire les gradients thermiques au cours dcépeode cristallisation, est donc minimisé
les contraintes thermiques qui peuvent exister.

Notons que le systeme de tirage dans la technigam4pulling down et sans rotation du
germe, et que le cristal croit dans la direction gorrespond au minimum de chaleur
transmise du liquide vers le cristal, c'est poulaggymétrie thermique est tres importante. Si
I'équipement n'a pas une bonne symétrie thermigdenly de I'axe de croissance, le cristal
sera dévié de I'axe de croissance, comme le miarfigure 111.13.b.

Tous le dispositif de la figure IIl.11 est placéndaune chambre en quartz bien scellé sous
atmosphere d'argon, pour éviter I'oxydation du seewet l'after-heater. Ainsi le chauffage
peut commencer avec une puissance de chauffe @i, jusqu'a atteindre la température
de fusion estimé a la puissance de 37%. Une fdisngpérature de fusion atteinte, on laisse
reposer tous le systeme pendant 5 a 10 minutesdoouner le temps au mélange en fusion de
s'équilibrer thermiquement. Puis vient la phagalua délicate du tirage, connexion du germe
avec la goutte pendante ou les lévres du capillgiiereste le moment le plus difficile, qui
demande beaucoup d'attention et de concentratina. fois que le germe est connecté au
liquide, une zone fondue est observée est un mémisgt formé figure 111.12. Au début de
tirage, on utilise des vitesses trés basse passig'er de la bonne puissance et la connexion

84



du germe au liquide, et qu'on fait augmenter avepas de 1@m/min chaque trente seconde,
jusqu'a atteindre la vitesse cible de tirage @®@min. Dans des bonnes conditions de tirage,
on arrive a une déconnection aprés avoir consoronté ta matiere fondue dans le creuset,
ce qui est un avantage pour le nettoyage du dretisen gain de temps précieux, en nous
évitant de refaire le nettoyage une deuxiéme fOis.arrive a la phase finale, on lance le
refroidissement de la chambre avec un pas de 0.B%frour éviter le choc thermique et
minimiser la formation de contraintes résiduellassain de la fibre; au bout de deux heures
on peut arréter le gaz et extraire la fibre dedtfieur de la chambre.

Figure I11.12. Croissance cristalline par la tecjuau-PD, approchement du germe du
capillaire (a gauche), tirage stationnaire vetsdg avec la formation d'un ménisque et une
interface de cristallisation plane (a droite) .
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En résumé, le protocole de tirage de fibres masiadlines par la technique micro-pulling
down est le suivant :

1. préparation de la matiere premiére sous forme dmuelé ou de poudre et
Chargement du creuset a froid.

2. montage du creuset et l'after-heater avec les ¢guas d'alumine dans la chambre de
tirage.

3. remplissage de la chambre par le gaz argon.
4. chauffage du creuset par induction jusqu'a atteirldr température de fusion et
l'obtention d'une goute pendante avec une rampmaltgée en puissance d’environ

deux heures.

5. connexion du germe avec la goute pendante et agediatirage par la translation du
germe vers les bas.

6. déconnection apres avoir épuisé toute la matiardue dans le creuset, et lancement

du refroidissement du creuset avec les mémes cwmssigppliqguées pour la montée
(deux heures pour atteindre 0% de puissance).

Pour optimiser les conditions de tirage, et obtemir état stationnaire de tirage on doit
contrbler les deux parametres suivants :

- Puissance de chauffage.
- Vitesse de tirage.
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[11.6. RESULTATS ET DISCU SSIONS :
[11.6.1. Observations et état de surface des fibre:

Apres la croissancet la soustraction, nous pouvons faes premiéresbservation directes
« a l'ceil nu » defibres cristallines. Les fibres cristallines obteaipar la technique mic-
pulling down ontune bonne transparenet sous lampe UV on note un scintillement unifo
et continu le long de la fib (figure 111.13). Lintroduction d'une espéce dans le ch:
cristallin se traduit par une modification de lansi¢ée électronique qui influe sur l'indice
réfraction et les fibres pasaen plus opaques.

| R e e ——— .

Figure 111.13. Fibres YAGEZe- (a) fibres sans défauts apparenfb)}ibres avec des défa

[11.6.2. Caractérisations structurelles du matériat;
[11.6.2.1. Détermination de la phase par diffraction X :

La premiére caractérisation a été de vérifier lasglet la qualitéde nos fibres cristalline
obtenues a l'aide de taesure du spectre de diffraction aux ra' X, les mesures ont été
effectuéesau centre de diffractométrie de I'Université Lyonsur ur diffractometre Bruker
D8 Advance Ces mesures ont été réalisées sur des fibressishu micr-pulling down
réduites en poudre, et comparées sur la figl.14 a la référence JCPDS (Jc Committee
Powder Diffraction Standardu YAG.

50000
[34]

Dionnées Expénmentales
Reférences JCPDS

30000-]

Counts

) Lo

20000

) |44}
@ 2
#0000

(2l L

T T T T T T T T T T T T
1w = N a0 £ & 70 L] = 1 110 120 ik 1&0

2Theta {Coupled TwoTheta/ Theta) WL=1 54060

Figure 111.14.Spectre de diffraction des rayons X d’'une poudreecastalline de YA(:Ce
Comparaison a Iréférence tabulée.
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Le spectre de diffraction donné sur la figure Bl dorrespond parfaitement a l'indexation des
pics du YAG que l'on peut trouver dans la base @lendes de « I'International Center for
Diffraction Data » ( ICDI¥ ). Comme on peut le voir, 'accord entre la réféefiche PDF
04-007-2667 et les données expérimentales aveseiiab de pics parasites confirme
I'obtention de la phasezAlsO;, et que la phase deAXls0;; est la seule présente : il n'y a ni
pollution ni apparition d'autres phases lors diwcessus d'élaboration.

On définit la position des pics et leurs indexustiire cubique avec la symétrie du groupe
d'espace la-3d (230), paramétre de maille a=12,006A

On applique la loi de Bragg (équation 111.13) :

2.d.sinf =n.A .13

sachant que la valeur deest égale 4.5406A°. on peut déduire le d, et par la suiteudat
la valeur du parametre de maille "a" (forme cub)déguation 111.14).

a=d.Vvh?+k2+ I2 .14
[11.6.2.2. Calcul du parametre de maille en fonctbn de la longueur de la fibre :
YAG-Ce : fiche PDF 04-007-2667, structure cubiquecala symétrie du groupe d'espace la-

3d (230), parametre de maille a=12,006A°, sachaetles valeurs 1,2,3 sur I'axe des X de la
figure 111.15, correspondent au début, milieu atdi la fibre.

12,03

12,02

12,01661924

12,01 ,00729162

12

11,99

Figure 111.15. Variation du parametre de la maieen fonction
de la longueur de la fibre YAG:Ce.

[11.6.2.3. Variation du diamétre de la fibre en forction de sa longueur :

A l'aide d'un pied a coulisse a affichage digitalus avons pu mesurer le diamétre de la fibre
YAG:Ce le long de sa longueur, est nous avons septér ces mesures sur la Figure 111.16.
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Figure 111.16. Variation du diametre de la fibre femction de sa longueur.

- On note que le diamétre est pratiguement stabl¢osite la longueur de la fibre avec une
tres légere tendance a diminuer a la fin de lsssavice.

[11.6.3. Caractérisations spectroscopiques :

[11.6.3.1. Mesure du spectre d'absorption :

Cette caractérisation consiste a mesurer la réemm$échantillon a la lumiére en fonction de
la longueur d’onde, et donc de savoir comment &g absorbe la lumiere incidente.

Les mesures du spectre d'absorption ont été effestsur un spectromeétre a double faisceau
de type Perkin Elmer Lambda 900. On détermine diégdlution de la densité optique en
fonction de la longueur d'onde grace a la loi derBeambert. Le résultat de I'expérience,
réalisée a température ambiante, est sur la figiut&.

YAG:Ce(0.1 at.%)

Intensité (a.u)

I T ] T I T I 4 T
200 300 400 500 600
Longueur d'onde (nm)

Figure I11.17. Spectre D'absorption YAG-Ce (Ce(al%),
avec une vitesse de tirage de @®dmin.
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Cette mesure est concordante avec le spectre fhdbsodu YAG:Ce de la littérature des
recherches menées, de plus si on le compare adeagiamme énergétique de la figure 111.3,
on trouve les pics d'absorption a 230nm, 250nmnB4ét 460nm.

111.6.3.2. Mesure du spectre d'émission :

Divers dispositifs expérimentaux ont été nécessgieur |'étude spectroscopique de l'ion

Cérium (Ce3) dans la matrice YAG. En effet afin de démontes fransitions structurales

dans cette matrice, diverses sources d'excitatimineuses et d'appareillages de détection de
la réponse des échantillons ont été utilisées.idmes cérium présents dans I'échantillon sont
portés dans un état excité aprés absorption dephatune longueur d'onde égale a 450nm,
ils se désexcitent ensuite et nous avons pu etnagles spectres d'émission le long de la
fibre. On faisant déplacer le laser avec des padiegs (5mm pour chaque mesure), on a pu

tracer le spectre de la figure 111.18.

538 nm  Em of YAG:Ce” fiber
’ at difference distance to 1—— 5 mm
8000 the excitation position 2 10 mm
"M A =450 nm 3 15 mm
) }J " 4—— 20 mm
® f1 ™ 5 25 mm
"26000 - [ iy, W , 6—— 30 mm
= [ ™ 7—— 40 mm
S / W’“WM e W B 8 50 mm
= 1] % N\ 9—— 60 mm
" 4000 - I,' / S 10 70 mm
= e 11—— 80 mm
= fiir g~ 12— 90 mm
X ,|/ 13- 100 mm
2000 - I /ﬁwww v 14— 120 mm
;/ e 15 150 mm
/ /1) A e S,
500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm)

Figure I11.18. Spectre d'émission d'une fibre YAB-(Ce at. 0.1%), tirée a 300 pum/min
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| Ll |I_ |
| |'|'
11 | ||
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5 600 650 700 750
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Figure I11.19. Spectre normalisé de I'émissiamd'fibore YAG-Ce (Ce at. 0.1%),
tirée a 300 um/min

On normalise les spectres obtenus dans la figud8lpour les positions: 5, 30, 60, 90, 120,
150 mm et on les traces sur la figure 111.19. Omaegque un shift des pics vers les grandes
longueurs d'ondes et ca est du a la réabsorptibtiZ]lau sein de la fibre elle méme, car dés
gu'on déplace l'excitation d'une position a l'autan augmente avec la probabilité
d'interaction des ions du cérium qui interagissaeic le faisceau des photons incidents. Si on
prend la position 1 sur la figure 111.18 et la gasi 6, le déplacement du spectre est beaucoup
plus net, on revanche on perd a l'intensité duadégret sa peut s'expliqué par I'augmentation
de l'atténuation de la fibre, car si on se réféle éourbe de la figure 111.20, on remarque une
forte atténuation vers les grandes distances.

[11.6.4. Caractérisations de scintillation :

Les tests de scintillations ont été réalisés sow#tagion lumineuse d'une longueur d'onde
égale a 420nm en différents points de la fiblerg de I'axe longitudinal.

[11.6.4.1. Photoluminescence :
La mesure de la luminescence a été pratiqué sufihneed'une longueur de 70cm et de 1mm

de diametre, les deux extrémités de la fibre nidsm aucun polissage optique. L'atténuation
de la luminescence de la fibre a été mesurée ésantiune LED a 420 nm (Thorlabs). La
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lumiére émise par la LED a été transportée sundiiillon (fibore YAG:Ce) par un faisceau
de fibres optiques de 2 mm avec un systeme deigatiah composé d'un collimateur a fibre
et d'une lentille de 30 mm (Thorlabs), la distaantre le systeme optique et I'échantillon est
ajustée d'une maniere a avoir une tache lumineaagitbn 3 mm de diamétre.

La lumiere émise par I'‘échantillon a été recueiliepartir de l'une des extrémités de
I'échantillon en utilisant une fibre optique VISHI(sr-opt-8019, Andor) connectée a un
monochromateur Shamrock 500i et a un détecteur el CCD.

On a utilisé un réseau de 150 raies/mm, permettahtenir des spectres de 300nm de large.
Le temps d'intégration a été fixé a 1s. Les spgatk#enus n'ont pas été corrigés pour la
réponse expérimentale du systeme de détection. ésuma d'atténuation est obtenu aprés
intégration du spectre de photoluminescence siefiralle 490 nm a 700 nm.

1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0 . ; |
400 450 500 550 600 650 700

PL normalized amplitude

Wavelength (nm)
Figure 111.20. Spectre de luminescence d'une fith&-Ce, tirée a 30Qum/min.

La figure 111.20 montre les spectres de PL obteaudifférentes distances entre le point
d'excitation et le systeme de collecte du signaditieux (pour les positions 3, 33, 103, 303
mm), normalisé & 600 nm.

Dans ce cas, il n'y a pas de surprises, 'émisioBé" se déplace vers des grandes longueurs
d'onde au fur et a mesure que la distance enfrenla d'excitation de la fibre et le systeme de
collecte du signal lumineux augmente, en raisoade&absorption (ou auto-absorption) de
lion C€" des longueurs d'ondes courtes.
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Le spectre obtenu & 3 mm montre également la prés#nn pic a 420 nm qui est lié a la
diode d'excitation.

100
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Figure 111.21. Mesure d'atténuation de YAG:Ce,digé30q1m/min.

La figure IlIl.21 représente la courbe d'atténuatie la méme fibre en fonction de la distance
entre la zone excité et le systeme de collectiosignal lumineux lié a la fibre optique. La
courbe présente quelques légers changements ddésvée premiére a environ 80, 150 mm,
qui sont probablement causés par le fait que e fife courbe Iégerement sous son propre
poids, recevant ainsi un peu moins de lumiére ques dine autre position. Une autre raison
possible pour expliquer certains changements damilivée premiere, est liee au fait que,
pour mesurer toute la longueur de la fibre, la sewte lumiere devait étre déplacée. Cela
pourrait étre la cause, encore une fois, de légeasgements dans la position de la tache
lumineuse par rapport a la fibre, Cela pourrai @tme autre source d'erreur.

Le point a 450 mm est définitivement erroné. Liaigtion ne semble pas suivre une seule
courbe exponentielle.

111.6.4.2. Test d'atténuation :
La fibre YAG:Ce d'une longueur de soixante centiegtet de un mm de diametre a été
découpé en trois parties, début de la fibre : JOIW(CH milieu de la fibre IDLC11(2) et la fin

de la fibre JDLC11(3), puis chaque partie a parpassé sur le bon de teste d'atténuation, les
résultats obtenues sont dans la figure 111.22
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Figurelll.22. Teste d'atténuation d'une fibres YAG

la remarque est que le milieu de la fibre présenie forte atténuation comparée a celle
début et de la fin de la fibre.

111.6.4.3. Rendement de Scintillation ( Light Yield )

Les mesures du rendement lumineux étéeffectuées avec une source gamm?°Co (E =
122,1 Key sur les échantillonde YAG:Ce.Tous les échantillons sont tres petits (envirc
cm de longueur et environ 1 mm de diamé avecdes surfaces d'extrémité pluibien
polies.

Les mesures ont été effectuées en utilisant urophdtiplicateur XP2020Q, les échantillo
(figure 111.23), ont étéplacés horizontalement sur la fenétre de la phttoda et en utilisar
une graisse de silicone pouinimiser les pertes de Fresnel.

Plusieurs couches de ruban de Téflon ont été égdipouiaugmenter la quantité de lumie
guidéevers la photocathode. Une céramique E4O;: Eu a été utilisée comme référence
rendement en lumiere.

Figurelll.23. Echantillons de fibres YAG:Cpréparé&our le tes
de rendement de scintillation
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Compte tenu des échantillons étudiés qui ont dbefadimensions, on s'attendait & avoir des
difficultés pour mesurer le rendement lumineux fitigield), et c'est effectivement le cas

comme le montre la figure 111.24. Dans aucun ddwatillons, le photopic est visible, et toute

estimation « précise » du LY est pratiquement irsfids. Compte tenu de la forme des

spectres de hauteur d'impulsion, nous pouvons awr estimation trés approximative de

20000 Ph/MeV pour la fibore YAG:Ce. Ces valeurs guntét conformes a celles rapportées
dans la littérature.

10000
—— BaAl407:Eu ceramic
—— YAG:Ce
1000 -
i
S 100 -
o
O
'\
10 -
1 | | mu
0 10000 20000 30000 40000 50000

Photon/MeV

Figure 111.24. Mesure du rendement de scintillatjbi) pour une fibre YAG:Ce

[11.6.4.4. Déclin de scintillation :

A partir de la mesure du rendement de scintillgtioous avons pu obtenir également les
désintégrations de scintillation pour les échaoridl (figure 111.25).

Des déclins de scintillation assez longs sont etaént visibles, dans ce cas, avec des
caractéristiques qui semblent dépendre de I'édlmamtDans notre cas de la fibre (YAG:Ce),
le déclin de luminescence Eeypique n'est pas trés clair.

La légére bosse a environ 400 ns est liée a ufaartexpérimental, dont la nature n'est pour
le moment pas claire.
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Figure I11.25. Mesure du déclin de scintillationypaine fibre YAG:Ce

Par une décomposition mathématique de la courlbenetions exponentielles on a pu
déterminer l'intensité I(t)

I(t) = 0.1e7t/88ns 4 (,02¢ /22115 1 1605e /89" — 0.01

A partir de cette équation, on peut conclure guemps de déclin mesuré sur notre fibre est
de I'ordre de 88ns ce qui est en accord avec delmé par la littérature.

[11.6.5. Localisation du dopant :

La maitrise de notre technique de croissance @stdila connaissance des phénomeénes de
ségrégation des espéces chimiques. Ces phénomé&mesdeént des gradients thermiques et
des mouvements de convection dans la zone fondue.

111.6.5.1. Répartition radiale :

La fibre utilisée pour cette étude est I'une desef obtenues par micro-pulling down au sein
du laboratoire, elle est découpée et finement palie deux extrémités comme le montre la
Figure 111.26. Un gradient important de la concation de Cérium pourrait apparaitre
egalement dans la direction radiale [13] et avaiirapact négatif sur les caractéristiques de
scintillation.

Avant l'installation sur le support, des fibres\t&G dopé C&" et LUAG dopé C¥, le coté
non exposé au faisceau incident d'électrons aeétiuvert d'une peinture noire, afin d'éviter
la réflexion de lumiere. Le faisceau du canon &tédas EMG-4212 Kimball Physics a été
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laissé non focalisé afin d'avoir un flux d'élecsonniforme sr toute la Surface de
I'échantillon.

Figurelll.26. Echantillon de fibres préparer pour des unes de cathodoluminescer

L'imagerie par microscopie cathodoluminescenceadgettion transversale des fibres, e:
méthode la plus simple poévaluer la distribution de l'activateur dans ldwds, ce la
concentration du doparadtivateur est proportionnel a l'intensité lumineuse des éoms:
De ce fait on remarque qlee distribution de la luminosité aux pla est forte vers lesords
de la fibre, ce qui induit qua plus grande partie de I'activateur est concerdrta périphéri
de la fibre (figure I11.27).
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Figure 111.27.Distribution radiale du cérium dans une fibre du@:Ce (at 0.1% .
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des tests similaieeon été pratiqués sur des fibree YAG:Ce de forme carrée (2x2)m?
(figure 111.28), mais avec une méthode plus simple et plus rapeelte foi-ci a I'aide d'un
microscope et sous excitation d'une lampe UV ( 869non a pu enregistrer les imag
préentées dans la figure Ill.

Figure 111.28.Fibre YAG:Ce carrée 2x2mm sous excitation |

(a) (b}

Figure 111.29.Distribution radiale du cérium dans une fibre du@:Ce carrée 2x2mn
avegne concentration de 0.015%), et une concentration de 0.1% .

La fibre (a) présente une bonne répartition du cérium,ecsalx de concentration du céril
est faible (0.015%) est la vitesse de tirage 300pm/ce pendant la fibre (b) avec un taux
concentration de cérium & (0.1%) présente une ségrégation dans les betra®ci vien
confirmer nos remarques pour les fibres circule



[11.7. CONCLUSION :

Dans ce chapitre nous avons vu en détail le prindgla technique micro-pulling down que

nous avons utilisée pour le tirage des fibres mostadliines de YAG:Ce qui entre dans ce

travail de thése. Nous avons décris les lois qgiss&nt la dynamique de cristallisation et

I'état stationnaire de tirage qui est I'élément jptdur la croissance de fibres de haute qualité
cristalline.

Au cours de notre étude, nous avons tirés dessfim@nocristalline dont la majorité sont de
haute qualité et performantes, grace au savok ttil’expérience de I'équipe du Professeur
K. Lebbou dans le domaine de la croissance pa&clanique micro-pulling down. Nous avons
mené des caractérisations des fibres obtenues Y&Gen différents niveaux. Le premier

consistait & s’assurer de la bonne qualité desedibi’'un point de vue structural et
spectroscopique, le deuxieme d’un point de vuertestence et scintillation.
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CHAPITRE IV

CROISSANCE ET CARACTERISATION
DE FIBRES MONOCRISTALLINES Lu AL O,
(LUAG) DOPE CERIUM (Ce*")
ET PRASEODYME (Pr®
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IV.1. INTRODUCTION :

Comme ce fut le cas dans le chapitre 1ll, nous diénams dans ce chapitre la croissance d'un
deuxieme matériau connu lui aussi pour ses quaBtéperformances comme matériau
scintillateur de haute qualité.

Le grenat de lutétium et d'aluminium, de formulgAlgO:,, et communément désigné par
son acronyme anglais LUAG (Lutetium Aluminium Gdjne

Il a une bonne stabilité chimique et de rayonnem@eicellentes propriétés mécaniques et
montre une luminescence efficace lorsqu'il est doy@& des ions Lanthanides.

En raison de sa structure cubique, il est possibl@réparer des scintillateurs de trés haute
transparence. Le LAlsO;2 a une densité et un nombre atomique éleve, daiteé possede
un pouvoir d'arrét plus élevée que celui du YAGIlade rend plus attrayant comme une
matrice hote scintillatrice que le YAG de densitterieure, et qui a été étudié en profondeur
dans les trente derniéres années pour diversesatppis [1].
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IV.2. LA MATRICE LUAG :

IV.2.1. Rappel bibliographique :

La matrice LyAlsO12 (LUAG) est I'une des trois phases cristallines issueystérae pseudo-
binaire LypOs-Al,03 [2]

C'est un matériau tres intéressant en raison derssité élevée comparé au YA@ € 6.76
glent , Ze = 63), il fond & une température de 2060°C.

T I L I 1 l L] 'I T
2500 —
Licquidd -
2300 —
o4
e
2100 -
2043° 20549
[23%)
1807°
1900 — 139?0 % 13850 —
(46%)| (82%)
C+ Lu‘niQO, = | = -
l 2 E ) :
E { I TTE
1 ?UU 1 I L I 1 I 1 ] 1
0 20 40 &0 20 100
Lu,Oy Mol % AL, 0,

Figure IV.1. Diagramme binaire du systemeQg+Al ,03

IV.2.2. Structure cristallographique :

Les monocristaux de LUAG ontine structure cubique et font partie des grenats
{A"3}[B",](C" )0, avec un groupe d’espace la3d. lls appartiennensyatéme binaire
Lu,O3-Al,0O3 (Figure IV.1). Les sites cationiques proposentlarge degré de substitutions:
dodécaédrique {A}, octaédrique, [B] and tétraedeiqiC). Dans le cas du tAls01,, le
lutécium est localisé dans les sites dodécaédriffegeplus larges) et I'aluminium occupe les
sites octaédriquest tétraédriques. A cause de leur taille, les digpinre rarese substituent
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partiellement & Liidans les sites dodécaédriques (Figure IV.2). hacstre cubique du
LUAG (paramétre de maille a = 11.92 A) est statdela température ambiante jusqu’a la
température de fusion ou le matériau fond de maméngruente & 2060°C.

Structure (groupe d’espace) Cubic (1a3)
Densité (g/crm) 6.76
Clivage Non
Energy de phonon (ch) 700
Dureté (Mohs) 8.5
Conductivité thermique a 300K (W/m/K) 13
Coefficient de dilatation thermique (381/K) 7.5
Fenétre de transmission optique (1um) 0.24-6
Point de fusion 2060
Comportement a la cristallisation Congruent
Indice de réfraction 1.85

Tableau IV1. Propriétés du LUAG

Figure IV.2. Sites de substitution des ions teare rdans la structure LUAG
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IVV.2.3. Incorporation du dopant dans la matrice LUAG :

L'incorporation de Iion dopant &eoll bien P doit se faire via la substitution de IionTwu

La comparaison des rayons ioniques dd*Ge.143 A), Pt (1.126 A) et des cations £u
(0.977 A) indique que les sites de lutécium offlanmeilleure position [3].

En l'occurrence la différence entre les rayonsqoes de L& et CE" (Pr") peut rendre
difficile I'incorporation du cérium ou du praséodynet qui conduit & une concentration en
dopant inférieure a celle souhaitée[4], c'est pmla nous allons étudier la ségrégation du
dopant dans les fibres tirées par la techniqueaypatling down.

IV.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS :

Nos premieres observations des fibres cristalling&G obtenues par la technique micro-
pulling down a d'ceil nu, est que les fibres morstalines ont une bonne transparence et pas
de défauts apparents visibles et méme sous lampe& B%0nm; on note un scintillement
uniforme et continue tous le long de la fibre (Méigure 1V.3).

L0500 (1819 2 2
2| |

Figure IV.3. Fibres LUAG:Ce sous UV

Les fibres monocristallines LUAG:Pr semblent optiopent sans défaut. Les applications
attendues de ces fibres monocristallines sonitdeasa des inclusions méme de petites taille
ou bien a des variations locales dindices qui deew invisibles a I'ceil nu. Nous
poursuivons notre étude avec d'autres tests paquér ces imperfections, au cas ou elles
seraient présentes dans notre matériau.
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IV.3.1. Caractérisations structurelles du matériat;
IV.3.1.1. Détermination de la phase par diffractionX :

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur m@ont réalisés sur diffractomeétre
Bruker D8 AdvanceChaque échantillc de fibre finement broyé esépati et pressé sur une
lame de verrea surface plane de la pou est constituée de la superposition des orienta
cristallines statistiquement présentes dar composé.Les diffract-grammes obtenus
donnent l'intensité diffractée en fonction de lla 20. Le diffractonetre est couplé a
ordinateur via un logiciel d'enregistrement et traitement des donnéeEVA). Les
diagrammes de diffraction des rayons X des éctamsil figure IV.4) montrent que les
composés de formule kAlsO;, sont monophasés.
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Figure IV.4.Spectre de diffraction des rayons X d’'une poudremsdastalline deLuAG:Pr
Comparaison a la référence tab..

Le spectre de diffraction donipar la figure IV.4 correspond parfaitement a l'indexation
pics du LUAG (L4AlsO,2) que I'on peut trouver dans la base de donnéesl'tigexnational
Center for Diffraction Data »ICDD®). Comme on peut le voir, I'accord entre la réfée
fiche PDF 00-056-1464t les données expérimentales avec l'absence de ppi@site:
confirme I'obtention de la phasLuzAlsO1; et que cettphase est la seule présente : il n'y
pollution ni apparition d'autres phases lors dwcessus d'élaboratic

On définit les positionsles pics et leurs index, structure cubique avesytaétrie dugroupe
d'espace la-3d 8D), parameétre de maille a = 11.'A°.
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IV.3.1.2. Calcul du paramétre de maille en fonction de la logueur de la fibre :

- LUAG:Pr : fiche PDF 0@5€-1464, structure cubique avec lanstrie du groupe d'espa
la-3d, parametre de maille=al1,920A°.

11,95

11,94
1193 _==11,93407886

’ —— - \
11,92 —m_ﬁt; T —
11,91 - ;
11,9

11,89

11,91510078

FigurelV.5. Variation du parameétre de la mailleéa fonctiol
de la longueur de la fibore LUAG:Pr

La figurelV.5. représente la variation du parametre de mallir les trois positions 1,2,3 (
correspondent adébut, milieu et fin de la fibre, ce qui attire roattention et l'augmentatis
de ce dernier vers le milieu de la fibre et queradiance a baisser vers sa

Une seule explication possible est que l'augmemtatiu parameétre est synony
d'augmentabn en concentration du dopant dans cette pawielacsubstitution du Lutéciu
par les atomes du dopant (Praséodyme) influetdiment sur le volume de la maille cal
rayon ionique du praséodyme est  grand que celui du lutécium.

IV.3.1.3. Variation du diametre de la fibre en fonction de sdongueur :

La figure IV.6. représenta variation du diametre en fonction de la longugita fibre

Le minimum enregistrer et de 0.915 mm vers la éralfibre et le maximum et de 1.009 r
vers 15cm de sa longueur, nous pouvons noter une varididiordre de 8% du diametre ¢
une longueur de 20 cm.

LUAG-Pr

1,05

Fmp— = . C————

0,9
0,85

Figure 1IV.6.Variationdu diametre de la fibre en fonction de sa long:
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IV.3.2. Caractérisations spectroscopiques :

IV.3.2.1. Mesure du spectre d'absorption :

Les spectres d’absorption décrit comment les édluanrs absorbent la lumiere en fonction de
la longueur d’'onde. Cette caractérisation consisteesurer la réponse de I'échantillon a la
lumiere en fonction de la longueur d’onde, et ddacavoir comment le matériau absorbe la
lumiére incidente. Les mesures du spectre d'abearpht été effectuées sur un spectromeétre
a double faisceau de type Perkin Elmer Lambda @00détermine ainsi I'évolution de la
densité optique en fonction de la longueur d'ondeaya la loi de Beer-Lambert. Le résultat

de I'expérience réalisée a température ambiaritpr&senté sur la figure IV.7.

240

Intensité (au)

284

LUAG:Pr (0.1 at%)

377 452 487

T
200

T T T T T T T
300 400 500 600

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.7. Spectre D'absorption LUAG:Pr (Pr al%),
avec une vitesse de tirage de 300min.

Le spectre d'absorption a température ambianteudtGLcontenant 0.1 atome pour-cent de
praséodyme, montre clairement cingq pics dont decs iptenses ou les maxima se situent

vers 240 et 284 nm.
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IV.3.2.2. Mesure du spectre d'émission :

Les ions praséodyme présents dans I'échantillones@mités par diverses sources d'excitation
lumineuse, apres absorption de photons d'une lomgd®nde égale a 280nm, ils se
désexcitent ensuite et nous avons pu enregistigpksdres d'émission le long de la fibre. On
fait déplacer le laser avec des pas réguliers (5poor chaque mesure), on a pu tracer le

spectre de la figure 1V.8.

319 nm .
25000 — Em of LUAG:Pr™ fiber
at difference distance to
. 1 the excitation position ’ 4 mm
z: 20000 - A= 280 nm > 10 mm
~ 3 15 mm
>\ -
-*5 4——20 mm
% 15000 — 5 25 mm
e 6 30 mm
o 1 7—— 40 mm
= 10000 8—— 50 mm
o 9 60 mm
" ] 10—— 70 mm
5000 — 11 80 mm
12— 100 mm
. 13— 150 mm
0 - s p—_—
300 35 450 500

0 400
Wavelength (nm)

Figure IV.8. Spectre d'émission d'une fibre LUAGPr at. 0.1%), tirée a 300 um/min.

En cours de mesure, la manipulation de la fibréqaptpar rapport a la fibre cristalline, ainsi

gue son déplacement le long de la fibre cristaléngaine des pertes de signal (nombre de
photons détectés) et ainsi influe directement augualité de la mesure. Dans ce cas la
normalisation est utilisée pour faire face a d'éweltes variations et pertes, est donne

I'évolution générale de la courbe.

Au niveau des spectres normalisés, il est préférdbl montrer un décalage de la bande de
luminescence vers la zone de plus grande longuendel du a la réabsorption au sein de la
fibre, lorsque la position d'interaction a été dépk d'une extrémité a l'autre (figure 1V.9).
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Figure IV.9. Spectre normalisé de I'émission diilore LUAG:Pr (Pr at. 0.1%),
tirée a 300 pm/min.

On peut noter sur la figure IV.9, qu'une pertensicative de l'intensité du signal détecté a
I'extrémité de la fibre lorsque la position d'istetion augmente le long de la fibre cristalline,
c'est-a-dire lorsque la distance parcourue paphegons augmente. Selon la littérature [5,6]
Cette atténuation de la lumiére transmise peutedpiquée par deux facteurs:

» l'auto-absorption, qui est I'absorption intrinsegieela lumiére au sein de la fibre elle
méme. Des études ont montré que ce phénomene aelat®n directe avec la
température, car l'auto-absorption est minimalgoesla température tend vers zéro
kelvin (0°K), est s'amplifie lorsque la températatgmente [7,8].

> Pertes de réflexion dans les cristaux dues a di@satits phénomenes physiques et/ou
a la présence des impuretés.
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IV.3.2.3. I'effet de la vitesse de tirage sur le sgtre d'émission :

14 319nm
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g 20000 4 }"'ex= 280 nm 2— 10 mm
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5 15000 - o 25mm
§ 6 30 mm
= 7—— 40 mm
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0 Ar : i I . 113 T T T
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Figure 1V.10. Spectre s'‘émission d'une fibre moistadtine de LUAG:Pr
avec les vitesse de tirae300 pm/min, (b) 600 pm/min.

Dans la région de 300nm & 450nm, la luminescemmdaantre les niveaux 4f5d & 4feut
étre attribuée au dopant®PrLes deux spectres ont une allure semblable eiprdches, sauf
gue pour la fibre tirée a 300 um/min, le spectreraiérapidement en comparaison a celui de

la fibre tirée & 600 pum/min.
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IV.3.3. Caractérisations de scintillation :
IV.3.3.1. Rendement de Scintillation (Light Yield):

Compte tenu de la taille des échantillons étudjaspnt des faibles dimensions de l'ordre de
1cm de hauteur avec un diamétre de 1mm, la mesurerdiement lumineux (Light Yield)
c'est avéré tres difficile, comme le montre la feglv.11.

Le photopic n'est visible sur aucun des échansllprésent, ce qui a rendu I'estimation du
Light Yield incertain ou méme impossible. Comptauede la forme des spectres et de
I'hauteur de l'impulsion, nous pouvons avoir ungnedion tres approximative de 25000
Ph/MeV pour la fibre LUAG: Pr. Ces valeurs sonti@liconformes a celles rapportées dans la
littérature [9].

10000
—— BaAl407:Eu ceramic
—— LUuAG:Pr
1000 -
100 A

Counts

1 - W Al

0 10000 20000 30000 40000 50000
Photon/MeV

Figure 1V.11. Mesure du rendement de scintilla{jo¥f) pour une fibre LUAG:Pr

[V-3-3-2-Déclin de scintillation :

Comme pour les déclins de scintillation pour le Y86, a partir de la mesure du rendement
de scintillation, nous avons pu obtenir égalemestdéclins de scintillations du LUAG:Pr.

Il y'a toujours cette légere bosse a environ 40@usest liee a un artefact expérimental, dont
la nature reste a déterminer (figure 1V.12).
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Figure 1V.12. Mesure du déclin de scintillation poue fibre LUAG:Pr

Par une représentation mathématique de la courfmnetions exponentielles, on a pu définir
l'intensité I(t).

I(t) = 0.6e~/52" 4 79.6e~t/21nS 4 0.2¢71/6701n5 — (.1

A partir de cette équation, on peut conclure g@ueinps de déclin mesuré sur notre fibre est
de l'ordre de 52ns ce qui est en accord avec delmé par la littérature.

IV.3.4. Localisation du dopant :

A cet effet nous avons caractérisé deux fibres d&G. dopé au Cérium de méme
concentration et de différentes vitesses de tirages

Comme dans le cas de la fibre YAG dopé Cériumpleadt se comporte de la méme fagon
dans la fibore LUAG. Le dopant se concentre vepglgphérie [9], comme le montre la figure
V.13, de plus l'apparition de ce phénoméne s'daeenvec la vitesse de tirage, on voit
clairement dans la figure que la ségrégation diumeéest beaucoup plus intense dans le cas
de la vitesse de tirage a 500 um/min que celles@gu3n/min.
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LUAG:Ce tiré avec une vitesse de 350 pum/min.
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Figure 1V.13.Distribution radiale du cérium dans une fibreLUAG
avec différentes vitesse de tirage.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail de thése était I'élabooatiet le tirage des fibres monocristallines de
composition grenat par la technique micro-Pullingad -PD) et leur caractérisations afin
de les intégrer dans des applications de scimbitiat

Le choix s’est porté sur les matrices transpareYiteG et LUAG. Ces deux matériaux, déja
connus, ont donné des fibres avec une trés boraééyaristalline et un bon rendement de
scintillation. Le YAG et le LUAG appartiennent afmille des grenats de formule générale
{A"}[B",])(C"5)Oavec un groupe d’espata3d. lls appartiennent aux systémes binaires
Y 205-Al,0;3 et LupO3-Al,03. Les sites cationiques proposent un large deguldstitutions :
dodécaédrique {A}, octaédrique [B] et tétraédrid@. Dans le cas duz&lsOi,, I'Yttrium

est localisé dans les sites dodécaédriques (ks lst plus larges) et I’Aluminium occupe les
sites octaédriques et tétraédriques. Dans ce chigule, les dopants terre rares se substituent
partiellement aux ions ¥ (cas de la matrice YAG) et Eli(cas de la matrice LUAG), dans les
sites dodécaédriques a cause de leur taille.

La bonne sélection des ions substitutionnels pawad aux ions constitutifs dans nos deux
matrices transparentes est un parametre incontolerpaur garantir la stabilité des propriétés
chimiques et stoechiométriques du composé résultsinsi, les ions Yttrium (Y9 et
Lutétium (LU'") sont sensés étre remplacés par d’'autres ion®rde ftares dont le rayon
ionique est égale ou proche. En conséquence, clmbig du dopant c'est porter sur le Cérium
(Ce) et le Praséodyme (Pr) qui sont deux terresrdoat I'efficacité en tant qu’activateur de
haute qualité est approuvée dans la littérature.

La technique utilisée pour le tirage des fibres awnistallines est la technique micro-Pulling
Down (u-PD) utilisée par I'équipe luminescence ‘dieM dans la croissance des fibres du
type YAG et LUAG. La qualité de tirage autremertt; dioptimisation de la qualité des fibres,
dépond de la maitrise des différents parameétréa deissance. Une fois que nous avons bien
cerné ces parametres, les fibres obtenues sonspamentes et exempte de défauts
macroscopiques. Ces derniéeres sont d'une tres bqualkdé cristalline et optique. Les
caractéristiques de scintillation déduites ont @omies résultats de méme ordre voir de
meilleur qualité que celles cités dans la littémtu

En fin, nous avons pu améliorer le coefficient dmrégation grace a la maitrise des
conditions de tirage (confinement thermique, viteds tirage). Du point de vue composition
chimique, les fibres monocristallines tirées présenune grande homogénéité sur toutes
leurs longueurs. De méme, pour la distribution'agtivateur luminescent.

Les mesures de cathodoluminescence ont montréagieehnique pu-PD permet d'avoir une

bonne reproductibilité des fibres avec une parfdistribution du dopant, ce qui a réduit
considérablement le temps de déclin et augmententiement de scintillation.
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Résumeé

Dans le cadre d'une collaboration regroupant nédteoratoire de Cristallographie de
l'université des Freres Mentouri de constantindiefe, l'institut lumiere et matiere ( ILM )

a lyonl-France, le centre européen pour la reckencléaire ( CERN ) a Geneve-suisse, et
I'Institute for Scintillation Materials NAS , khawk- Ukraine (ISMA), nous avons développé
et caractériser des fibres cristallines dopéesicesat praséodyme élaborées par la technique
de croissance micro-pulling down.

Des études des propriétés de scintillation desafgetdopés cerium et praséodyme ont été
réalisées sur des fibres cristallisés par la mémoidro-pulling down -PD). Des aluminates
de formulation AAIsO12 (A=Y ou Lu) dopés par les ions E@u Pr* ont été synthétisés sous
forme de fibres monocristallines.

Les études réalisées par DRX, spectroscopies df#lmso et émission démontrent que les
phases YAG et LUAG sont obtenues seules sans eBaptiases parasites. Des mesures
d’atténuation le long des fibres et de La distiitnutde I'activateur terre rare (Tt Pr*)

ont donné une cartographie spatiale de la rémartde dopants dans les fibres, qui a permis
I'évaluation des inhomogénéités lumineuses au deimatériau en fonction des différents
parametres de tirage, ce qui a permis d'effectnerévaluation de l'efficacité de chacun des
deux matériaux a la détections des rayons gamma.

L'ensemble de ce travail montre clairement les miaétés d’applications de ces deux
matériaux.

Mots-clés : YAG, LUAG, Fibres, Scintillation, creasnce, micro-pulling Down.
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Abstract

The work of thesis was realized in collaboratioitm®ur laboratory of Crystallography -
University freres Mentouri, Constantinel- Algeristitut lumiere - matiere ( ILM ) Lyonl-
france, the European Center for Nuclear Resear&8R[g in Geneva-Switzerland, and the
Institute for Scintillation Materials NAS, Kharkdvkraine (ISMA), we developed and
characterized crystal fibers doped with cerium @anaseodymium by micro-pulling down
technique.

Studies of the scintillation properties of ceriumdapraseodymium doped garnets, were
performed on crystal fibers elaborated by the mputing down growing technique.
Aluminates of AAlsO:, (A = Y or Lu) doped with CE& or Pf* ions were synthesized as
mono-crystals fibers.

The studies carried out by DRX, absorption and simisspectroscopy demonstrate that the
YAG and LUAG phases are obtained alone without@hgr parasitic phases. Measurements
of attenuation along the fibers and distributiortie rare earth activator (Eeor PP") gave
spatial mapping of the distribution of dopantsha fibers, which made it possible to evaluate
the luminous in-homogeneities within the fiber Matkas a function of the different growing
parameters, which made it possible to evaluatetiaency of each of the two materials in
detecting the gamma rays.

The whole of this work clearly shows the potengipplications of these two materials.

Keywords: YAG, LUAG, Fibers, Scintillation, Growth, micro-pimg Down.

118



uadlall

i 1ol ILM o dexe 5 Al -1 Anhind Jaalay G5 jde Jad et ) (8
-8 X ISMA-NAS 32ay ¢ g «ctiin (CERN) 4assill Sladl 5531 SSall
4_1.133:\.):...»\_9.1 ?J:““:m}:"““)t‘h} eﬁﬂhmz\_})}h k_ﬁ\:ﬂ\ ‘_Ac i) j@.uaﬁa\_ms ¢ \,}3\)5}\
LY e asran sl sl a s jandly azdae Cog el e SN (ailas e il jy <y al
(Lu 'Y =A )cus AsAISO;, dasall @b clise i (1-PD) 4 sy daiias J8 e 405k
Bl sam s Ll JS8 e Lapiai 3 PP T Ce¥ e il gl antas

e dsandl 2l ) sy GlanV) g pabaial) i 5 4] 423 ddau) 5 Lgy Liad Ll )2
LY Jsh e cagaill cluld s AY) Llshll Jaloall G50 ki LUAGs YAG dal e
it e i€ Al g Bl 8 andadll oy ys Adaya calael (PP S CE¥ ) Ladiall mhsig
Oialall (e IS Allad ansy Conans (31 5 Aaliaall olas) Ja g il b 5 CaLIY) Ao 5 guall Guilaill
Lele Al e sl 4

Ol (i) Alaiaall il e - goim gn Jy Jaad) 138 S

U-PD¢ slaile G s ¢ Gl ¢ LUAG ¢ YAG : dpalidall cilalS))

119





