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La® ce* Pr¥* Nd* pm’ sm® Eu** Gd* Tb3 Dy** Ho* Er®* Tm* Yvb* Lu®*
r () |1,061 1,034 1,013 0,995 0,979 0,964 0,95 0,938 0,923 0,906 0,894 0,881 0,869 0,858 0,848
n 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

r : rayons ioniques effectifs des lanthanides pour une coordinence 6 [f]; nombre d’électronsf a I'état
fondamental.

ce™ v¥ st r* et zZe*™ ca?t Mg* AIF Si* 0%
Coordinencgd 6 6 6 6 6 6 6 6 4 4 6
r (A) 08 0892 0,73 0,73 063 0,72 10 0,72 0,39 0,26 14

r : rayons ioniques effectifs pour une coordinence donnée [1].

Groupe Symétrie des sites du Lu i 5
d'espace| _(nombre de voisins) ad) | b®) | cA | EO) [VA)
Lu,SiOs . 1site G (6+1 O) = Ly
LSO[2] n°15, C2/g 1site G(60) = Lu 14,277 | 6,64 | 10,247 | 122,22 | 821,7
LU28i207 o .
LPS[3] n°12, C2/rT 1 site £(6 O) 6,767 | 8,841 4,72 | 101,95 | 276,2

Caractéristiques structurales deLSO (OxyorthoSilicate de Lutécium)et LPS (PyroSilicate de Lutécium).

Matériaux Bi,Ge01, Gd,SiOs Lu,SiOs LUp15Y25SiOs  LUAIO 5 Lu»Si,O-
BGO GSO:Ce LSO:Ce LYSO:Ce LUAP:Ce LPS:Ce
Thusion (°C) 1050 1950 2100 2050 1960 1900
U 7,1 6,7 7,4 7,1 8,3 6,2
Lot 75 59 66 65 65 64
Y (ph/MeV) 8 000 8 500 25000 30 000-33 000 11 000 23 000-31 000
R (%) >15 9-10 10-11 8-9,5 8-10 9-13,5
Quission(NM) 480 430 420 420 365 385
Temps de vie (ns) 300 60+600 40 + afterglow 41 + afterglow 18 38

Propriétés physiques et de scintillation de matiaux a fort pouvoir d'absorption. Y : rendement de
scintillation, R : énergie de résolution,U: densité, Zg: numéro atomique effectif. Pour LYSO, x = 0,1.

Vitesse de la lumiére c  2,99792458.10m st Magnéton de Bohr E 9,2740154.18%J T*
Constante de Planck h  6,6260755°10 s Nombre d’Avogadro N 6,00221367.18 mol*
Masse de I'électron m 9,1093897.18" kg Constante de Boltzmann g k 1,380658.13°J K
Facteurg de I'électron libre 2,002319304386

1 pouce = 2,540005 cm 1leV=1,60218%0
[1] Shannon R D and Prewitt C T 1988ta Cryst. B25 925
[2] Gustafsson T, Klintenberg M, Derem5 E, Weber M J and Thomas J O 2@@1a Cryst. C57 668

[3] Bretheau-Raynal F, Lance M and Charpin P 1984ppl. Cryst14 349
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Introduction générale

Introduction générale

En 1895, Réntgen découvre les rayons Xcgra la fluorescence visible dgPt{(CN), sur
une plaque de verre. L'utilisation de neuveau rayonnement, indécelable a I'ceil, trouve
alors son essor grace au développement nitériaux luminescents qui absorbent
efficacement les rayons X. C’est le début des scintillateurs

Un scintillateur est capable denvertir en lumiere visibleu proche du visible, I'énergie
recue sous forme de radiations ionisantes de type rayons Xpau exemple. La lumiére
émise par le scintillateur peut ensui&re détectée par un photomultiplicateur ou des
photodiodes et transformée en signal électrigjlistensité de ce signal permet de quantifier
I'énergie incidente absorbée par le scintdlat Il existe essentiellement cing types de
scintillateurs : les scintillateurs liquides, lefastiques, les verredes gaz inertes et les
cristaux inorganiques. Leur chodépend de l'application visést dans le travail présenté,
seuls les cristaux inorganiques sont envisageés.

Les matériaux scintillateurs sont utilis#sns de nombreux domaines, comme l'imagerie
médicale, la physique des haut@sergies, I'exploration géophygse, la sécurité dans les
aeroports... En particulier, la tomographiemission de positons (TEP) est une technique
d'imagerie médicale particulierementténessante car ellpermet de suivren-vivo un
métabolisme par injection de produits ragltarmaceutiques. Le développement récent des
infrastructures et des radio-pharmaceutiqués dux TEP a fortement dynamisé le secteur,
qui devrait connaitre une fertcroissance ces prochainegsmées. Sachant qu'un appareil de
TEP requiert environ 10 000 érde cristaux scintillateurs, Bécouverte et le développement
de nouveaux matériaux pour la détectiors dayonnements gamma constituent donc des
enjeux économiques importants.

En tomographie, le matériau scirdgtiéur est soumis a des irradiatiofisplusieurs étapes
consécutives vont ensuite conduire a I'émissionidinae processus deistillation peut étre
divisé en trois parties :

Rayons. UV-visible
Emm— Scintillateur »| Détecteur

Absorption Conversion Emission

Ces trois étapes conditionnaqpielques-uns des criteres cleix d’un bon scintillateur : un
fort pouvoir d’absorption du rayonnement, liélaa densité du matériau notamment, une
réponse rapide et un rendement lumineux élevé.

Le terme scintillateur vient du latin “ scintilla” qui signifie “étincelle”.

-3-
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Les cristaux de BGO (BB&0i2), de GSO:Ce (G&iOs) ou de Nal:Tl sont utilisés
depuis plusieurs années en tomographie niaiont montré leurs limites. Le matériau
LSO:Ce (LySiOs) posséde a la fois un pouvoir d’alstion élevé et de bonnes propriétés de
scintillation. Cependant, il egabriqué sous licencexclusive par la soété CTI, qui est
également concepteur et fabricant de TEP (Siemens).

Les autres fabricants de TEP sahtnc demandeurs d’'un nouveau matériau aux
performances équivalentes pour la déteaties rayonnements gamma. C’est dans ce contexte
gue se situent nos efforts de recherche.

Pour assurer une réponse rapide et un raadelumineux élevé, nous avons privilégié
dans ce travail des ctigix dopés par I'ion Gédont la transitiord-f, permise de symétrie et
de spin, induit généralement une émission irdexigapide. Le mécanisme de scintillation des
composés dopés cérium repose sur lincommade cet ion au sein d’'une matrice
optiguement neutre, c’est-a-dire non lumoege. Afin d’obtenirun pouvoir d’absorption
élevé, nous nous sommes concentrés sunaaéeriaux oxydes a base de lutécium,

Le pyrosilicate de lu@um dopé cérium (LPS, L8i,O7:Ce™), découvert dans le cadre
d’'une collaboration entre le Lataipire de Chimie Appliquée de I'Etat Solide et I'Université
Technologique de Delft, est, dans ce seuns, matériau scintillater particulierement
prometteur. Des études préliminaires sur détgpenonocristaux de LPS, élaborés par la
technique de la fusion de zone au LCAESjient montré leur potentiel en scintillation.

Le composé mixte LYSO:Ce (kY 2SiOs dopé C&) est une alternative au matériau
déja connu LSO:Ce. La substitui d’'un faible pourcentage detégium par I'yttrium affecte
peu la densité, facilite I'élabation et conduit a dgserformances de scintillation proches de
celles du LSO:Ce.

La finalité de ce travail déhese est d’amener ces deux matériaux, LPS —découvert au
laboratoire— et LYSO -variante de LS@gja connu—, de I'échlel du laboratoire a
I'application industrielle. Cedéveloppement ne peut daire sans une cristallogenése
malitrisée et une trés bonne compréhensionmdEsnismes mis en jeu dans ces coOmposes.
Ces recherches sont le fruit d’'une collabamatentre le Laboratoire de Chimie Appliquée de
I'Etat Solide (LCAES), I'Université Techhagique de Delft (Radtion Technology Group),
le LETI-CEA (Grenoble) et Saint-Gobain i€taux (Nemours). Le savoir-faire et les
compétences complémentaires des différemteurs impligués ont été mis a profit pour
mener a bien ce projet.

Ce travail comporte trois parties. Dans latigaA, sont rappeléequelques propriétés et
applications des matériaux scintillateurs &t d@isons qui ont motivé le choix des composés
étudiés (Chapitre I). Les méthodes de croise cristalline et legliverses techniques
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expérimentales qui ont permis de caractéries cristaux obtenus sont ensuite présentées
(Chapitre I1).

La deuxieme partie, partie B, est udtude approfondie depropriétés physiques,
optiques et de scintillation des silicatesldg&cium LPS et LYS(Chapitres Ill a VI). Le
Chapitre lll présente les propriétés stunates et physiques des deux matériaux. Une
attention toute particuliére a été portée a liefice de la structures matériaux sur leurs
diverses propriétés. Les propéé de scintillation de crisia de LPS et LYSO dopés cérium
font I'objet du Chapitre 1V. Dans le Chapitte nous nous intéressoasx propriétés optiques
des cristaux dopés cérium afin de mieuxnpeendre les mécanismes de scintillation qui
interviennent dans nos matériaux. Enfin, awa@tie VI, plusieurs gmoches sont proposées
pour positionner les niveaux d’énergie des itamhanides dopants peapport a ceux de la
matrice. Leurs positions relatives font rigg des parametres deéterminants pour les
performances des matériaux en sciatidin et plus largement en optique.

L’optimisation des conditions de croissance lpaméthode Czochralski, afin d’aboutir &
des monocristaux de grande laiperformants et de faconpreductible, fait I'objet de la
troisieme partie C, qui est condidtielle (Chapitres VIl et VIII).



PARTIE A : Les cristaux scintiflateurs :

generalites et specificites

Ou sont rappelées les praiés et applications des matériaux scintillateurs.

Ou le choix de matériaux scintillates est motive, commenté et décidé.

Ou sont décrites les méthodes de croissanstaltine et les techgues expérimentales de
caractérisation employeées.
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. Matériaux scintillateurs

|. A. HISTORIQUE

La découverte de matériaux ddiateurs peut se diviser dmis phases (gure | 1) [1].
La premiére phase, avec l'utilitzan de matériaux tels que CaWw®t ZnS, reposait sur la
détection visuelle du phénoméde scintillation. Apres laezonde guerre, le développement
des photomultiplicateurs a mis fin a cette périddes des années qui suivirent, I'attention
s’est notamment portée sur les halogénurealiak purs ou dopés, ewv en téte I'iodure de
sodium dopé thallium Nal:TI[2,3]. Une troisieme phase, correspondant aux deux derniéres
décennies, témoigne d'un véritable renouvel®s matériaux scintillateurs, en terme de
recherche et de développement. Ce renouesalen partie lié a l'apparition de nouveaux
domaines d’applications, telgue les calorimétres en physe des hautes énergies, ou a
I'optimisation d’applications déja exantes (imagerie médicale, géophysique...).

1900 1920 1940 1960 1980 2000
T T T T

I
LaCl,:Ce, LaBr,:Ce
RbGd,Br,:.Ce

Gd,SiO:Ce
BaF,(rapide)

Nouvelles
applications

Invention du
photomultiplicateur

| nS

Cawo,
1

| | | | |
1900 1920 1940 1960 1980 2000

Figure | 1 : Chronologie de la découverte deprincipaux scintillateurs inorganiques [1].

Aujourd’hui, la recherche dans le domadaes scintillateursomprend deux volets :
i) La recherche de nouveaux matériaux scatglirs avec comme exemple la famille des
halogénures de lanthanide dopés cérium ¢@¥*, Ln=La, Gd, Lu et X=F, Cl, Br, I)

[4]
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i) L'optimisation de matériaux déja connudes scintillateurs, tels que PbW({5] ou
Lu,SiOs (LSO) dopé C¥ [6], font encore I'objet dmombreuses études théoriques afin
de mieux comprendre leurs mécanismes ddikation et ainsi améliorer leurs propriétés

[71

|. B. MECANISMES DE SCINTILLATION

Lorsqu’'un matériau scintillateur est sogma des irradiations, plusieurs étapes
consécutives vont conduire a I'é&wsion finale. Le processus deintillation peut étre divisé
en trois parties :

i) L’interaction du rayonnement ird@nt avec le matériau stitateur, ce qui conduit a la
création de paires électron-trou primaim@sis a leur multiplication et leur relaxation.

i) Le transfert d’énergie des électronsgretis excités aux centres luminescents.

lii) La luminescence.

l. B. 1. Interactions rayonnement-matiere

La premiere étape du mécanisme de scititiaest I'absorption partielle ou compléte de
I'énergie apportée par le rayonnementcident. Dans le cas dun rayonnement
électromagnétique, cette inteti@n est essentiellement régpar : I'effet photoélectrique,
I'effet Compton et la création de paires@lon-positon (Figure | @ Figure | 3) [8,9].

Effet photoélectrique

A I'échelle de 'atome, dans le cas defiet photoélectrique, &énergie du photon incident
(E=h @ est absorbée provoquant &éfion d’'un électron, souvenh électron de la couché
Cet électron possede ugaergie cinétiqué&c égale a la différencentre I'énergie du photon
incident et I'énergie de liaisdBs de I'électron de la couche€ (Figure | 2a). Cette énergig;
apparait ensuite sous la forme d’électrons Augarde rayonnements X lorsque la lacune de
la coucheK est comblée par réarrangement ou aaptiélectrons. Lors d’'un processus
photoélectrique secondaire, ilayabsorption de ces rayonnements X, ainsi toute I'énergie du
rayonnement incident est-elle absorbée.skation efficace d’absorption par atomée est
proportionnelle a : .

Nl VF (I-1)
avecn compris entre 4 et X% entre 3 et 4Z le numéro atomique & I'énergie du photon
incident (=hQ. Par conséquent, I'eff@hotoélectrique est dominant pour les photons de faible
énergie et pour les atomes de numéro atondgélevé (Figure | 3).

" Le processus Auger fait intervetriois niveaux électroniques : ureétron d’une orbitale occupée vient
combler le trou électronique initial. Le bénéfice éntgyé provoque I'émission d’un électron Auger issu d'une
troisieme orbitale initialement peuplée.
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a) Effet photoélectrique

b) Effet Compton avec h(< h(

5}7
c) Création de paires & '\/\/\/\7{)>

e

Figure | 2 : Principes des différentes intractions entre rayonnement et matiére.

avec h = Eg; + Ecp + 2myc?

T TTTIT T TTTIT T TTTIT T T TTI
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7z 60 |- -
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20 |- -
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Figure | 3 : Interactions entre rayonnement et matiéreen fonction du numéro atomique Z et de I'énergie
des photons.

Effet Compton

Les photons interagissent avec les électohnmilieu, auxquels ils transférent une partie
de leur énergie (diffusion Cortgn) et des photons d’énergieférieure sont ainsi créés
(Figure | 2b). Ce processus est tres imponantr les faibles numéros atomiques (Figure | 3).
Ici, la section efficace d’absgation est proportionnelle a Z/E.

Création de paires électron-positon
Ce processus est efficace seulement posirrdgonnements incidents trés énergétiques,
(>1,022 MeV, soit plus de deux fois I'énezgil’'un électron). Ces pharis de haute énergie
donnent naissance a une paire électrointgros 1,022 MeV sont nécessaires pour cette
création, I'énergie restante ésinsmise sous forme d’énergie cinétique aux particules créeées
(Figure 1 2c). Ici, la sectionfiecace d’absorption est de la forme :
8 2E

aire v 22 In ' > (|-2)
N it

olimyc? est I'énergie d’un électron (511 keV).
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Dans le cas des matériaux scintillateuisffet photoélectriqueest le processus a
favoriser puisque I'énergie incidente est ertident absorbée par le cristal. L’effet Compton
est source d’erreur lors des mesures de daiiih car il engendreles photons d’énergie
inférieure. Ces photons peuvenitsiéchapper du matériau, soir@&tabsorbés par la suite ;
cependant, cette réabsorption n'a pas lieu au n&gdrdeit que la premié interaction, ce qui
nuit a une bonne résoluti@patiale. Il faut donc privilégides matériaux constitués d’atomes
a numéro atomiqué élevé et qui présenteane fraction photoélectiue élevée, la fraction
photoélectrique étant la propani de photons incidents quitémagissent avec le matériau
suivant ce processus.

L’absorption du rayonnement électromagnétiguae le matériaiconduit a la création
d’'une paire électron-trou primaif@0]. Cette paire primaire posséde une énergie importante
et peut alors générer des éfens et trous secondairesrpeollisions. Cette avalanche
continue jusqu'a ce gu'’il n'y aplus I'énergie suffisante pouréar d’autres paires électron-
trou. Puis, I'étape de thermalisation commence. électrons relaxent kele bas de la bande
de conduction et les trous vershiaut de la bande de valence. La durée de ce processus est de
I'ordre de la picoseconde. De nombreux mosl@let été proposés pour décrire ces processus
complexes qui menent a des pertes d'éndidigl 2]. Il apparait quednergie nécessaire pour
créer une paire électron-trourap absorption d’'un rayonnement de I'ordre de 2 a 3 fois
I'énergie de la bande interdit&: ) selon la nature du matériau (semi-conducteur, ionique,
covalent...).

l. B. 2. Transfert d’énergie

Apres thermalisation, les électrons et trouse$s doivent transfér leur énergie aux
centres luminescents. Le mécanisme alors amn jeu dépend fortement de la nature du
matériau : scintillateurs inorganiquiedrinseques (non dopégls que BGO (BGe;0,)) et
BaF,, scintillateurs dopés tels qles iodures de sodium ou aéw activés par I'ion thallium
(Nal:TI*, Csl:TI), matériaux ioniques ou covalents... Isituation la plus simple est la
capture directe par le centre luminescent (atign de I'ordre de lananoseconde). Dans ce
cas, la scintillation et le temps de vie obsergént caractéristiques de I'émission du centre
luminescent. Ce type de processus est pridl@gur des scintillateuligorganiques tels que
ceux activés par Iion G& car la réponse du matériau sera dominée par I'émission rapide du
cérium (de I'ordre de quelques dizaines de nanosecondes).

Cependant, la présence de défauts, intgneg ou créés par irradion, peut conduire au
piégeage des électrons et traus sein du réseau cristalli€e type de comportement est
fréguemment observé pour des composég/pie ibniqgue, comme les halogénures. Dans de
tels matériaux, un trou localisé prés d’un ion halogéntreett former un défaut de typ&.X

Le termeEc représente la différence d'énergie entre le sommet de la bande de valence et le bas de la bande de
conduction, explicité au Chapitre V, § V.B.1.

-10 -
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Aprés polarisation du réseau, ce défaut pediesed un autre ion hagénure, conduisant a
I'entité X,, aussi nommeée centre.VQuand un tel centre captuun €électron, un exciton
“auto-piégé” (Self-Trapped Exoih [13] ou STE) est formé. Udlectron peut également étre
piégé par une lacune anioniqeenduisant a la formation d’un dea F (Figure | 4). Pour les
matériaux oxydes, de tels défaudnt déja été observés, mais de facon plus ponctuelle que
dans les halogénures [13-15]. De plus, coneadacunes anioniguesl sein d’'un oxyde sont
liées aux ions ©, on parlera alors de centre’s F

centre F

centre Vk

Figure | 4 : Schéma des porteurs de charges piégdans un composé ionique [16]. Les centres formés a
partir de trous piégés par un ion halogénure et liés a un autre ion halogénure voisin sont en gris.
Les centres avec électrons piégésnt entourés en pointillés.

Tous ces types de porteurs de charge piggésent transférer leur énergie aux centres
luminescents ou perdre leureggie de facon non radiative. lprobabilité d’observer un de
ces processus dépend de nombreux facteursguelda température, la distance entre les
porteurs de charge et les centres lumindscarliée a leur concentration respective. La
complexité et la multiplicité de ces transfemsdent difficile la prégion de I'efficacité de
cette étape de migration (not€e Le temps nécessaire pour cette migration vers les centres
luminescents peut varier de ¥t 10° secondes.

l. B. 3. Luminescence

La derniere étape du mécanisme de tdgition est I'émssion radiative ou la
désexcitation non radiative du centre luminescikrxiste plusieurs types de luminescence,
plus ou moins rapides et im&es, qui dépendent de feture du centre luminescent
(intrinséque ou dopant) [17,18].

-11 -
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Les ions & configuration ns

Les ions & configurations’, tels que T, P¥*, Bi** (65°) présentent des transitions de
type s'p’-s”. La transition entre le premietiveau excité de configuratioi, et le niveau
fondamental (&) est interdite (U=0 et (S ), ce qui conduit & desrps de vie relativement
longs (une centaine de m@secondes). Au sein des matériaux présentant ce type de
luminescence, deux catégories existdas matériaux non dopés comme le BGO,@E%0, )
et les dopés tels que Nal*®t Csl:TT.

Les mécanismes de transfert de charge

Le transfert de charge est observé généralepmur les complexes d’ions de transition a
couched vide @d°). C'est le cas des tungstatde plomb ou cadmium (PbWGCdWQ,) ou
les centres luminescents sont les groupemai@; el $W@es lacunes anioniques
existent. Un transfert de charge implique un f@&calage de Stokes et par conséquent, ce type
de luminescence est souvent peu intenseenapérature ambiante (rendement lumineux
< 1 000 ph/MeV pour PbW{pmais relativement rapide (environ 10 ns) [5].

Luminescence de cceur ou “conealence” luminescence (CVL)

Lorsqu’un électron est arracldéun niveau de cceur (nivea caractére cationique) vers
la bande de conduction, le trou al@réé dans ce niveau de coeur peut se recombiner avec un
électron de la bande de valence (a caraaarenique). Cette transition est observée si la
différence d’énergie entre le nivede cceur et la bande de valenEge\() est inférieure a la
bande interdite Hyc) du matériau (Figure | 5). Dans leas contraire, la matrice peut
réabsorber cette émission.

1 =~ Bande de conduction 65d B&’*)
| ———
Excitation | Emission STE Eve
—g
Bande de Valence &)
Luminescence
v de cceur Ecvi < Egap

—ojﬂ' Niveaux de coeur (5Ba")
1) (2) 3

Figure | 5: Schéma de la luminescence de coeur observée pour Bafd) Excitation du matériau et
création d’'une paire électron-trou.(2) Recombinaison du trou créé dansn niveau de coeur avec un
électron de la bande de valencentrainant la luminescence de cceuf3) Les porteurs de charge se
recombinentvia la formation d’un exciton auto-piégé (STE).

Cette émission, appelée luminescenceair ou “core-valence” luminescence (CVL)
est trés rapide, son temps de vie est ded®de la nanoseconde [19,20]. Elle a été observée

L’émission de coeur ou “core-valence” luminescesgteegalement appelée luminescence croisée (cross
luminescence).

-12 -
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pour la premiere fois danssleannées quatre-vingts pour BaR1,22]. Le rendement
lumineux de ce type de luminescence est fgibl2 000 ph/MeV) et cette émission rapide est
souvent accompagnée d’'une émission plus ldide,a la recombinais de I'électron et du
trou formés précedemment par formation daxciton auto-piégé (Figure | 5, étape (3)).
Néanmoins, la présence de desix types d’émission peurétutilisée avantageusement pour
distinguer des particules é@hergie différente telles qu#es neutrons et un rayonnement
gamma [8,23].

Semi-conducteurs

La recombinaison directe électron-troundades matériaux semi-conducteurs, comme
Zn0:Ga, CdS:In ou encore Bptlonne lieu a une transition permide spin et de symétrie et
ne nécessite pas d'étape de transfert [24].d@aséquent, elle est extrémement rapide (de
'ordre de quelques centaines de picoseles). A basse température (T<< 300 K), le
rendement lumineux de cette luminescence peeifpdis intense que celui de la luminescence
de cceur. Cependant, ces matériauxgim&nt une forte éixction thermique.

Transitions 5d-4f des lanthanides

Dans ce travail, nous nousténessons uniquement aux tér@aux de cette derniere
famille, et notamment ceux dopés par Iion®*Cédls représentent un bon compromis entre
réponse rapide et rendement lumineux éle@ét ion lanthanideposseéde un électron
célibataire, qui, & I'état fondameiht se trouve dans le niveaf'4t, & I'état excité, dans le
niveau B (Figure | 6a). Le couplagspin-orbite (SO) entrainen éclatement de I'état
fondamental # en deux niveauxXFs, et °F;, séparés denviron 2 000 &mSelon la
symétrie du champ cristallin'}, la configuration &' peut donner de deux & cing nive&Dx
Ces niveaux d’énergie se situent idéalement ahande interdite de la matrice hote (Figure
| 6b). Les photons émis par transiticaf 54f *, permise de spin et de symétrie, ne seront donc
pas réabsorbés par le matériau. L'écaergétique entre le niveau fondamentét &t le
premier niveau excité & étant supérieur a 2,5 eV [25lne émission non-radiative par
relaxation multiphonon est trées peu probable. Une efficacité lumineuse élevée est donc
attendue.

Pour certains matériaux en revanche, la h@stence du cérium n’est pas observée. C’est
le cas de LyO3:Ce™ ou encore LaAIQCE". Le premier état excitédd de Iion CE" se situe
au méme niveau que le bas de la bandeodduction de la matrice (§ure | 6¢), si bien que
I'excitation de I'ion C&" conduit & son auto-ioraion. L’électron excit@st délocalisé dans la
bande de conduction, il peut étaellement étre piégé par une impureté ou un défaut mais en
aucun cas ne conduit & I'émission dd'CE€e phénomeéne de délocalisation de I'électron dans
la bande de conduction a été mis en évidgrazedes mesures @dotoconductivité [26]. Par
conséquent, la positionlative des niveauxdde Iion Cé" par rapport & la bande interdite
de la matrice est un paramétre importgmur mieux comprendre les mécanismes de

-13 -
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scintillation et les propriétés qan découlent. Cette positiorlatve est liée a la largeur de la
bande interditeEy,c de la matrice (Figure | 6c) et lg&cart énergétiqueentre le niveau
fondamental # et le premier niveau excit&@5du cérium.

Bande de
conduction

‘ ; ‘ ; A
ZF EVC
712 ¢SO

C eg+ 4fl .,....,z,,::;::::::::::::.'::.‘:.'I.'.'.‘.'_o_ 2|:

ce 5d*

Bande de valence

@) (b) (©

Figure | 6 : Schémas des niveaux d'énergie de I'ion €e(a) libre, (b) au sein d’une matrice a large bande
interdite, (c) au sein d’'une mdrice a faible bande interdite.

|. C. CARACTERISTIQUES DES MA TERIAUX SCINTILLATEURS

Un rendement de scintillation élevé, unél@ énergie de résolution, un temps de vie
rapide et un fort pouvoir d’&orption sont quelques-unes gemcipales qualités recherchées
pour un matériau scintillateur qui sont détailléleass ce paragraphe. D’autres propriétés sont
egalement a considérer [1] : bonne qualité quaipour les cristaux, facilité a produire des
échantillons de grande taille, bonne résistaraux effets d’irradiation [27], indice de
réfraction proche de celui du verne=(,5) pour permettre un bormuplage du scintillateur
avec le détecteur [28] et biefdr un colt de production modéré.

I. C. 1. Rendement lumineux et résolution énergétique

Rendement de scintillation

Le rendement de scintillation est égal au bogrde photons émis par énergie absorbée, il
s’exprime généralement en photons par MgW/MeV). Sa valeur dépend des différentes
étapes du mécanisme de scintillation décr#tesparagraphe I. B. : la multiplication et la
thermalisation des paires élemi-trou (fonction de la vale de la bande interditByc), le
transfert d’énergie (d’efficacit®) et I'émission du centre luminescent (d’efficac® Le
rendement lumineuX, en ph/MeV, peut alors sé’écrire :

y 1250 (I-3)

EVC
avecEyc exprimé en eV. Le termeEyc représente I'énergie nésadre pour créer une paire
électron-trou, soit classiqoeent, deux a trois fois la valedle la bande perdite [11]. Il
apparait que le rendement lumineux est ris@ment proportionnel a I'énergie de la bande

-14 -
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interdite et par conséquent, siattend a un rendement plugé® pour les matériaux a faible
gap.

La Figure | 7 présente les rendements detilation théoriques et mesurés de différents
scintillateurs [29]. La courbe décrit lamite théorique du rendement lumineux pour des
efficacités Q et S maximales de 1 et un coefficient intermédiaire de 2,5. Les zones
hachurées donnent 'ordre de gdaur des bandes interditesosele type de matériau. Alors
gue les rendements de scintillation des bramuet chlorures sont proches de la limite
théorique (LaGtCe, LaBg:Ce, KLaCls:Ce, RbGdBr7:Ce), ceux des oxydes et fluorures en
restent éloignés. Ce comportement pourraititer son origine dans la nature méme du
matériau. Dans le cas des fluorures pxemple, le niveau fondamental du®Cest
relativement éloigné en énergie de la baddevalence, ce qui pée nuire a une capture
efficace des trous par le centre lumine8k<1) [10]. Comme nous 'avons vu, de nombreux
phénoménes sont susceptibles de se prodoire de I'étape de migration d’énergie
(paragraphe 1. B. 2). Les connaitre ne signgas que I'on peut évaluer leur efficacité. La
valeur deSest difficile a prévoir et constitue la principale incertitude de I'équation (I-3).

120,000 T\ 1 T T T T T T T T T
Y, 2] sulfures

— B 1% 7] oxydes 7
> % 7 iodures
% 100,000 7 7] bromures -
< o @) 7 7 chlorures fluorures
= - ZnS:Ag \CaS:Ce 7 Zh
% 80,000 oCal,Eu -
o} ONal(80K)
£ L .
§
= - RbGd.Br_:Ce -
c 60,000 o Lchr)a:Ce =
2 . K,Lal:Ce o) .
% Nalél’l LaCl:Ce
c 40,000 Oz sio ‘M
& K LaBrCe Or|2 IK"Z'Lar(l.llt_):Ce

[ s D LuaQ, s 30sCe

Uyogle CdwoO, UALO, (@)
20,000 \?AIO?Ce o BaFZ%OOK) CaF,:Eu -
LuPO,:Ce e)
B LaF,Ce BaF, 7
0 1 1 1 1 1 1 1 Io 1 1 1
2 3 4 5 7 8 9 10 11 12 13 14
E.c(eV)

Figure | 7: Rendements théoriques Y 106/2,5EVC) et expérimentaux, en ph/MeV, de différents
scintillateurs et luminophores, en fonctionde I'énergie de leur bande interditeEyc [29].

Néanmoins, une recherche systématique bagéta valeur de la bande interdite a déja
donné des résultats intésants [30]. Pour les composésolyénures, la valeur de la bande
interdite diminue lorsque I'on passe du con#délsorure au composé iodure (Tableau | 1).
Dans la série BL.aXs:Ce*, une augmentation réguliére dundement de scintillation, prévue
par I'équation (I-3), est effectivemenibservée. Cependant, pour la série 6%, cette “loi
du gap” n'est pas parfaitementivie. Le fluorure de lahtine présente un rendement de
scintillation inférieur a celuiprévu, attribué a une faiblefficacité de transfert (S<<1)
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commune aux composés fluoruresuPl'iodure de lanthane, laande interdite est trop étroite
et comme discuté au paragraphe I. B. 3, le reniveau excité du cénn est trés proche de
la bande de conduction [31], ce qui entraiime extinction de lduminescence du cérium

(Q<<1).

LaF; LaCl; LaBr; Lals
Evc (eV) 10,4 7 5,6 3,4
Rendement lumineux
observé (ph/MeV) 4 500 (S<<1) 40 000 60 000 80 (Q<<1)
- K,LaCls K,LaBr 5 K,Lal 5
Evc (eV) - 6,6 5,5 4.5
Rendement lumineux
observé (ph/MeV) - 30 000 40 000 55 000

Tableau | 1: Influence du gapEyc sur la valeur du rendement lumineux dans les séries de matériaux
LaX 5 et K,LaX s dopés C&" [30-33].

Résolution énergétique
La résolution énergétigueR) est la capacité d'un sdilhateur a distinguer des

rayonnements d’énergie légerement différeftus la résolution énergétique est faible,

meilleur est le scintillateur. La résoloi énergétique est fonction de quatre types de
contributions [34,35] :
R* R, Ru R’ R
(I1-4)

i) La “non-proportionnalité” dumatériau scintillateurR,,. Pour certains matériaux, le
nombre de photons émis par le scintillatel@st pas proportionnél I'énergie incidente.
Les nombreux événements qui suiveirtéraction du rayonneemt électromagnétique
avec le matériau engendrent des électddésergie différente (effet Compton, électrons
Auger...). Pour un matériau “non-linéaire”, pgésence de ces électrons secondaires va
donc générer une distributiate rendements lumineux et par conséquent, la résolution
énergétique en sera affectée [7,29].

i) Le termeRi, est lié aux inhomogénéités présentes dans le cristal qui sont a l'origine de
variations locales du rendemaets scintillation. Urgradient en carentration des centres
luminescents peut, par exemple, en étredase. Le nombre de photons émis va alors
dépendre du lieu exact du phénomenedstillation dans le cristal.

iii) Ry est déterminé par l'efficacité du transfels photons émis par le cristal vers le
détecteur. Cela dépend donc diessent du type de détecteur employé
(photomultiplicateur, photodiodes a avalha...) [36]. Pourun photomultiplicateur
(PM), l'efficacité de collecte des photodgpend de la longueur d’onde du photon, du
couplage optique entre le cristd la fenétre du PM (assupé@r de la graisse optique), de
I'efficacité du revétement utilisé pour réthir les photons (classiquement du Téflon), de
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'angle d’incidence du photon sur la pboathode... Pour les photomultiplicateurs
actuels, ce terme est négligé deMas autres contributions.
iv) Rim est la résolution intrinseque du détecteur. Elle est décrite par une loi de Poisson :

R 235/ XPm
" N phe (I-5)

ou Xpm) est la variance du gain du photomultiplicateur Nghe le nombre de
photoélectrons émis par la photocathod®u Le fonctionnement d’'un PM est explicité
au Chapitre Il, § 11.D.1.
Pour un scintillateur iéal, les contributionR,, et R,y sont nulles eR; peut étre négligé. La
limite théorique de la résolution énetigée est donc donnée par I'équation (I-5). Le
rendement lumineuX, exprimé en photons par MeV, é& au nombre de photoélectrons,
Nohe par I'équation : N

phe

E tk (1-6)

ou E est I'énergie en MeV drayonnement incident & une constante liée a I'efficacité du
transfert des photons émis par le cristal Jerslétecteur. Par conséquent, les matériaux a
rendement de scintillation élevé posséderoatedgent une résolution énergétique plus faible
(si seul le termé&;n, intervient). De méme, la résoluti@mergétique sera plus faible pour les
plus hautes énergies.

Classiquement, la résolution e¥gétique observée pour lIssintillateurs inorganiques
oscille entre 5 et 10% [29]. @ains matériaux, tels que :$i0s:Ce (LSO) ou Nal:Tl
présentent des résolutions énergétiques largephes élevées que la limite théorique donnée
par I'équation (I-5). Ce comportement xgdique par une non-proptionnalité importante
[35]. A linverse, la limitethéorique est quasimenteinte pour le YAP (YAIQCe), qui a
I'avantage de ne pas étre “non-linéair@7]. La découverte de nouveaux matériaux, avec un
comportement “non-proportionnel” modéré et laut rendement de scintillation, tels que
RbGdBr7:Ce [38], LaC}:Ce [39,40] et LaByCe [41] a permis d’atiedre des résolutions en
énergie encore jamais observées pour desilktiEtrs inorganique$2,9% pour le bromure
de lanthane).

l. C. 2. Propriétés temporelles

Temps de vie de scintillation

Le temps de vie de scintillation est contrdlé par la rapidité du transfert d’énergie vers les
centres luminescents et par le temps depvipre aux centres luminescents. Lorsqu’un des
processus est relativement rapide, le temps @lglobal est donné par lage la plus lente. I
est difficile de prévoir la @dité du transfert d’énergieen revanche, les conditions
concernant les centres luminescents sontxng®nnues. Pour obtenir un temps de vie court,
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la transition optique doit étrpermise de symétrie et deispTrois types de transitions
optiques répondent a ce critére : la luminescateeceur (CVL), la recombinaison directe
électron-trou dans des matériauxmseonducteurs et les transitions-&f des terres rares
(paragraphe I. B. 3). En terme de rendenaenscintillation,ce dernier processus est le plus
efficace.

Les transitions permises de spin et de symétrigsg’-4f " des lanthanides ont un temps
de vie e l'ordre de quelques dizaines denosecondes, fonction da longueur d’'ondeO
d’émission et de ihdice de réfractiom du matériau [42] :

n(nz 2)2 (I-7)

Cette luminescence rapide pete observée pour les ions*CePr* et Nd* [43]. En
terme d’énergie, pour une méme riway les transitions des ions’Pet N&* se situent & des
énergies supérieures a celle d'Cavec des décalages respectifs de 1,5 et 2,8 eV [25]. Par
conséquent, la longueur d’ond&mission de la transitionf4'5d"4f " se décale du visible
vers |'ultraviolet lointain lorsque I'on passe du*€eau Pf* puis au Nd" et le temps de vie
devient plus court. Cependant, I'ion ¥ apparait plus performamn terme de rendement
lumineux et sa longueur d’onde d’émission @he UV) convient mieux a la sensibilité des
détecteurs.

Luminescence retardée ou “afterglow”

“Afterglow” est le terme employé pour uh@minescence retardée, observée longtemps
apres le pulse d’excitation (temps de vie sigug a la seconde). Ce phénomene est exploité
notamment pour les luminophores d’acquisition [IB4ns le cadre de ce travail, seuls les
matériaux présentant un mécanisme de scintillaticect, c’est-a-dire un transfert direct des
électrons et trous vers les centres lunteess, nous intéressent. Cependant, la présence
d’'impuretés, intrinseques ou exsaques, peut entrainer un @age des électrons ou trous et
retarder ainsi I'émission [17].

La Figure | 8 illustre ce @moméne d’afterglow. Dans le cas d’un matériau dopé Ge
transfert direct des électrons et trous créésesapradiation vers lin cérium est souhaité, ce
qui conduit a I'émission du cérium. La présemieedéfauts, symbolisée ici par un piége a
électrons, peut entrainer un retard de I'éroissiau lieu de migrer vers l'ion cérium,
I'électron se retrouve piégé par ce défautdepiégeage peut se faire par photo- ou thermo-
stimulation. Le principe de la thermolumsoence est donné au Chapitr, § II.E.1. Si ce
piege est peu profond (proche la bande de conduction)électron peut se dépiéger
spontanément a température aanipeé aprés un certain temp4%)(et migrer vers le centre
luminescent,via la bande de conduction, ce qobnduit a une émission retardée. En
thermoluminescence, cela se traduit papigrproche de la température ambiante.

Généralement, le temps d’intégration du phaitiiplicateur est plus court que le temps
de vie caractéristique de ltafglow (de I'ordre de quelquesicrosecondes). Par conséquent,
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chaque photoélectron associédite luminescence retardée esolu de facon individuelle.
Pour des taux de comptage bas, le résultatrestérie de photoélectrois®lés qui suivent le
pulse principal de scintillation. L’amplitude des événements est bien en dessous du seuil de
mesure et ne perturbe donc pas l'acquisitiCependant, pour certaines applications, ou une
sensibilité supérieure est nécassd’influence de cet aftergio peut étre significative. Pour
des taux de comptage élevés, il peut y mwebievauchement entre le pulse principal de
scintillation et I'afterglow des pulses précétiere qui affecte la précision du résultat [28].

Bande de
\ conduction

Py
L

he P|ege a Emission
électron retardée

—_—O—— + AfL
y Ce™ 4f
_/

o
Bande de valence

Figure | 8 : Schéma possible du phénomeéneaiterglow pour un matériau dopé cérium.

Résolution temporelle
La résolution temporelle caractérise la capacité a définir de maniere précise I'instant ou le
photon est absorbé par le scint#ar. Elle est proportionnelle a-AN,n), avec Npne le
nombre de photoélectrons émis par la pbathode du photomultiplicateur (équation (I-6)) et
Né temps de vie de scintillation. Il apparaiirement que l'instant ou le matériau absorbe
est mieux défini si le temps de vie est rapide [44].

I. C. 3. Longueurs d’onde d’émission

Afin de recueillir la lumiere de fagcon optale, le matériau scintillateur doit étre
transparent a sa propre longuelomnde d’émission [28]. Dans leas contraire, les spectres
d’émission et d’absorption se chevaucheet,qui entraine un phémene de réabsorption.
Les matériaux dopés sont donc a privilégier lE@mission du centre luminescent, dont les
niveaux sont idéalement placés dans la bandeditegene peut étreéabsorbée par la matrice.
Néanmoins, certains scintillatesunon dopés, tels que le BGEp], présentent un décalage de
Stokes relativement important entre absorpébamission, ce qui minimise le phénomeéne de
ré-absorption.

La longueur d’'onde d’émission doit égalemené &daptée aux détecteurs employés. Les
photomultiplicateurs a photocathode bi-alcalinéestphotodiodes sont généralement utilisés.
Les maxima de sensibilité sont environ2&% entre 300 et 450 nm et de 80% entre 450 et
800 nm respectivement pour les deux ®/pale détecteurs. Dans le cas des
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photomultiplicateurs, le spectde sensibilité dépend de [hotocathode et de la fenétre
employées [28,46].

I. C. 4. Pouvoir d’absorption

Pour certaines applications, comme tanographie a émission de positons (TEP),
I'énergie incidente est relativement élevée (51\D)ket il faut priviléeger les scintillateurs a
fort pouvoir d’absorption. Pour un matériau donleéoefficient d’aborption photoélectrique
Hohel €XPrimeé en ci, est déterminé par la somme des sections efficaces d’absorption des
atomes présents (équation (I-1)) et pardenbre d’atomes par unité de volume :

P N, &, (1-8)

phel /¥hel(|)

avecNa le nombre d’Avogadro,! la denS|te, Mheiy 1a section efficace de I'atome A sa
masse atomique @&t sa fraction massique. En négligeandégpendance en énergie, il apparait

gue le coefficient d’absption est propalonnel a:

P VU wZy le wZ"! avec4 dn d5 ]
hel A1 | i (| 9)

p
|

en admettant que la masse atomique em)qﬂionnelle au numéro atomique. L’expression
suivante est alors obtenue :

p

P Vv @L' avec Z, "Jwz"* (1-10)

Ceci revient a considérer que le matériau de densigst constitué d'un seul type
d'atomes de numéro atomique effectifqZ La capacité d’'un maté@u a arréter des
rayonnements énergétiques peut égalementpsiegr par la longueur d’atténuation. Le
Tableau | 2 regroupe ces informations podifférents scintilleeurs, la fraction
photoélectriquepour un rayonnement incident 8&1 keV est également indiquée.

B WZey !_ongl_Jeur Fra}ctioq
Matériaux U Ze (11186) d’atte:nuatlon (mm) phgtoelectnque
a 511 keV a 511 keV

Nal:TI* 3,7 51 24 29 -
LaBry:Ce™ 53 47 26 22 14%

PbWQ, 83 76 277 9 -
BisG&012 71 75 225 11 43%
Gd,SiOs:.Ce™ 6,7 59 81 14 26%
Lu,SiOs:.Ce™ 74 66 143 12 34%
LUAIOzCe" | 83 65 148 11 32%

Tableau | 2 : Densité U numéro atomique effectif Zy, pouvoir d’absorption UZe*, longueur d’atténuation
et fraction photoélectrique dequelques matériaux scintillateurs.

La fraction photoélectrique est la proportion de photons incidents qui interagissent avec le matériau suivant ce
processus.
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Aucun matériau scintillateur ne réunit toutes qualité désirées. Le scintillateur “idéal”
posséderait les qualités de PbyV(@roissance et découpesées, faible colt: 2 €/ém
pouvoir d’absorption élevé, bonnesistance aux irradians) et celles de LaBCe™
(rendement de scintillation éleviéeés bonne résolution énerggte, temps de vie rapide). Le
choix d’un scintillateur est donc un compnis, fonction de I'application visée.

|. D. APPLICATIONS DES MATERIAUX SCINTILLATEURS

Les matériaux scintillateurs sont utilisésidale nombreux domaines tels que 'imagerie
médicale, la physique des haut&sergies, I'exploration géophygse, la sécurité dans les
aéroports... L'application la pluspectaculaire est certaineméantdétection en physique des
hautes énergies [47]. Le “Large Hadron @&i” (LHC), actuellement en construction au
CERN, devrait permettre de recréer des @wrts voisines du Big Bang [48]. En raison de
leur taille, ces systémes nécessitent des qaantiinsidérables de matériaux scintillateurs :
72 000 cristaux de PbWGsont en cours de produmti pour le CMS (Compact Muon
Selenoid) [49], un des quatre dgteurs prévus pour le LH@estiné a la recherche du boson
de Higgs (Figure | 9) [50]. Bht donné I'énergie élevée mise en jeu dans ces systemes, de
'ordre du GeV, le rendement de scintiitat des matériaux employés peut étre faible
(200 ph/MeV suffit). En revanche, comptentie des quantités nécessaires, le colt de
production doit rester tres limité.

Figure 19 : Le calorimétre CMS en cours deconstruction au CERN (Genéve, Suisse).

Les applications envisagées ici commmit la détection de rayonnements moins
énergétiques (gamma ou X) et nécessitent descrendements de stiflation supérieurs. Il
s’agit de I'imagerie médicale avec notammkntomographie a émission de positons et de
I'exploration géophysique.

l. D. 1.L’'imagerie médicale

Les techniques d'imagerie médicale empliyades matériaux scintillateurs sont
nombreuses [51] et peuvent se diviser en deux grandes familles :
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I) Les mesures en continu [52]. La tomogragtegayons X en est un exemple, I'excitation
se fait de facon continue.

i) Les techniques pulsées [8]. Le nombre d'@ments générés par pulse d’excitation, tel
un rayonnement gamma, est quantifié. Les garmaméras et la tomographie a émission
de positons (TEP) font partie de cette famille.

Tomographie de rayons X

Le tube de rayons X et le w€teur sont solidaires etument rapidement autour du
patient (Figure | 10). Apres avoir traverseé l¢igrat, le faisceau de rayons X, plus ou moins
atténué, est détecté par le matériau scirgiliatouplé a des photadies. Pour reconstruire
une image de l'organe sondé, de nombreusgaisitons sont effectes en faisant varier
I'orientation du dispositif. Selon la pa&tdu corps, les rayonnements X peuvent étre
fortement atténués (cas des 0s) ou tres pasi des tissus). Pouraibonne qualité d'image,
c’est-a-dire un bon contraste, le matériau tdtateur doit éte capable de différencier des
rayonnements X d’énergies vaiss et également d'énergiéignées. C’est pourquoi un
rendement de scintillation élevé est nécessainsi qu'un faible “afterglow” pour ne pas
perturber la mesure en continu, la durée dation autour du patierdtant de I'ordre de la
seconde. La longueur d’'onde d’émission doit égel@nédtre en accord avec la sensibilité des
photodiodes utilisées comme détecteurs.

Les cristaux scintillateurs utilisés initialement, Cdyw®GO ou encore CsI:Tl, ne
répondaient pas toujours a aggteres (faible rendement poBGO, aftergow pour Csl:Tl).
Actuellement, des céramiques co-dopées somployées [53], le co-dopage permettant de
réduire I'afterglow ((Y,Gd)Os:EU** co-dopé PY, GdO,S:PP* co-dopé C& et F).

—
Tube _ Détecteurs
rayons X (céramiques scintillantes +
\ photodiodes)

\

Figure 1 10 : Principe de la tomographie de rayons X.

Gamma caméras

Des produits radio-pharmaceutiques “lourdshtsmjectés au patient. Ces marqueurs
émettent des rayonnements gamma (140 keV pouf™Ec par exemple). Une gamma
caméra, composée d’'un cristal sitiateur et de photomultiplicates, va alors détecter les
radiations émises hors du patient. Classiquémere image en deux dimensions est obtenue.
Lorsque la caméra tourne autour du patieantque l'appareillage est composé de deux
caméras en opposition, il est possible de comstume image en trois dimensions (Figure |
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11). On parle alors de la tomograpdiémission monophotonique ou SPECT (single-photon
emission computed tomography).

— Electronique

ﬁﬁﬁﬁﬁ&&ﬁfﬂ}\ Photomultiplicateur
mmmg Cristal scintillateur

Collimateurs

Cristal _—>
Nal :Tl

Figure | 11 : Principe de la tomographie d’'émissiormonophotonique ou SPECT. Exemple d’'un dispositif
(Philips Medical Systems).

Les isotopes utilisés dans cas ont des durées de vidat&zement longues (six heures
pour le%™¢), la présence d’un cyclotron & pnoWié du centre d'imagerie n’est donc pas
nécessaire. Cependant, la qualité des imabt=nus par SPECT est médiocre, la résolution
spatiale est actuellement de I'ordre de 8 anb. Ceci est principalement da a I'utilisation de
collimateurs au niveau des détecteurs.

Les principales propriétésequises pour cette apm@iton sont un rendement de
scintillation élevé (> 35 000 ph/MeV) eine bonne résolution énergétique a 140 keV afin
d'optimiser la résolution spat& un cot faible (< 15 €/cth et une longueur d’onde en
accord avec la sensibilité des photomultipkcas. L’'obtention de monocristaux de grande
taille est également nécessaire (Figure | 11). Dans cette gamme d’énergie, densité et numéro
atomique effectif ne sont pas des parametrigtigjues. Actuellement, des cristaux de Nal:Tl
sont utilisés, les halogénurde lanthane dopés cérium réuaent découverts pourraient étre
envisagés par la suite [54].

Tomographie a émission de positons [55]

Les radio-pharmaceutiques injectés au patsent ici des émetteurs de positons. Apres
leur annihilation au sein des tissus, deux phstde 511 keV sont émis simultanément dans
des directions opposeées. Le systeme de détextioronstitué de plusies milliers de cristaux
scintillateurs, appelés pixe]sdisposés en forme de courorsngour du patient et couplés a
des photomultiplicateurs (Figure | 12). La diien est dite simultanée si les deux photons
sont enregistrés dans un intervalle de tengpsfenétre de coincidee, déterminé par le
systéme électronique (de l'oedide 4 a 20 ns). La détemti en coincidence de ces deux
photons indique théoriquement sur quelle dradte ligne de réponse @QR), I'annihilation a
eu lieu. Si le systéme de détection permetrasurer la différence des temps d’'arrivée des
deux photons émis simultanément, ou temps/ae on peut alors localiser la position de
I'annihilation sur cette droite définie pdes deux détecteurs [56]. La détection des

Un pixel est ici un cristal parallélépipediques simensions varient selon la conception du TEP (
30 Wt mn).
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nombreuses annihilations vargduire a une image en trois dimensions de I'organe ou sont
fixés les marqueurs.

Cristaux +
/

photomultiplicateurs

Figure | 12 : Principe de la tomographie a émission de positons (TEP).

L’avantage majeur de la tomographih émission de positons est le suivvivo d’'une
fonction physiologique. En effet, les émetteurs de positdt®, 0, N, ¥F...) sont
incorporés a une molécule assimilable pParganisme, ce qui va permettre de sonder
directement un processus physiologique. Par ex@ardahs le cas de dérivés du glucose ou de
'oxygéne, le métabolisme du cerveau peut étaié. Si certaines zones émettent peu de
positons, cela signifie que leur consommatiomgleiIcose ou en oxygene est faible et qu'ily a
un dysfonctionnement de certaines cellulegyfe |1 13). La tomographie a émission de
positons est un outil de recherche précieux dam®maine de 'amnésie notamment [57]. A
I'inverse, une émission de positons intensecestlée a une suractigide certaines cellules,
ce qui est caractéristiquie tumeurs par exemple.

La tomographie a émission de positons esiren cent fois plusensible que la SPECT
grace a la suppression des collimateurs physigusa résolution est de lI'ordre de 4 a 5 mm.
L'attrait principal de cetteetchnique reste bien sar I'étugtevivo de certains métabolismes et
de ce fait, la détection précoce de compoeets anormaux, avant méme que les cellules ne
soient détériorées. En cancérolmda vitesse du métabolisme donne des informations sur les
tissus infectés et également kuréaction de ces tiss@aux traitements. De plus, la dose recue
par le patient est faible car les émetteurpdsitons ont une durée de vie bréve, allant de
guelques minutes a moins de deux heuresefzanche, la production des marqueurs nécessite
la proximité d’un cyclotron, ce qui limite garatique I'emploi de cette technique.

Afin d’obtenir une bonne réldion spatiale et une bonrefficacité de détection, le
matériau scintillateur doit peéder un pouvoir d’absorptionegé pour arréter le rayonnement
gamma sur une faible épaisseur, une fractibatoélectrique importante, un temps de vie
rapide pour minimiser les coincidences a#&at et un bon rendemedé scintillation pour
faciliter 'analyse des photons in@nts. Son codt doit restefatvement modéré car environ
10 000 cm de cristaux sont nécessaires pour un @gpae TEP, ce qui constitue environ 15
a 40% du prix de I'appareil. Sl le modeéle, la nature etdaantité de cristaux, le nombre de
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photomultiplicateurs et I'électronique, le prikun appareil de TEP varie entre 1 et 1,5
millions d’euros.

(@) (b)

Figure 1 13 : (a) cerveau normal, (b) cerveau atteint Figure | 14: Production de cristaux de
de la maladie d’Alzheimer. En bleu foncé : Lu,SiOs:Ce chez CTI (Knoxville, USA)
zones a faible consommation de glucose. en 2003 [6].

Actuellement, l'orthosilicate de Iutécium LSO @SiOs:Ce) présente de bonnes
propriétés pour la réalisationui tomographe a haute résolutienhaute sensibilité [58]. Il
équipe des appareils dédiés a I'imagerie dit paimal et a I'imagerie haute résolution du
cerveau. Ce matériau, produit exclusivité par CTI [59], deait équiper la prochaine
génération de tomographes chez Siemengu(Eil 14). Quant au bromure de lanthane
(LaBr3:Ce), ses excellentes propriétés tempose(temps de vie et résolution temporelle)
ainsi que ses propriétés de sitlation (rendement et résolot énergétique) font de lui un
candidat potentiel pour les tomographestemps de vol, malgré son faible pouvoir
d’absorption [54,60]. Pour I'heurées scintillateurs & plus utilisés commercialement sont le
germanate de bismuth, BGO (chez Gendtddctric notamment), l'oxyorthosilicate de
gadolinium dopé cérium (G8i0s:Ce) produit en exclusivitpar Hitachi [61] et employé
dans les appareils de Philips, &dure de sodium dopé thallium Nal‘Tl

Enfin, il est également possible d’envisagecdeiplage de la tomographie a émission de
positons avec d'autres techniguelles que I'imagerie paésonance magnétique (IRM). En
effet, ''RM a l'avantage dine trés bonne résolution spatiale (1 mm chez I'homme), mais
cette technique fournit principalement deag®as “anatomiques” du patient et non des images
“fonctionnelles” comme le TEP. Ceschniques sont donc complémentaires.

l. D. 2. L’'exploration géophysique

L’exploration géophysique permet de loceafisgles couches d’hydrocarbures ou de gaz,
d’en estimer la taille, de caractériser les roches voisines ou encore d’étudier la composition
des planetes [62,63]. Une sonde, contendats détecteurs (photomultiplicateurs et
scintillateurs) est descendue vhss différentes formations gégliques (Figure | 15). Il existe
trois types de mesures dans le domaine géophysique :

i) La radioactivité naturelle, qui permet I'idéication des roches. En I'absence de source,
des rayonnements gamma naturels peuventdétectés dans les couches argileuses,
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intrinséquement plus radioactives que s sableux ou calcaires. Ceci indique la
proximité de pétrole ou de gaz. Les éléméfits ?*2Th et?3*U sont a l'origine de cette
radioactivité naturelle.

i) L'irradiation par une source gamm&'Cs, 662 keV) donne accés a la densité de la
roche. Les radiations gamma réagissaméc la roche par effet Compton et effet
photoélectrique, elles ne sont pas asSeargétiques pour condeia la création de
paires. Les détecteurs discriminent étesdes photons produits par ces deux types
d’interaction. La diffusion Compn dépend de la densité électronique et par calibration,
on aboutit & une valeur approehde la densité de la roche.

iii) L'irradiation par une source de neutropsrmet de déterminer des concentrations
élémentaires. Ainsi, I'excitation par uneusce de neutrons de 14 MeV produit-elle, par
collisions inélastiques, des rayonnementsiga de 4,4 et 6,1 MeV, caractéristiques du
carbone et de l'oxygéne, resgigement. L'intensité relative de ces rayonnements,
détectés par le matériaurgdlateur, conduit au rappogntre carbone et oxygene, ce qui
permet d’en déduire la présence d’hydrocagbufl est également possible de connaitre
la porosité du sol et ainsi d’évaluer lesnditions d’extractiordes hydrocarbures ; une
source de neutrons de 4,5 MeV est alorplegee. Un taux d’hydrogene élevé entraine
une capture importante des neutrons. L'inténdétectée est alors faible, ce qui indique
une porosité importante. Deux détectewmnt souvent employés pour minimiser
l'influence des conditions extérieures : ummgite de la source et un autre éloigné ; c’est
donc ce ratio d’intensité qui doara I'information sur les concentrations élémentaires.

(b)
Surface

@)

gaz\)
pétrole/) Y
/l 2000m
: % argile—— 90°C
= calcaire >
Détecteurs Source gamma Y
(PM+scintillateurs) ou neutron 5000m
170°C

Figure | 15 : Principe de I'exploration géophysique(a) exemple de sonde, (b) coupe de I'écorce terrestre
autour d'un gisement d’hydrocarbures.

Les conditions séveres inhéreata I'exploration géophysiqyeaute température, forte
pression, chocs, humidité, espace limité...) imposent de nombreuses contraintes sur les
propriétés optiques gihysiques du scintillateu64,65]. Ainsi, la température varie-t-elle
entre 0 et 200°C selon la profondeur (Figurg5b). Il est donc néceaire d’utiliser un
matériau dont les propriétés deintillation (rendement etrgs de vie hotamment) sont peu
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sensibles aux variations thermiques. Malkegsement, rendement et temps de vie ont
tendance a diminuer fortement lorsque |angérature augmente car la probabilité de
désexcitation non radiative dewit plus importante [64,66]. Da ce cas, on peut placer le
cristal au sein d’'un systeme de refroidissen(@etvar par exemple) mais ce type de dispositif
est a éviter car I'espace dshité par le diametre de la sonde (entre 1,5 et 3 poudes
spectre d’émission du matériau doit égalemenevaeu avec la température et étre adapté a
la sensibilité des photomultiplicateurs spigies a cette application [66,67]. En terme de
propriétés physiques, les matériaux non hygroscopiqtiesistants, c’estdire sans clivage
et de dureté élevée, sont a privilégier faoe ahocs et vibrations estants. Dans le cas
contraire, l'utilisation d’emballages supplémi@res serait un handicap en terme de volume et
egalement d’efficacité de détection. Enfin, font pouvoir d’absorption est appréciable : la
taille utile des cristaux sera moindre effficacité de détection des rayonnements meilleure.
L’iodure de sodium dopé thallium (Nal:Tl)tde cristal le plus couramment utilisé pour
les applications géophysiques, en raison deresodement de scintillain relativement élevé.
Néanmoins, ses propriétés physiqgues medspchggroscopie, fratjie¢ et faible pouvoir
d’absorption, imposent un conditionnement spécifique et des cristaux de grande dimension
[65]. En raison de sa densité et de son nuraeffextif élevés, le germanate de bismuth (BGO)
est également employé, en dépit de sespn@Etés optiques seabfes aux variations
thermiques [68]. D’autres scintillateurs, tels que Ba&FdWQ,, Gd,SiOs:Ce et LuSiOs:Ce,
ont été envisagés; mais aucun ne répond aombreuses exigences de I'exploration
géophysique [59,69-71]. Certains cristaux seomducteurs sont également des candidats
potentiels pour cette apghtion (Ge, CdTe, Hgl..) [65,72].

|. E. CHOIX DES MATERIAUX ETUDIES

I. E. 1. Contexte

La tomographie a émission de positons (YEBt une des raresdhniques d’'imagerie
médicale qui permet de suivie-vivo un métabolisme ; elle peut donc dépister de facon
précoce des comportements anormaux. Son aitdis est restée jgse-la limitée car elle
implique la proximité d'infrastructuse adaptées pour la production des radio-
pharmaceutiques injectés au patient. Cepdandapparition d'un dérivé du glucose, le
fluorodeoxyglucose (FDG), avec I'isotop# du fluor comme émettie de positons, a permis
d’élargir le champ d’action deette technique. Cette molécwaenduit & la détection précoce
de cancer car ce type de sucre se concentnévaau des tumeurs malignes. Le temps de vie
relativement long de l'isotop¥F (110 minutes) permet sdransport depuis un cyclotron
jusqu’aux hopitaux voisins. Une autre approekel’utilisation de camions équipés d’'un TEP,
qui se déplacent en fonction des besoins dépitaux [73]. D’autre part, quelques pays

Un pouce équivaut a 2,54 cm. Cette unité est couramment employée dans le domaine des cristaux.
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comme le Japon et les Etatsifont intégré le remboursement de cet examen dans leur
systéme médical. Ces différents facteurs fomtement dynamisé le marché du TEP, qui
devrait connaitre une cro@sce annuelle moyenne de 35% jusqu’en 2005, avec notamment
un fort potentiel de développement en Frameceseulement douze appareils sont disponibles a
ce jour, contre quatreingts en Allemagne.

Le potentiel de la tomogphie & émission de positons edtque de nombreux industriels
de l'imagerie médicale ont intensifié lewcherche dans ce domaine. Les performances d’'un
systéeme dépendent essentiellement de deuruiact la conceptiomlu tomographe et les
propriétés du matériau scintillateur employés lceistaux de BGO, de GSO:Ce ou de Nal:Tl
sont utilisés depuis de nombreuaesées et ont montré leurs limites.

Le développement d'un nouveau matériaumgdtrait aux fabricants de TEP d'en
ameliorer significativement les performancesteme de durée d'examen et de détection des
lésions. Dans cette optique, I@nt peut étre mis sur le pourvaiabsorption (Tableau | 2).
Pour ce faire, nous avons privilégié des matéria base de lutécium et plus précisément des
oxydes, bénéficiant ainsi des fortes compé&tsndu Laboratoire de Chimie Appliquée de
I'Etat Solide (LCAES) dans ce domaine. De plfsn d’assurer un temps de vie rapide et un
rendement lumineux élevé, nous nous sommiEsdasés aux scintitkurs dopés par l'ion
Ce**. Comme nous l'avons vu, cet ion offre 'avagead’une transition permise de symétrie et
de spin entre son premier état excitd' ®t son état fondamentalf4 ce qui induit
généralement une réponse intense etim|fruelques dizaines de nanosecondes).

l. E. 2. Des scintillateurs denses et rapides

Le Tableau | 3 regroupe lesgmriétés physiques et de ddiation de matériaux oxydes,
“denses et rapides”.

L. Bi4G€3012 GsziO5:Ce Lu 28i05:ce LUAIlO 3.Ce Lu 28i207:Ce
Matériaux
BGO GSO LSO LUAP LPS
Ttusion (°C) 1050 1950 2100 1960 1900
U 7,1 6,7 7,4 8,3 6,2
Zest 75 59 66 65 64
Longueur d’atténuatior
(mm) & 511 keV 11 14 12 11 14
Fraction photoélectrique 0 0 o 0 0
3511 keV 43% 26% 34% 32% 30%
Rendement lumineux
(ph/MeV) 8 000 8 500 25 000 11 000 26 000
Qhission(NM) 480 430 420 365 385
Temps de vie (ns) 300 60+600 40+afterglow 18 38

Tableau | 3 : Propriétésphysiques et de scintillation de mi&riaux a fort pouvoir d’absorption.
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Le GSO:Ce a été introduit par Hitachi ddes années quatre-vingts [61,74]. En terme de
scintillation, ses performancesont relativement limitéeg¢Tableau | 3). Cependant, une
croissance cristalline de mieux en mieux maitrjgé¢ et I'absence de tacium font de lui un
matériau économiquement compétitif.

Le LUAP:Ce est particulierement intéressamtpoint de vue de la densité et du temps de
vie, mais son rendement de gitiation est modéré (Tableaw) [76,77]. De plus, la stabilité
thermique de cette phase est faible (cditipé entre la phase pervoksite LUAP, LUAIEX |la
phase grenat LUAG, IsAl301,), ce qui rend délicats saotssance et d’éventuels post-
traitements [78]. Une substitution partielle duékitim par I'yttrium a permis de stabiliser la
phase perovskite, mais ceci au détrimimta densité et du temps de vie [79,80].

Actuellement, un seul sditlateur, le LSO:Ce (LeSiOs) possede a la fois un pouvoir
d’absorption élevé et de bonrma®priétés de scintillatior8[L,82]. Cependant, ce matériau est
fabriqgué aux Etats-Unis solisence exclusive par CTI [59], qui est également concepteur et
fabricant de TEP (Siemens). Les autrebritaants de TEP sont donc demandeurs d'une
seconde source de matériau aux performances equivalentes.

A ce titre, le pyrosilicate delutécium dopé cérium, L8iO;:Ce (LPS), est
particulierement intéressant. Ce matériaué deétcouvert dans le aadd’'une collaboration
entre le LCAES et I'Université Technologiqde Delft [83]. De petits monocristaux de LPS,
elaborés par la technique de la fusion de zoné montré son potentieh scintillation [84].
Nous nous sommes donc intéressés dans cailt@av’élaboration de ce matériau a plus
grande échelle, par la méthode Czochralski.

Néanmoins, la densité du LP3X 6,2) peut paraitre un peu faible comparée au LSO
(7,4). L'introduction du LYSO (Lit1xY 2xSiOs:Ce) a ouvert de nouvelieperspectives a ce
travail [85,86]. Outre des avagis en termes de réduction delts et de température de
fusion, ce composé mixte pourrait constituee witernative commerciale au LSO:Ce. La
substitution d’un faible pourcentagle lutécium par I'yttrium §10%) affecte peu la densité
(t7,1) et conduit & des performances de dkitiin analogues, voire supérieures a celles du
LSO. Cette solution séduit les fabricantsTdeP qui pourraient choisleurs fournisseurs de
cristaux car les licences de ce bravetsont pas exclusives [87].

Ce chapitre montre que le choix d’un matésaintillateur dépend dépplication visée.
Pour une application en tomographie assioin de positons (TEP), un pouvoir d’absorption
élevé, un temps de vie rapide et un bon rendemergcintillation son& privilégier. C'est
pourquoi nous nous intéressons de@dravail a des matériawxydes a base de lutécium et
dopés cérium tels que LuSiO7:Ce™ (LPS) et LibuxY 2xSi0s:Ce* (LYSO).
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Il. Cristallogenese et techniques experimentales

Dans ce chapitre, sont décrites les méthatiesroissance cristade et les techniques
expérimentales utilisées lors de cette ¢hékes propriétés structurales, optiques et de
scintillation des cristaux, élaborés par la méle Czochralski ou par laéthode de la zone
fondue, ont été caractérisées lgartechniques présentées ici.

II. A. CRISTALLOGENESE

Le pyrosilicate et I'oxyorthosilicate de lgi@m (LPS et LSO/LYSO) sont des composés
a fusion congruente (stables &daion). lls sont donc, en primpz, facilement élaborés par la
méthode de croissance Czochralski (tirage Harbain fondu) ou par la méthode de la zone
fondue. Ces syntheses reposent sur le m@nmeipe : le composé est fondu, puis un
refroidissement lent permet une germinatimmogene et un accroissement de la taille des
grains ainsi formés. On obtient alors st composé polycristallin duquel on peut extraire
guelques cristaux de taille variable, soit uonwcristal. La méthode de la zone fondue est
destinée aux études de faisabibu aux études spectroscopigymur lesquelles des cristaux
de petite taille suffisent. La techniq@zochralski est un procédé industriel.

II. A. 1. Méthode de la zone fondue verticale

La méthode de la zone fondue verticale pemth&tiudier la faisabilité d’'un matériau sous
forme de monocristal et ses priges potentielles. De petitsistaux peuvent étre rapidement
obtenus (une journée) et uneemiére étude de leurs propriéEst alors possible. Un autre
atout de cette technique est I'absence de creesethéorie, aucune pollution extérieure n’est
possible.

Principe de la zone fondue

Le four a concentration de rayonnemedisponible au laboratoire est constitué d’'une
source d’énergie (lampe a xénat)de deux miroirs elliptiques. La lampe se trouve au foyer
du premier miroir et I'’échantillon au foyelu second (Figure Il 1). Deux barreaux frittés du
composé a fondre sont placés I'un au-dessuBadee et mis en rotation. Le rayonnement
lumineux est concentré sur la pointe desdaux. Lorsque les dewxtrémités sont fondues,
elles sont mises en contact et forment la Zondue verticale. L’esemble des deux barreaux
est alors translaté vers le bésbarreau du haut servant deurrice au cristal naissant. Les
barreaux tournent en sens inverse pour homaggmi@ zone fondue. Lorsque la zone fondue
sort du foyer, elle se refdit et cristallise lentement.

La technique de la zone fondue verticale estedgaht appelée four a image four a concentration de
rayonnement.
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Les vitesses de tirage doivent étre en g@naibles de l'ordre de quelques millimétres
par heure pour réduire le gradient thermiquegisutiés important qusubit le barreau. Cette
méthode de cristallogenese permet d’obtenicnistal de un a deux centimétres de long et de
guelques millimétres de diameétre. Cependant, la qualité cristalline est limitée par le fort
gradient thermique et laadiilité de la zone fondue.

Dans le cas d'une croissance sous atmasphentrblée, il est possible d’ajouter une
enceinte en Pyrex. Cependant, commefusion du LPS et du LSO/LYSO (>1900°C)
nécessite une puissance de la lampe éJeVée été concu une enceinte de demi-hauteur
permettant d’avoir un flux de gaz au nivede la zone fondue, sans que le rayonnement
incident soit absorbé par labte de Pyrex (Figure Il 1). Afin de favoriser la formation d’'un
monocristal, le barreau fritté inférieuryaedtre remplacé par un germe cristallin.

R “ler

T
/

. YMg )
A : Lampe a arc court a vapeurs de Xénon

B : Point de focalisation de I'énergie, zone fond
C : Demi-enceinte en Pyrex

M1, M, : Miroirs elliptiques

|210mm

Figure 1l 1: Schéma du four a concentration de rgonnement et photogaphie d'un cristal en cours de
croissance.

Croissance de cristaux de et LYSO par zone fondue

La croissance de cristaux de,BipO; (LPS) par la méthode da zone fondue avait déja
permis d'établir la structure de ce compaaé@ monocristal [1]. Dans notre cas, cette
technique a tout d’abord démontré la faisebdu matériau (fusion congruente confirmée) et
le potentiel en scintillatiordu matériau dopé cérium [2,3]. Par la suite, cette méthode a
essentiellement servi pour I'élaboration dempositions originales (essais avec divers
dopants...). Nous avons également mis a profaiteque ni montage thermique ni creuset ne
soient employés pour cette beique : des tests de pollutibrolontaire” ont été réalisés.

Parties ———>»

transparentes \
Fractures

en téte

Figure 1l 2 : Cristal de LPS élaboré par la méthode de fusion de zone.
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Outre la température de fusion élevée demsposés étudiés, la difficulté liée a cette
technique tient a la couleur blanche des bawdattés, ce qui les rend peu absorbants vis-a-
vis du rayonnement de la lampe. La vitessdirdge est relativemeriaible, de 2 & 3 mm/h
afin de minimiser les fractures liees au fgradient thermique (Bure Il 2). Alors que la
croissance du LPS par cette méthode est relatimebien maitrisée, celle de LYSO est assez
délicate. La tension superficielle de laneofondue, liée a la ddtés du composé et a sa
viscosité, est telle que la goutte a terma a tomber, ce qui nécessite d’alimenter
continuellement la zone fondue avec le barreau supérieur.

ll. A. 2. Méthode Czochralski : tirage hors du bain fondu

La méthode Czochralski permet d’obtenisdeonocristaux de gnde taille. A I'échelle
industrielle, de nombreux matériaux, souverg dgydes, sont élaborés par ce procédé [4].
Citons par exemple le BGO (Be;0;,) et les grenats. Les tirages Czochralski ont eu lieu au
LETI & Grenoble et chez Saint Gobain Cristaux a Gieres et Nemours.

Principe d’un tirage Czochralski

Le composé, sous forme de poudre, estdti dans un creuset (Figure Il 3). Un germe
monocristallin, ou a défaut une tige d’iridium taiéque, est approché du centre de la surface
du bain, formant un ménisque et créant unterface solide-liquide. L’orientation du
monocristal est alors induite par le germe. Lengeest ensuite lentement tiré vers le haut, a
des vitesses de cristallisation de I'erdde 0,6 a 2,5 mm/h, pour former un monocristal.
L’ensemble de la croissance eftectué en maintenant leigtal en rotation, de maniere a
homogénéiser le bain et a cdiér la forme de l'interface [5].

ﬁ € Réfractaires type
= = alumine ou zircone
Germe > . , .
« Laine d’alumine
Reéflecteur ® = . Tube en quartz
o [ | ®
Bain fondu z 5 9 : Grains de zircone
Creuset ® :<— Spire inductrice
o

Figure 1l 3 : Schéma de principe d'un tirage Czochralski de #icates de lutécium.

La mise en ceuvre d’'un tirage @&hralski est assez colteudalélicate. Les températures
de fusion de LPS et LYSO/LS®ont relativement élevéest {900°C), ce qui implique
I'utilisation d’'un creuset a haytoint de fusion, inerte vis-@is du composé fondu. Le métal
employé est liridium (T=2446°C [6]), il faut compteenviron 4 000 € pour un creuset de
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50 mm de diametre et 50 mm de profondeurlndiareusement, l'iridium s’oxyde fortement a
I'air a haute température. Cela impose de réals croissance dans une enceinte a I'abri de
I'air, sous atmosphére inerte (azote ou ajg@ependant, la croissance d’oxydes tels que LPS
et LYSO nécessite la présence de traces d'oxgygians I'atmosphere, afin d’éviter les
phénoménes de non stcechiométrie [4]. De dg l@s creusets eliridium s’usent par
oxydation au fil du tirage. Généralement, de pétifats d’iridium se mélangent au bain et se
déposent sur le cristal, dont la surfacengrealors un aspect pleté. Ces éclats sont
facilement identifiables au microscope par leur forme triangulaire.

La seconde difficulté de cette méthode deissance consiste aifa croitre un cristal
dont le profil soit le plus régulier possiblen effet, I'interface dale-liquide est souvent
instable, si bien qu’une patitvariation de température dates bain induit aussitét une
migration de linterface [5]. En migrant, celd® modifie le diametre du cristal extrait en
provoquant I'apparition de défauet de contraintes dans la masse cristalline. Il est donc
nécessaire d’'exercer un contrélenstant sur le processus de cristallisation en jouant sur la
température. La régulation thermique peut &tree en ceuvre en mesurant la température du
ménisque par pyrométrie optique ou bien ppréciant la taille dutiménisque par vision
directe [7,8]. Une solution efficace consiste dquvde cristal en coarde croissance [9,10].
L’'accroissement de poids doit étre réguliercehforme a ce qui est attendu connaissant la
densité du matériau. Il faut ajuster en consageda puissance caldgfie délivrée au bain.

Déroulement d’un tirage Czochralski
Le chargement du creuset s’effectue de deux facons :

i) Pour les premiers cristaux de LPS obtenukEll, le matériau de départ est un mélange
des poudres constituantes, comprimé a l'aldme presse isostatique et fritté a 1600°C
sous air. Le creuset est rempli et somteau est amené a la fusion. Ce procédé est
employé afin d'éviter I'évaporation psible de la silice, observée pousSYOs (YSO)
[11].

i) Le matériau de départ est le mélange pmedres brutes, compacté a I'aide d’'une presse
isostatique puis concasse. dreuset est rempli a chaud aitle d’'un entonnoir en quartz.
Le pressage permet de modifier la granwdtme de la poudre afin qu’elle ne colle pas
aux parois de I'entonnoil.e chargement & chaud aste opération délicate qui peut
conduire a une pollution des cristaux par lentage thermique. Ce procédé, développé a
I'échelle industrielle, a été employé poous les cristaux LYSO élaborés au LETI et
chez Saint Gobain Cristaux, ainsi qaar les derniers cristaux de LPS.

Le germe en rotation est ensuite approchélaent de la surface dhain en fusion. Si la
température du bain est adaptée, le gerrséeren contact avec le bain sans rupture de
ménisque (bain trop chaud) ni cristallisatiopidg en surface (baindp froid). Dans ce cas,
le liquide monte autour du germe par capiléagt forme un ménisque. Le germe crée un point
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froid sur lequel il y a germinath puis cristallisation. La croigace du cristal se déroule alors

en quatre étapes (Figure Il 4) :

i) L’affinage : I'affinage consist@ faire croitre un cristal cyldrigue de diametre inférieur
ou égal a celui du germe, de facon a élenites germes d’orientation différente qui
peuvent apparaitre lors de la meecontact avec le bain liquide.

i) La téte: cette étape consiste a augmentegressivement le diametre du cristal pour
atteindre la valeur du diamétre nioia. On obtient un troncon conique.

iii) Le corps: le diamétre est maintenu constant durant toute cette phase de croissance de
facon a obtenir un cylindre duquetset extraits les morceaux utiles.

iv) L'arrét du tirage : suivant sa sensibiliggix chocs thermiques, on peut soit relever
rapidement le cristal, soit le relever pligntement en réchauffant progressivement le
bain afin de diminuer le diameétre du crigtssqu’a rupture duantact avec le bain. La
température du bain est ensuite abaissée progressivement jusqu’a la température
ambiante (en 50 a 55 heures pour un cristal de 1 pdedePS).

Figure 1l 4 : Cristal Czochralski de LPS:0,5%Ce d'un pouce de diamétre obtenu au LETI. Dimensions
indiquées en mm.

Gradients thermiques

La complexité des phénomenes d’'ordre rtigue ou de transport de matiére pouvant se
produire dans le bain fonduprs de la croissance d'umonocristal par la technique
Czochralski, tient pour I'essentiau mode de chauffage partimusl mis en ceuvre. Le creuset
joue en effet le réle d’élément chauffant dispositif. Le liquide est nécessairement plus
chaud au contact des parois du creuset queldastie centrale doain. Ce dernier est donc
le siege d’'importants gradiertsermiques, qui engendrent desiants de convection au sein
du liquide.

Le comportement naturel du bain peut étre schématisé de fagcon relativement simple. La
partie chaude étant au contdatcreuset, le mouvement convectifi s’établit est le suivant :
le liquide chaud remonte le long des parois dwset, migre vers le gre ou il se refroidit.

Un pouce équivaut a 2,54 cm. Cette unité est couramment employée en cristallogenése.
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Au centre du creuset, le liquidmid, plus dense, retombergele fond, ou il migre vers les
parois latérales du creuset (Figure 1l 5a). Cattevection est parfaitemenisible a la surface
du bain. Ces mouvements, ainsi que les igrdad thermiques qui les provoquent, sont tres
sensibles a l'isolation thermique du creuset sa position au sede la spire inductrice.

L’isolation thermique, d’abord, joue un roleur les gradients daaux. Si elle est
insuffisante, une grande partie de la chaésirévacuée vers I'extérieur du montage, et il est
nécessaire de chauffer davantage le creusetrpaintenir le bain a I'état fondu. De ce fait,
pour une méme température au centre du creuslet,des parois est d’autant plus élevée que
I'isolation thermique est insuffisante. Danhes de matériaux a température de fusion élevée
tels que LPS et LYSO, une maisaisolation thermique entraine des points chauds au niveau
du creuset en iridium, ce qui peut conduire dusson. Un réflecteur en iridium ou zircone,
placé au-dessus du creuset, améliore le cemf@mt de la chaleur autour du cristal, par
réflexion du rayonnement thermique du bain serdernier (Figure Il 3). Cela permet de
réduire les gradients radiaux.

La position en hauteur du creuset dans lieespflue, quant a &, sur les gradients
longitudinaux du bain, notamment au voisinagdéadaurface. Si le creset est trop bas dans la
spire, les mouvements de convection disgamit. L'expérience montre que la croissance
devient alors délicate a réguleraainduit & des cristaux trés faésttA 'inverse, si le creuset
est trop décalé vers le haut de la spire indtesties gradients thermiques peuvent étre trop
modérés, d’ou un problenu cristallisation.

La rotation du cristal permet un contrble direlu processus de dadlisation et de la
thermique du bain. Sa premiére utilité est de s’affranchir des inévitables écarts a la symétrie
de révolution de la thermiqueu systeme [12]. La symétrie de révolution du systeme s’en
trouve donc renforcée et celantiuit & des cristaux de secticinculaire. La seconde raison
est que le cristal en rotati entraine une partie du lige dans son mouvement. Cela
bouleverse localement les mouvements davection naturels, cgui a pour effet de
considérablement modifier l'interface solilguide [13-15]. Il estclair que l'effet sera
d’autant plus important que thamétre du cristal sera grandoete la vitesse de rotation sera
éleveée.

(@) (b) ()

1 U B

Figure Il 5 : Interface de cristallisation pour différentes vitesses de rotation du cstal : (a) rotation lente,
interface convexe ; (b) rotation critique, interfa@ plane ; (c) rotation rapide, interface concave.
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Raisonnons a diametre de cristanstant. Lorsque la vitesske rotation du cristal est
faible, seuls les mouvements de convection sarggmts dans le bain. La forme de l'interface
qui en résulte est convexeigbre Il 5a). Une rotation plusapide du cristal amorce un
mouvement de succion du liquide situé sousristal a I'interface solide-liquide. Le liquide
ainsi aspiré est éjecté tangeldiment a la surface du cristalela va a I'encontre de la
convection naturelle, avec pour résultat d’adoleciforme de l'interface. Lorsque la vitesse
de rotation s’accroit, ces mouvements foragsmpensent parfaitement la convection
naturelle : I'interface devient plane (Figurebhh). Enfin, si la rotatin s’accélere encore, les
mouvements forcés deviennent prépondérdiimterface se creuse (Figure Il 5¢).

L’obtention d’'une interface plane permet de mmisier la formation de facettes et d’éviter
la présence d’'une ame centrale. Cela suppesenaitriser les mouvements de convection
naturels et forcés au sein du creuset. &rction du diametre du cristal, il est possible de
déterminer une valeur critique de la vitedgerotation du cristal podaquelle l'interface de
cristallisation devient plane [13].

Il. B. CARACTERISATION CHIMIQUE ET STRUCTURALE

Il. B. 1. Analyses élémentaires

Le dosage des éléments présents dans isswx s'est fait de plusieurs facons : par
absorption atomique ICP (Inductively Couplethsma), par spectrométrie de masse GDMS
(Glow Discharge Mass Spectrometry), parcroscopie électronique a balayage (MEB)
couplée a une analyse par dispersion dgeates rayons X (EDX) ou par microsonde de
Castaing.

L’'absorption atomiquelCP), effectuée par le servigkanalyse du CNRS a Vernaison,
consiste a dissoudre le composé dans undi@olacide, puis a l@ébuliser dans un fort
champ électrique. Un plasma se forme destcaractéristiques sptroscopiques dépendent
des éléments présents dans I'échantillonorséh nature de I'élément a doser, l'intensité
lumineuse du plasma a certaines longueurs d’asiemesurée. La comparaison avec des
solutions étalons permet de connaitre la comaton de I'élément dans I'échantillon. Cette
techniqgue donne acces aux teneurs des pdngi cations présents dans le composé,
'oxygéne n’étant pas dosé. Laartitude sur les teneurs magss est de 0,2% en théorie
(>1% en réalité).

La spectrométrie de masse a plasma par décharge corGbiS) permet de quantifier
les éléments présents sous forme de tracegiaudu matériau. La lite de détection est de
I'ordre de quelgues ppm. A linverse de I'ICRs échantillons sont analysés sous forme
solide. lls sont d’abord atomisés, puis les asneréés sont ionisés. Ces ions sont alors
séparés selon leur masse et quantifiés.rhesures GDMS ont été réalisées par I'entreprise
Shiva Technologies (Toulouse).
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La composition des échantillons a égalen&tatdéterminée par I'analyse des rayons X
(EDX) émis sous l'impact du bombardement électronique MiEB. Ces rayons X
correspondent a des photons émis lors dassitions de relaxath entre les couches
électroniques internes des a&srexcités par le faisceauvetctrons. Leur énergie est donc
spécifique de I'élément émetteur, et leuteirsité est reliée quantitativement aux éléments
présents dans la poire d’analyse (zone émielés rayons X) et a la composition du matériau
analysé. Le microscope électronique a bajayatilisé est un appail HITACHI S2500 muni
d’un filament de tungstene. Les observationsététréalisées sur des échantillons polis puis
recouverts de graphite afinafsurer I'évacuation des chasgélectriques. Le détecteur de
rayons X associé au MEB est un semi-conductal germanium qui produit des pics de
tension proportionnels a I'énergilel photon. Le spectre en énergiinsi obtenu est traité par
un systéme de quantification de marqueTRRIX. La comparaison avec des spectres
préenregistrés d’échantillons stiards de composition connue §0d par exemple) fournit la
composition chimique du volume sondé (typiquement quelques. (@ette technique a été
employée pour étudier la composition chimiquezdees précises, telles que les inclusions
d’un cristal. Dans ce cas, la précision de mgsenviron 1% atomique, est limitée par la taille
de la poire d'analyse, corape a celle du défaut étudié.

De la méme facon, lmicrosonde de Castaingdonne acces a la composition chimique
d’'un volume donné. L’analyse est ici basée lsudispersion de longueur d’onde (WDS :
Wavelength Dispersive Spectroscopy) et non sdidpersion en énemgiLes photons X émis
sont séparés par diffraction sum cristal, plusieurs systémds détection sont généralement
utilisés simultanément selon la longueupritie recherchée. Cette technique a permis de
déterminer, a 1% atomique prés environgdanposition chimique d’échantillons homogenes.
Elle a également été mise a profit pour I'étudeléi@uts au sein de cristaux. Les analyses par
microsonde ont été réalisées par le CMTConsortium des Moyens Technologiques
Communs) de I'INPG ou par 8ea Technologies (Grenoble).

ll. B. 2. Analyses structurales

La caractérisation structurale des matérigiest fait a deux échelles : par diffraction des
rayons X, la structure “globale” des matériast obtenue, alors que $pectroscopie micro-
Raman permet d’étudier la structure de zonésipes, telles que les inclusions d’un cristal.

Les diagrammes déliffraction des rayons X sur poudre sont enregistrés sur un
diffractometre a deux cercles Siemens D500®aagnhromateur secondaire, en configuration
de réflexion Bragg-Brentano. L’Bantillon, broyé finement, eséparti de facon a former une
surface plane. Les poudres sont éventuellenemisées afin ddimiter les orientations
préférentielles. La source de rayons X est @kéorsque I'échantitin subit une rotation dg
le détecteur tourne deT2de facon a collecter l'intensitdiffractée en position de Bragg
(Figure 1l 6). La radiation émise @rient d’'une anticéiode de cobalt @ 5=1,78897 A). Le
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diffractometre est couplé a un amdieur via un logicietl’enregistrement ede traitement des

données (Diffrac-AT). Les conditions haldties d’'acquisition degliagrammes sont un

balayage pas a pas de 0,02° €raec un temps de comptage2jé s (spectre rapide) ou de
0,01° et 8 s (spectre lent).

Source \ Détecteur

Figure 1l 6 : Schéma de principe du diffractomeétre.

La spectroscopie Ramarest une spectrosc@pvibrationnelle. Lespectre correspond a
des transitions d’énergie dans les nivealex vibration du solide. A chaque niveau de
vibration peuvent s’associgrlusieurs niveaux de rotafi. La spectroscopie Raman est
contenue au®3®ordre du développement perturbatif et tégles de sélection mettent en jeu
la symétrie du tenseur de polarisabili® Une vibration est active en Raman si une
composante du tenseur de polarisabilité posséd®méme symétrie que la vibration. Les
fréquences des raies Raman sont donc liéesénargies de vibration dans le matériau et
dépendent notamment des atomes mis en jeucolestantes de fog et donc des distances
interatomiques des structures cristallines. Dart®nfiguration micro-Raman, le spectrometre
est couplé a un microscope en mode confaalqui permet d’étudida structure de zones
précises. Les analyses Raman ont été réalisé&ilfms Querel chez Saint Gobain Recherche
(Aubervilliers).

[l. C. SPECTROSCOPIES OPTIQUES ET DE PHOTOELECTRONS

lI. C. 1. Absorption optique

Les spectres d'absorption des monocristaok été effectués en mode transmission.
Plusieurs appareillages ont été utilisés.

Les transitions #' 4f"'5d" de certaines terres rares {GePr*, Nd®*, Tb*") ont été
étudiées par absorption UV-visihlL'appareil utilisé estin spectrophotomeétre UV-Visible-
IR double faisceau CARY 5 (Varian) tllant dans la gamme 190-3200 nm (55 500 a
3150 cnt) grace a des lampes au deutérium guartz-iode. En diminuant suffisamment la
taille des fentes, la résolutigeut atteindre 0,01 nm dans lsibie et 0,04 nm dans le proche
infrarouge. Le systeme a double faisceau pérde mesurer, a chaque longueur d’'onde,
I'intensité incidente et I'intensité transmidén cryostat CTI-Cryogenics a circulation fermée
d’hélium, adapté au spectrophotometre, pertietregistrer des spectres a des températures
comprises entre 10 et 300 K.
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L'étude des transitions fra-configurationnelles f4 4f' de lion Cé" s'est faite par
absorption infrarouge haute résiion, entre 1 800 et 3 000 ¢hret pour une température
comprise entre 9 et 300 K. L'interferométidransformée de Fourier utilisé est un Bomem
DAS8, sa résolution est de 1 éndans la gamme 50@4 000 crit. Les spectres d’absorption
infrarouge haute résolution ontéétéalisés par Rosanna Caetila I'Universté de Parme
(Italie), au sein du département de physique (INFM).

Il. C. 2. Fluorescence et déclins sous excitation laser

L’excitation de I'ion C&" a été réalisée a pim d’un laser pulsé YAG:Nd triplé émettant
& 355 nm (10 Hz, Thomson laser, BMPour certaines terres rares*{(Ret E* notamment),
un Oscillateur Paramétrique Optique (OP#arordable entre 420 et 2500 nm, excité lui-
méme par le YAG:Nd triplé, a @tutilisé (Figure Il 7). Le signal émis est analysé par un
monochromateur (HR 250, Jobin Yvon) puisedé¢ par une caméra ICCD (Intensify Charge
Couple Device, Princeton ApptieResearch, Ropper Scientifif) enfin traité numériquement
par le logiciel Winspec viain contréleur ST133. La sensibilité en longueur d’onde de la
caméra ICCD varie de 220 a 880 nm. Ce syst@mrmet I'enregistrement de spectres de
fluorescence continue ou résolue dans hapte Dans ce dernier cas, on impose un délai
(pulse delay) entre le pulsestx d’excitation et I'enregistneent du spectre de fluorescence.

L'utilisation d’'un cryostat CT-Cryogenics a circulation fermée d’hélium ou d’un four
adapté au montage permet de travaillersdane large gamme de température (10 a 650 K)
avec une erreur de2 K.

Echantillon
Laser YAG :Nd" pulsé, (ex 355 OPO Coxc 0
triplé (355 nm) )
Lentilles
Ordinateur 4 Monochromateur
(Labview/Winspec) Camera ICCD PR

Figure 1l 7 : Dispositif expérimental d'acquisition des spectres de fluorescence et des déclins de
fluorescence sous excitation laser.

[l. C. 3. Emission et excitation sélective UV-visible

L'excitation est réalisée paune lampe Xénon, de type XBO 150, placée devant un
double monochromateur Jobin-Yvon HD10 (Figlir8). La fluorescence est analysée par un
spectrometre Jobin-Yvon HR1000, équipé d'usesu gravé de 120Gits/mm et blazé a
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500 nm. Un photomultiplicateur (PM) HamamatR649 sert de détecteur. Les spectres
d’émission et d’excitation sélective ont éte is2d a température ambiante et vers 15-20 K.

Double
Lampe monochromateur
Xenor Jobin-Yvon HD10
Lentilles /
Echantillon
/ Spectrometre Jobin-Yvor
: HR1000
Enregistreur |« PM B

Figure Il 8 : Dispositif expérimental d'acquisition des spectres d’émission ed’excitation sélective UV-
visible.

Il. C. 4. Excitation et émission résolues en temps

Les spectres d’émission et d’excitation téss en temps ont été réalisés grace a
I'utilisation du rayonnement synchrotrom la station SUPERLUMI du laboratoire
HASYLAB (Synchrotron Strahlungslabor) asynchrotron de Hambourg en Allemagne
(DESY : Deutsches Elektroneryr&hrotron). Les caractéristigai€le la station SUPERLUMI
et de ce synchrotron sont donnéess la référence [16]. lsgnal émis est analysé dans un
monochromateur ARC (Acton Research Compagctropro 3001 (300 traits/mm et blazé a
300 nm) puis détecté par un photomultiplicatdamamatsu R6358. Les spectres d’excitation
sont obtenus avec un monochromateur McRImeréquipé de deux réseaux interchangeables
(1200 traits/mm et blazés a 150 ou 300 nm)tdsolution varie entre 0,03 et 0,23 nm selon la
fente utilisée. Trois modes d’irgéation se font simultanément :

i) un spectre “rapide” avec une fenétre denptage de 13 ns qui débute aprés le pulse
d’excitation du synchrotron,

i) un spectre “lent” avec une fenétre de cometde 81 ns qui démiB0 s apres le pulse
d’excitation,

iii) un spectre “global” avec une fenétre de ctagp de 200 ns environ qui débute apres le
pulse d’excitation du synchrotron.

Ceci permet de différencier les composantgsdes et lentes de la luminescence. Afin de

tenir compte de la forme spectrale de la sodtegcitation, le salicylatele sodium est utilisé

comme référence pour les spectres d’excitation.

[I. C. 5. Emission sous excitation X

La Figure Il 9 représente le montagélise pour I'émission sous irradiation X a
I'Université Technologique de Delft. Le tulske rayons X, avec une anticathode au cuivre,
fonctionne sous une tension 8 kV et un courant de 25 mA. $eayons X excitent le cristal

Ces mesures ont été réalisées par Nicole Gardant, que je souhaite remercier ici.
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a travers une fenétre de béryllium de 3. La lumiére émiseest dispersée par un
monochromateur ARC VM504 (1200 traits/meh blazé a 300 nm) puis détectée par un
photomultiplicateur Hamamatsu R943-02. Le vide fag au niveau de I'échantillon et du
monochromateur. La résolution est d’environ 1 hes spectres présentes ici ont été corrigés
pour tenir compte de la réponse en trassion du monochromateur et de I'efficacité
guantique du photomultiplicateur [17]. Les meswedont également en température, entre
80 et 400 K avec une erreur de K.

Convertisseur Ordinateur
analogique digital Labview

[
Amplificateur

Ortec VT120 R
Fenétre de
Echantillon  péryllium
PM Hamamatsul Monochromateur |:| Source de rayons
R943-02 ARC VM504 @, 35kV 25mA

Figure 11 9 : Schéma du montage utilisé pour I'émission sous irradiation X.

Avec ce montage, il est possible d’évaluerdadement lumineux relatif d’'un matériau
par comparaison des intégrales des spectrepmposé étudié et d’'une référence. Un cristal
de LuSibO;:Ce (LPS), dont le rendement absolu adétterminé par mesure de “pulse height”
sous excitation gamma (sour¢&Cs), décrite au paragraphe suivant, est utilisé comme
référence. En général, un cristal de YAP:&=t de référence car il a l'avantage d'un
comportement “linéaire”, c’esi-dire un rendement de scintilan indépendant de I'énergie
incidente, X ou gamma [18] (Chapitre I, &€I1.). Hormis I'erreur faite sur le rendement
lumineux du cristal de référence, d’autres @rsgpeuvent contribuer accroitre I'incertitude
sur la valeur du rendement : I'efficacité deedéion du systéme de mesure, la reproductibilité
sur le positionnement de I'échantillon, I'éti surface du cristal... Dglus, cette mesure se
fait en continu alors qu’une fetmé temporelle est imposée pour‘frilse height”. Le spectre
d’émission sous irradiation X ne fournit dogg’'une information qualdtive sur le rendement
lumineux du cristal. Enfin, comme les rayonpé&hétrent la matiere moins profondément que
les rayons J(quelques dizaines de micrometresllee les propriétés de scintillation des
couches supérieures du m&é sont étudiées [18].

II. C. 6. XPS

La spectroscopie de photoélectrons indpigs rayons X (XPS) consiste a irradier un
echantillon au moyen d’un faisceau de ray®n$.e photon incident cede son énergie)h
un électron de I'échantilloqui se trouve alors éjecvec une énergie cinétiqle. C'est
cette énergie cinétique qui est détectée pas Xce qui permet de remonter directement a
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I'énergie de liaison de I'électrdfs, égale a IQEc. Cette technique donne une représentation
de la densité d’état plein du solide, I'électqmmovenant soit d'un neau de cceur, soit d'un
niveau de la bande de valence du matériau.

Les mesures d’XPS ont été réalisées suappareil VG ESCALAB Mark, au Laboratoire
de Physico-Chimie des Sades, UMR-CNRS 7045, a 'ENSCR.es échantillons isolants,
sont déposés, sous forme de poudres, sufilmndouble face conducteur. lls sont mis a
dégazer dans la chambre de préparation, pukacks vers la chambre d’analyse (Figure I
10). La source utilisée est la raieplde I'aluminium (h&1486,7 eV, soit 8,35 A), & une
puissance de 600 W.

Les spectres des niveadg coeur du silicium (8, du cérium (&), de 'oxygéne (%), du
carbone (% et de la bande de valee ont été systématiquement enregistrés en haute
résolution (bande passante de 20 eV), ainsilgspectre global émde passante de 100 eV).
Les énergies de liaison sont données aveceursair de 0,1 eV. Lesatellites liés a la non-
monochromaticité de la source sont soutstnaar un programme gonercial ECLIPSE (VG)
utilisé pour le traitement dekonnées. Le bruit de fond est asié¢ a un fond dit “de Shirley”
[19].

analyseur——
chambre de

source RX préparation

AlK \ 5.10" bar

chambre
d’analyse
3.10% bar

Figure Il 10 : Schéma du dispositif expérimental d’XPS.

Une énergie de liaisdfg de 284,7 eV a été athtée au pic du carbons, Torrespondant
a une contamination de surface (carbone aliphgtiqiexi est utilisé anme référence interne
pour corriger les effets de charge. En effai, cours de lirradiation sous rayons X, des
électrons sont éjectés et ila@e alors en surface de I'échdotildes charges positives qui ne
s’évacuent pas a cause du careetisolant des matériaues charges vont induire une
barriére de potentiel qgioppose au départ des électrongallt donc fournir a ces électrons
une énergie supplémentaire pour les extraiee I'échantillon, lespectre XPS est donc
“translaté” et il convient dée recalibrer en énergie.

Je tiens a remercier Anouk Galtayries pour la réalisation de ces mesures.
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[I. D. PROPRIETES DE SCINTILLATION

Il. D. 1. Rendement de scintillationet résolution énergétique

Les rendements lumineux absolus ont été déteésnpar I'expérience de “pulse height”
[20] disponible a I'Université Technologiqu#e Delft. Cette mesure permet de compter
directement le nombre de photons émis parrital apres intecdion avec des rayong La
détection des photons est i8ék grace a un photomultiplicateur.

Fonctionnement d’'unphotomultiplicateur

Les photons sont détectés par un phottplicateur (PM) Hamamatsu R1791 qui les
convertit en signal électrique. lphotomultiplicateur [21] est fermé hermétiquement par une
fenétre en verre afin de préserver le viden&rieur, ce qui permetaccélération d’électrons
de faible énergie par un champ électri@eigure Il 11). Les photons émis) sont collectés
au niveau de la photocatree@t convertis en photoéleats de faible énergidNgny. Comme
la lumiére est émise sous forme de pulse, les photoélectrons sont également sous forme d’un
pulse de durée identique. Seulement quelquédsioes de photoélectrons sont impliqués dans
ce pulse, leur charge est trop failpour générer un signal élegtre au niveau de I'anode.
est donc nécessaire d’augmenter leur nomblest le role des dynodeles photoélectrons
sont accélérés entre les dynsdear I'application d’'un chamélectrique. Quand un de ces
électrons frappe une dynode, plusieurs éastrpeuvent alors s'éapper de cette dynode.
Ces électrons sont ensuite accélérés jusquidytende suivante, et ainsi de suite. De cette
facon, 18 & 13° électrons sont engendrés, ce quiraduit par un signal a I'anode, d’intensité
I. L'intensité du signal est proportionnel aambre d’électrons, lui-méme proportionnel au
nombre de photoélectrons créés pgrtatocathode, lié au nombre de photons émis.

E photons ()
fenétre en verr P RN

photocathode™ | photoélectrons (Me=Npr L QE(Q U K)
focalisation et accélératio{ I|:J H\
des photoélectrons || L |\
NS
amplification

des électron
par les dynode

électrons (¢Npno

anode ;_J
signal I v Nphe

\

Figure Il 11 : Schéma d’'unphotomultiplicateur [21].

Pour remonter aux nombres de photons créesepscintillateur, ilfaut tenir compte de
I'efficacité de détection de la lumiér et de l'efficacité quantique du photomultiplicateur
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QE( ®(Figure 1l 11). L’efficacité de détection dkelumiére dépend du couplage optique entre
le cristal et le PM, du réflecteur utilisé, timdice de réfraction dunatériau, de I'état de
surface du cristal...Elle est évaluée a 0,9 pleumontage utilisé. L’efficacité quantique
QE( Qest une caractéristique insgque du PM, fournie par lebfégcant. Elle est fonction de
I'émission du mateériau : e Puen( ¢d O

E
QE(9 ‘en( gd O (II-1)

avecem(@/lintensité de I'émission a la longueur d’ond@qe( P I'efficacité lumineuse du
photomultiplicateur a cette longueur d’onde.

Principe de la mesure dgulse height”

Le montage utilisé est schématisé sur la leidu12. Le cristal, couplé optiguement avec
de la graisse de silicone €@Geral Electric, viscosité 60 cst) au photomultiplicateur et
recouvert de douze couches de Teflon de 0,1d'@maisseur, est excité par le rayonnemént
d'une source’*'Cs (662 keV). Les photons créés parstentillateur sontdétectés par le
photomultiplicateur qui fournit en réponse un sigh#anode. Ce pulse, noté (a), est intégré
avec un prée-amplificateur, fabriqué a I'lRI delfdd_e signal ainsi obtenu (b) est amplifié par
un amplificateur Ortec et filtré autilisant un profil gaussien (c).

Cet événement est comptabilisé comme un événement dans un canal de l'appareil de
détection. Le numéro du canal dépend de I'intehgii¢ pulse a 'anode @ar conséquent, du
nombre de photoélectrons créés par la pladtmzle. Le nombre de canaux est un multiple de
512 (2048 pour le montage Saint Gobain, 15872 d)I'lRe spectre de “pulse height” est un
histogramme : le nombre d’événements de méme intelpsést comptabilisé au niveau du
canal numérot§, (Figure Il 13).

Interprétation du spectre de “pulse height”

Un exemple de spectre de “pulse height’mésenté sur la Figaill 14 pour un cristal de
Lu,Sib,O7:Ce (LPS), excité par une source'd€s (662 keV). Le nombre de photons créés par
le scintillateur est proportionnel a I'énezgiréellement absorbée (sauf cas de “non-
proportionnalité” [18]) et comme nous l'avons \lg, canal de sortie est lié au nombre de
photoélectrons créés par [ghotocathode, lui-méme lié au nombre de photons émis.
L’'abscisse des événements en “pulse heigégend donc de I'énergie réellement absorbée et
donc du type d’interaains entre le rayonnemetitle 662 keV et le matériau.

Le pic au canal le plus @&té (Figure Il 14a), dit photopeak”, correspond a l'effet
photoélectrique, pour lequel I'énergilincidente (662 keV) est talement absorbée et donc
pour lequel le maximum de photons est qoéé le scintillateur Si le rayonnementlde la
source interagit par effet Compton avec le matg il peut s’échapper du cristal sans avoir
déposeé toute son énergie. Le nombre de photons eléés par le scitiiteur est moindre et
un événement, appelé “Compton edge” est obsarué@ canal inférieur (b). Le pic (c) est
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issus du pam (32 keV), provenant de la

<-<—— Source )
. ; Ordinateur
) radioactive Labview
T Cristal +
Téflon
v | @ | ®) N\ _ ©  /\
Pré- Amplificateur Convertisseur

amplificateur

.yl

Ortec

analogique digital

Figure 1l 12 : Schéma de I'appardlage de mesure de “pulse height”.
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Figure 11 13 : Construction du spectre de “pulse height”.
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Figure Il 14 : Spectre de “pulse height” d’un cristal de Lu,Si,O7:Ce (LPS) excité par une source d&’Cs
(trait plein). Spectre du “single electron” enregstré sans source, avec un gain total 500 fois

supérieur au spectre de “pulse height” (pointillés).
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La fraction photoélectrique, c’est-a-dira proportion de phohs incidents qui
interagissent avec le matériau suivant I'effabtoélectrique, est égadel rapport entre l'aire
du “photopeak” et l'aire totaldu spectre. Quant au nomlite coups par seconde, il permet
d’évaluer l'efficacité de détection duatériau. La résolution en énerd®ed’'un scintillateur
est définie comme la résolution du “photopeadit le rapport entre l@rgeur a mi-hauteur
FWHM (Full Width Half Maximum) et la position du pi€fyy) :

FWHM
Ch

pp

R (1-2)

Calculs du rendemenlumineux absolu[22]

Pour linstant, le spectre de “pulse heigbBtenu ne permet pas dalculer le rendement
lumineux absolu. Il est nécessaire de calibeenombre de photoélectrons par rapport au
numéro du canal de sortie. Un spectre, apfslégle electron”, estéalisé sans excitation
externe (Figure 1l 14). Dans ces conditionsn photoélectron célibataire, créé dans la
photocathode par excitation thermique, peut é&bservé. Ce photieetron unique est
amplifié par le photomultiplicateur et le pulsktenu a I'anode sert déférence comme étant
le pulse d’un photoélectron selile nombre de photoélectroNs.e se calcule alors a partir de
la position (c’est-a-dire le canal dsortie) du pic du “single electronChs, et du

photopeak”,Chyy: ch, AL
Noe Ch, YA, (11-3)
avecAse et Ayp les amplifications choies pour détecter le spectla “single electron” et du
“photopeak” (gain utilisé, valeutde la pré-amplification ele I'amplification compris). Le
rendement lumineuxy exprimé en photons par MeV, d& au nombre de photoélectrons,
Nohe par I'équation :

N N

E E uQE(pe(yu/{

ou E est I'énergie en MeV du photon incide@i=( Pl'efficacité quantigue moyenne fournie

(11-4)

par le fabricant de PM ef l'efficacité de détection dé&a lumiere (~0,9). Le rendement
lumineux peut également s’exprimer en miébéctrons par MeV,ce qui permet de
s’affranchir des parametres intrinseques au montage.

Rendements lumineux relatifs

La calibration du nombre de photoélectrons nagport au canal de sortie par la mesure
du “single electron” est délicate. Chez SdBubain Cristaux, les mesures de rendements de
scintillation se font de faq relative. La position du “photepk” d’un matériau est comparée
a celle d'une référence connuer Rapport a la mesure souscéation X en continu décrite au
paragraphe Il. C. 5, cette méthode pulséebesticoup plus fiable, elle permet également
d'utiliser une source gamm&{Cs). Néanmoins, pour que la comparaison entre deux cristaux
soit possible, il est essentide travailler toujours dans demémes conditions. L'état de
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surface, la géométrie du cristal, son cagel optique avec le photomultiplicateur, le
réflecteur...doivent étre, si pobte, identiques entre référeneeéchantillon. Les mesures de
scintillation comparatives pour les cristaux ohig par fusion de zor{géométrie irréguliere,
non poli...) sont par conséquent assez qualitatives.

Au début de ce travailun cristal de BGO (BGeO,2), de rendement lumineux de
8 000 ph/MeV, était utilisé comme référentmez Saint Gobain Cristaux. Des rendements
compris entre 5 et 5,5 fois le BGO on€ énesurés pour certairtsistaux de LYSO:Ce
(Luz1x)Y 2xSiOs) par exemple, ce qui signifietad0 000 a 48 000 ph/MeV ! Le rendement
absolu de ces mémes cristaux de LYSO:Ceadeérent été mesuré a I'IRI (Delft) dans des
conditions similaires. Les valeurs obtesuesont plus réaliss, entre 30000 et
32 000 ph/MeV. BGO ne semble donc pas corestitune référence fiable pour les mesures de
scintillation de nos matériaux. Ceci peutglkquer par les différencede propriétés entre nos
composés dopés cérium et le BGO, notamneenterme de temps de vie et de longueur
d’onde d’émission. Finalemendgs cristaux de LYSO:Ce calibrés a I'IRI sont employés en
tant que référence, ce qui minimise I'erreur.

Il. D. 2. Rendement de scintillation en température

Les rendements de scitdtion sous excitationJen fonction de la température ont été

mesurés chez Saint Gobain Crystals a Newbury (USA), par Csaba Rozsa.

M\
Thermotron

Y
(. Tube emuartz R2256
-

Cristal . [ | T
65°C a 175°C PM maintenu

a35°C

N
Figure Il 15: Schéma et photographie du morgge employé pour les mesures de rendement de
scintillation en température.

Le cristal est placé a une extrémité d'un tube en quattz 2 pouces, longueur :
18 pouces) recouvert d’aluminium. Ce rmier guide les photons émis jusqu'a un
photomultiplicateur Hamamatsu R2256 situé a sdreaextrémité. La partie scintillateur se
trouve dans une chambre de type Thermotronddicontréler la température du systéeme. La
partie PM est a I'extérieur et sa tempéraesemaintenue a 35°C. Les variations thermiques
sont controlées par trois thermocouples : aeani du cristal, au milieu du tube en quartz et
au niveau de la photocathode BW. La source utilisée est [8'Cs (662 keV). Le temps
d’intégration est de 12 ps. lazistal est recouvert d’aluminiu car les propriétés du Téflon se
dégradent a haute température. Les mesureemement sont des mesures relatives. Le
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rendement a température ambiante (25°Q)pes comme référence. Un cycle montée-
descente est réalisé pour s’assdeela reproductibilé des mesures.

[I. D. 3. Déclin de scintillation

Les déclins de scintillation sont enregistselon la méthode deoincidence retardée”
décrite par Bollinger [23]. Lenontage (Figure 1l 16) utilise un convertisseur temps-amplitude
a “coups multiples” proposé par Moses [24].

Source radioactive+ <«—Fent

PM Start XP2020Q l PM stop XP2020Q
'S _V_V'V_r——ﬂ
Discriminateur Cristal Discriminateur || Discriminateur
Le Croy 934 Le Croy 934 Le Croy 934
I I
Le Croy 465
: ; Unité de coincidencsg
U fimii
Ordinateur Le Croy 222 Le Croy 4208
Labview Générateur Convertisseur
de portes temps-amplitude

Figure Il 16 : Schéma du montage utilisé poutes mesures de déclin de scintillation.

L’échantillon étudié est placé sur le photomuiti@teur “start” et il est excité par des
rayons Jd’une source radioactivé*(Cs, 662 keV). Une fois que les rayodsont absorbés
par le matériau, le premier pulse de scirtidla obtenu est détectémpla photomultiplicateur
“start”. Si l'intensité est suffisamment impanta, un pulse “start” est alors généré par un
discriminateur. Apres ce signal, d’autres photeasvent passer la fenteé@te détectés par le
photomultiplicateur “stop”. La différence de tengrgtre un “start” et un “stop” est digitalisée
par un convertisseur temps-amplitude (Féglir 17a) et enregistrée dans un histogramme
(Figure 1l 17b), de facon similarau spectre de “pulse heighafin d’enregistrer un déclin
de scintillation exact, le nombre de “stopst fstart” doit étre inférieur au nombre maximal
gue le convertisseur temps-amplitude puisseegistrer. Le convertisseur employé peut
détecter huit “stops” par “start” au maximuBans la pratique, une moyenne de 3,5 “stops”
par “start” est préférable, la taille éente permet de contrbler ce parametre.

Lorsque le rendement lumineux du scintdlat est faible, peu de photoélectrons sont
générés au niveau du photomultiplicateur “stag®’,qui peut étre source d’erreurs (mauvais
rapport signal/bruit). Un autre type de momtggeut alors étre ersagé. Dans ce cas, un
cristal de Bak ou CsF est placé au niveau du phothiplicateur “start” et le cristal a
mesurer se trouve entre la feetde PM “start”. Une sourceNa est alors utilisée : elle émet
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deux photons de 511 keV a 180° l'un de l'auttes deux cristaux sont alors excités
simultanément. Grace au phénomene de luminescence de coeur (CVL), les cristayxode BaF
CsF créent rapidement un pulse “start” ineer{€hapitre I, §1.B.3.). L’autre photon de
511 keV interagit avec le matériau, ce qonduit au pulse “stop”. Dans notre cas, les
rendements lumineux étaient suffisamment impast@our ne pas avoir a utiliser ce montage.

Photons “stop” individuels

@ A AN\

Y

) | “st?rt” * t

Illll)

A
»

t

Figure Il 17 : Construction du spectre de temps devie : (a) temps d’'arrivée des photons “stop” par
rapport au photon “start”, I'a ccumulation de plusieurs de ces spectres permet de construire le
déclin de scintillation (b).

ll. D. 4. Résolution temporelle

La résolution temporelle [25] est mesuréeale méme type de montage que le temps de
vie. Deux options sont possibles : soit, coenpour le second montage, un cristal de Bt
placé au niveau du photomultiplicateur “start” ettistal a étudier au niveau du PM “stop”,
soit deux cristaux de méme nature occupesitdeux PM (notre cas). Une soufd@o émet
deux rayonnements gamma de 1,173 et 1,332 Mevdbértidence. Le spectre de résolution
temporelle représente la différence de tem3 éntre les moments de détection de ces
rayonnements par les deux cristaux. Un seuil énergie est imposé afin que seuls les
eévénements correspondant a une énergierisupeé a 1 MeV soient enregistrés (effet
photoélectrique). S’il n’y avait pas de déktre les deux branches “start” et “stop” de
détection, le pic serait centré vers zéror{cimience parfaite) et seulement sa deuxieme moitié
serait observée. Afin d’observer 'intégraldéa pic de coincidence, un délai est imposé a une
des branches du systeme (Figure 1l 18).

Délai imposé _ |

I Y 7 A

FWHM ||
ﬁle

Figure 11 18 : Principe du spectre de résolution temporelle.
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La coincidence temporelle est définientoe la largeur a mi-hauteur du pic observé
(FWHM). Pour connaitre la résolutionmporelle, cette valeur est divisée pd pour le
montage a deux cristaux identiques ou corrigae la résolution temporelle du cristal de
référence.

Il. D. 5. Afterglow

Une expérience a été mise en place pour tifiaria luminescenceetardée ou “afterglow”
de certains matériaux (Chagitr, §1.C.2). Elle s’appuiesur le montage utilisé pour
I’émission sous irradiation X {§ure Il 9). Afin de vider tous les pieges, les cristaux sont
d’abord annihilés a 672 K pendaqpelques minutes, puis ils s@xposés a des irradiations X
pendant 50 s @, 35kV et 25 mA). Ensuite, l'intesité d’émission est mesurée par un
photomultiplicateur Hamamatsu R943-02 pendphisieurs heures apres irradiation. Le
résultat est normalisé et ramené a la masse du cristal.

[Il. E. MISE EN EVIDENCE DE DEFAUTS ET IMPURETES

Il. E. 1. Thermoluminescence

Principe de la thermoluminescence

La thermoluminescence [26,27] se définibrooe la luminescence d’un matériau isolant
ou semi-conducteur lorsque ce derrest stimulé thermiquemeraprés irradiation. Lors du
processus de migration des éens et trous (Chapitre |,18.2.), des défauts ponctuels ou
des impuretés dans la matrice peuvent joueble de pieges (Figarl 8). Une stimulation
optique ou thermique peut dépiéger ces é@astou trous, qui vont migrer de nouveau dans la
bande de conduction ou la bandie valence, jusqu’a rencoet un centre luminescent. On
parle de luminescence photostimulée (OSL)deuthermoluminescence (TL) selon le type
d’excitation employée. Les spectres deertholuminescence représentent lintensité
d’émission en fonction de la températutg(T). La position des pics donne des
renseignements sur la profondeur des piémessein de la bandmterdite (fonction de
I’énergie de stimulation thermiqukgT, oukg est la constante de Boltzmann).

Soient des électrons piégésegpirradiation au sein d’'umeatrice dopée cérium (Figure |
8), leur dépiégeage, induit par stimulatioerthique, peut conduire @n transfert vers les
centres luminescents suivi d'une émiss@mn a un nouveau piégeage ces électrons. Si
aucun électron n’est repiégé, l'intensité de thermoluminescence est proportionnelle a la
vitesse de libération des électrons, on partegsati’une cinétique du premier ordre. Si la
probabilité de repiégeage est égale a la probal#itkansfert au centieminescent, il s’agit
alors d’une cinétique du deuxieme ordre. Dansdgorité des cas, le processus de dépiégeage
suit une cinétique plus complexe. Afin de cdimeajustement I'ordrele la cinétique, on peut
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faire varier la dose d’irradi@n. La cinétique est du premierdre si le maximum du pic de
thermoluminescencd, est constant lorsque la dosarie (Figure 1l 19a). Nous nous
intéressons ici a la cinétiquii premier ordre, observée pour moatériaux, qui est décrite
ar 'équation [28] :
i ! - I, (T) n, us uexp 'E'uexpa1 STfﬂaxp§ 'EﬁT'O

. s « — . »
™ ° KT 2 B KT 2 (11-5)

avecng la concentration initiale en électrons piégete facteur de frguence, proche de la
fréquence de relaxationbriationnelle (entre 16 et 13* s* classiquement),’E la profondeur
du piége, également appelée énergie d'activakigita constante de Boltzmanigla vitesse
de chauffage €l la température initiale.

! v ! v ! v ! v i T T T T T T T
- (@) 64 mGray | i (b) 0,1K/s 5K/s
o) o [ ]
£ E .
ol e[ ;
= =1 ]
T [ oL i
Eq £ -
ey
350 400 450 500 550 350 400 450 500 550
Température (K) Température (K)

Figure 1l 19 : Courbes de thermoluminescence d’un cristal de LiBi,0;:Ce®*" : (a) pour différentes doses
d’irradiation avec une vitesse de chauffage cotente (2 K/s), (b) pour différentes vitesses de
chauffage a dose awstante (30 mGray).

Lorsque la vitesse de chauffagéaugmente, le pic de thermoluminescence se déplace
vers les hautes températuresn intensité diminue et sardg@ur augmente, ce qui aboutit a
une aire constante en théoriggfkre Il 19b). Cependant, si I'aisous la courbe diminue, cela
signifie gu’il a extinction thermique de lluminescence. Il apparait donc nécessaire de
corriger les courbes de thermoluminescencecpgphénomene d’extinction thermique comme
cela est proposé pour £3i0s:Ce [29]. Pour ce matériau, le dépiégeage par stimulation
thermique se faivia I'émission du cérium. Si I'extinction thermique de la luminescence du
cérium est due a des transitions non-radiatmalti-phonons entre état excité et fondamental
de I'ion C€*, cette correction est justifiée. Par aentsi I'ionisation thermique du premier
niveau % vers la bande de condion est a l'origine de I'etinction, I'électron ionisé
thermiqguement dans la bande de conductiart pacore contribuer a la thermoluminescence
par repiégeage. Dans ce cas, la correctiortdeades de thermoluminescence par I'extinction
thermique n’est pas appropriée [30].

Différentes méthodes ont été proposées mmmaitre le facteur de fréquenset la
profondeur de piegeE [31,32] ; quelques unes sont résumees ici :
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La méthode de la montée initiale. Late la montée du pic de thermoluminescence,
l'intensité est principalement fonction tke premiére exponentielle de I'équation (11-5).
Le tracé de If¢.) en fonction del/T conduit donc a une droite de pentéE/ks. Cette
méthode, rapide et simple, permet une preznégproximation de la profondeur de piege.
Elle est indépendante de la cinétique miaés peut étre afipuée si deux pics se
superposent ou s'’il y a extinction thermique.
Les méthodes basées sur la vitesse deffelggud’'Urbach [33] et de Hoogenstraaten
[34]. Urbach a tout d’abord proposé une foreneimpirique reliant la profondeur de piége
a la température du maximui,: 'E(eV) = Tn(K)/500 [33]. Ce calcul tres simple,
valable pour une vitessie chauffage tres faible, entnaiune erreur importante, allant
jusqu'a un facteur deux. Hoogenstraaten @adiét I'évolution de la température du
maximumT,, pour différentes vitesses de chauffagf84]. La dérivée de l'intensité de
thermoluminescencie,(T) est nulle lorsque la température est égdlg, &oit a partir de
I'équation (1I-5) :

EFE 8 'E

——  suexp- i
KeT?2 p@ KeT. i (11-6)

Le tracé deln(T?/ A en fonction del/T,, aboutit & une droite de pentéE/ks et

d'ordonnée a l'origine égale &n('E/sk;). Cette méthode, gsentée ici pour une

cinétique du premier ordre, donne acces aux deux parametes.

La méthode de la forme du pic, qui est donent liée a la cinétique de dépiégeage, est
une meéthode simple et rapide pour connaiieSoit un pic de TL d’intensité maximale
Im pour la températur&,, on définitT, et T, comme les températures pogh2 (Figure Il

20). Pour un pic de TL du premier ordreplafondeur de piégest égale a [35] :

Intensité /mg

] £ 252 1k, LT’ KT
, ; oL (1-7)
. K, T
! 1 ou'E og7e—=
W2 T T

2 m

1 1
T T T — T
400 450 500 550
Température (K)

Figure 1l 20 : Application de la méthode de la forme du

V)

pic a une courbe de TL de LPS:Ce.

La simulation numérique d’un pic de thermulimescence peut également étre envisagée
par informatique [36].
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La détermination des parameétrds ets est assez délicate, aatment lorsque deux pics
de cinétique différente se superposent. SBuldisation en parallele de plusieurs méthodes
permettra d’aboutir a des valeurs deets fiables [37].

Mise en oceuvre

Nous avons réalisé les mesures dentioduminescence avec @ppareil automatisé TL-
DA-15, fabriqué par RIS@ (Danenkiret disponible a I'Univesité Technologique de Delft
(Figure 11 21). L’éléement chauffant, le tmeocouple et un “ascenseur”, permettant de
positionner I'’échantillon, se situent dafialignement du photomultiplicateur (PM). A
I'intérieur de la chambre d’'atyse, une table pivotante peadgsitionner I'échntillon soit au
niveau de la source radioaciypour I'étape d'irradiation, soéntre I'élément chauffant et le
PM pour les mesures de thermoluminesceAsant chaque mesure, les cristaux, d’environ
1 mm d’épaisseur, sont annilslquelques minutes a 672 K et cenves a I'abri de la lumiere.
lIs sont ensuite irradiés puis les courbestltermoluminescence sont enregistrés sous flux
d’azote, avec une vitesse de chauffage constantes 313 et 672 K. Les mesures a plus haute
température sont rendues impossilplar la radian du corps noit Chaque courbe est
normalisée par rapport a la masse de produit.

Pour réaliser une courbe de thernmolmescence classique, c'est-a-dire a deux
dimensiond1.(T), il est important de connaitre langueur d’'onde d’émission du matériau.
Dans notre cas, I'émission qui nous intéresstecelle de I'ion cérium, entre 350 et 450 nm
environ. Nous avons donc choisi desrét adaptés (HA3 et 7-59) en entrée du
photomultiplicateur. Pour des mesures quantitatiesdiation se fait in-situ par une source

%5y /9%, fournissant une dose de 3,6 Gray/h déais Les paramétres variables lors des
mesures de TL sont la dose (temps d’irradiat&irix vitesse de chauffage (de 0,01 a 20 K/s).

Enceinte en
PM Filtres optiques plomb—f

Source—->+
Thermocouple

I
I
|
| <«—FElément
I

m B chauffan \Porte-échantillon pivotant
iAscenseur Moteur \Chambre sous flux d’azote

Figure 1l 21 : Schéma de I'appareil de thermoluminescence.

Il est également possible de substituer aud?Mux filtres une fire optique reliée a un
spectrophotometre UV-visible (PC2000, Avanté®).spectre d’émissioast alors enregistré
en méme temps que la courbe de thermatestence, ce qui donne accés a une courbe en

La lumiere spontanément émise par une substancetahicesfée de facon incandescente est appelée radiation
du corps nair.
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trois dimensionsr (T, @ Ainsi, peut-on savoir quel estéentre luminescent lorsqu’un piege
précis est vidé. Le spectrophotometre étarmtubeup moins sensible que le PM, la dose
d’irradiation recue par le matéu doit étre plus importantfin d’augmenter le piégeage et
ensuite I'intensité d’émission. Dans ce cas, I'iratidin se fait a I'extéeur de I'appareil, par
une source gamntaCo (16 Gray/h) pendant une heure. Ces mesures sont donc qualitatives.

Il. E. 2. Résonance Paramagnétiqu&lectronique (RPE)

Principe de la mesure paRPE et notion de facteur g

La résonance paramagnétique électroniqurE)Rest une spectrosdemans laquelle une
radiation de fréquence micro-onde {8013" Hz) est absorbée par des molécules, des ions ou
des atomes possédant des électrons a spinppamié. Les transitions observées en RPE sont
de 'ordre du crit (voire inférieures au ci).

Supposons un systeme possédant un élediibom non apparié de spin électronique

S=1/2. Lorsque ce systéme est soumis a un champ magn&jque dégénérescence des

‘ &
deux états g¥ rl/2 (m= 1/2 spin parallele &8,, m= +1/2 spin anti-paralléle 8,) est

levée. La différence d’énergietem ces deux états est égale. alp, ouge est une valeur sans
dimension appelée factegrde I'électron libre, égala 2,0023 dans ce cas, gle magnéton
de Bohr. Si I'on soumet le sgshe a une radiation micro-onde, lune transition entre ces
deux états se produit lorsque la condittrésonance suivemnest réalisée : h= g Bo. La
Figure Il 22 donne I'énergie dms deux états en fonction du champ magnétique appliqué.

<
Dans le cas d'un ion isoléle moment angulaire orbitaL contribue a(lg,ILSSi au

paramagnétisme électronique, il peut coum@eec le moment angulaire de sp# pour
<

donner un nouveau moment cinétigqle S L (couplage spin-orbite). L’hg{gliltonien

Zeeman électronique peut alors s’écrird ; e(gsS( gLI_()I?; ouH

Zeeman

.g,JB, avec

oL, gs les facteurs gyromagnétiquesatifs aux moments orbitaux @ spin respectivement et
0, le facteur de Landé donné par :
JJ 1) S(S1) LL 1)
’ 2JJ 1)
Dans un solide, I'atome n’est pas isolél'étectron non appariéubit de la part des
atomes voisins plusieurs champs électrostatigoes la résultante et champ cristallin. Ce

(11-8)

champ électrostatique, en agisssuntle moment cinétique orbital (dans le cas ou L est non
nul), va perturber le couplagpin-orbite. Méme dans le cdss terres raseou le couplage
spin-orbite est trés fort devant les effetsctiamp cristallin, un "blocage” partiel du moment
cinétigue est observé, si bien que le modédetoriel du couplagspin-orbite n’est plus
valable. Le facteug; perd donc sa signification physiqe¢ il est remplacé par un facteur
spectroscopique appelé facteur de décomposition spectrale ou fgcsamplement. Le
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facteurg va donc étre sensible a I'environnememgiequel se trouve I'atome et va refléter
I'anisotropie du site dans lequel I'atome est placé. Le fagiel@vient alors un tenseur noté
g, de dimension 8. Dans la pratique, on ne connait @agpriori le triedre des axes

principaux du tenseug mais plutdt un triedre particutieorrespondant a des caractéristiques

physiques du matériau : par exemple le teedirect formé par les axes diélectriques du
matériau (axes de polarisation de la lumiéoe) lorsque la structarle permet les axes
cristallographiques. La diffulté de I'étude du tensewg réside donc dans la connaissance

d’un triédre direct de référence leixpression des variations g@e(ou deg®) dans ce triédre.
Pour réaliser ces variationagulaires, I'échantillon, d’orieation connue, est placé dans la
cavité RPE sur un support que I'@ait tourner autour d’'un axe défini par pas de 5° ou 10°
(Figure 11 23). A chaque pas est enregistré un spectre RPE et le fadiesignal est mesuré
par :
0,714484
B—o (11-9)
avec la fréquencezxprimée en MHz et le chanilg exprimé en Gauss (1 000 G =100 mT).

La RPE est une spectroscopie trés sensid#d’ordre de 100 ppm. Il est donc possible
d’étudier la présence dimpuretés pargmétigues au sein d'un matériau. L’étude
d’échantillons avant et apres idiation peut permettre de stgvla créatiorou la disparition
d’espéces paramagnétiques induites par irradiaties irradiations ont été effectuées a
température ambiante, par excitation @ 35 kV et 25 mA) ou gamma’(Cs, 662 keV).

La RPE est également une technique ligxcpour I'étude du caractere multi-site d’'un
ion. Si un ion se trouve dans plusieurs si@asenvironnements différents, le spectre RPE
associé a cet ion présentera pour chaque type de site une ou plusieurs transitions distinctes.

A EchantillonyAxe de rotation du porte-échantillon
E = +1/2 ienté
M= orienté

(\ (\ Axe des
A bobines
1/2
> Bobine Bobine
e

B
0 Bo
Figure 1l 22 : Energie des deux états de spin en Figure Il 23: Dispositif expérimental du
fonction du champ magnétiqgue By spectrométre RPE dansle cas de variations
appliqué. angulaires du cramp magnétique.

Fonctionnement d'un spectrométre RPE

Dans la pratique, les spectresERgont enregistrés a fréquenggonstante et I'on mesure
la puissance absorbée par I'échantillon farsant varier le champ magnétiqis. Le
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maximum d’absorption se produit lorsque la ctindi de résonance estalisée (accord entre
I'énergie hQdu rayonnement incident et I'éclatent Zeeman des niveaux de spin).

Le rayonnement électromagnétique, de frégeefixée, est produit par un générateur de
type klystron (ou sur les apgéls récents, par une dio@@unn). L'intensité du rayonnement
peut étre ajustée grace a Wreauateur placé aprés le généuma. Ce rayonnement est véhiculé
par un guide d'onde jusqu'a une cavité résengot contient I'échdition a étudier. Cette

cavité est placée dans l'entrefer d'un téb@émant qui produit le champ magnétiqig

(Figure 1l 23). Lorsqu'une traition RPE se produit dangdhantillon, cela provoque un
changement de son impédance et une vanatie la quantité d'éngie électromagnétique
réflechie par la cavité. Cette €énergie #@lmmagnétique est dittée par une diode qui
transforme le rayonnement électragnétique en tension électrique.

Les spectres RPE ont été enregistrés aBAEE a 'aide d'un spammeétre Bruker ESP
300E travaillant en bande X, c’est-a-dirensaun domaine de fréquees centré a environ
9,5 GHz avec une plage de champ magnétapeessible comprise entre 100 et 9100 G. Le
spectrometre peut étre équipé d’'un accessoifer@xnstrument a hélium perdu, permettant
de travailler dans une gammde température allant de 4 a 300 K. Les basses températures
sont intéressantes en particul@our I'enregistrement des spexs des lanthanides. Le fort
couplage spin-orbite des ions lanthanideséeté pour les ions de configuratidif Jentraine
une relaxation des spins tréapide. Ceci implique, d'apséle principe d’incertitude
d’'Heisenberg, des largeurs de raie si impodsudt température ambiante que les lanthanides
ne sont alors pas visibles BPE. Pour faire apparaitre eansitions RPE, on abaisse donc la
température afin de ralentir la relaxati@ectron-phonon et donc affinkes transitions RPE.

La fréquence micro-onde est mesurée par umpteur Systron Donner avec une précision de
10° GHz. Typiquement, la fréquence de moduiatittilisée est de 100 ket 'amplitude de
modulation est choisie inférieusa tiers de la largeur de rgig@ans notre cas, de 3 a 10 G)
afin d’eviter les risques de défoation des signaux (surmodulation).
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L Domaines d’énergie / longueur d’onde des différentes techniques
expérimentales mises en ceuvre
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PARTIE B .
Monocristaux de silicates de lutecium

pour la scintiflation

Ou I'on se rend compte qu’un silicate déektium peut en cacher un autre et que pyro-
et oxyortho-, ce n’est pas la méme chose.

Ou sont caractérisées les proggtie scintillation de monocristaux.

Ou les niveaux d’énergie désnthanides sont situés rpeapport a ceux des matrices
étudiées et des mécanismes de scintillation proposés.
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