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Introduction générale

Les scintillateurs sont des matériaux capables de convertir des photons invisibles de
haute énergie (tels que les rayons X ou les rayons gamma) ou des particules (comme les
électrons, les protons, les neutrons ou les ions lourds) en lumiere visible, ou proche du visible
[1]. Les scintillateurs jouent un réle important dans divers domaines en tant que composants
essentiels de nombreux systémes de détection. Ils sont utilisés dans plusieurs applications, telles
que I’imagerie médicale, la sécurité intérieure, la calorimétrie, le contr6le industriel et

I’exploration pétroliere [2].

Il existe deux types de matériaux scintillateurs : Inorganiques et organiques. Ce dernier
présente un faible numéro atomique Z, principalement composés d’atomes de carbone et
d’hydrogéne avec une efficacité de détection limitée des photons gamma. Par conséquent, il est
important d’incorporer des nanoparticules scintillantes inorganiques ou des microcristaux dans
la matrice organique. Ces particules sont capables d’absorber de maniére efficace le
rayonnement de haute énergie. Cependant, I’un des défis majeurs qui requiert une attention

particuliére concerne le controle de la dispersion des particules au sein de la matrice polymere.

Notre travail vise a la synthése d’un matériau scintillateur inorganique et composite
transparent idéal qui présente une diffusion négligeable des photons produits par la scintillation

de rayonnement.
Ce travail de mémoire est constitué de trois chapitres :

» Dans le premier chapitre nous aborderons les notions générales sur les matériaux
scintillateurs : la description de leurs caractéristiques physiques, le mécanisme de
scintillation a différentes étapes, une bréve description de terres rares et de leurs
configurations électroniques, les différents types des scintillateurs et leurs applications.

> Le deuxieme chapitre est consacreé a la synthése des scintillateurs inorganiques Gd»SiOs
dopés par ion cérium Ce®" et composites & base des polyméres. La description des
précurseurs utilisés et la méthode d’élaboration « sol—gel ». L’identification des
matrices polymeres et le protocole appliqué pour introduire les nanoparticules

luminophores dans les polymeres en ajustant certains parametres.
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> Le troisieme chapitre est dédié a la caractérisation de la poudre polycristallines
« oxyorthosilicate de gadolinium dopées 2% d’ion cérium » et de films composites par
des différentes techniques décrites dans ce chapitre. Nous commengons par I’analyse a
diffraction des rayons X (DRX) et puis on étudie les propriétés thermiques en utilisant
la calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Nous évaluons ensuite 1’émission de nos
échantillons en enregistrant les spectres par la technique de photoluminescence

stationnaire.
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Chapitre 1 Notions genérales sur les matériaux scintillateurs

1. Introduction :

A la fin de XIXe siécle, le physicien Roentgen a découvert que le Ba[Pt(CN)4] émettait
des photons visibles sous I’irradiation des rayons X, ces photons visibles étaient des photons
de scintillation. Plusieurs décennies aprés la découverte des rayons X, d’autres types de
rayonnements ionisants ont été continuellement découverts, outre I’invention des
photodétecteurs, de nombreux types de scintillateurs ont été développés. Au début de
I’histoire de la recherche et du développement du scintillateur, les matériaux aux halogénures
alcalins (p.ex, Nal, Csl) et les phosphores naturels (p.ex, CaFz et CdWO,) étaient visés pour

étre étudier.

Dans la période des années 1940 aux années 1960, certains des scintillateurs bien connus
aujourd’hui ont été développés, tels que Nal dopé T1, CsI dopé Tl et CaF2 dopé Eu. Aprés les
années 1980, de nouveaux matériaux ont été développés qui n’existaient pas dans le monde
naturel, et certains matériaux standards ont été trouvés aujourd’hui, tels que BisGezO12
(BGO). A la suite de I’invention de BGO a cette époque, un travail notable a été réalisé, qui
est le dopage au cerium dans les matériaux hotes isolants, est devenu une approche standard
pour développer de nouveaux scintillateurs jusqu’a maintenant. Lu.SiOs dopé Ce et son
adjuvant LYSO sont désormais des matériaux standards. Actuellement, Gdz(Al,Ga)s012
(GAGG) dopé Ce est largement utilisé avec des photodétecteurs a base de Si. La tendance
récente est de développer des matériaux hdtes de compositions complexes, et la combinaison
d’un hote isolant et d’un centre démission dope, est devenue une approche standard pour

atteindre des performances plus élevées [1].

Imitation de phosphores naturels » Développement de matériaux artificiels

BGO  CeLuAG.—PrLuAG

Nal . Ce:GSO ‘-‘_4_;'__('e:L1L-\.P " Ce:GYAG, EuStl,

O H_ﬁ“i@_ CeYAG TeLSO copyq,  ‘CRGAGG
TEOST e 1'.:“3'?"-.-.,3'3:(‘51 Ce:YAp (POWO, Ce:LaBr‘; LiCaAlFg
CdWo, Eu:CaF, Baf. / Cef " Elpasolite

7

1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Figure 1.1 : Histoire de la recherche et du développement des scintillateurs courants [1]
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2. Définition d’un matériaux scintillateur :

Un scintillateur est un matériau qui a I’aptitude d’absorber les radiations ionisantes telles
que les rayons X ou v, et de les convertir en photons visibles ou ultraviolets. Le processus de
conversion s’effectue généralement sur une échelle temporelle de nanosecondes a
microsecondes, produisant ainsi une courte impulsion de photons correspondant au rayon X
OuU Y qui interagit avec le matériau scintillateur. L’impulsion lumineuse est détectée par un

photodétecteur et convertiec en un signal électrique dont I’intensité est généralement

proportionnelle a 1’énergie introduite dans le scintillateur [2].

Photon Detector
(Photomultiplier tube, avalanche photodiode, etc.)

Scintillator
lonizing radiation
(X-ray, gamma ray,

neutron, etc.)

r

Scintillation photons

~
-

’

+ Detection signal *

Figure 1.2 : Représentation schématique du scintillateur et du détecteur a scintillation [3]

3. Meécanisme de scintillation :

Lorsqu’un rayonnement électromagnétique ionisant interagit avec un matériau, I’énergie
absorbée est dissipée sous forme de chaleur, via des phonons, et d’émission lumineuse via des
photons [4]. Le processus de scintillation est d’une extréme complexité entre 1’absorption
d’un photon Y et I’émission de plusieurs milliers de photons [5]. Il se décompose en trois

parties successives, résumées et schématisées comme suit :
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o Bande de conduction
®"® ©
Photon de haute énergie
O Q O Bande de valence
.

e En premier temps, les photons de haute eénergie interagissent principalement avec les
matériaux par des éveénements d’ionisation, suivis par la création d’un nombre
important d’électron et de trous, puis a leur multiplication et leur relaxation. Le

rendement de ce procédé est noté f3.

S

Bande de conduction

" ‘9 @
_._ \\ Niveaux d'énergie

Q f/ du centre luminescent
o o

L5

Bande de valence

e Lors du transport d’énergie, les électrons et les trous qui se trouvent respectivement
dans les bandes de conduction et les bandes de valence, sont transportés vers les

centres de luminescence. Le rendement de ce procédé est noté S.

Q
‘ Bande de conduction
® ° ®
. Emission d'un Photon
ﬁ-
O C} Bande de valence
ot
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e Au stade final, les électrons et les trous sont captés par les centres de luminescence et
sont ensuite soumis a un processus de recombinaison, entrainant une lumiere de

luminescence désirée. L’efficacité de ce procédé est notée Q.

Ainsi, le rendement global de la scintillation est le produit de 1’efficacit¢ de chacune de

ces trois parties [5] :

n=p.S.Q 1.1

3.1. Interaction rayonnement—matiére :

L’interaction des rayonnements électromagnétiques avec la matiére, dans la gamme
d’énergie qui concerne les scintillateurs (1 keV — 10 MeV), est essentiellement régie par
trois mécanismes : I’effet photoélectrique, la diffusion Compton et la création des paires

¢lectron—positon [6,7].

. L’effet photoélectrique

Dans cette interaction, le photon incident est totalement absorbé par I’atome [8]. Son
énergie, E = hv, est transférée a un électron d’un niveau de cceur de I’atome (souvent de
la couche K ou L). L’électron est alors tiré de sa couche électronique et I’énergie cinétique
acquise par I’€lectron €jecté est égale a la différence entre 1’énergie du photon incident et
I’énergie de liaison de 1’électron [5]. Cela met I’atome dans un état excité, avec un trou
dans la structure de bande [4]. Le trou d’¢lectron résultant est comblé par la capture d’un
¢lectron du milieu environnant ou par réarrangement d’électrons des autres couches de
I’atome [7]. L’effet photoélectrique domine pour des photons de faible énergie (<100

keV) et pour les atomes de numéro atomique Z élevé [6].
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Rayon X Electron éjecté

Produit

Rayon Gamma

Incident

Figure 1.3 : Illustration de [’effet photoélectrique [6]

ii. La diffusion Compton :

La diffusion Compton est I’interaction entre un photon incident d’énergie hv avec un
¢lectron de la couche externe dans I’atome [8]. Le photon incident n’est pas entiérement
absorbé, il transfére une partie uniquement de son énergie a 1’électron [7]. Cela suscite la
déviation du photon avec une énergie plus faible sous un angle 0 et la diffusion de 1’électron
cible sous un angle ¢ [6]. L’énergie de 1’électron Compton est égale a la différence entre
I’énergie du photon incident et 1’énergie du photon diffusé (hv — hv') [6]. L’effet Compton

domine pour des énergies moyennes (>100 keV et <2 MeV) comme il est important pour les

/¢/' Electron

faibles numéros atomiques.

ANNANNS @ ---------- Compton
Photon incident } 6
E=hv
Photon
diffusé
E' =hy'

Figure 1.4 : lllustration de diffusion Compton [8]
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iii. Création de paires électron—positon

Cet effet domine pour des rayonnements incidents trés énergétiques (> 2 MeV) [6]. La
création de la paire électron—positon survient prés d’un champ nucléaire, le photon incident
doit avoir une énergie minimale (1,022 MeV) égale ou supérieure a deux fois la masse d’un
électron au repos (511 keV) [8]. L’excés de I’énergie est transmis sous forme d’énergie

cinétique aux particules créées [7]. L’énergie cinétique de la paire créée est donnée par [8] :
EC(e+) + EC(e_) =hv — 2moc? 1.2
d’ou : Ece™) et Ec(e ) sont respectivement les énergies cinétiques du positon et de 1’électron.

Le positon crée s’annihile avec un électron du milieu, en émettant concomitamment deux

photons, d’une énergie de 511 keV, dans deux directions opposées [4].

Champ
nucléairede .-~
Coulomb .~

'V\NVY\» Paire électron-positon créée
Yu 1Y t.s "

E.=511keV
| . @
N : Noyau de |'atome Ny

/

K

Ec= 511 keV

Figure 1.5 : Création de paire (e /e*) suivie de [’annihilation du positon [5,8]

L’étape de multiplication a lieu aprés la création des paires électron—trou primaires.
Les electrons ejectés dans la bande de valence possedent une énergie cinétique considérable
[5]. lls se rendent en collision avec les autres électrons et leur transmettent une fraction de
leur énergie, en donnant naissance a des paires électron—trou secondaires [7]. Puis 1’étape de
thermalisation consiste a la relaxation des éelectrons vers le bas de la bande de conduction et
de trous vers le haut de la bande de valence [7]. Ce procédé continu jusqu’a I’atteinte d’un

équilibre thermique [5].
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3.2. Transfert d’énergie :

Les charges thermalisées se désexcitent sous plusieurs formes suivant la nature du
matériau utilisé [5]. Le transfert direct d’énergie par transfert de charge s’agit de capturer un
électron et un trou libres par un centre luminescent, qui pourra ensuite donner lieu a la
luminescence par désexcitation radiative [7]. Les centres de luminescence peuvent étre

intrinseque ou extrinséque [5].
3.3.  Laluminescence :

La luminescence est la derniere étape du mécanisme de scintillation. Il existe plusieurs

types de luminescence qui dépendent de la nature du centre luminescent [5].

e Luminescence de cceur ;
e Luminescence coopérative ;

e Luminescence par émission excitonique [5].

i Les éléments de terres rares :

Le groupe des éléments terres rares est composé de 15 éléments dont le numéro atomique
varie de 57 (lanthane) a 71 (lutécium) dans le tableau périodique des éléments [9]. Les terres

rares sont divisées en deux groupes sur la base de leur poids atomiques :

e Lesterres rares légéres vont du lanthane au gadolinium (numéros atomiques 57 a 64).

e Les terres rares lourdes vont du terbium au lutécium (numéros atomiques 65 a 71).

L’yttrium, bien que léger, est inclus dans le groupe de terres rares lourdes en raison de ses

propriétés chimiques et physiques similaires [9].
Les terres rares peuvent jouer trois roles différents dans les phénoménes de luminescence

[10]:

e lon absorbeur : qui absorbe les photons dans le matériau luminescent
e lon émetteur : qui émet les photons finaux du phénomeéne de luminescence

e |on sensibilisateur : qui a pour role d’améliorer la capture des photons incidents et de

transmettre 1’énergie a 1’absorbeur [10]

10
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Elément Symbole Num?ro Elément Symbole Num:.ero
atomique atomique
Les terres rares légéres Les terres rares lourdes
Lanthane La 57 Terbium Th 65
Cérium Ce 58 Dysprosium Dy 66
Praséodyme Pr 39 Holmium Ho 67
Néodyme Nd 60 Erbium Er 68
Samarium Sm 62 Thulium Tm 69
Europium Eu 63 Ytterbium Yb 70
Gadolinium Gd 64 Lutécium Lu 71
Yttrium Y 39

Tableau 1.1 : Les terres rares [9]

ii. Configuration électronique des terres rares :

Les atomes de terres rares présentent une structure électroniqgue comme suit: deux
électrons 5s, six électrons 5p, n électron 4f et 1 électron 5d pour les atomes de cérium,
gadolinium et lutécium [10]. Ces atomes ont donc la méme structure électronique de leurs

couches externes (5s et 5p) tandis que le remplissage de la couche 4f est différent.

Notre travail s’attache uniquement de gadolinium dopé par I’ion de cérium. Cet ion
lanthanide posséde un électron seul qui se trouve dans le niveau 4f! a 1’état fondamentale et

dans le niveau 5d! a I’état excité.

4. Les caractéristiques des matériaux scintillateurs :

Chaque matériau présente des propriétés uniques, le choix des matériaux scintillateurs
dépend des criteres pratiques d’application. Les caractéristiques les plus importantes qui doit

étre prises en considération lors de la sélection d’un scintillateur sont les suivantes :

11
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4.1. Rendement lumineux :

C’est le rapport entre I’énergie totale des photons émis et I’énergie du rayonnement
incident absorbée dans le scintillateur [11]. Il s’exprime en photons par MeV et donneé par la
relation [12,13] :

~10°5Q
BEg

LY

Avec Eq est la bande interdite exprimée en eV.

La valeur du rendement lumineux montre 1’efficacité du mécanisme de scintillation

pour des différentes étapes qui dépendent de la largeur de la bande interdite [7,12].
4.2. Ladensité:

Ce critére détermine la probabilité d’interaction des photons de haute énergie par unité
de longueur du matériau. C’est ce qu’on appelle la longueur d’atténuation d’un matériau a une

énergie donnée [10].
4.3. Le déclin de scintillation :

Il caractérise la capacité a déterminer de maniére précise I’instant ou le photon est
absorbé par le scintillateur [11]. Ce critére est important pour toutes les techniques utilisant le

comptage, car un déclin de scintillation trop lent limite la fréquence de détection [10].
4.4. Lalongueur d’onde d’émission :

Le spectre émis par le scintillateur doit correspondre au spectre du photodétecteur.
C’est la correspondance spectrale qui exige que la sensibilité de D’efficacité du détecteur

soient proches de leur maximum dans la région spectrale ou le scintillateur émet [13].

4.5. Temps de réponse :

C’est le temps nécessaire au scintillateur pour €mettre un photon UV/Vis apres
I’absorption d’un rayonnement. Le temps de réponse est principalement déterminé par le
temps de décroissance t de la scintillation. Les temps de réponse rapides, donc les temps de
décroissance courts, sont trés crucials pour les applications ou la synchronisation est

importante [13].
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4.6. La proportionnalité :

La réponse de la scintillation doit étre linéaire par rapport au rayonnement incident, ce

qui affecter la discrimination de I’intensité [ 13].

47. Lastabilité :

Ce critére identifie la durée pendant laquelle un matériau peut étre utilisé comme
scintillateur avant qu’il doit étre changé. La stabilité se devise en stabilité chimique qui se
rapporte a la stabilité intrinseque du matériau, y compris la durée de vie propre, et la stabilité
au rayonnement qui concerne la capacité du matériau a ne pas se dégrader de maniere

significative lorsqu’il est exposé aux rayonnements [13].

5. Les différents types de scintillateurs :

5.1. Les scintillateurs organiques :

Cette classe des scintillateurs se trouve généralement sous forme massive, elle est
composée principalement par des atomes d’hydrogéne, carbone et d’oxygene, elle est donc
constituée par des polymeres [5]. Pour cette classe la luminescence est de nature moléculaire
cela veut dire qu’elle est liée a la structure électronique des molécules. Ce sont les transitions

entre les états d’énergie des molécules organiques qui résultent 1’émission de la lumiére [14].

Les scintillateurs organiques représentent un grand profit en ce qui concerne le colt de
fabrication mais leur faible densité les rend inéligibles pour I’application en physique de haute

énergie [10].

5.2. Lesscintillateurs inorganiques :

La luminescence des scintillateurs inorganiques est I’inverse de celle des scintillateurs
organiques, elle est d’origine cristalline, elle est caractéristique de la bande €lectronique du

cristal qui compris une bande de valence et une bande de conduction [14].
Les scintillateurs inorganiques se divisent en deux catégories :

I. Polycristallins (sous forme des poudres et des films) : Ces scintillateurs ont
permis d’obtenir des photographies du corps humain des la découverte des rayons

X en 1895. Ainsi qu’ils sont utilisés dans les anciens écrans de télévision.
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ii. Monocristallins (sous forme des matériaux massifs) : Ces scintillateurs sont
utilisés notamment dans I’imagerie médicale et la détection de particule de haute

énergie.

5.3. Les scintillateurs composites :

Les matériaux composites scintillateurs sont composés de nanoparticules inorganiques
scintillantes incorporées dans une matrice polymere. Les avantages des films composites pour
la radiographie sont leurs bonnes propriétés optiques, la flexibilité, la dureté de rayonnement,

et économiques pour les applications industrielles [15].

6. Propriétés d’un scintillateur idéal :

Le scintillateur idéal devrait présenter une combinaison de plusieurs propriétés physiques

et scintillantes.

Une efficacité de détection elevée nécessite a la fois un numéro atomique éleve pour une
section efficace de photoélectrons importante et une densité élevée pour une section efficace

de diffusion Compton importante [2].

Un rendement lumineux élevé permet de coupler un nombre considérable d’éléments

cristallins a un seul photodétecteur.

La transmission des impulsions lumineuses de scintillation dans le photodétecteur est
optimale lorsque I’indice de réfraction du matériau scintillateur est identique a celui de la

fenétre d’entrée et du matériau de couplage [2].

7. Applications des matériaux scintillateurs :

7.1. L’imagerie médicale :

i. La tomographie a émission de positrons : Cette technique consiste a injecter
un composé chimique contenant un traceur radioactif émetteur de positrons.
Elle permet de réaliser une image d’un organe spécifique [16].

ii. La tomographie par rayons X : Cette technique basé sur [I’irradiation
consécutive du corps par un faisceau de rayons X dans des plusieurs directions.
Des images en coupe transversale sont établies a partir des profils d’atténuation
enregistrés [17].
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7.2.  Physique de haute énergie :

La détection des particules en physique de haute énergie a connu une avancée
significative avec la construction du « Large Hadron Collider » (LHC) au CERN, qui
permettra de créer des conditions proches de celles du Bigbang. Cependant, ces
systtmes de grande taille requiérent des quantités importantes de matériaux

scintillateurs [12].

7.3. L’exploration géophysique :

L’exploration géophysique vise a étudier la crolte terrestre, situer les couches
d’hydrocarbure et estimer leur taille déterminer les caractéristiques des différentes
compositions de roches et méme étudier les corps célestes. Cette méthode implique
I’utilisation de détecteurs (scintillateurs et photomultiplicateurs) placées a différentes

profondeurs dans les puits de forage [5, 12].
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Chapitre Il Elaboration des échantillons

1. Introduction :

Le but de notre travail est de développer un matériau scintillateur inorganique sous
forme de poudre polycristalline et des films composites en utilisant des nanoparticules
luminophores incorporées dans un polymeére en variant quelques parametres (la matrice
polymére, le temps d’agitation ultrasonique des nanoparticules luminophores). Ce chapitre
démontre le protocole d’élaboration par voie sol—gel des poudres luminescentes, la synthése
des films composites scintillateurs, ainsi qu’une description générale des matériaux utilisés

pour la réalisation de cette étude.

2. Le procédé sol—gel :

Le procédé sol—gel est un procédé versatile utilisé pour élaborer des matériaux de grande
pureté et d’homogénéité tout en offrant une grande variété de formes possibles telles que des
poudres et des films [1]. Le procédé consiste a utiliser des précurseurs pour former des réseaux
d’oxydes par des réactions d’hydrolyse—condensations a des températures proches de la
température ambiante [2]. L’hydrolyse (réaction d’initiation) désigne la réaction d’alcoxyde
métallique avec I’eau dans un solvant, généralement un alcool [3]. La réaction de condensation
(polymérisation des précurseurs) se produit entre les groupes hydroxyles (—OH) des molécules
précurseurs, qui peuvent étre des composés organométalliques ou des sels métalliques. Le
contréle de ces réactions est indispensable pour obtenir les propriétés désirée dans le matériau
final. Des facteurs notamment le pH, le solvant, la température et la nature des précurseurs
choisis affectent les taux d’hydrolyse et de condensation, et donc les caractéristiques du

matériau résultant.
Parmi les points avantageux de la fabrication de scintillateurs par la méthode sol—gel :

e Lapossibilité d’obtenir de diverses compositions et de modifier aisément la nature et la
concentration des ions dopants [4].
e La possibilité de fabriquer des matériaux scintillateurs selon différentes formes

souhaitées, telles qu’un film mince, une poudre et un monolithe [5].
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[ Précurseurs }

Sol-Gel

Xérogel Sol
[ Monolithes ] Fibres Films

[ Couches J

[ Poudres }

Figure 11.1 : Schéma représentatif du procédé sol—gel [3]

3. Description des matériaux utilisés pour la synthése des scintillateurs

composites :

3.1. Lesnanoparticules d’oxyorthosilicate de gadolinium Gd2SiOsdopeés Ce3*:

Les scintillateurs Gd>SiOs (GSO) sont parmi les scintillateurs les plus résistants aux
radiations. En général, les scintillateurs organiques et inorganiques perdent leur transparence
apres irradiation, en raison de la formation de centres colorés. Dans le cas des scintillateurs
GSO, ce processus se produit suite a une irradiation par des rayons gamma et des hadrons avec
respectivement 10 MGy et 0,1 MGy [6].

Les nanoparticules d’oxyorthosilicate de gadolinium correspondent & des cristaux
inorganiques dont la formule chimique est Gd.SiOs. Elles sont composées de cations de
gadolinium (Gd**) et des anions de silicate (SiO4*) organisés dans une structure cristalline

monoclinique du groupe spatiale P21/c [7].
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Caracteristiques GSO
Densité [g/cm?] 6.71
Longueur de radiation [cm] 1.39
Rendement lumineux [photons/MeV] 8000 —12.500 [8,9]
Deéclin de scintillation [ns] 60
Numeéro atomique efficace Z g 59
Pic d’émission [nm] 440
Pic d’excitation [nm] 350
Indice de réfraction 1.9 [10,11]
Résistance aux radiations [Gy] = 106
Coefficient d’atténuation [cm™] 0.70 [12]
Résolution énergétique 4 662 keV [%)] 10.8 [10]
Point de fusion [°C] 1900

Tableau I1.1 : Propriétés physiques et luminescentes de Gd,SiOs :Ce3* [13].

3.2.  Les matrices polymeéres :

Le polystyréne (PS), le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), et I’acide plylactique (PLA)
sont utilisés comme matrices organiques pour les scintillateurs composites. Chacun de ces
polymeéres posséde des propriétés uniques. Le PS présente une grande résistance a la chaleur et
aux radiations, ainsi qu’une transparence optique ¢levée. Le PMMA soit également transparent,
mais il est plus fragile que le PS et peut se fissurer sous une exposition prolongée aux
rayonnements ionisants. Le PLA est un polymere biodégradable, non toxique, moins

transparent que le PS et le PMMA et plus sensible aux dommages causes par les radiations.
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o w La bande
Le composé L’mdlce: de | La dens;te d’absorption
réfraction [g/cm”] [nm]
CH 1.59 1.04 375
C_.a-'"
3
PS
o 1.49 1.19 280-300
CEH,
PMMA
0O
O 146 [13] | 125 [13] -
CHS n
PLA

Tableau 11.2 : Propriétés de quelques polymeres adaptés aux matériaux de
scintillation [15].

4. Elaboration des poudres de Gd,SiOs dopées Cérium (Ce®") :

La synthése des poudres polycristallines d’oxyorthosilicates de gadolinium dopées
cérium est réalisée en utilisant le procédé sol-gel. Les précurseurs : oxyde de gadolinium
(Gd203, 99.999%, FlukaChemika), nitrate de cérium hexahydraté (Ce(NO3)s-6H20, 0.99%,
BiochemChemopharma) et 1’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS, SiCgH200s, 99.0%,
Sigma—Aldrich) se dissolvent dans 100 ml d’eau dé—ionisée et 5 ml d’acide nitrique (HNO3).
La solution résultante maintenue sous agitation a la température ambiante. L’alcool
polyvinylique PV A est ajouté au mélange, il joue un role d’un complexe organique pour fournir
la réaction de combustion. Apres 1h d’agitation, le PH est ajusté a 6 en ajoutant lentement une

solution d’ammoniac (NHz3) afin d’obtenir un gel. Le mélange laissé sous agitation continue

pendant une durée de 24 heures. Par la suite, il est soumis a une température de 90°C jusqu’a
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I’obtention d’un xérogel. Le pré—recuit du produit final s’effectue a 200°C dans une heure.

Finalement, les poudres sont introduites dans un four et recuites a 1000°C pendant 4h.

Gdy0; + S1CeHy04 + beNO})g'ﬁHgO + eau deionisée
+HNO;

L'alcool polyvinylique

Ammoniaque NH; —

Agitation

Sol

|4 Agitation & 90°C

' R

Gel

Xerogel

Pré-recuit & 200°C pendant 1h — |

Poudres

Recuit & 1000°C pendant 4h

Gd,Si0; : Ce*”

Figure 11.2 : Représentation schématique du procédé de synthése de (Gd;-+Cex)2SiOs
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Figure 11.3 : Les poudres polycristallines Gd2SiOs dopées 2% Ce**

Figure 11.4 : Les composés chimiques utilisés pour la préparation des poudres

5. Elaboration des films composites :

5.1. L’élaboration des films GSO/PS :
Pour la synthése des films composite GSO/PS, nous avons suivi la méthode « solvent casting »:

En premier lieu, un volume de 2 ml de chloroforme est ajouté a 0.2 g de grains de
polystyréne pour les dissoudre. Ensuite, 0.06 g des nanoparticules de GSO sont posés dans un
bécher contenant 2 ml de chloroforme, le bécher est placé dans un bain ultrason pendant 10
minutes. Des que le polystyréne est dissous dans le chloroforme, la solution des nanoparticules
est remise dans la solution de polystyréne. Le mélange est laissé sous agitation pendant 40
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minutes pour assurer une combinaison homogene. Enfin le composite obtenu est versé dans un

moule en téflon et laissé sécher durant 1 jour pour une évaporation compléte du solvant.

Figure 11.5 : Les outils utilisés dans la synthése des composites : (a) bain ultrason, (b)

microbalance et (c) moule en téflon
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5.2. Effet d’agitation par ultrason :

Les quatre films composites GSO/PS sont synthétisés en suivant le protocole précité, a

I’exception de la durée d’agitation des poudres dans le bain ultrason, elle se varie selon chaque
cas : 10, 20, 30 et 40 minutes.

Figure 11.6 : Les films composites GSO/PS obtenus a différents temps d’agitation
ultrasonique : (a) 10 min, (b) 20 min, (c) 30min et (d) 40 min

Les films synthétisés montrent une homogénéité et refletent une bonne dispersion de

nanoparticules luminescentes dans la matrice de polymere avec des épaisseurs de 140 £ 20 um.

5.3. Effet du changement de polymére :

Dans cette partie nous avons étudié ’effet des différentes matrices polymeres sur les
propriétés structurales et optiques des films composites. Les films GSO/PMMA et GSO/PLA
sont élaborés en suivant le méme procédé appliqué pour I’obtention des composite GSO/PS. Le

temps d’agitation des nanoparticules dans le bain ultrason est fixe a 30 minutes.

Figure 11.7 : Les films composites : (a) GSO/PLA, (b) GSO/PMMA
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

1. Introduction :

Ce chapitre est dédié a I’étude des propriétés structurales et optiques des matériaux
composites synthétises a partir de différentes matrices polymeres et de nanoparticules
d’oxyorthosilicate de gadolinium (GSO) dopées par I’ion de terre rare cérium (Ce") élaborées

par le procédé sol—-gel.

2. Ladiffraction des rayons X (DRX) :

La DRX permet de déterminer la phase, la structure cristalline, les distances entre les atomes
et leur arrangement dans les réseaux cristallins, fournissant ainsi des informations physiques

telles que la taille et I’orientation des cristaux.

Le diffractogramme DRX des poudres Gdi.9s Ceooz SiOs (Gd2SiOs: 2% at Ce®") est présenté
sur la figure (111.1). L’analyse des diffractions des rayons X a été effectuée au niveau de
laboratoire de recherche de Monsieur Choukchou.Braham.Abderrahim & 1’aide d’un
diffractométre MiniFlex 600 avec un balayage de 26 varie de 2° a 80°, une vitesse de 4.00
deg/min et un incrément de 0.02 deg.

Les résultats montrent que nous avons des pics bien définis traduisant la cristallisation de notre
échantillons recuit a 1000 °C pendant 4h dans la structure Gd>SiOs monoclinique avec le groupe
d'espace P21/c conformément a la fiche JCPDS N° 00-040-0287.

Les figures (I11.2) et (I11.3) présentent les diffractogrammes DRX sur les films
composites GSO/PS et GSO/PMMA. La structure amorphe de polymeéres s’affiche dans une

large bande de faible intensité centrée autour de 20°.

Les pics observés indiquent que les films composites combinent entre la structure
amorphe des matrices polymere et la structure cristalline des nanoparticules par une diminution
en intensité par rapport & la poudre GSO:Ce®* & cause de la diffusion sur la partie amorphe du

polymere.
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Figure 111.1 : Diffractogramme DRX de la poudre Gd,SiOs : 2% at Ce**
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Figure 111.2 : Diffractogramme DRX du matériau composite GSO/PS
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Figure 111.3 : Diffractogramme DRX du matériau composite GSO/PMMA
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3. Analyse thermique DSC :

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique d’analyse thermique permet de
mesurer la différence de flux de chaleur associé aux changements physiques et chimiques qui
se produisent dans un matériau en fonction de la température ou de temps. La DSC consiste a
analyser la différence de flux de chaleur entre échantillon et référence lorsque les deux soumis

a un chauffage ou a un refroidissement contrélé.

L’analyse thermique a été effectuée au niveau de laboratoire de recherche sur les
macromolécules a 1’aide d’un appareil de calorimétrie différentielle a balayage Q2000 (TA
Instruments, Co, Inc, USA) équipé d’un bloc de refroidissement (RCS—-90). Cette technique
nous a permis de mesurer les températures de transition vitreuse des films polystyréne, I’acide
polylactique vierges et des films composites GSO/PS, GSO/PLA qui sont déterminées par un

logiciel fourni avec la DSC.

Afin d’examiner les propriétés thermiques des films vierges et composites, nous avons
réalisé un cycle de chauffage a une vitesse de 10°C/min dans une plage de température allant
de 10°C a 175°C.

Les courbes DSC du polystyrene vierge et du polystyrene chargé de nanoparticules GSO:Ce
sont représentées dans la figure (111.4). Le polystyrene présente un comportement purement
amorphe, il est caractérisé aussi par une transition de phase vitreuse. Cette transition survient
lorsque le matériau subit un changement de phase a une température spécifique. La température
de transition vitreuse est étroitement liée a la mobilité moléculaire. Lorsque la température
atteint la valeur de Tg les segments moléculaires commencent a se relaxer, ce qui provoque une

diminution de la viscosité et une augmentation de la flexibilité des chaines polymériques.

D’apreés les courbes montrées sur la figure (111.4), La température de transition vitreuse de
polystyrene vierge est de valeur Tg = 75.23°C, tandis que celle de polystyrene chargé de
GSO:Ce est Tg = 85.02°C. Ces résultats preuve que 1’ajout des nanoparticules dans le film
polymeére augmente la température Tg et cela est di a la diminution de la mobilité des chaines

de la matrice polymeére en présence des nanoparticules.
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Figure 111.4 : Courbes DSC de film polystyrene vierge et de film composite GSO:Ce/PS

30 min

La figure (111.5) illustre les courbes DSC du film PLA vierge et du film PLA chargé de
nanoparticule GSO:Ce. L’acide polylactique posséde un comportement semi cristallin, il
présente a la fois des régions cristallines et des régions amorphes. La température de transition
vitreuse du film PLA vierge (Tg = 59.49 °C) est inférieure au Tg du film PLA chargé GSO:Ce
(Tg =48.84 °C). Ce résultat traduit que la mobilité des chaines dans la matrice PLA augmente
suite a 1’ajout des nanoparticules GSO:Ce et ce qui est inverse par rapport a la matrice

polystyrene.
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Figure 111.5 : Courbes DSC de film PLA vierge et de film composite GSO:Ce/PLA 30 min

dans la zone de transition vitreuse
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Dans les conditions de traitement pratique, le PLA présente une faible cristallinité ou
une forme amorphe due a la vitesse de cristallisation intrinseque lente [1]. En examinant la
figure (111.6), il est clair que I’incorporation des nanoparticules a un effet sur la cristallisation
du PLA. Les nanoparticules peuvent jouer le role d’un agent nucléant, ce qui favorise la

formation et la croissance des cristaux dans la matrice polymere [2].
Nous avons calculé le taux de cristallinité Xc de PLA a I’aide de 1’équation suivante :

1 AH;

Xe = 1—wAH?

D’ou AH]9= 93 J/g est I’enthalpie de fusion de PLA 100% cristallin, AHf est ’enthalpie de

fusion et w est la fraction massique de PLA dans le composite [3].

Le tableau (111.1), regroupe les parameétres thermique et le taux de cristallinité des deux films
PLA et GSO:Ce/PLA. D’aprés les résultats de calcul, la valeur de Xc dans le cas du PLA pur
(Xc = 10.54) est plus faible que pour un film composite GSO :Ce/PLA (Xc = 20.61). On peut

constater que I’ajout des nanoparticules polycristallines augmente la cristallinité du polymere.

L’échantillon Ty [°C] | AH, [V/g] T [°C] | AHp[Vg] | T [°C] Xe [%]
Film PLA pur 59.49 7.553 126.11 9.803 152.45 10.54
Film PLA/GSO 48.84 15.37 104.13 15.34 151.63 20.61

Tableau I11.1 : Les propriétés thermiques du PLA pur et chargé

La courbe DSC du film composite GSO/PLA présente deux pics de fusion distincts, ce
qui indique la présence de deux populations cristallines. Le pic correspondant a la température
de fusion le plus élevée est attribuable a un processus de fusion—recristallisation pendant le
chauffage [4]. Lorsque la phase cristalline commence a fondre, les chaines orientées ont la
capacité de recristalliser en lamelles plus stable. Ce processus se produit de maniére continu

jusqu’a que la recristallisation devienne impossible.
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Figure 111.6 : Courbes DSC de film PLA vierge et de film composite GSO:Ce/PLA 30 min

dans la zone de cristallisation et fusion

4. Photoluminescence stationnaire :

La photoluminescence stationnaire est une technique utilisée pour étudier 1’interaction

de la lumiere avec la matiere. Elle consiste essentiellement a enregistrer les spectres
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d’excitation et d’émission de la luminescence grace a un spectromeétre de luminescence
« Perkin—Elmer LS50B ». Cet instrument de mesure est géré par un ordinateur au moyen

d’un logiciel spécialis¢é nommé « FL—Winlab ».

Le spectre d’excitation montre 1’intensité de la lumiére absorbée par un échantillon en
fonction de la longueur d’onde, il enregistre donc 1’absorption qui conduit & une émission
radiative et décrit les longueurs d’onde de la lumiére qui sont absorbées par 1’échantillon

pour atteindre un état excité [5].

Le spectre d’émission montre 1’intensité de la lumiere émise par un échantillon en fonction
de la longueur d’onde (dans une plage unitaire). Il décrit les longueurs d’onde de la lumiére
émise par une molécule ou un matériau lorsqu’il retourne a I’état fondamentale a partir d’un

état excité.

Le spectre d’émission des poudres Gd2SiOs dopées au cérium a 2% élaborées par voie
sol—gel et recuites a 1000°C est représenté dans la figure (111.7). Le spectre est caractérisé
par une large bande intense centrée autour de 422 nm attribuée a 1’émission de cérium dans
la matrice d’oxyorthosilicate de gadolinium GSO. Cette bande correspond a la transition 5d

le plus faiblement excité a 1’état fondamental 4f qui émet dans le bleu—violet [6,7].

La figure (111.8) met en évidence le spectre d’émission de film composite GSO:Ce/PS a
une agitation de 10 min des nanoparticules polycristallines dans un bain ultrason, permettant
ainsi une comparaison avec celui de la poudre. Les spectres d’émission sont mesurés sous
une longueur d’onde d’excitation Aex = 280 nm dans un domaine de 300—-600 nm. Une
diminution de I’intensité lumineuse est observée dans le cas du film composite et ceci due
a la diffusion des photons émis par les nanoparticules scintillantes au niveau de la matrice

polymere.
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Figure 1.7 : Spectre d’émission des nanoparticules polycristallinesGd,SiOs : 2% at Ce3*
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Figure 111.8 : Spectre d’émission de film composite GSO:Ce/PS 10min et des poudres
polycristallines GSO : Ce®*
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La figure (I11.9) présente les spectres d’émission des films composites GSO:Ce/PS 10
et 40 min. L’émission dans le film composite (GSO/PS 10min) est plus intense par rapport
au celle du film (GSO/PS 40min). La différence de I’intensité d’émission est due a la
variation du temps d’agitation ultrasonique et qui conduis a différentes tailles des
nanoparticules incorporées dans les films. L’agitation prolongée peut conduire a la

fragmentation et la réduction de la taille des nanoparticules polycristallines.

Une étude portant sur la luminescence des nanoparticules de BaF, a confirmé que
I’intensité de la luminescence dépend de la taille et la concentration en poids des
nanoparticules. De plus, 1’étude a démontré qu’a I’échelle nanométrique, 1’intensité diminue

a mesure que la taille des nanoparticules est réduite [8].
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Figure 111.9 : Spectres d ’émission des films composites GSO:Ce/PS (10et 40 min)
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La figure (111.10) illustre les spectres d’émission des films composites GSO/PS,
GSO/PMMA et GSO/PLA a une agitation de 30 min des nanoparticules polycristallines
dans un bain ultrason. Nous constatons que les trois films composites présentent des
intensités de luminescence presque similaires. Cependant, le film composite a base de
polystyréne montre une intensité Iégerement supérieure aux autres films. Cette différence
peut étre attribuée aux bonnes propriétés de polystyrene qui favorisent une meilleure

détection de rayonnement.
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Figure 111.10 : Spectres d’émission des films composites GSO:Ce/PS, GSO:Ce/PMMA et
GSO:Ce/PLA (30 min)
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Conclusion générale

Dans ce travail de mémoire, nous avons reussi a synthétiser des poudres polycristallines
Gd2SiOs dopées cérium Ce®* . Des films composites scintillateurs & base des polyméres avec
une distribution homogene des nanoparticules scintillantes sont développés afin d’avoir un
matériau scintillateur idéal transparent avec une diffusion négligeable des photons produits par

la scintillation de rayonnement.

Les résultats de diffraction des rayons X confirment la cristallisation de nos échantillons recuits
a 1000 °C pendant 4h dont la structure Gd»>SiOs monoclinique avec le groupe d'espace P2i/c.
Une combinaison de structures cristalline des nanoparticules de GSO:Ce®* et la structure
amorphe des polyméres (PS et PMMA) dans les différents matériaux composites obtenus.

L’introduction des nanoparticules dans la matrice polymere influe sur les propriétés thermiques
des polymeéres. Une augmentation de la Tg dans le cas de la matrice polystyrene de 75.23 °C a
85.02 °C et ce qui est inverse dans le cas de matrice PLA la température de transition vitreuse
diminue de 59.42 °C 4 48.84 °C. L ajout des nanoparticules de GSO:Ce** montre également un
effet sur la cristallisation des PLA. Le taux de cristallinité augmente de 10.54% dans le cas de
film PLA vierge a 20.61% dans le cas de film PLA chargé.

Le spectre d’émission de la poudre polycristalline de GSO:Ce®" montre une large bande intense
centrée autour de 422 nm attribuée a 1’émission de cérium dans la structure d’oxyorthosilicate
de gadolinium Gd,SiOs. Nous avons observé aussi une diminution de I’intensité d’émission
dans le cas des films composites et ceci due a la diffusion des photons émis par les

nanoparticules scintillantes au niveau de la matrice polymere.

L’intensité d’émission dans les films composites varie en fonction du temps d’agitation par
ultrason. Le changement de la nature de matrice polymére n’a pas un effet remarquable sur

I’émission des films composites scintillateurs.
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Abstract:

In this work, we developed scintillator materials in the form of polycrystalline Gd2SiOs powders
doped 2% with the rare-earth ion cerium (Ce*") and composite scintillators based on different
polymer matrices (polystyrene, polymethyl methacrylate and polylactic acid). The physico-
chemical characteristics of the synthesized samples were studied using the following
characterization techniques: X-ray diffraction (X-ray diffraction) which reveals a combination
of the crystalline structure of luminophore nanoparticles and the amorphous structure of
polymers, scanning differential calorimetry (DSC) which allowed us to study the effect of the
introduction of nanoparticles on the Tg of the polymer matrix as well as on the crystallization
and fusion of semi-crystalline PLA and stationary photoluminescence (PL) which shows the
luminescence intensity of polycrystalline powders and composite films with different matrices of

polymer.
Résumé :

Dans ce travail, nous avons développé des matériaux scintillateurs sous formes des poudres
polycristallines Gd2SiOs dopés 2% par 1’ion de terre rare cérium (Ce*") et des scintillateurs
composites a base de différentes matrices polymeére (polystyréne, polyméthacrylate de méthyle et
acide polylactique). Les caractéristiques physico—chimiques des échantillons synthétisés ont été
¢tudiées en utilisant les techniques de caractérisations : la diffraction des rayons X (DRX) qui
réveéle une combinaison entre la structure cristalline des nanoparticules luminophores et la
structure amorphe des polymeéres, la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) qui nous a
permet d’étudier I’effet de ’introduction des nanoparticules sur la Tg de la matrice polymere
ainsi sur la cristallisation et la fusion du PLA semi—cristallin et la photoluminescence
stationnaire (PL) qui montre I’intensité de luminescence des poudres polycristallines et des films

composites a différentes matrices de polymeére.



