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La dosimétrie de rayonnement ionisant (rayons X, y, B, UV) est utilisée dans de
nombreux secteurs. Le plus connu est celui de 1'énergie nucléaire. Les mesures dosimétriques
sont indispensables a des fins de surveillance, que ce soit du bon fonctionnement des
installations ou de la protection des individus. Dans le domaine médical, les doses de
rayonnement doivent é&tre parfaitement connues en radiothérapie. La protection de
I'environnement, actuellement en plein essor, nécessite d'établir la cartographie de la
radioactivité naturelle et de surveiller l'ensemble du territoire en cas de contamination
accidentelle. Enfin, divers secteurs de l'industrie utilisent des sources de rayonnement et
doivent contrdler 1'exposition des travailleurs.

Plusieurs caractéristiques sont recherchées lors du choix des dosimétres. La souplesse
d'utilisation, la rapidité de mesure, la précision et le faible colit résument les besoins exprimés.
La dosimétrie est rarement une fin en soi, elle accompagne le plus souvent une autre activité.
D'une maniere générale elle doit apporter le moins de contrainte possible. Elle doit perturber
le moins possible le fonctionnement d'un site, ce qui passe par la réduction de 1'encombrement
des appareillages et la diminution des actions a accomplir.

Dans ce contexte, une technique appropriée, déja utilisée, est la thermoluminescence
(TL). Dans un cristal non conducteur, l'irradiation libére des charges négatives (€lectrons) et
positives (trous d'électron). Ces charges peuvent étre piégées par des défauts atomiques, qui
localement ne sont pas électriquement neutres. Un apport d'énergie thermique peut libérer ces
charges. La recombinaison de 1'électron et du trou s'accompagne d'une émission lumineuse,
c'est la thermoluminescence. La mesure d'une dose d'irradiation s'effectue donc en chauffant
progressivement le cristal et en mesurant 1'émission lumineuse émise. Les détecteurs
thermoluminescents existent sous différentes formes, monocristaux, pastilles frittées ou
poudre. Ce qui offre de nombreuses possibilités. Par exemple le LPES-CRESA (Laboratoire
de Physique de la Matiere Condensée - Centre de REcherche sur les Solides et leurs
Applications), 'ETCA (Etablissement Technique de I'Armement), et le CEA (Commissariat a
I'Energie Atomique) développent un projet de tissu dosimétrique. L'élément sensible, de la
poudre d'alumine o, est étalé et fixé sur du coton. Ce qui permet, en cas d'irradiation
accidentelle, de localiser les zones irradiées et de mesurer les doses recues par un individu
vétu de ce tissu.

Ce mémoire concerne la poudre d'alumine «.. Des problémes de reproductibilité sont

souvent rencontrés, la poudre utilisée jusqu'ici ne présente pas toujours les mémes propriétés




dosimétriques d'un lot a I'autre. En outre les processus de thermoluminescence dans l'alumine
sont mal connus. L'objectif de notre étude est donc d'acquérir une meilleure compréhension
des phénomeénes mis en jeu. Nous allons pour cela analyser les liens qui existent entre la
thermoluminescence, les défauts cristallins et le procédé de fabrication des poudres d'alumine.
La connaissance de ces relations doit permettre de mettre au point un procédé de synthese
d'alumines ayant de bonnes propriétés dosimétriques.

Les défauts qui interviennent sont des imperfections a l'échelle atomique, aussi
appelées défauts ponctuels. D'une maniere générale il s'agit de lacunes, d'atomes en position
interstitielle ou d'impuretés. Ces défauts se manifestent aussi dans les mécanismes de
diffusion de mati¢ére. Ainsi la vitesse de déplacement de matieére qui a lieu au cours de la
cuisson d'une piéce céramique dépend de leur présence. C'est pourquoi nous étudierons
l'influence des défauts ponctuels, détectés par thermoluminescence, sur l'aptitude au frittage
des poudres d'alumine.

La description des défauts ponctuels de 1'alumine, ainsi que la présentation du principe
de la thermoluminescence feront 1'objet du premier chapitre. Les poudres sont issues de la
décomposition thermique de 1'alun d'ammonium. Cette voie débouche sur des alumines de
haute pureté, condition imposée par la thermoluminescence comme nous le verrons. La mise
au point du procédé, détaillée dans le deuxieme chapitre, conduira & conserver uniquement
I'étape finale de la transformation, la transition y/o. Les poudres d'alumine o seront donc
fabriquées par traitement thermique de 1'alumine y. Des impuretés seront également introduites
intentionnellement par la technique d'imprégnation. On parlera alors de dopage.

La formation des défauts ponctuels dépend des conditions de synthése. Dans le
chapitre III, nous étudierons donc l'influence sur la thermoluminescence de la température et
de l'atmosphere gazeuse lors du traitement thermique, nous analyserons également 1'effet des
dopants. Un modéle de mécanisme de thermoluminescence sera proposé, tenant compte du
role des lacunes d'oxygéne, des lacunes d'aluminium et de l'impureté Cr’*. Les propriétés
dosimétriques d'une alumine treés sensible seront finalement présentées.

La partie de 1'étude décrite précédemment montrera que les parametres d'élaboration
ont une grande influence sur la nature et la concentration des défauts contenus dans I'alumine.
Dans le chapitre IV, nous analyserons donc leurs effets sur l'aptitude au frittage des poudres.
Nous interpréterons les résultats en tenant compte de 1'influence des défauts sur la diffusion

des especes.









I. STRUCTURES CRISTALLOGRAPHIQUES DE L’ALUMINE

I.1. Les alumines de transition

L’alumine est I’oxyde d’aluminium de formule chimique Al,Os. Elle est utilisée en
tres grande quantité pour des applications variées (traitement de 1’eau, catalyse, réfractaires,
charges, céramiques ...) et sous différentes formes cristallographiques : le corindon (phase o)
et les phases de transition y, 9, 6 ... |

Il existe différentes méthodes de préparation industrielles et de laboratoire. Citons par
exemple :

- la déshydratation de matiéres premieres telles que la boehmite AIOOH ou la bayerite
Al(OH); (procédé Bayer),

- ’oxydation de feuilles d’aluminium,

- la calcination de gels,

- la précipitation a partir de sels en solution.

La plus utilisée est le procédé Bayer. Le minerai de départ est la bauxite qui est
attaquée sous pression, en milieu sodique et a chaud. Le refroidissement, avec 1’aide d’un
ensemencement, conduit a la précipitation d’un trihydroxyde d’alumine Al(OH)s, qu’il suffit
ensuite de calciner.

Tous ces procédés conduisent en premier lieu a la formation des alumines de transition
[GIT70] couramment appelées alumine y. Ce sont des formes métastables. Par traitement
thermique au dela de 950-1000°C, ces phases donnent le corindon o par une transformation
exothermique irréversible. La phase o est la seule forme stable.

Ces alumines métastables sont variées et assez mal connues sur le plan
cristallographique. Leurs structures dépendent de la nature du matériau de départ. Elles
peuvent étre présentées comme des structures spinelles dans lesquelles le sous-réseau
cationique n’est pas complétement rempli (réseau lacunaire). Elles se présentent toujours sous
forme pulvérulente et la plupart du temps a grains tres fins donc de grande surface spécifique.

On ne peut pas fabriquer de monocristaux.

I.1




I.2. L’alumine o ou corindon

Sa structure peut étre décrite comme un empilement hexagonal compact d’ions
oxygeéne avec un sous-réseau d’ions aluminium en sites octaédriques (figure 1.2). 1/3 de ces
sites sont en fait vacants, c’est pourquoi ils sont légérement distordus. L’ion AI’* se trouve
entouré de six ions O> et ’ion O* est entouré de quatre cations. Leurs rayons ioniques dans

cette configuration sont respectivement 0.053 nm et 0.138 nm pour AP et O%,

Quelques propriétés physiques :

Masse molaire 101,96 g/mol

Masse volumique  3.99 glem®

Solubilité insoluble dans ’eau, les acides et les bases jusqu'a 1000°C
Dureté 9 mohs

Point de fusion 2050°C

Ions oxygene

@ Tons aluminium

Q Sites octaédriques
vacants

Figure 1.2 : Empilement des ions aluminium et oxygéne [DORS84].
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II. LES DEFAUTS PONCTUELS

IL.1 Introduction générale sur les défauts ponctuels

Un cristal parfait, c’est & dire un solide constitué d’un empilement parfaitement
régulier d’atomes dans les trois dimensions, n’existe pas. Un cristal réel contient toujours des
défauts.

IIs peuvent étre de deux types :

e les défauts étendus :

=> bidimensionnels : la surface et les joints de grains par exemple qui rompent
I’empilement

= linéaires : les dislocations qui concernent une rangée de sites
cristallographiques

e les défauts ponctuels : ils portent sur un seul site cristallographique.

Dans le cadre de cette étude, nous ne nous intéresserons qu’a la deuxi¢me catégorie que nous
allons détailler. Parmi les défauts ponctuels on distingue :

e Les défauts natifs :

* les défauts électroniques : électrons ou trous d’électron libres dans la bande de conduction
* les défauts atomiques neutres ou ionisés :

- les lacunes : sites vacants normalement occupés par un atome

- les atomes en position interstitielle
Ces deux types de défauts peuvent piéger un ou plusieurs électrons ou trous d’électron. Ils
sont alors ionisés.

e Les défauts extrinséques :

Présence d’atomes étrangers (impuretés ou dopants)
- soit en substitution d’un atome du réseau
- soit en insertion

De méme ceux-ci peuvent s’ioniser.

L3




I1.2. Les défauts ponctuels de I’alumine o

Les défauts natifs les plus souvent cités dans le cas de 1’alumine sont les lacunes
d’oxygene, les lacunes d’aluminium et les ions aluminium en position interstitielle.

L’alumine peut étre a la fois un solide de Schottky et de Frenkel. Le désordre de
Schottky représente la création d’une lacune d’aluminium (notée V ): un ion quitte sa
position normale pour se placer en position superficielle ou pour passer en phase gazeuse
(figure II.2.a). Afin de conserver 1’électroneutralité du cristal, trois lacunes d’oxygene (notées
Vooo) se créent pour deux lacunes d'aluminium formées. D’ou la présence simultanée de
lacunes d’oxygene et de lacunes d’aluminium. Etant donné I'importance des échanges solide-
gaz dans ce processus, 1'environnement gazeux et notamment la pression partielle d'oxygene
sont des parametres déterminants.

Le désordre de Frenkel suppose que l’ion aluminium puisse passer en position
interstitielle, le site laissé inoccupé devient une lacune d’aluminium, d’ou la présence
simultanée de lacunes d’aluminium et d’ions aluminium en position interstitielle (notés AL

(figure 11.2.b).

Les équilibres de la formation de ces désordres s’écrivent :
Désordre de Schottky : 2Va +3Vo =0 (Ky)
Désordre de Frenkel : AL+ VA =0 (Kg)
Les conditions d’équilibre dans 1’approximation des défauts tres dilués s’écrivent :
Ks=[Va I’[Vo T
K= [Al 1[Var ]

Figure 11.2. a. Défaut de Schottky b. Défaut de Frenkel

Les autres défauts sont des impuretés. Dans 1’alumine on peut rencontrer un grand
nombre d’especes étrangeres. Leur influence sur ses propriétés est considérable. C’est pour

cette raison que beaucoup de recherches sont menées afin d’élucider le role de chaque élément

I4



et par suite d’améliorer les propriétés des matériaux par introduction d’éléments étrangers
choisis judicieusement. On parle alors de dopage.

Le plus souvent il est admis que ces impuretés se placent en substitution de ’ion
aluminium. Nous allons les classer en trois catégories suivant leur degré d’oxydation par

rapport 3 AI**.

a. Les cations isovalents :

Ce sont par exemple les ions Cr’*, Y** et Ga**. IIs ne créent pas de nouveaux défauts
ponctuels du type lacune. Leur encombrement, différent de celui de Al**, induit par contre des
distorsions de la maille cristallographique de 1’alumine qui peuvent se traduire par la
naissance de dislocations.

Le chrome est toujours présent, méme dans les alumines dites ultra pures. Il se place
en substitution de 1’atome d’aluminium. Comme nous le verrons plus tard il joue un grand
role dans tous les processus optiques. Le rubis, monocristal d’alumine dopé au chrome, en est

le meilleur exemple.

b. Les cations bivalents :

Si un ion de charge 2+ remplace 1’aluminium de charge 3+, il va manquer une charge
positive pour assurer 1’électroneutralité du cristal. Afin de compenser cette charge négative, de
nouveaux défauts vont se créer :

- soit des lacunes d’oxygene Vo (chargée 2+ car perte d’un ion O%)

- soit des ions aluminium en position interstitielle AL
Les équations de formation de ces défauts seront vues plus en détail dans le chapitre III
lorsque nous interpréterons 1’effet des dopages.

Ainsi le dopage par un cation bivalent ou la présence d’impuretés de méme charge
entrainent la formation de lacunes d’oxygeéne ou d’aluminium interstitiels. Ces éléments sont
par exemple Mg** et Ca **. Le magnésium est trés connu depuis qu’il est utilisé comme aide

au frittage de 1’alumine.

c. Les cations tétravalents :

Cette fois-ci la substitution de AI’* par un ion de charge 4+ (Ti*', Si**, Zr*") entraine
un exces de charge positive. Par un raisonnement analogue au précédent, nous montrons que

ce dopage va s’accompagner de la création :

L5
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- de lacunes d’aluminium Va;””’ (chargée 3- puisqu’il manque un ion Al

- ou d’oxygene interstitiel O;

A notre connaissance, les recherches de Kroger et al. menées entre les années 75 et 85
sont les plus completes sur ce sujet. Sa méthode est la suivante :

- deux propriétés treés sensibles a la présence de défauts sont la conductivité ionique et
électronique. Kroger et al. ont mesuré la conductivité électrique de monocristaux ou de
solides polycristallins en fonction de la pression partielle d’oxygene, de la température, ou des
impuretés.

- puis il a développé des modeles quasi-chimiques exprimant les concentrations en défauts
ponctuels en fonction de ces parameétres, et qui expliqueraient les variations de conductivité
électrique. De nombreuses références bibliographiques d’études sur 1’absorption optique ou la
RPE viennent appuyer les commentaires des auteurs.

Ainsi sont mis en évidence les défauts ponctuels prédominants en fonction de la
pression partielle d’oxygene, de la température, et des dopants introduits.

Citons tout d’abord ses travaux sur des alumines o dopées au cobalt [DUT75A]. Aux
faibles pressions partielles d’oxygeéne, Co>" peut étre réduit en Co™, ce qui a une influence sur
la conductivité électrique. Un modele pouvant expliquer ce comportement suppose que Coar
(un ion Co?* substitué a un ion AI’), Vo et Al sont des défauts prédominants, AL étant
le principal défaut par rapport a Vo . A faible pression d’oxygene, la conductivité électrique
est de nature ionique et serait donc due au déplacement des atomes d’aluminium en positions
interstitielles (Al; ). La conductivité est de nature électronique a forte pression partielle
d’oxygene et implique le mouvement des trous d’électron. Ce raisonnement s’applique aussi
au fer, qui se réduit sous la forme Fe** [DUT75B].

La mé&me étude sur I’alumine contenant du magnésium [MOH77A] débouche sur des
conclusions 1égerement différentes du fait que la valence du magnésium est fixe et égale a 2.
Cette fois-ci le modele supposant que [Vo | compense [Mga] n’a pas été écarté,
contrairement au précédent cas. La conductivité s’expliquerait aussi bien par la prédominance
de Vo ou Al;"". Les auteurs n’ont pas pu trancher. Les équations de formation de ces défauts
s’écrivent :

2A, + 30 + 6MgO = 6Mg, + 2AL  + 90}

2MgO = 2Mg, + V, + 20}

I.6



La présence d'impuretés de charge 2+ influence donc la concentration des lacunes
d'oxygene et des aluminium interstitiels.

L’alumine monocristalline dopée au titane [MOH77B] présente au contraire une
conductivité ionique a forte pression partielle d’oxygene et électronique (due aux électrons)
aux faibles pressions. Le titane se substitue aux ions aluminium et est tétravalent sous
atmospheére oxydante mais peut devenir trivalent sous atmosphere réductrice. L’augmentation
de la conductivité ionique avec la pression d’oxygene est donc supposée due a I’augmentation
de la concentration en défaut Tis impliquant la formation de lacunes d’aluminium V. par
compensation de charge. Les ions oxygéne en positions interstitielles O; sont rarement
considérés du fait de leur grande énergie de formation. L’équation de formation de ces défauts
peut se formuler ainsi :

3

5 02(gaz)

+ 3Ti;, & 3Ti,, + V, + 30;

Apres avoir ainsi caractérisé le comportement d’alumines dopées par des cations de
type accepteur ou donneur d’électrons, Kroger et al. ont essayé de comprendre celui
d’alumines non dopées [MOH79]. 1ls se sont apercus que leurs caractéristiques sont similaires
et ont tenté d’expliquer le cas des non dopées par I’effet des impuretés présentes, méme en

faible quantité.

Deux remarques intéressantes peuvent tre retenues :

- les auteurs déduisent de leurs travaux que méme dans les alumines dites de haute pureté les
concentrations en défauts sont régies par les impuretés. C’est a dire que 1’atmosphere agit via
les réactions d'oxydo-réduction des impuretés, et non par création directe de lacunes ou
atomes en positions interstitielles (défauts intrinséques). Ceci est sans doute dfi a la trés
grande stabilité physico-chimique de 1’alumine.

- le type de désordre prédominant (de Schottky ou de Frenkel) n’est pas clairement établi.
Dans I’article [MOH78] le désordre de Schottky était supposé 1’€tre alors que certains
modgles utilisés dans d’autres articles prévoient Al comme espéce dominante, d’ou
présence du désordre de Frenkel. Une revue des résultats [KRO83], comparés aux calculs
d’enthalpie de formation des défauts dans 1’alumine effectué par Catlow et al. [CAT81]

ameéne méme 1’auteur a considérer I’existence de O; jusqu’alors négligée.
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I1.3. Notations

Les chimistes et les physiciens n’utilisent pas nécessairement les mémes notations.
Comme une grande partie de ce travail couple les connaissances des uns et des autres, il est
nécessaire de présenter les deux nomenclatures utilisées pour la description des défauts
(tableau II.3).

La notation des chimistes est celle de Kroger-Vink. Les physiciens parlent plutdt de centres
colorés, terme explicite puisque les défauts ponctuels expliquent nombre de propriétés

optiques, comme nous le verrons plus loin.

Remarques :

e Pour les centres colorés, aucune notation spécifique n’est imposée pour les ions en
positions interstitielles. C’est pourquoi nous n’avons pas mentionné de centres
correspondants.

e Les physiciens tiennent trés souvent compte de 1’environnement du défaut
considéré. En effet une lacune d’aluminium située prés d’un ion OH™ par exemple
(en surface de I’alumine) n’aura pas les mémes propriétés optiques ou de RPE que
la méme lacune située dans le coeur du réseau puisqu’il y a modification locale du

champ cristallin par le voisinage d’un autre ion. Ce type de centre sera noté V om.
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Nature du défaut Notation de Kroger-Vink Centre coloré
Figure I1.3
Lacune d’oxygene Vo F*
Lacune d’oxygéne Vo F
ayant capté un électron
Lacune d’oxygene A\ F
ayant capté 2 électrons
Lacune d’aluminium Va V>
Lacune d’aluminium
ayant capté 1 trou d’électron Vai V&l
ayant capté 2 trous d’électron Vai \'A
ayant capté 3 trous d’électron Valt vV
Atome d’oxygene o,
en position interstitielle
Atome d’aluminium AL”
en position interstitielle

Centre V°

Nz

Tableau I1.3. : Notations des défauts ponctuels de I’alumine.

Centre F*

ion oxygene
@ ion aluminium
e électron

h™  trou d’électron

Figure I1.3 : Les centres a électrons (F) et a trous d’électron (V).

Centre F
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I1.4 La diffusion atomique

Le terme diffusion désigne la migration des especes chimiques. Les défauts ponctuels
sont impliqués dans les mouvements atomiques donc dans les mécanismes de la diffusion
dans les solides. C’est ce qui justifie notre intérét pour 1’étude du frittage, puisque la
densification de matiére s’accomplit dans le cas de l’alumine par diffusion des especes
aluminium et oxygene.

Les mécanismes atomiques de la diffusion dans un cristal s’appuient sur I’intervention

des défauts ponctuels. La figure I1.4 les illustre dans le cas d’un composé binaire :

let2 mécanisme lacunaire

Les atomes passent d’une
position a 'autre par « saut
de lacune». C’est le
mécanisme le plus fréquent.

3 mécanisme interstitiel direct

Les atomes passent d’une
position interstitielle a
I’ autre.

4 et5 mécanismes interstitiels indirects

Un atome en position
interstitielle chasse un atome
du méme type de son site.

6 mécanisme lacunaire assisté

par une lacune de I’autre sous-réseau

7 mécanisme lacunaire assisté

par une lacune du méme réseau

Mécanismes analogues aux
1 et 2 mais facilités par la
présence d’autres lacunes.

1. 10



8 échange direct
9 échange cycligue

Meécanismes moins probables

Figure IL.4 : Mécanismes de diffusion dans un composé binaire ([BER93], [PHIS5]). Les
atomes traceur dont on étudie le mouvement sont marqués d’une étoile, les sauts atomiques

sont représentés par des fleches.
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1. LA THERMOLUMINESCENCE

La connaissance des défauts ponctuels est déterminante pour la compréhension de
nombreux phénomenes. La plupart des propriétés physiques, chimiques, optiques,
électroniques, magnétiques... en dépendent. Or la caractérisation de ces défauts est tres
délicate puisque nous ne disposons pas de techniques d’observation directe. Des études ont été
menées sur les oxydes par suivi de la conductivité électrique, par des méthodes optiques ou
par RPE (Résonance Paramagnétique Electronique). La thermoluminescence, comme nous
allons le voir dans cette partie, est également une technique qui peut apporter des informations
sur la nature et la concentration des défauts présents dans un solide isolant ou semi-

conducteur.

ITL.1 Principe

Le schéma des bandes classique prévoit, dans le cas d’un isolant ou d’un semi-
conducteur, une bande de valence, une bande de conduction et une bande interdite. La bande
de valence regroupe les niveaux d’énergie que peuvent prendre les électrons autour d’un
atome dans un solide. Lorsque ceux-ci sont excités, si ’énergie apportée est suffisante ils
peuvent passer dans la bande de conduction et circuler dans le cristal jusqu'a ce qu’ils
reviennent a un état stable. Dans le méme temps les trous d’électron (lacunes d’électron) ainsi
formés dans la bande de valence vont se comporter comme des charges positives. La bande
interdite est une zone énergétique ot il ne peut pas y avoir d’électrons.

En fait ceci n’est vrai que dans un cristal parfait. Dans un cristal réel, les défauts
ponctuels perturbent la symétrie cristalline et créent localement des niveaux d’énergie
possibles dans la bande interdite. Ils peuvent ainsi retenir des électrons ou des trous d’électron
dans ces niveaux d’énergie. Suivant la position de ces niveaux on distingue deux types de
pieges (figure I11.1.a):

* les pieges a électron ou centres accepteurs : c’est le cas des défauts apportant des niveaux

d’énergie permis prés de la bande de conduction,

* les piéges a trou d’électron ou centres donneurs : c’est le cas des défauts apportant des

niveaux d’énergie permis pres de la bande de valence.
En plus de ces centres de piégeage existent les centres dits de recombinaison ou

d'émission. Ce sont des défauts qui cette fois-ci apportent des niveaux d’énergie situés
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généralement dans le milieu de la bande interdite. Ils sont le lieu de la recombinaison électron-
trou qui s’accompagne d’une émission radiative dans le visible ou le proche visible. Ils sont

appelés centres colorés.

} BANDE DE CONDUCTION

} Pieges a électrons ou centres accepteurs

} Centres de recombinaison

} Piéges a trous d’électron ou centres donneurs

} BANDE DE VALENCE

Figure IIl.1.a : Niveaux d’énergie des différents centres.

La thermoluminescence s’appuie sur la présence de ces trois types de défauts. Comme
le montre la figure III.1.b, cette technique s’opere en deux étapes :

a. Premiére étape, le solide est irradié. Lors de I’irradiation X, UV ou y, une paire électron -
trou est créée. Par absorption d’une partie de 1’énergie apportée, des électrons sont excités,
passent dans la bande de conduction et a la rencontre d’un défaut se font piéger dans des
niveaux d’énergie de la bande interdite proches de la bande de conduction. Les trous
d’électron se comportent de la méme fagon avec les pieges a trous, en passant par la bande
de valence.

b. Deuxiéme étape : le solide est chauffé. Cette stimulation thermique réexcite les charges
piégées qui passent de nouveau dans la bande de conduction (dans la bande de valence
pour les trous) jusqu'a la rencontre d’un centre de recombinaison. L’émission lumineuse

émise lors de la recombinaison est mesurée.

Au cours du chauffage, tous les piéges ne se vident pas en méme temps. Pour un piege
a électron, la différence d’énergie entre la bande de conduction et le niveau piege est appelée
profondeur de piege. Plus le piege est profond (loin de la bande de conduction), plus I’énergie
thermique a apporter pour stimuler 1’électron piégé est grande. L’élévation progressive de la
température entraine le vidage des piéges les uns apres les autres, a commencer par les moins
profonds. C’est ainsi que I’on détecte des pics d’intensité lumineuse en fonction de la

température.
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1. Irradiation du solide : Excitation et piégeage d’électrons dans les niveaux
d’énergie introduits par la présence de défauts cristallins

Bande de conduction

} Piéges a électrons
Irradiation

X,UV,y

} Piéges a trous d’électrons

Bande de valence

2. Chauffage du solide :  Dépiégeage et recombinaison radiative, mesure de 1’intensité
lumineuse émise en fonction de la température

I

T, T, T3 TCOC)

Figure I11.1.b : Principe de la thermoluminescence

Une courbe de TL est donc composée d’un ou plusieurs pics de luminescence en

fonction de la température. Plusieurs informations peuvent en étre déduites [KEE85] :

e la température Ti du ieme pic est liée & la profondeur du piege. A chaque pic correspond
donc un et un seul type de défaut piege. L’énergie d’activation dépend de la nature du
défaut (lacune, interstitiel, impureté...). Malheureusement il est trés complexe de calculer
de facon théorique cette caractéristique pour chaque défaut, et nous verrons tout au long de

ce rapport qu’il est tres difficile de savoir quel défaut joue le role de piege pour un pic.




e la forme des pics permet de déterminer 1’ordre de cinétique et le facteur de fréquence de la
cinétique de vidage des pi¢ges. A la température T, la vitesse de vidage des pieges dépend
de la densité de niveaux picges occupés n et de la barriere de potentiel E de ces pieges.
D’une maniere générale, elle s’exprime :

- dn/dt = p n“ exp(-E/kgT) (ce qui est proportionnel a l'intensité)
ou a est I’ordre de cinétique, kg est la constante de Boltzmann
p est noté s dans le cas particulier ou o=1, s est appelé facteur de fréquence.
L'ordre de cinétique dépend de la probabilité de repiégeage. Cette derniere est liée au

rapport de concentration entre les défauts picges et les centres de recombinaison.

e le spectre d’émission (la couleur) renseigne sur la nature du centre de recombinaison. Il est

a noter que plusieurs bandes d’émission peuvent €tre détectées pour un méme pic. Ce qui
veut dire que différents centres de recombinaison peuvent émettre en méme temps. Et le
méme centre de recombinaison peut intervenir dans plusieurs pics, contrairement aux
centres de piégeage. Trois centres émetteurs sont connus dans I’alumine :

- les centres F qui émettent autour de 420 nm,

- les centres F* qui émettent autour de 310 nm,

- le chrome qui émet une raie double intense a 692.2 nm et 693.6 nm, plus des

émissions satellites.

e [’intensité qui est liée au rendement radiatif n et a la concentration en défauts. n est le
rapport entre la probabilit¢ de recombinaison radiative divisée par la somme des
probabilités de recombinaison radiative et non radiative. Le processus de recombinaison
n'est pas forcément radiatif, la libération d'énergie peut s'effectuer sous la forme de
phonons, ce qui n'est pas détecté en thermoluminescence. L'intensité est également liée a la
concentration des défauts. Plus ceux-ci sont nombreux, plus la probabilité de piéger des
électrons ou trous est grande. Comme nous venons de le voir, un pic fait intervenir un
défaut qui joue le role de picge et au moins un autre défaut qui joue le rdle de centre de
recombinaison. Quand nous observerons des variations de I’intensité d’un pic (en fonction
du mode d’élaboration de 1’alumine par exemple) une question se posera a nous sans
cesse : quelle est la concentration qui a varié ? celle du défaut piege, celle du défaut

émetteur ou les deux ? Ce point est crucial puisque nous verrons qu’il est souvent tres



difficile de répondre a cette question, et que c’est ce qui limite 1’utilisation de la TL en tant
que technique de caractérisation.
De plus d’autres parametres (taille de grains, impuretés) ont une influence sur I’intensité de

TL. Ceci sera présenté en détail dans le chapitre III.

IIL.2. Appareillage : figure IIL.2

L’échantillon est placé sur le support chauffant constitué d’un bobinage de fil de
platine. Le régulateur de température, assure un chauffage linéaire a la vitesse de 1°C par
seconde, de 20 a 500°C. L’intensité lumineuse émise par 1’échantillon est mesurée par un

photomultiplicateur EMI 60948, dont la gamme de longueur d’onde s’étend de 280 a 650 nm.

Photomultiplicateur

Unité de mesure
et de commande

Support de filtre

Support Thermocouple

chauffant

v
Alimentation
Programmation température

Figure I11.2. : Appareillage de thermoluminescence

Mode opératoire :

- Préparation de [’échantillon :

La poudre est dispersée dans l’acétone. Quelques gouttes sont déposées sur une
coupelle métallique. Apres évaporation du solvant on obtient un dép6t d’environ 3 mg de

poudre. La coupelle est ensuite posée sur le porte-échantillon.
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- Vidage des pieges :

Avant d’irradier le produit, il est nécessaire de vider les niveaux pieges. En effet pour
des raisons propres a I’histoire du matériau (exposition au rayonnement naturel, contraintes
subies lors de la fabrication...) des électrons ou des trous d’électron peuvent déja occuper les
niveaux pieges. Il faut donc chauffer une premiere fois 1’échantillon, au moins jusqu'a la

température maximale de mesure de la TL.

- Irradiation :

Une fois I’échantillon refroidi a la température ambiante, il est irradié a 1’aide d’une
source de rayons X Siemens (anticathode en cuivre) utilisée dans les conditions suivantes : 10
mA, 45 kV. Cette source délivre une dose de 0.15 Gy/s, soit 18 Gy pour deux minutes (temps

d’irradiation utilisé sauf mention contraire).

- Acquisition de la thermoluminescence :

La mesure de I’intensité lumineuse émise au cours du chauffage démarre trois minutes
aprés l’irradiation, c’est a dire lorsqu’il n’y a plus de phosphorescence appréciable. La
phosphorescence est un phénomeéne analogue a la thermoluminescence, mais qui est
thermostimulé par I’agitation thermique ambiante. Il s’agit en fait de la luminescence des
pieges situés suffisamment pres de la bande de conduction pour étre instables a la température

ambiante.

IIL.3. Applications de la thermoluminescence

Plusieurs applications peuvent étre rattachées a la TL. Parmi celles indiquées dans la
liste ci-dessous, nous développerons en particulier [’utilisation en dosimétrie des

rayonnements ionisants qui est a 1’origine de ce travail de recherche.

a. Etude des matériaux :

- propriétés optiques des solides minéraux, organiques, cristallisés, vitreux...
- physique des états excités dans les solides,

- mise en évidence de changements de structure cristalline,
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- vieillissement des matériaux

- contrdle du degré de pureté des matériaux.

b. Datation et authentification :

- datation absolue en archéologie, géologie, océanographie.
- authentification des oeuvres d’art céramiques anciennes par datation.

L’intensité de TL est proportionnelle a la dose d’irradiation recue. L’4dge d’un
échantillon sera donc donné par la dose totale absorbée (mesurée par TL), divisée par la dose
annuelle recue. Cette derniere est déduite de la concentration en radioéléments de

1’échantillon.

c. Géologie et pétrochimie :

- étude des roches et minéraux, volcanologie.

d. dosimétrie des rayonnements ionisants (X, UV, v, B):

Cette application est de loin la principale et est certainement le moteur des recherches sur la
TL. La radioprotection, 1’environnement, la médecine (radiothérapie) sont les domaines
utilisateurs.

Le principe est assez simple. Plus la dose d’irradiation recue par un solide est grande, plus
nombreux sont les électrons (ou trous) excités et piégés ; par suite, lors de la stimulation
thermique, plus 1’émission lumineuse émise est intense. Ce qui signifie que 1’intensité des pics
de TL est une fonction de la dose absorbée par le solide.

En fait, le nombre de défauts susceptibles de piéger des électrons (ou des trous) n’est
pas infini. Lorsque ceux-ci sont remplis, il n’est plus possible d’augmenter I’émission de TL.
Donc a partir d’une certaine dose le signal sature. En outre, le signal de TL commence a étre
mesurable a partir d’un seuil de dose. Ces deux caractéristiques propres au dosimétre utilisé

détermineront la gamme de dose mesurable (figure I11.3.a).



> Dose (Gy)

Gamme de dose mesurable

Figure II1.3.a : Intensité de thermoluminescence en fonction de la dose d’irradiation.

Les critéres de choix d’un bon dosimétre sont :

* une bonne sensibilité : grande concentration de piéges a électron (ou trou d’électron) et
bon rendement d’émission lumineuse lors du processus de recombinaison, autrement dit
forte TL.

* bonne stabilité de I’information : la mesure de TL est rarement réalisée dans la minute qui
suit I’irradiation. Il faut donc que I’'information soit conservée entre temps, c’est a dire que
les électrons ne soient pas dépiégés. On utilisera pour cela des pics situés a suffisamment
haute température, entre 180 et 300°C environ. Ceux-ci sont stables (pieges assez
profonds) méme en cas de fluctuations de la température ambiante.

Evidemment pour des mesures en milieu chaud, prés de réacteurs nucléaires par exemple, il
faudra choisir des matériaux possédant un pic de TL situé environ 200°C au dessus de la
température d’utilisation.

* un spectre d’émission situé dans la gamme de mesure du photomultiplicateur. Notons qu’a
partir de 400°C environ, le rayonnement infrarouge des éléments métalliques de 1’appareil
de mesure (et de 1'échantillon), risque d’interférer avec le signal de TL. Une émission située
entre 250 et 550 nm est donc préférable.

* inertie chimique, stabilité en température, a ’humidité, a la lumiere et aux UV.

* faible dépendance de 1’énergie des photons incidents. L’intensité d’un pic doit dépendre

uniquement de la dose d’irradiation et non de 1’énergie du rayonnement.

Un choix relativement limité de matériaux remplissent tous ces critéres. Les plus

utilisés sont LiF, Li,B4O7 :Mn, CaSOy :Dy, CaF, :Dy et Al,0; ([KEE95], [MAH89].
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Le fluorure de lithium est trés utilisé en radiothérapie car il se comporte presque comme le
tissu humain, c’est a dire qu’il a les m&mes propriétés d’absorption en fonction de 1’énergie de
I’irradiation. La dose mesurée par un dosimetre en LiF posé sur le corps humain est donc
pratiquement celle réellement absorbée par le corps.

Le sulfate de calcium dopé au dysprosium est trés sensible et permet de mesurer de trés faibles
doses (& partir du pGy). Il est notamment utilisé dans la mesure de radioactivité naturelle.
L’alumine est restée dans I’ombre pendant de nombreuses années, jusqu'a un récent regain
d’intérét du a sa sensibilisation au rayonnement par dopage [AKS90].

Elle a été en outre choisie dans un projet de tissu dosimétrique (blouse ou auv es
vétements de travail) permettant de déterminer et de localiser la dose absorbée par un indiv du
en cas d’accident. Cette étude est menée en collaboration avec le LPES-CRESA de
I’Université de Nice-Sophia Antipolis, I'ITF (Centre de recherches textiles) de Mulhouse, le
CEA et 'ETCA [ALES89].

La poudre d’alumine o est incrustée a la surface du textile (figure II1.3.b). En cas d’accident,
on préléve des morceaux de tissu que 1I’on soumet a la mesure de TL. L’alumine o a été choisi
pour son faible cofit et ses propriétés physiques : chimiquement inerte, non toxique, pic de TL

stable et faible sensibilité a la lumiére.

L’ objectif de cette these est d’essayer de comprendre les mécanismes de TL mis en jeu
dans I’alumine o et de tenter d’améliorer sa sensibilité au rayonnement ionisant. Il existe
actuellement deux types d’alumines dosimétriques: soit trés sensible (Al;O3;:C de nom
commercial TLD800), soit moins sensible (Desmarquest ou autre). Il faut donc deux types de
dosimétres pour mesurer des doses sur une grande dynamique. Aucune alumine ne couvre la

gamme intermédiaire.
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Grains d’alumine

Fibre textile

Image II1.3.b : Image prise au microscope électronique a balayage d’un tissu aluminé.

121







-S'V DES POUDRES -







La thermoluminescence est un phénoméne physique sensible a la présence de treés
faibles concentrations en défauts. L’effet d’'une impureté peut €tre visible pour des teneurs
comprises entre 1 et 500 ppm environ. Certes toutes les impuretés n’interviennent pas dans les
mécanismes de TL. Mais d’une maniére générale, plus les éléments étrangers sont nombreux
et variés, plus il est probable d’observer des pics de TL. Au dela d’un certain taux, les
émissions luminescentes interférent entre elles et le signal est inexploitable en dosimétrie. De
plus, certaines impuretés, le fer est un exemple, sont néfastes en trop forte concentration car
elles peuvent absorber une partie du rayonnement émis, et donc atténuer voire éliminer le
signal de TL. 1l est donc trés important de choisir un procédé de fabrication d’alumines trés
pures. C’est pourquoi nous avons opté pour la décomposition thermique d’alun d’ammonium,
par ailleurs déja étudié au laboratoire [MAU94].

Pour contrdler les propriétés thermoluminescentes de 1’alumine, il est nécessaire d’agir
sur la nature et la concentration des défauts qu’elle contient. Ce qui dépend d’une part de
I’environnement (conditions de pression et température) dans lequel elle se trouve. L’alumine
étant extrémement stable a la température ambiante, nous pouvons négliger ce parametre.
L’état des défauts dépend d’autre part de 1’histoire du matériau, c’est a dire de son procédé de
fabrication.

Dans ce chapitre, nous décrirons le procédé de fabrication des poudres d’alumine et la
technique de dopage par imprégnation. Enfin, la mise au point du protocole opératoire afin

d’obtenir des poudres reproductibles fera I’objet de 1a derniere partie.

I. LA DECOMPOSITION THERMIQUE DE L’ALUN D’AMMONIUM

I.1. Fabrication de I’alun d’ammonium

L’alun d’ammonium est un sulfate double d’aluminium et d’ammonium de formule
NH4AI(SO4), .12H,0. Suivant le matériau de base utilisé pour la synthése des monocristaux
d’alun d’ammonium, il existe deux méthodes :

(A) - a partir de I’hydrate d’alumine Bayer AlI(OH)3,
(B) - a partir des deux sulfates Al(SO4)3 et (NHy)2SO4.
Dans les deux cas il s’agit de précipiter I’alun d’ammonium hydraté en solution aqueuse.

Nous utiliserons dans un premier temps les monocristaux d’alun type (A) (anciennement
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commercialisés par la société Criceram). Par la suite la majorité de ce travail a été réalisé a
partir d’alumine y commercialisée par la société Baikowski Chimie (France) qui utilise la
méthode B.

Un schéma décrivant le procédé de fabrication de 1'alun Criceram est présenté figure
I.1. L’hydrate d’alumine Bayer est dissous a chaud dans un exces d’acide sulfurique,
neutralisé a I’ammoniac sous forme NH4AI(SOy), .12H,0 et cristallisé par refroidissement en
présence de germes d’alun. Les monocristaux résultants sont réguliers et de taille moyenne
variant entre 1 et 3 mm. Des cycles de lavage et de filtration successifs lors de la cristallisation
permettent de diminuer le taux d’impuretés de 1’alun d’ammonium. On peut ainsi aboutir,

aprés calcination, a des alumines présentant un taux de pureté compris entre 99.98 % et

99.999 %. Le tableau 1.1 compare les impuretés de I’hydrate Bayer et de I’alun.

Hydrate _
d’alumine AClC?e .
Bayer sulfurique =~ Ammoniaque

Solution d’alun

i

Cristallisation de I’alun
Essorage
Elimination des impuretés
en solution

Alun d’ammonium
hydraté cristallisé

Figure 1.1 : Fabrication de I’alun d’ammonium (procédé Criceram,).

1.2

NH4AI(SO4),.12H,0



Impuretés Ca Cr Fe Mg Mn Na Si Ti

Hydrate Bayer 50 3 120 3 2 1000 60 10

Alun 10 1 15 3 1 100 30 5

d’ammonium

Tableau 1.1 : Teneur en ppm des impuretés de l’hydrate Bayer et de !’alun d’ammonium

Criceram.

L.2. Décomposition de I’alun d’ammonium en alumine

L’étude de cette décomposition a fait I’objet d’une thése effectuée au laboratoire par F.
Mauss [MAU94]. Les étapes de la décomposition et la nature des produits intermédiaires
dépendent fortement des conditions de préparation; un parametre s’aveére notamment
important pendant la déshydratation : la pression au dessus de I’échantillon. Sous air statique,

on peut distinguer quatre étapes principales (figure 1.2) :

* Jusqu'a 300°C : déshydratation de I’alun hydraté

NH4AI(SO4),,12H,0 = NH;AI(SOy),
cristallisé départ de H,O cristallisé ou amorphe
suivant les condition de T et P

* Vers 510°C : décomposition de I’alun anhydre en sulfate d’aluminium

NH4A](SO4)2 = AlZ(SO4)3
départ de H,0,

NHj3, SO gazeux
* Vers 880°C : désulfatation

AL(SOy)s = ALO; Y
départ de SOy gazeux

* Vers 1260°C : transition y > a

A1203 Y = ALO; o
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Figure 1.2 : Analyse thermogravimétrique de la décomposition d’alun d’ammonium sous air

statique (d’apreés F. Mauss [MAU94]).

I.3. Four a atmosphere contrélée Figure 1.3

Les traitements thermiques sont réalisés dans un four électrique a tube horizontal, sous
balayage de gaz. Le produit de départ est déposé dans un creuset plat, en alumine, et introduit
au centre du four a température ambiante. Avant introduction du gaz, un vide primaire est
établi a I’aide d’une pompe a palette afin de purger le systtme. Puis un balayage de gaz de
deux heures est effectué avant le démarrage du cycle de traitement thermique afin d’assurer un

bon renouvellement de 1’atmosphere. Les gaz utilis€s sont 1’oxygene, 1’azote et I’argon

contenant 2% ou 5% d’hydrogene.

Cycle thermique :

Balayage de gaz
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Réglage du

[ débit de gaz

Four électrique

70

Figure 1.3 : Description du four a atmosphére controlée

Tube en alumine

Pompe a vide

I1I. LA TECHNIQUE DE DOPAGE : L’ IMPREGNATION

Le dopage est effectué par la méthode dite d’imprégnation. Cette méthode s’appuie sur
le fait que 1’alumine y posséde une grande surface spécifique (110 m?/g). 1l sera donc aisé de
fixer les cations dopants en surface puis de les faire diffuser. Elle comporte trois étapes : la
mise en solution du nitrate du cation dopant, I’imprégnation de I’alumine y par cette solution
puis I’élimination des nitrates (figure II).

Remarque :
Dans toute cette étude les concentrations seront exprimées en fractions cationiques :

nombre de cations étrangers ajoutés

Cc= N
nombre total de cations

concentration en % = c¢ x100

concentration en ppm = ¢ x10°

[ Préparation de la solution }— Eau + Nitrate du dopant + HNO;

( Imprégnation de la poudre d’alumine y J

( Séchage a 110°C/24 h } » Elimination du solvant

[ Désagglomération manuelle au mortier d’agate J

Décomposition des nitrates
e p

( Traitement thermique a 600°C/24 h ]

Diffusion du dopant

Figure Il : Procédure de dopage
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a. Préparation de la solution :

Les sels utilisés sont des nitrates. IIs ont I’avantage de se manipuler assez facilement et
des éléments de degré d’oxydation 2, 3 et 4 existent sous cette forme. Ceux-ci sont dissous
dans 1’eau. Au préalable nous avons déterminé le volume de rétention de notre alumine v, c’est
a dire le volume d’eau qu’elle peut absorber dans sa microporosité. Ce volume est de 1.4 ml/g.
La concentration de la solution a préparer est donc fixée par ce volume de rétention.

Enfin, pour s’affranchir de 1’effet de I’anion (groupement NOj™ introduit par le sel)
nous rajoutons de 1’acide nitrique de maniere & ce que la concentration en NO3 soit toujours
la méme dans les solutions. Le rapport du nombre total d’anions NO3 sur le nombre total de
cations a été fixé égal a 12%, ce qui correspond a un dopage maximal de 3% de cation de

charge 4+, et de 6% de cation de charge 2+.

b. Imprégnation :

La solution est versée goutte a goutte sur la poudre d’alumine y contenue dans un
cristallisoir en verre. L’agitation manuelle a I’aide d’une spatule assure I’homogénéisation. Le

volume versé correspond au volume de rétention de la poudre a doper.

c. Elimination des nitrates :

L’eau est éliminée par séchage a 110°C pendant 24 heures dans une étuve. Les
granulés obtenus sont désagglomérés au mortier puis calcinés a 600°C pendant 24 heures pour
décomposer les nitrates et assurer la diffusion du dopant dans le réseau de I’alumine .

Nous avons vérifié par analyse en DSC couplée a un analyseur de gaz par
spectrométrie IR qu’a 600°C les nitrates se sont bien décomposés. Nous obtenons finalement
une poudre d’alumine y dopée qu’il suffit de traiter dans le four a atmospheére contr6lée décrit

précédemment pour la transformer en alumine o.
Le choix du sel porteur du cation que I’on veut introduire est délicat. La difficulté est

de trouver des cations de valence II, IIT et IV sous la méme forme. Les nitrates remplissent ce

crittre mais pour un nombre trés limité de cations tétravalents. Ce qui nous a amené a choisir
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le thorium comme représentant de la charge 4+. Les cations de charge 2+ et 3+ sont pour la

plupart disponibles sous la forme de nitrate.

III. MISE AU POINT DU PROTOCOLE OPERATOIRE DE LA SYNTHESE DES
POUDRES

IIL.1. Décomposition de I’alun en alumine o en un seul traitement thermique

Des monocristaux d’alun d’ammonium sont déposés dans un creuset en alumine et
chauffés a la vitesse de 5°C par minute, jusqu'a la température T qui est maintenue durant
deux heures. Plusieurs poudres sont synthétisées sous différents gaz : oxygene pur, azote pur
ou argon contenant 2% d’hydrogeéne, et a différentes températures variant de 1100°C a
1500°C.

Le produit final (en sortie du four aprés refroidissement) est de 1’alumine qui se
présente sous forme de « meringue », nom donné par les industriels a cause de son aspect.
Avant d’étre décomposé, 1’alun fond dans son eau et se trouve dans un état fluide visqueux.
L’obtention de la meringue est due au dégagement des gaz issus de la décomposition pendant
la solidification [MAU94]. 1l suffit de désagglomérer cette meringue au mortier pour obtenir

la poudre.

II1.1.a. Caractérisation microstructurale :

1) Structure cristallographique : Diffractométrie des rayons X

La structure cristallographique des poudres préparées a 1400°C est celle de la phase o
quelle que soit I’atmosphére de calcination. L’indexation des pics de diffraction correspond a
la fiche JCPDS numéro 42-1468.

L’évolution structurale a été suivie par dosage de la teneur en phase o par rapport aux
phases de transition que nous appellerons alumines y par abus de langage. L’aire des pics de
diffraction peut servir a déterminer la quantité de phase o dans le mélange [DAUS89]. 1l est
difficile de comparer les pics de la phase o avec ceux des alumines de transition, car ces
dernigres diffractent trés mal de par la faible dimension des domaines cohérents de diffraction,

les pics sont peu visibles. On utilise donc un étalon interne : la zircone.
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La méthode consiste a :

- tracer une courbe étalon: on prépare différents mélanges de poudre d’alumine o et
d’alumine y de rapport massique connu avec 25% en masse de zircone. Le mélange a été
réalisé dans I’acétone, sous agitation, en chauffant jusqu'a évaporation totale du solvant. Puis
on reporte sur un graphe le rapport d’aire du pic 113 du corindon (26=43.362°) et du pic -
111 (20=28.174) de ZrO,, en fonction de la teneur en alumine o. On obtient une droite
(figure II1.1.a).

- ensuite on prépare un mélange de I’alumine & analyser avec 25% de ZrO,. La mesure du

méme rapport d’aire permet de déterminer la teneur en phase o d’aprés la droite étalon.

% phase o
100 —

80

60 —

40 -

20 ~

All3(A1203) / A-l 11(2!'02)

0 T T T T T 1
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Figure III.1.a : Droite d’étalonnage permettant de calculer la quantité de phase o contenue

dans I’alumine.

Compte tenu des erreurs de mesure et du manque d’homogénéité des mélanges, on
évalue I'incertitude de mesure a environ 10% sur la teneur. De plus, au dela de 95% de phase
a, cette méthode n’est plus fiable.

Les résultats obtenus pour des poudres préparées sous balayage d’oxygene, par
traitement thermique de deux heures, sont reportés sur la figure III.1.b. On constate que la
transition est rapide, elle débute vers 1100°C et est déja réalisée a 80% a 1150°C. A 1250°C la
phase o est presque entierement formée, si une faible quantité de phase y subsiste au dela de

1300°C, elle n’est de toute fagon pas détectable par cette technique.
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Figure I11.1.b : Transformation y — o en fonction de la température de traitement thermique

(durée du traitement de deux heures).

2) morphologie de la poudre :

La mesure de la surface spécifique par la méthode BET confirme !’évolution
structurale (figure III.1.b). La diminution de cette surface est liée & la disparition de la phase
de transition. Il y a transformation de I’alumine y de surface spécifique de 110 m%/g en

alumine o dont la surface est inférieure 2 3 m%g lorsqu’elle est bien cristallisée.

L'alumine o préparée a 1450°C a été analysée au microscope électronique a balayage.
Noils observons (image III.1) des agrégats de particules tres fines, de tailles inférieures au
micron. Ces agrégats sont des morceaux de parois tres durs de la structure alvéolaire des dites
« meringues ». Leur distribution granulométrique est trés étendue, de 10 a 400 um environ, et
dépend du broyage de la meringue. Les particules formant les agrégats sont liées

chimiquement par formation de ponts (préfrittage).
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Image IIL.1 : Observation au microscope électronique a balayage d’une poudre préparée a

1450°C/2h sous balayage d’oxygéne.

II1.1.b. La reproductibilité des poudres :

Toutes les poudres préparées ont été analysées en TL. Seules celles préparées sous
balayage d’oxygene sont sensibles aux UV et aux rayons X. Malheureusement ces résultats
sont inexploitables car non reproductibles. Deux poudres préparées a priori dans les mémes
conditions ne donnent pas les mémes réponses en TL.

En fait ces problémes se sont révélés au bout de deux mois d’utilisation du four.
Malgré les conditions apparemment identiques de traitement thermique, il ne nous a pas été
possible de retrouver les premiers résultats obtenus. I1 semble donc qu’un ou plusieurs
parametres ne sont pas maitrisés. Nous avons fait varier chacun d’entre eux indépendamment
des autres afin de voir leur effet :

- débit de gaz

- qualité du gaz (fourni par L’ Air Liquide)
- température de palier

- forme de creuset

- quantité d’alun de départ
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Aucun de ces essais n’a apporté d’indices sur les causes de non reproductibilité. La résolution
de ce probléeme est d'autant plus délicate qu’aucune différence n’a pu étre mise en évidence

sur les poudres par les méthodes classiques d’analyse texturale et structurale.

La perte de masse totale lors de la décomposition de I’alun d’ammonium est tres
importante : 89% de la masse initiale. Dans le four il se dégage de nombreux gaz : HyO, NH3,
SOy. D’abord a I’état gazeux, ils se condensent sur les parois froides en sortie du four. Il se
forme notamment du sulfate d’ammonium. Ces gaz sont trés corrosifs. Les vapeurs acides
attaquent les brides métalliques situées aux extrémités du tube qui servent de connexion avec
le circuit d’arrivée et de sortie des gaz. Celles-ci sont refroidies par circulation d’eau, si bien
qu’aprés chaque cycle thermique, on retrouve a cet endroit un liquide vert trés foncé,
probablement issu de la condensation des vapeurs. Nous avons donc supposé que la pollution
du tube en alumine du four était la cause de non reproductibilité. Si on chauffe un tube pollué,
les agents polluants peuvent retourner en phase vapeur a haute température et ainsi modifier
les pressions partielles en O,, H,O, NH;, SO, ... En conséquence, on ne contrdle plus
I’atmosphere gazeuse lors de la préparation des poudres, la formation des défauts n’est plus
maftrisée et les propriétés de TL ne sont pas reproductibles.

Un nettoyage du tube a I’eau et a l'éthanol suivi d’un dégazage n’a pas suffit. La

pollution est irrémédiable. Nous avons donc du adopter une nouvelle solution.

I11.2. Décomposition de ’alun en deux traitements thermiques

Cette autre méthode d’élaboration de 1’alumine o a partir d’alun a été employée afin de
remédier aux problémes de reproductibilité. L’idée de base est de pouvoir nettoyer le four
apreés chaque calcination. Un tube en alumine est trop rugueux et poreux pour que cette
opération puisse Etre effectuée correctement. Nous avons donc équipé un autre four d’un tube
en quartz démontable, ce qui favorise son nettoyage.

Comme le quartz ne doit pas étre chauffé au-dela de 1100°C, I’alun est d’abord
décomposé en alumine y a 1000°C. La phase o est obtenue par un deuxiéme traitement
thermique dans le four a tube en alumine que 1’on ne risque plus de polluer puisque tous les
gaz impliqués dans le processus de pollution se sont dégagés lors du premier traitement

thermique (courbe ATG figure 1.2).
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En prélevant différentes parties de la meringue d’alumine ainsi fabriquée, nous nous
sommes apercus que celles-ci n’étaient pas homogenes (figure II1.2.a). Le pic situé vers 360°C
dépend de la zone prélevée. La couche superficielle B est bien plus sensible que les

extrémités. La TL de la partie intérieure est quasiment nulle.

1(A)
7 o
N Partie A C
3.510° ] - — Partie B -
1 — — Partie C N
310° J === Partie D / \\ C
] ! r:
o] [ o
2510”7 | \ :
- \ -
210° ] '/ \ -
-t I L
. ! \ g
1510”7 | \ .
] : \ -
110° 7 / ' n
510" 7 / / 2
] ’ ~ n

0 S N_Freo
0 100 200 300 400 500

gaz
—

creuset

Figure II1.2.a : Courbes de thermoluminescence de quatre parties d’une meringue d’alumine

synthétisée sous balayage d’oxygéne a 1350°C/2h.

Par la suite les meringues d’alumine y sont désagglomérées manuellement au mortier
d’agate avant le deuxi¢me traitement thermique. Nous avons étudié I’influence de la masse
d’alun de départ. Trois cas ont ainsi été mis en évidence en fonction de la masse d’alun (figure
1.2.b) :

e masse supérieure a 2 g : I’intensité du pic situé vers 360°C est faible,
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e masse inférieure a 1 g : I’intensité du méme pic semble atteindre un maximum,

e masse comprise entre 1 et 2 g : ’intensité fluctue entre les deux cas précédents (non

représenté sur la figure I11.2.b).

L’observation visuelle des produits contenus dans le creuset (de taille constante)
apporte une indication intéressante. En deca de 1 g d’alun, le lit de cristaux est constitué,
avant traitement thermique, d’une monocouche. Les cristaux d’alun se sont décomposés
indépendamment les uns des autres au terme du premier traitement thermique. Si nous
déposons plus de 2 g dans le creuset, plusieurs couches de cristaux se superposent, ce qui se
traduit par la formation d’une meringue. Entre ces deux cas limites, les cristaux sont plus ou
moins en contact suivant 1’étalement du lit, et une partie seulement du produit final se
présente sous I’aspect de meringue. La proportion "meringuée" dans ce cas est variable. Ce

qui est corrélé avec la fluctuation du pic de TL a 360°C.

I(A)
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Figure IIL.2.b. : Courbes de thermoluminescence de poudres d’alumine synthétisées a

1450°C/2h sous balayage d’oxygéne. Influence de la masse d’alun.

L’hétérogénéité des meringues et I’influence de 1’épaisseur du lit de cristaux d’alun ont

d’aprés nous les mémes origines physico-chimiques. Deux explications sont possibles :

IL.13



% le contact alumine-gaz. :

la meringue est formée a la suite de 1’étape de déshydratation, donc probablement dés
200°C environ. La suite du processus va dépendre de la perméabilité de la surface de la
meringue, si elle est insuffisante pour permettre au gaz de pénétrer au ceeur et de réagir avec
I’alumine, seule la partie en surface du creuset est active. Les résultats précités vont bien dans
ce sens. La surface de la meringue est effectivement plus thermoluminescente, et pour de
faibles quantités d’alun, le rapport entre la surface active et le volume est bien plus important,
d’ou I’intensification de la thermoluminescence.

% le gradient de pression de vapeur d’eau :

La formation de meringue est trés liée a 1’étape de déshydratation. L’importance de
cette étape avait déja été clairement mise en évidence par I’étude de F. Mauss sur la
décomposition thermique de 1’alun d’ammonium [MAU94]. Pendant cette étape, pres de 50%
de la masse initiale se dégage sous forme de vapeur d’eau. Des pressions de vapeur d’eau
importantes sont donc rapidement atteintes autour des grains d’alun, et des gradients de
pression vont apparaitre entre le fond du lit de poudre ou la vapeur d’eau va étre évacuée
lentement et la surface ol elle est au contraire balayée par le gaz. Or nous savons d’apres le
travail de F. Mauss que I’alun anhydre passe par des états amorphes et cristallisés différents
par leurs compositions et par leurs structures cristallographiques suivant les conditions de
pression. La décomposition de 1’alun peut donc suivre un chemin différent suivant la pression
de vapeur d’eau a I’interface réactionnelle, débouchant sur des alumines contenant différentes
concentrations en défauts. Ceci peut également expliquer I’évolution du signal de TL a
Iintérieur de la meringue (hétérogénéité de la meringue) ainsi que dans le lit de poudre
(influence de la masse de départ). Notons que cela ne concerne pas le pic situé a 200°C qui lui

est invariable.

Afin de controler la reproductibilité des poudres, plusieurs alumines ont été préparées
sous balayage d’oxygene a 1350°C et 1450°C. Les masses d’alun de départ sont constantes.
L’analyse en thermoluminescence a confirmé que ce procédé conduit a des résultats
reproductibles dans la mesure ot les variations détectées entre deux poudres (a température de
traitement thermique identique) se situent dans 1’erreur d’incertitude admise.

Deux erreurs d’incertitude ont été estimées :
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— a partir d’un méme lot de poudre, cinq dépdts dans des coupelles ont été préparées et

analysées en TL. Les écarts sont de +5 % autour de la valeur moyenne de I’intensité des
pics.
Ces variations peuvent provenir d’un manque d’homogénéité de la poudre, chaque coupelle
contient seulement 3 mg de poudre, ce qui réduit considérablement 1’échelle
d’homogénéité exigée, méme sur un lot de 1 gramme. D’autre part les dépdts ne sont pas
rigoureusement identiques. L’étalement et la masse de la poudre peuvent varier 1égeérement.
Toutes les courbes présentées dans cette étude sont divisées par la masse, donc rapportées a
1 mg. Cependant, méme dans ce cas, deux échantillons de masses différentes ne sont pas
nécessairement comparables (recouvrement du support par la poudre, épaisseur du lit de
poudre comparée a la pénétration des radiations...).

— entre deux lots de poudre, une erreur de 10% est mesurée entre les deux valeurs moyennes.
Méme si ces incertitudes paraissent importantes, elles sont courantes en TL. Cette
technique étant sensible aux moindres variations de concentration a 1’échelle du ppm, il est

impossible a I’heure actuelle d’assurer une trés bonne reproductibilité.

II1.3. Conclusion

Un procédé de fabrication de poudres d’alumine a été mis au point. Il consiste en deux
traitements thermiques, ’'un 2 1000°C dans un tube en quartz ou I’alun d’ammonium est
décomposé en alumine y sous forme de meringue, 1’autre a des températures supérieures a
1250°C dans un tube en alumine ou I’alumine y est transformée en alumine o. Dans ces
conditions la reproductibilité a pu étre vérifiée.

Nous avons dosé par diffraction des rayons X et mesure de surface spécifique la teneur
en phase y restante, en fonction de la température. Ce facteur est trés important puisque
I’alumine y n’est pas thermoluminescente. Ses particules trop fines (20-100 nm) n’absorbent
pas le rayonnement. Les domaines cohérents sont sans doute petits et le rayonnement est
diffusé. Le processus de TL est quasi inexistant. Nous avons donc intérét a éliminer cette
phase.

Des essais préliminaires ont également mis en évidence l'importance de la masse de
poudre synthétisée. Ce parametre sera contrdlé pendant toute 1'étude afin que les résultats

soient comparables.
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La TL des poudres fabriquées sous différentes atmospheres et a différentes
températures a mis en évidence !’effet de ces deux parameétres. Ces résultats seront présentés

dans le chapitre suivant.

Malheureusement la quantité de poudre préparée ainsi est tres faible. Si nous nous
placons dans les conditions favorables a une intensification de la TL, nous ne pouvons pas
traiter plus de 1 g d’alun a la fois. Or un gramme d’alun produit seulement 0.1 g d’alumine.
Ce qui suffit pour I’analyse par thermoluminescence mais pas pour caractériser les poudres.
Nous le verrons par la suite, les résultats de TL sont trés complexes a interpréter et des
caractérisations complémentaires sont absolument nécessaires. De plus, 1’étude du dopage
nécessite de bien plus grandes quantités.

Nous avons donc du adopter une nouvelle stratégie. L’étape limitante est la premicre
partie du procédé : le traitement thermique de décomposition. La perte de masse est tres forte,
donc les quantités de poudre trop petites avec notre installation. Les dégagements gazeux sont
trés polluants, les réactions chimiques nombreuses et complexes. Nous avons tout intérét a
contourner cette étape. Nous nous sommes donc procurés un lot d’alumine y (nom de
référence CR140) commercialisé par la société Baikowski Chimie. Les avantages de cette
poudre sont :

— qu’elle est fabriquée par la voie alun, nous nous attendons donc a retrouver les résultats
préliminaires sans avoir a reformuler I’idée de base de notre étude.

— qu’une grande quantité homogene est disponible.

Ainsi nous nous affranchissons des problémes causés par la décomposition thermique
de I’alun. La synthe¢se des poudres se fait par un traitement thermique a des températures
supérieures a 1250°C dans le tube en alumine de I’alumine y pure ou dopée par imprégnation.

Les parameétres sont toujours les mémes : atmosphere gazeuse, température et dopants.
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I. LES ALUMINES NON DOPEES

L.1. Résultats de thermoluminescence

L1.1. Influence de la température :

Un lot d’alumine y a été préparé par une série de traitements thermiques d’un gramme
d’alun d’ammonium sous balayage d’oxygéne a 1000°C, avec un palier d’une heure avant
refroidissement. Une série de poudres d’alumine o a ensuite été synthétisée par traitement
thermique de 1’alumine y a différentes températures comprises entre 1200 et 1500°C (palier
d’une heure), sous balayage d’oxygene et sous balayage d’argon contenant 2% d’hydrogene.

Nous observons clairement que 1’effet de la température est le méme quelle que soit
I’atmosphere (figures I.1.a, I.1.a' et 1.1.b). L’intensité de tous les pics de TL augmente avec la
température de synthese. Sauf pour le pic situé vers 70°C qui de toute facon reste tres faible

en intensité.

1(A)
.8 1 ! 1 | 1 L L 1 1 | 1 1 1
210
1500°C I
1 -— 1450°C L
1.510% 7 -—-— 1400°C B
--------- 1350°C i
— — 1200°C ) -

0 100 200 300 400 500

Figure I.1.a: Courbes de thermoluminescence de poudres d’alumine o synthétisées sous

balayage d’oxygeéne. Influence du cycle thermique.
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Figure 1.1.a' : Evolution de l'intensité des pics situés a 195°C et 360°C en fonction de la

température de traitement des poudres préparées sous balayage d'oxygene.
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Figure 1.1.b : Courbes de thermoluminescence de poudres d’alumine o synthétisées sous

balayage d’argon hydrogéné (2%H,). Influence du cycle thermique.
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L’évolution en fonction de la température peut s’expliquer de différentes maniéres :

— par la diminution du taux d’alumine y donc 1’augmentation du taux d’alumine a. Cette

raison est peu probable car & 1300°C la transition est quasiment complete alors que la TL

est encore faible.

— l'accroissement de la taille des cristallites, accompagné d'un meilleur état de cristallisation.

Nous avons observé expérimentalement que les pics de diffraction des rayons X s’affinent
avec I’augmentation de la température de synthese. Ce qui est dli au grossissement des
cristallites. Les propriétés d'interaction rayonnement-matiere dépendent de ce phénomene.
L'élimination de contraintes résiduelles, de dislocations, de défauts d'empilement et le
grossissement des grains qui s'operent au cours de la cristallisation, diminuent la diffusion
du rayonnement, améliorent les propriétés d'absorption-émission et par conséquent la

thermoluminescence.

— les défauts ponctuels : 1a concentration en défauts évolue au cours du traitement thermique.

Deux phénomenes s’opposent, d'une part la cristallisation et la croissance des cristallites
dont nous avons parlé précédemment sont souvent décrites comme consommatrices de
défauts. D'autre part, les échanges entre 1’oxyde et le gaz environnant, générateurs de
lacunes d’aluminium sous atmosphére oxydante par exemple, ne sont efficaces qu’a haute

température, lorsque 1’agitation et la diffusion des atomes est suffisamment rapide.

Ces trois phénomenes ne sont pas indépendants. La difficulté de les caractériser
complique d'autant plus I’interprétation des résultats. La mesure de la taille des cristallites est
par exemple trés délicate. Seul le microscope électronique en transmission atteint la résolution
suffisante, mais son emploi est source d’erreur, notamment a cause de 1’échantillonnage. La
proportion de poudre observée est infiniment faible. De toute fagon des mesures
systématiques ne sont pas envisageables.

1l est toutefois possible d’avancer une hypotheése. La premiére raison citée a déja été
éliminée (diminution du taux d'alumine y). Cela revient donc a comparer ’effet de la taille des
cristallites & la concentration en défauts ponctuels. Un fait est établi, tous les pics de TL
augmentent avec la température, qu’elle que soit 1’atmosphere gazeuse. Il est donc probable

que l’intensification des pics de TL soit liée au moins en partie a 1’accroissement des
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cristallites. Le mécanisme d’absorption-émission du rayonnement est le méme pour tous les
pics, il est donc logique qu’une amélioration du rendement optique par croissance des grains
s’applique a tous les pics. Nous ne pouvons cependant pas exclure ’effet des défauts
ponctuels, 1'é]évation de la température augmente la mobilité des atomes et donc facilite la
création des défauts. Il se peut que les concentrations de tous les défauts impliqués dans les
pics observés augmentent avec la température (sauf ceux du pic situé vers 70°C). Une
observation expérimentale confirme que nous ne pouvons pas écarter 1'effet de la mobilité des
ions. Une poudre préparée sous oxygene a 1450°C/2h a été divisée en deux parties. Une partie
a été recuite sous oxygene a 1400°C/1h et 1'autre partie sous argon hydrogéné a 1400°C/1h. La
taille des grains n'évolue pas pendant le recuit, étant donné qu'il est réalisé a plus basse
température que la synthese. Pourtant 'intensité des pics de TL varie (figure 1.1.a"). A taille de
grains fixée, cette variation d'intensité ne peut s'expliquer que par 1'évolution des

concentrations en défauts.

1(A)
I . L 1 L L L | : : I
110®
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610° 7| '
1
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- |
210° 7] -
0 ey 1o
. 500

Figure I.1.a" : Influence de l'atmospheére d'un recuit a 1400°C/1h sur une poudre préparée a
1450°C/2h sous oxygeéne.
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L1.2. Influence de I’atmospheére :

La comparaison des figures I.1.a et 1.1.b montre également ’effet prépondérant de
I’atmosphere. La thermoluminescence des poudres préparées sous oxygene est composée de
quatre pics situés autour de 65, 145, 195 et 360°C. Le pic le plus intense est de loin celui situé
a haute température.

Dans le cas des traitements sous atmosphére réductrice nous n’observons que deux
pics. Les deux premiers ont disparu, le troisiéme a quasiment la méme intensité mais n’a pas
la méme allure, il semble dissymétrique, s’étalant vers les hautes températures ; le dernier est
treés faible, méme pour la poudre préparée a 1500°C.

Des poudres ont également été traitées a 1450°C pendant deux heures sous oxygene a
partir d’alumines y préparées sous différentes atmospheres (O, Na, Ar+2%H,, Vide) afin
d'étudier I’effet de I’atmosphére pendant la décomposition de 1’alun. Seul le pic a 360°C varie,
il est moins intense si I’atmosphére est réductrice ou neutre. Ce qui confirme 1’effet oxydant
sur ce pic. Le cas le plus marquant est celui de la décomposition sous vide primaire qui
modifie I’allure des courbes. La température des pics est conservée mais les rapports
d’intensité sont tres différents des cas précédents. F. Mauss [MAU94] avait déja montré que la
pression jouait un role déterminant lors de la déshydratation de 1’alun. 1l est remarquable de
constater qu’un parameétre agissant au début d’un cycle de transformation ou alumine
n’est méme pas encore formée, a une influence sur les défauts présents dans le produit
final.

Pour les raisons invoquées dans la partie III du chapitre 2, nous avons du abandonner
le procédé qui utilisait I’alun comme composé de départ. Les résultats présentés dans la suite
de ce travail ont été obtenus par syntheése des poudres a partir de I’alumine y (CR140).

Nous avons vérifié que les résultats sur 1’influence de la température et de
I’atmosphere restent valables. La figure I.1.c représente les courbes de thermoluminescence de
poudres synthétisées par traitement thermique de 0.1 g d’alumine y sous balayage de différents
gaz a 1450°C (palier de 2 heures). Deux différences sont & noter par rapport a la voie alun :

- le pic situé vers 145°C est absent,
- D’intensité du pic situé vers 195°C est plus faible quand 1’atmosphére est réductrice, ce qui
n'est pas le cas, au contraire, lorsque l'on utilise I'alun d'ammonium comme produit de

départ.
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Les teneurs de certaines impuretés ne sont sans doute pas rigoureusement les mémes suivant
que le produit de départ est I'alun d'ammonium ou 'alumine y; or I'état des défauts en dépend,

ce qui explique les différences observées en thermoluminescence.

I1(A)
210" A ST N S S T S S B
] 0, I
J s60C ;
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110" 7|
]
510° ]
I T (°C)

Figure Ll.c: Courbes de thermoluminescence de poudres d’alumine synthétisées a

1450°C/2h. Influence de I’atmospheére gazeuse.

L’interprétation de I’influence de 1’atmosphére est tres délicate. Elle sera traitée dans

la partie IIT de ce chapitre.

Les courbes de TL présentées jusqu’ici sont réalisées apres irradiation a la température
ambiante. L’excitation du solide peut également &tre réalisée a la température de 1’azote
liquide, de maniére a avoir de nouvelles informations sur les défauts par l'analyse a basse
température. L’échantillon est dans ce cas refroidi a -190°C puis irradié a 1’aide d’une source
de rayons X. Le principe est ensuite le méme qu’en thermoluminescence apres irradiation a la
température ambiante. La vitesse de chauffage est 0.5°C/s.

Ainsi la figure 1.1.d illustre ’effet de 1’atmospheére sur la TL « basse température ». Le
pic principal situé vers -40°C augmente avec le caractére réducteur de ’atmosphére de

synthese. Ce pic a déja été étudié, une interprétation a été donnée par Kortov et al. [KORS85]
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que nous détaillerons dans la partie II.2 de ce chapitre. Kortov a montré que ce pic est lié a la
présence de lacunes d’oxygeéne. Nos résultats montrent clairement que [’atmosphére
réductrice favorise la création de lacunes d’oxygene. Nous pouvons également remarquer
que plus 1’atmosphere de synthése est réductrice, plus la température de ce pic diminue. Ce

comportement sera expliqué dans le paragraphe II1.2.
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Figure 1.1.d: Courbes de thermoluminescence basse température de poudres d’alumine

préparées a 1450°C/2h. Influence de I’atmosphére.

Notation des pics :

Afin de faciliter la lecture, nous allons repérer tous ces pics de TL par des lettres.
L’ordre alphabétique suit les températures croissantes. Ces notations, utilisées par le LPES-
CRESA [TAC93], désignent les pics couramment observés sur 1'alumine, ils sont situés vers : -

180°C (A), -40°C (B), -5°C (B’), 65°C (C), 145°C (D), 195°C (D’), 270°C (E) et 360°C(E’).

1.1.3. Influence de la masse d’alumine v :

Un parametre important est ressorti de 1’étude de la synthése des poudres par la voie

alun : la masse d’alun dans le creuset. Malgré 1’absence de produit de décomposition dans
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notre nouveau procédé, il s’est avéré de méme indispensable de contrdler 1a masse d’alumine y
traitée (figure 1.1.e). Nous constatons cette fois encore que plus nous réduisons cette masse,
plus I’alumine est thermoluminescente.

Une explication similaire peut étre avancée. La masse d’alumine introduite dans le
creuset est en fait représentative de 1’épaisseur du lit de poudre traité. Etant donné la
configuration du four (tube horizontal), il est a craindre que le contact solide-gaz soit de faible
efficacité, contrairement a ce qu'il se passe dans un réacteur en lit fluidisé par exemple. Si le
gaz de balayage ne pénetre pas en profondeur dans le lit de poudre, seule la couche
superficielle va réellement réagir. Une étude a déja mis en évidence ce phénomene [PER94].
Le traitement d'une faible quantité ol toute la poudre peut €tre en contact direct avec le gaz de
balayage constitue donc la condition optimale. Au contraire, si le lit de poudre est épais, un
gradient de pression du gaz réactif s’établira et la proportion de poudre thermoluminescente
sera faible. Un gramme d’alumine y forme approximativement un lit de 15 mm d’épaisseur

dans les creusets utilisés.

I1(A)
2 10_8 I 1 1 1 L 1 i 1 L ‘ 1 N N | 1 ] 1 L 1 1 I L Y —
{1 | —o1g -
- L
- — —05¢g L
L (i B 1g -
110 7
510°
0 T T T T ' T T (OC)
0 100

Figure I.1.e : Courbes de TL de poudres d’alumine préparées sous O, a 1450°C/2h. Influence

de la masse de poudre préparée.
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L.1.4. Influence de ’atmospheére de conditionnement des poudres d’alumine o, :

I est important de s’assurer que le produit fabriqué est stable, que ce soit dans le but
de I'utiliser en dosimétrie ou de le caractériser. Un vieillissement prématuré condamnerait
notre procédé. Des expériences ont porté sur un lot de poudre préparé sous oxygene a
1450°C/2h. Trois dép6ts dans des coupelles (support d’analyse de TL) ont été analysés en TL.
Un dernier chauffage a 500°C a permis de vérifier que tous les pieges €taient vidés. Puis ces
dépdts ont été conservés pendant quatre mois dans différentes conditions :

- une coupelle est restée a 1’air ambiant,

- une est placée sous vide primaire dans un dessiccateur contenant du silica gel, afin d'assurer
une atmosphere exempte de vapeur d'eau,

- une est placée dans un dessiccateur contenant de 1’eaun, saturant 1’atmosphére en vapeur
d’eau.

Des leur remise a 1’air, ces échantillons ont été irradiés sous rayonnement X dans les
conditions habituelles et analysés en TL. Dans tous les cas les propriétés thermoluminescentes
sont rigoureusement identiques avant et apres conservation. Ces expériences seront plus tard
confirmées sur des alumines dopées. Aucun signe d’évolution n’a été noté au bout de quatre
mois. Les poudres sont stables a la température ambiante, méme en présence de vapeur

d’eau.

L.1.5. Analyse spectrale :

L’intensité lumineuse émise par I’échantillon est mesurée par un photomultiplicateur
dont la gamme de mesure s’étend approximativement de 250 & 650 nm. Les courbes de TL
représentent donc la sommation du signal sur toutes les longueurs d’onde. Nous ’avons
mentionné au chapitre I, il peut étre trés utile de connaitre la longueur d’onde d’émission qui
dépend du centre de recombinaison.

Deux techniques ont été utilisées au LPES-CRESA. La premicre consiste a insérer des
filtres optiques entre 1’échantillon et le photomultiplicateur de 1’appareillage de TL. Un
systéme manuel de rotation des filtres permet de mesurer la TL a huit longueurs d’onde. La
répétition de cette opération avec une trentaine de filtres (soit quatre mesures de TL avec huit
filtres chacune) permet de tracer I’intensité lumineuse en fonction de la longueur d’onde pour

chaque pic de TL. La deuxiéme technique consiste a placer une fibre optique au dessus de
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I’échantillon. Cette fibre conduit la lumiere jusqu'a la fente d’entrée d’un spectrometre
(Chromex 250IS, Princeton Instruments). La lumiére est réfléchie et dispersée par la surface
d’un miroir convexe, puis va illuminer un réseau de diffraction. Le signal lumineux diffracté
atteint une matrice rectangulaire de capteurs CCD (Coupled Charge Device) refroidis a I’azote
liquide. Chaque barette de CCD sera ainsi illuminée par un faisceau quasi monochromatique,
et restituera un signal électrique proportionnel a I’intensité du signal, 2 une longueur d’onde

donnée. L’association de tous ces signaux donnera la répartition spectrale de 1’émission.

e Thermoluminescence basse température : Figure I.1.5.a

La principale bande d’émission du pic situé vers -40°C est centrée sur 300 nm environ,
une bande plus faible est détectée vers 420 nm. Le pic situé vers -5°C est tres différent et dii

uniquement a I’émission centrée sur 420 nm.

I(u.a.)
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Figure 1.1.5.a : Spectre d’émission des pics de TL basse température d’une poudre d’alumine.

Le spectre du pic B est en fait constitué de trois bandes d'émission centrées sur 300,
320 et 420 nm. Elles sont dues aux centres F* (320 nm) et F (420 nm), autrement dit aux

lacunes d’oxygene chargées d’un électron et aux lacunes d’oxygene chargées de deux
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€lectrons [LEE79]. L'émission située a 300 nm est associée aux centres Fyg, c'est a dire aux

centres F* adjacents 2 un ion magnésium, soit 1'association [Voo,MgA{] ([KULS81)).

e Thermoluminescence haute température : Figure I.1.5.b

Les spectres d’émission des pics situés a 190°C (D") et 360°C (E') sont identiques. La
raie située 3 environ 695 nm est caractéristique du chrome Cr>*. L’émission du chrome dans
I’alumine est connue depuis les études du rubis (monocristaux d’alumine dopés au chrome).
Cr’* se substitue 2 un ion AI’* et est entouré de six O qui forment un octaedre distordu. Cet
entourage a pour effet de dédoubler les niveaux d’énergie °E et “A,. Si bien que 1’on observe
deux doublets (raies a 692.2 nm et 693.6 nm) [COT72], [TOL61], [POW66].

Si la concentration en Cr’* est telle qu’un ion Cr’* se trouve dans le voisinage d’un
autre, les niveaux d’énergie restent dédoublés mais 1’énergie de transition est modifiée (effet
de paire Cr**-Cr*"). Des raies satellites apparaissent autour de 693 nm.

Les centres de recombinaison de ces pics sont donc les impuretés Cr>*. Notons que le
photomultiplicateur, limité & 650 nm environ, ne détecte pas la raie mais seulement une partie
de la base de I’émission satellite du chrome. Remarquons également que la TL est une
technique trés sensible puisque ces alumines non dopées contiennent moins de 5 ppm de

chrome.

Intensité (u.a.)
o0 ] Température
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Figure 1.1.5.b : Spectre d’émission des pics de TL haute température d’une poudre d’alumine.

Nous avons ainsi mis en évidence la présence de lacunes d'oxygéne et de chrome.
Ces défauts interviennent en tant que centres de recombinaison dans les mécanismes de

termoluminescence de l'alumine.
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I.2. Caractérisation des poudres

L.2.1. Microstructure des poudres :

*  Phase cristallographique :

Par diffractométrie des rayons X, nous vérifions que la phase obtenue est I’alumine o.

Aucune influence de 1’atmosphere n’a pu étre mise en évidence sur les poudres synthétisées a

1450°C (figure 1.2.1.a).
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Figure 1.2.1.a : Diagramme de diffraction des rayons X de poudres d’alumine synthétisées a

1450°C/2h sous a) O; et b) Ar+2%H,.

* Microscopie électronique d balayage :

Des alumines synthétisées a 1450°C/2h sous différentes atmospheres ont été observée

par microscopie électronique a balayage. La poudre se présente sous forme d’agglomérats de

particules sphériques. La taille des grains est comprise entre 0.5 et 1 um environ (image 2).

Les agglomérats peuvent atteindre des tailles de 1’ordre de 100 pm (image 1). Nous n’avons

pas observé par cette technique de différences en fonction de 1’atmosphére de préparation des

poudres.
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Image 1 : Observation au microscope électronique a balayage d’une poudre d’alumine

synthétisée a 1450°C/2h. Grossissement x250.
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*  Surface spécifique :

La surface spécifique de ces poudres a été mesurée par la méthode B.E.T. Le gaz
utilisé est le krypton. Les résultats sont les mémes pour toutes les poudres (traitées a
1450°C/2h) : 1.85 m*/g. Le rayon théorique de particules sphériques de surface spécifique

égale a 1.85 m2/g est 0.4 um. Ce qui est en accord avec les observations faites au microscope.

* Granulométrie :

Des mesures par granulométrie laser (Coulter LS130) confirment les valeurs de la
taille des agglomérats. Cette technique n’est cependant pas adaptée a notre étude. Elle est tres
efficace pour analyser 1’état d’agglomération des poudres (mises en suspension dans 1’eau)

mais pas pour des mesures précises de tailles de particules tres fines.

Conclusion :

Les poudres d’alumine fabriquées par notre procédé a 1450°C se présentent sous la
forme d’agglomérats de particules sphériques de taille 0.5 pm environ, de phase
cristallographique Al;O3 a. Ces investigations n’ont montré aucune influence de 1’atmosphere
de synthese sur la microstructure. Les résultats de TL devront donc étre interprétés en terme

de défauts ponctuels.
[.2.2. Analyse élémentaire :

Connaitre la nature et la teneur des impuretés présentes dans nos alumines est bien
évidemment trés important pour la compréhension des phénoménes observés en TL.
Malheureusement ces mesures sont délicates, nos poudres étant de haute pureté, il est
nécessaire de détecter des éléments impuretés a 1’état de trace. Les techniques adaptées sont
donc treés sophistiquées et souvent difficiles a mettre en ceuvre ou a interpréter.

Des mesures ont été réalisées a 1’aide d’un appareillage ICP-AES (Inductively Coupled
Plasma / Atomic Emission Spectrometry). Décrivons sommairement le principe :

L’alumine doit d’abord étre mise en solution. Cette solution est nébulisée dans 1’argon, puis
est injectée dans une torche plasma. Les molécules sont cassées et les atomes partiellement
ionisés et excités. En retournant a des états de niveaux d’énergie moins élevés, les ions
émettent un rayonnement lumineux caractéristique de I’élément. L’analyse est réalisée sur la

partie émise dans le domaine de I’UV-visible.
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L’alumine est mise en solution par fusion alcaline. La poudre est mélangée a un fondant, le
métaborate de lithium. Le mélange, placé dans un creuset en graphite, est chauffé a 1000°C
pendant 30 minutes. Le verre en fusion ainsi formé est versé dans une solution d’acide
nitrique ou il se dissout. L’alumine est en solution.

Le dosage de quelques éléments a été effectué sur trois poudres :
- alumine o synthétisée a 1450°C/2h sous oxygene,
- alumine o synthétisée a 1450°C/2h sous argon hydrogéné,
- alumine y.
Une solution préparée selon le méme procédé mais sans poudre d’alumine o a également été

analysée. Le tableau 1.2.2 rassemble les résultats.

Fe Mn Cr Mg Ca Ti

AlLO;y 100 5 2.5 28 200 3
AlLO3 0/ 0O, 70 4 5 25 130 4
AlL,O3 o/ Ar+H, 133 3 3 30 140 9
LiBO; seul 90 <1 3.5 18 160 6

Tableau 1.2.2 : Dosage d’impuretés (en ppm) par ICP.

Ces valeurs ne doivent étre considérés que comme indicatives car 1’erreur de mesure
est trés grande (au moins 50%). En effet cette technique s’est révélée peu fiable pour les
raisons suivantes :
¢ les taux d’impuretés tres faibles sont dans la limite de détection,
¢ le risque de pollution lors de la mise en solution n’est pas négligeable comparé au taux
d’impuretés initial : I’analyse du LiBO; seul le prouve,

¢ un seul étalon a été utilisé pour faire 1’analyse quantitative,

¢ dérive du signal : I’analyse n’est pas reproductible, deux expérimentations menées sur une
méme solution donnent des écarts de 50% sur la valeur moyenne.

Nous ne retiendrons de ces résultats que la comparaison des trois poudres d’alumine
qui montre que les opérations de traitement thermique (transformation de Al,O3; o en Al,O3 y)

ne semblent pas polluer les alumines.
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II. LES ALUMINES DOPEES

L’influence de plusieurs dopants sur les propriétés de thermoluminescence des poudres
d’alumine a été étudié. Ces dopants sont le chrome, le magnésium, le thorium, le fer, le
potassium, le sodium, le nickel et I’yttrium. Plusieurs raisons ont motivé ce choix :

o Crt: I’analyse spectrale a montré qu’il était centre émetteur des pics de TL haute
température. Il est donc directement impliqué dans les mécanismes de TL.

e Mg** et Th*" : I’introduction de ces éléments étrangers va contraindre le systéme 2 former
des défauts de réseau, lacunes ou interstitiels, pour compenser la différence de charge avec
AI** (chapitre I, § I.2). L’emploi de Ti**, au lieu de Th**, aurait peut-étre été préférable. Il
est plus couramment étudié en tant que dopant et plus facilement manipulable, le thorium
présente la toxicité des métaux lourds et il existe des isotopes radioactifs.
Malheureusement le nitrate de titane n’existe pas.

o Fe®'/Fe**, K*, Na': ces impuretés sont souvent rencontrées dans 1’alumine. Elles sont
d’apres les spécifications des fabricants les plus nombreuses. Il convient donc de contrdler
leurs effets. Le fer est un cas particulier. Il est considéré comme centre « poison » car il
absorbe une grande partie du rayonnement. Il présente 1’autre intérét de changer de valence
facilement, I’atmosphére de synthése devrait donc avoir une influence. Les éléments
alcalins (K" et Na*) n’ont pas révélé d’influence sur la TL. Ils seront donc considérés
comme inactifs.

e Ni**, Y**: I’intervention de ces éléments dans les mécanismes de TL a été évoqué par
quelques auteurs. Nous vérifierons si cela se confirme dans nos alumines (§ IV). Ni** est

également cité comme centre poison.

Avant de présenter les résultats sur 1’effet de ces dopants, nous allons analyser
I’influence du procédé de dopage. En effet, par rapport a la technique de synthése des
alumines non dopées étudiées précédemment, le processus de dopage implique des étapes
supplémentaires : imprégnation, séchage et traitements thermiques qui risquent de modifier
les propriétés de 1’alumine. Par exemple, suite a 1’imprégnation, les sites de surface sont
occupés par les cations (dopants) mais aussi par les anions NO3;. Méme si ces groupements
sont éliminés par un traitement thermique, leur action sur les défauts n’est peut-€tre pas

négligeable.
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I1.1. Influence du procédé de dopage

Un lot d’alumine y a été imprégné par une solution d’acide nitrique (de concentration
calculée de maniere a obtenir un rapport molaire HNOs/AI* égal 2 12%), séché dans une
étuve a 110°C puis traité a 600°C sous air. Autrement dit, ce lot a été préparé selon la
technique de dopage habituelle mais sans dopant. Une partie a ensuite été traitée sous oxygene
a 1450°C/2h, une autre sous argon hydrogéné (2% H,). Les deux alumines seront nommées
«référence O, » et « référence H; » puisqu’elles représentent les alumines non dopées dans
I’étude du dopage.

La figure II.1 montre que ’effet du procédé de dopage n’est pas négligeable. L’allure

des courbes reste semblable, I’influence de 1’atmosphére est conservée mais 1’intensité des

deux pics diminue.

I1(A)
210" N B S B R
i 02 L
1] - Ar+2%H, I
1.510° — — référence O2 ~
11 -=-— référence Ar+2%H, i
110% B
5107 7 B
0 T 1] 1] T T T T (OC)
0 500

Figure II.1 : Comparaison des courbes de thermoluminescence des alumines non dopées et

des alumines « référence ».
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IL.2. Dopage au chrome

Une série de poudres dopées au chrome a différentes concentrations a été synthétisée a
1450°C/2h sous balayage d’oxygene. L’ oxygene a été choisi pour son effet positif sur le pic E’
observé lors de I’étude des alumines non dopées. Ces poudres sont roses, de teinte de plus en

plus foncée avec la teneur en chrome.

I(A)
1107 PR U N RS ST SO T S S R N ST SR ST SHN S S N S
7 — — référence r
o 25 pom i
810 4 -=-= 100 ppm L
1 — 250 ppm -
610° B
410° B
210 J B
0 e , T (°C)
0 100 200 300 400 500

Figure I1.2.a: Courbes de TL de poudres d’alumine dopées au chrome synthétisées a

1450°C/2h sous balayage d’oxygéne. Influence de la concentration de

chrome.
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Figure I1.2.b : Courbes de TL de poudres d’alumine dopées au chrome synthétisées a

1450°C/2h sous balayage d’oxygéne. Influence de la concentration.

1107

810*

610°
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Concentration (ppm)

Figure I1.2.c : Evolution de 'intensité du pic E’ en fonction de la concentration en chrome.
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La figure II.2.a montre une nette intensification du pic E’ en fonction de la
concentration de chrome. Un dopage a 100 ppm multiplie par 20 environ cette intensité. Entre
100 et 500 ppm, ’intensité de ce pic est quasiment stable. En revanche le pic D’ disparait par
la montée d’un fond continu entre 100 et 300°C. Puis pour des concentrations supérieures a
500 ppm, I’intensité de E’ diminue progressivement et devient trés faible a 2000 ppm, alors
qu’une émission tres étendue en température, centrée vers 220°C, s’impose (figure I1.2.b). Un
dopage a 2% (20000 ppm) non représenté annule complétement le signal de TL. La figure
I1.2.c représente 1'évolution du pic E' en fonction du taux de chrome.

Ce comportement en fonction de la concentration de chrome a déja été observé lors
d’un travail sur des rubis [DAV90]. Selon nous, I’explication peut se formuler ainsi :
® au départ, I’intensité du pic E’ augmente. L’analyse spectrale (§ 1.1.5) a révélé que le centre

de recombinaison de ce pic est le chrome. Le spectre d’émission qu’illustre la figure 11.2.d
confirme ce rdle sur les poudres dopées. 1l est donc logique que l’augmentation de la
concentration en centre de recombinaison se traduise par Uintensification du pic.

Certes le pic D’ devrait également étre sensible au dopage puisque son centre de
recombinaison est le méme. Cependant il ne faut pas oublier que I’intensité dépend aussi
du centre de piégeage. Et si sa concentration est trés faible, I’augmentation du nombre de

centre de recombinaison n’améliore pas le processus de TL ; le nombre d’électrons piégés

est probablement le facteur limitant de I’intensité du pic D'.

Intensité (u.a.) Température
7

’°°°f- 360°C —>,

500 —

T Longueur d'onde (nm)

500
‘Wavelength {nm}

Figure I1.2.d : Spectre d’émission de I’alumine dopée avec 500 ppm de chrome.
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@ La diminution de I’intensité pour des concentrations plus élevées est due a un phénomeéne
appelé extinction par concentration qui est connu en luminescence. Le rapprochement
d’ions Cr’* dans le réseau provoque des transferts d’énergie par émission-réabsorption.
L’émission “E — *A, est absorbée par la transition *A; — ’E d’un chrome voisin qui de
nouveau émet. Avant de sortir du cristal, le rayonnement électromagnétique peut ainsi
rencontrer un grand nombre d'ions Cr’*. Or le rendement radiatif n'est pas de 100%. Des
ions chrome peuvent se désexciter de maniére non radiative (sous forme de phonons). Si
bien que la probabilité pour que le rayonnement disparaisse augmente avec le taux de
chrome. Notons que ce phénomeéne peut s’appliquer a tous les types de centre de
recombinaison, y compris les centres F par exemple. Ceci illustre trés bien que 1’exces de

défauts peut conduire a une diminution de la thermoluminescence.

L’apparition d’un pic trés large centré vers 220°C qui disparait a trés forte
concentration (2%) ne s’explique pas facilement. Elle est sans doute due a des phénomenes
optiques liés au chrome qui est toujours le centre émetteur (figure IL.2.e). Il ne semble pas
qu’elle soit due a la formation d’une seconde phase, le chrome est treés soluble dans 1I’alumine,

et méme a 2% nous ne détectons pas de phases secondaires par diffractométrie des rayons X.

Intensité (u.a.)
/ Température

4000 —|

=910°C

v

R L e e e e — Longueur d'onde (nm)

500
Waveiength [nm)

Figure I1.2.e : Spectre d’émission de I’alumine dopée avec 2000 ppm de chrome.

Influence de la température du traitement thermique : figure I1.2.f

Un de nos objectifs est de rendre 1’alumine la plus thermoluminescente possible.
L’intensité maximale par dopage au chrome semble étre atteinte entre 100 et 500 ppm pour
des poudres synthétisées a 1450°C. Un traitement thermique a des températures supérieures

n’améliore pas ces propriétés.
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Figure IL2.f: Courbes de TL de poudres dopées avec 500 ppm de chrome, synthétisées sous

oxygene. Influence de la température.

Influence de I’atmosphére du traitement thermique : figure I1.2.g

L’influence de I'atmospheére sur le pic E' des alumines dopées au chrome est semblable
a celle des alumines non dopées. Une atmospheére réductrice abaisse son intensité. Néanmoins

I’augmentation de la teneur en chrome semble affaiblir I’effet de 1’atmospheére.

1(A)
1107 PR S ST T S SOV ST ST S S DS S N S U S
E —— 100ppm/02 F
| — — 100 ppm / Ar+2%H i
810" ] 2 r
b 500 ppm / 02 r
1 500 ppm / Ar+2%H, |
610" 7] B
-8 .- t
410
210% 7] B
I
] i o
0 " e R T . . — = T (°C)
0 100 200 300 400 500

Figure 11.2.g : Courbes de TL de poudres dopées avec 100 et 500 ppm de chrome, synthétisées
a 1450°C/2h. Influence de I’ atmosphere.
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I1.3. Dopage au magnésium

IL.3.1. Influence sur la thermoluminescence

La figure I1.3.a montre 1’effet du dopage au magnésium sur la thermoluminescence de
poudres préparées a 1450°C/2h sous balayage d’oxygene. Nous constatons un effet 1égerement
positif sur le pic D’ jusqu'a 50 ppm mais pour les concentrations plus élevées 1’intensité
redevient la méme que pour 1’alumine non dopée (référence). Quant au pic E’, son intensité

est plus faible dans tous les cas.

I(A)
_8 1 1 1 1 I 1 i I 1 1 1 1 1 I 1 1 1 L I 1 1 i 1
110
4 référence L
, 1 — = 50 ppm i
8§10 — -=-= 250 ppm __
R i 500 ppm r
6107 7 B
410”7 B
2107 7 B
0 T T T T T T T (OC)
0 500

Figure II.3.a : Courbes de TL de poudres d’alumine dopées au magnésium, synthétisées a
1450°C/2h sous balayage d’oxygene.

Ces résultats sont indépendants de 1’atmosphere. L’analyse spectrale a montré une fois
de plus que ces pics sont dus a I’émission de cr.
L’effet du dopage au magnésium n’est donc pas trés important et globalement néfaste

pour les propriétés de TL a haute température.
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I1.3.2 Les défauts créés par I’introduction de magnésium : modéle quasi-chimique

® Le magnésium est dissous dans 1’alumine :

Pendant le processus de dopage, le magnésium s’introduit dans le réseau de 1’alumine

par diffusion. Plusieurs mécanismes sont possibles suivant la nature des défauts créés.

a. Mg*" se substitue & un ion AP : Mga,

D’apres les travaux de Kroger et al. [KRO84], I’alumine contient les défauts suivants :
- lacunes d’aluminium VAlm,
- aluminium interstitiels Alicoo,
- lacunes d’oxygéne Vo .

L’alumine est a la fois un solide de Schottky et de Frenkel, nous pourrons écrire les deux

équilibres :
0=2Va +3Vo" Ks=[Va 1Vo I
0=AL" +Vy~ Ke=[Va 1[ AL

La neutralité €lectrique s’exprime de la facon suivante :

3[Va ]+ [Mgal=3[AL"T+2[Vo ]

La résolution de ce systtme d’équation implique de définir des zones ou certains défauts
prédominent, ces zones sont appelées régions de Brouwer et dépendent de la concentration en

magnésium notée c. Il en existe quatre :

e zone I : soit 3[VA1’”] >> [MgAl’]
et 3[AL1>>2[Vo ]
La neutralité électrique devient 3[Va 1=3[AL"]
Dot Kp=[Va Psoit[Va 1=[AL" ]=Kg"?
La concentration en lacune d’oxygene est donnée par I’équation de Schottky :

Ks=[Vo I’Kr

(2]
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e zone II : soit 3[Va 1>> [Mgal]
et 2[Vo 1>>3[AL ]
La neutralité électrique devient 3[V Al 1=2[Vo ]
Dot [Va 1=(2/3)"° Ks"?
[VOM] — (3/2)2/5 KSI/S
[Ali°°°] — (3/2)3/5 KS-1/5 KF

o zomelll:soit  [Mga]>>3[Va |
et 3[AL 7] >> 2[Vo ]
La neutralité électrique devient [Mg Al’] = 3[A1i°°°] =c
Dou [Al 1=c/3
[Va 1=3Kgc?!

[VO ] — 3-2/3 KSI/3 KF—Z/S c2/3

e zone IV : soit [MgAl’] >> 3[VA1’”]
et 2[Vo 1>>3[AL"]
La neutralité électrique devient [MgA{] =c=2[Vo |
Dol [Vo ]=c/2
[Va]=2%2 K22

[AL™"] = 2”2 Ke/Ks ¢*?

Dans les conditions ol le modgle de Frenkel est valable, Al prédomine. Seules les
zones I et III sont possibles, 1’évolution de la concentration des différents défauts en fonction
de c est illustrée sur la figure I1.3.b.

Dans les conditions ou le modele de Schottky régit les concentrations en défauts,

seules les zones II, III, et IV existent et sont illustrées sur la figure I1.3.c.
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Figure I1.3.b : Variations des concentrations en défauts de I’alumine dopée au magnésium

dans le modeéle de Frenkel.
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Figure I1.3.c : Variations des concentrations en défauts de I’alumine dopée au magnésium

dans le modeéle de Schottky.
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Le passage d’un modele a I'autre dépend des valeurs de Kr et Kg, donc de la
température. Nous ne savons pas dans notre cas quel modele est valable, mais de toute fagon
les conclusions sont les mémes :

- a faible concentration en magnésium, les défauts ne dépendent pas du dopage. Ceci
peut expliquer la faible influence sur la TL pour les concentrations peu élevées.

- a forte teneur, les concentrations de Aliooo et VOQo croissent au détriment de VA{”.
Ceci peut expliquer la diminution de I'intensité du pic E’, si ce dernier est 1lié aux lacunes
d’aluminium. Les pics D' et E' ne semblent en tout cas pas li€s aux aluminium interstitiels ni

aux lacunes d'oxygene, sinon leur intensité augmenterait.

b. le magnésium s’insére en position interstitielle : Mg;

Ce mécanisme a été envisagé par plusieurs auteurs ([ANDS7][MAC84][CATS82)).
Suivant la nature des défauts formés, Ando [ANDS87] a formulé deus mécanismes possibles de
dissolution de MgO dans Al,Os :

- formation d’oxygene interstitiels :

Mgo0 —2% 5 Mg” +0/

- formation de lacunes d’aluminium :

3Mg0 —2% 5 3Mg” +2v," +30,*

Dans les deux cas, ses calculs d’enthalpie de formation le conduisent a estimer que ces
réactions sont peu probables. Par contre, il interprete ses recherches menées sur la diffusion du
magnésium dans Al,O3; en considérant la coexistence de deux mécanismes :

- formation d’aluminium interstitiels :

ALO,

3MgO + Al," —=>— 3Mg, +Al"~ +30,*

- auto compensation de charges :

ALO,

3MgO —=2 2Mg, + Mg, +30,"

Le premier est un des cas vus précédemment (substitution de Mg et formation de Al; )
et le second est un mode d’auto-compensation de charge. Grimes considére par ailleurs ce
mode d’auto-compensation comme le plus probable d’aprés ses simulations atomiques

[GRI94]. Catlow et al. [CAT82] ont calculé les énergies de formation de ces défauts. IIs en
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déduisent que plusieurs modes de compensation sont effectivement possibles, avec 1’inclusion

de Mg en substitution ou en insertion.

D'une maniere générale, l'ajout de magnésium s'accompagne de la formation
d’aluminium interstitiels et de lacunes d’oxygene, et de la consommation de lacunes
d’aluminium. La faible variation des pics de TL, méme pour des concentrations relativement
importantes, indiquerait que les défauts Al; et Vo  n’interviennent pas dans les

mécanismes de TL des pics D’ et E’.

®@ Le magnésium n’est pas complétement dissous dans 1’alumine :

Le dosage du magnésium par ICP d’une poudre dopée avec 500 ppm a révélé qu’elle
en contenait 300 ppm. Cette valeur est peut-étre sous-estimée a cause des incertitudes de
mesures évoquées dans le § 1.2.2. Elle peut aussi s’expliquer par la volatilité de Mg a haute
température, une partie a pu disparaitre lors du traitement thermique. Cette analyse confirme
néanmoins que le magnésium est bien présent en quantité suffisante pour modifier les
propriétés de thermoluminescence. Cependant 1’analyse est volumique et le magnésium peut
se trouver sous une autre forme, dans une phase secondaire par exemple. Il n’aurait plus dans
ce cas d’effet sur les défauts de 1’alumine, d’ou sa faible influence sur la TL.

Nous avons observé par diffractométrie des rayons X la formation de 1’aluminate de
magnésium MgAl,O4 sur des poudres dopées a plus de 1%. Pour des concentrations moins
élevées cette phase n’est pas observée mais le seuil de détection de cette technique est sans
doute dépassé. Nous ne connaissons donc pasvl’état de ce dopant dans les alumines dopées a
20, 50 250 et 500 ppm. Roy et Coble [ROY68] ont mesuré la limite de solubilité de MgO dans
1’alumine apres calcination sous vide a différentes températures. Ils ont trouvé respectivement
110, 300, 680 et 1400 ppm a 1530, 1630, 1730 et 1830°C. En extrapolant ces valeurs a nos
conditions de synthése (1450°C), nous pouvons évaluer cette limite 2 50 ppm environ. Ce qui
est trés faible mais peut expliquer la faible influence sur la TL, surtout au dela de 50 ppm.

Si ces valeurs sont exactes, il se peut que nous soyons dans la situation paradoxale ol
la limite de solubilité de Mg est inférieure a la concentration a partir de laquelle le dopage

crée des défauts (voir figures I1.3.b et I1.3.c).
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I1.4. Dopage au thorium

II.4.1. Influence sur la thermoluminescence :

Comme [’illustre la figure I1.4.a, I’ajout de Th** modifie fortement le signal de TL, et
I’atmosphere joue un rdle important. L’alumine préparée sous balayage d’oxygene possede
toujours les deux pics D’ et E’ auxquels s’ajoute un nouveau signal vers 270°C que nous
appellerons E. Toutes les intensités ont augmenté. Le pic D’ s’est accentué d’un facteur 30
environ par rapport a celui de 1’alumine référence, et le pic E’ d’un facteur 7 environ par ajout
de 500 ppm de thorium. L’alumine préparée sous balayage d’argon hydrogéné ne possede que
les deux pics habituels. Toutefois la forme du pic D’ est modifiée, elle est dissymétrique et
allongée vers les hautes températures. Les intensités sont encore plus élevées. Par rapport a

I’alumine référence, elles ont été multipliées par 100 pour D’ et environ 16 pour E’.

I(A)
.7 1 1 l Il 1 1 I L 1 1 1 I 1 L 1 1 ' J 1 1
3107 7] C
] - — - = référence i
500 ppm/ O i
25107 7] A ppm e, N
1 S 500ppm / Ar+2%H2 -
2107 7 N
15107 ] N
1107 7] -
510% ] C
0 ' ; e T ()
0 500

Figure Il.4.a : Courbes de TL de poudres d’alumine dopées avec 500 ppm de thorium,
synthétisées a 1450°C/2h sous O, et Ar+2%H,.
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L’évolution de I’intensité des pics en fonction de la concentration en Th** est tracée
sur la figure I1.4.b pour les alumines synthétisées sous atmosphere oxydante. Le pic D’ croit
jusqu'a 500 ppm puis se stabilise. Les pics E et E’ évoluent de la méme fagon mais semblent
plut6t saturer vers 1500 ppm.

La méme étude a été réalisée pour des alumines préparées sous atmosphere réductrice
(figure IL.4.c). Le pic D’ sature a 500 ppm, comme dans les conditions oxydantes, mais avec

une intensité plus élevée. Le pic E’ augmente jusqu'a environ 1500 ppm avant de se stabiliser.

1(4)
7 R S SRR R L s L L -
12107 ] I
1107 7 [ ( B
N T I I .
810" ] f -
] —e—picD' | |
610" ] "o picE § -
. -tr--picE' | T
410" 7] I e e i
210° 7] ) EedT e -—%- -
1
0 —— : , —— ———r
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Concentration en thorium (ppm)

Figure 11.4.b : Intensité des pics de TL en fonction de la concentration en thorium des poudres
d’alumine préparées sous O, a 1450°C/2h. L'extrapolation des courbes pour
des concentrations supérieures a 2000 ppm a été réalisée a l'aide de points

expérimentaux non représentés a 5000 et 20000 ppm.
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Figure IL.4.c . Intensité des pics de TL en fonction de la concentration en thorium des poudres
d’alumine préparées sous Ar+2%H, a 1450°C/2h. L'extrapolation des courbes
pour des concentrations supérieures a 2000 ppm a été réalisée a l'aide de

points expérimentaux non représentés a 5000 et 20000 ppm.

Cette évolution des intensités en fonction de la concentration n’est pas due au
phénomene d’extinction observé pour les dopages au chrome. Des poudres dopées avec 5000
ppm et 20000 ppm de thorium présentent les mémes propriétés que celles contenant 2000 ppm
(résultats non représentés). L’intensité ne diminue pas pour les fortes concentrations.

Nous supposons que ces résultats s’expliquent en terme de solubilité du thorium dans
I’alumine. Tant que celui-ci rentre dans le réseau, les défauts ponctuels sont modifiés et la TL
évolue. Soit ¢, le seuil de solubilité, si nous dépassons ce seuil, seule la quantité c; de thorium
s’introduit dans le réseau, le reste se trouve sous forme de phase secondaire et n’agit pas sur la
TL de I’alumine. Ainsi le palier correspondrait a I’effet du thorium en concentration c;.
D’apres 1’évolution du pic D’, qui est le plus sensible a ce dopage, la concentration c est
supérieure ou égale a 500 ppm. Il est toutefois surprenant que les autres pics continuent a
augmenter jusqu’a 1500 ppm. 1l se peut qu'un autre phénomene se superpose. La faible limite
de solubilité n'est pas surprenante, compte tenu du rayon ionique de Th* (1.05 A) qui doit se

substituer & A1** de taille plus petite (0.53 A).
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Notons que cette concentration seuil est indépendante de 1’atmosphere. Cette derniere
agit seulement sur les intensités, donc probablement sur les défauts intervenants en TL.

L’analyse de phase par diffractométrie des rayons X confirme 1’existence d’une
seconde phase dans la poudre dopée avec 5000 ppm : la thorine ThO,. Nous ne pouvons
malheureusement pas déterminer la concentration seuil par cette technique a cause de la limite
de détection. Des mesures de déplacement de raie en fonction de la teneur en Th n’ont pas non
plus permis de conclure a cause du trop faible déplacement.

Des poudres de thorine ont été synthétisées par calcination du nitrate de thorium sous
O; et Ar+2%H,. Ces poudres sont faiblement thermoluminescentes et les pics ne se situent
pas aux mémes températures que ceux de 1’alumine. Les propriétés des alumines dopées sont
donc indépendantes de cette seconde phase, sauf si cette derniére absorbe une partie du
rayonnement émis par l'alumine.

D’aprés nos observations en microscopie électronique a balayage, la microstructure
des poudres dopées est semblable a celle des poudres non dopées. La taille des particules
parait constante. La surface spécifique plus grande (4 m?*/g) nous améne méme 2 penser que
les grains sont plus fins. La forte croissance des pics de TL n’est donc pas due a
I’augmentation de la taille des grains.

L’analyse spectrale des pics D', E et E' confirme le role de Cr’* en tant que centre de
recombinaison. Il est donc probable que le thorium agisse sur les centres de piégeage. La non
observation du phénomene d’extinction par concentration, qui s’applique aux centres de

recombinaison, va dans ce sens.
I1.4.2. Les défauts créés par I’introduction de thorium : modéle quasi-chimique

Etant donné sa taille relativement importante (1.05 A), Iion Th*" ne peut probablement pas
occuper de positions interstitielles. Un ion Th** en substitution d’un ion AI’* est noté Thy, .
Soit ¢ = [Thy; 1.
La neutralité électrique prend la forme :

3[Va 1= [Thal+2[Vo 1+ 3[AL" ]
Nous supposons les défauts soumis aux équilibres de Schottky et/ou de Frenkel :

Ks=[Va I’[Vo I’

Kr=[Va 1AL ]

III. 32



Il y a trois cas de Brouwer :

o zonel: 2[Vo ]>>cet2[Vo |>>3[AL"]
La neutralité électrique devient 3[Va 1=2[Vo ]
ce qui revient a supposer que nous sommes dans le modele de Schottky,
d’ou apres résolution du systéme :
Vo] = 3/2)%5 K
Va1 = 23)%5 K5
[AL™] = (3/2)"° Ks K

o zonell: 3[AL ]>>cet3[AL 1>>2[Vo ]
La neutralité électrique s’écrit 3[Va 1=3[AL]
ce qui revient a valider le modele de Frenkel,
d’od [Va 1=[AL]=Kg"
[VOOO] — Ksll3KF-1/3

e zonelll: c>> 3[Alim] etc>> 2[Vo°°], autrement dit a forte concentration ¢
La neutralité électrique devient 3[Va 1=c
d’olt [Va 1=1/3c

Vo] = 3% KB 28

(AL ]=3Ksc"
Les variations des concentrations en défauts en fonction du taux de dopage sont illustrées sur

la figure 11.4.d dans le cas du modele de Schottky, et sur la figure II.4.e dans le cas du modele

de Frenkel.

III. 33



A\ Log []
VOOO
VAlm
AliODO
> Logc
i} - C1 -
Zone I Zone 1T

Cl = 23/5 32/5 Ksl/S

Figure I1.4.d : Variation des concentrations en défauts en fonction du taux de dopant Th**
dans le cadre du modéle de Schottky.
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Figure Il.4.e : Variation des concentrations en défauts en fonction du taux de dopant Th**

dans le cadre du modéle de Frenkel.
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Conclusion :

Dans les deux cas, I’ajout de Th* en quantité suffisante, provoque la formation de
Va et la diminution du nombre de Al; et de Vow. D’apres les résultats de TL, I’effet du
dopage est visible au moins a partir de 50 ppm, les concentrations C; et C, doivent donc étre
tres faibles. N’oublions pas également que d’autres impuretés de charge +4 sont présentes
dans I’alumine initiale, de sorte qu’il se peut que la zone située avant C; ou C, ne puisse étre
mise en évidence.

Ainsi que le suggéraient déja les résultats du dopage au magnésium, les pics D’ et E’

varient dans le méme sens que les concentrations en lacunes d’aluminium.

IL.5. Dopage au fer

Deux lots de poudre ont été dopés respectivement avec 50 et 500 ppm de fer. L’effet
de cette impureté sur la TL est trés important puisqu’a forte concentration il annule toute
luminescence (figure I1.5.a), il est pour cela qualifié de centre poison. La bande d’absorption
de Fe** est trés large et couvre tout I’'UV et le visible. Il absorbe toute émission, y compris la
sienne, de sorte qu’aucune transition radiative n’a lieu. L’effet est similaire a celui de Cr™,
mais de fagon amplifiée, dans le sens ol une faible concentration (500 ppm) suffit pour
annuler la réponse en TL.

Le dopage a 50 ppm est intéressant, I’effet est 1égerement positif sur le pic D’ et nul
sur le pic E’. Ce qui signifie que nous ne sommes pas dans les conditions de concentration oul
le fer est nuisible. Le taux de fer initial contenu dans nos alumines est en dessous du taux a
partir duquel il devient centre poison. Une quantité trop importante de fer dans ’alumine y
initiale rendrait impossible ’amélioration des propriétés dosimétriques.

L’influence de 1’atmospheére du traitement thermique est intéressante (figure IL5.b). La
poudre préparée sous atmosphere réductrice est moins thermoluminescente que celle préparée
sous oxygene. Nous supposons que ceci est i€ & un changement de valence du fer. Celui-ci
existe couramment sous la forme Fe** et Fe**. Une analyse par spectroscopie Mossbauer
d’une poudre dopée avec 5000 ppm de fer confirme le changement de valence. Ce dopage a
forte concentration est nécessaire pour cette technique. Approximativement 95% du fer se
trouve sous la forme Fe** dans 1’alumine préparée sous atmosphere oxydante. Les 5% restants
seraient sous la forme Fe**. Dans celle préparée sous atmosphére réductrice, environ 70% du

fer est sous forme Fe®* et 30% Fe®. Le traitement réducteur n’est donc pas suffisant pour
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transformer en totalité Fe** en Fe**. Ce qui explique que la TL des alumines dopées a 500
ppm soit nulle dans les deux cas. Apres un traitement réducteur le taux de Fe®* est encore trop
grand pour éviter 1'effet poison. Dans les alumines dopées a 50 ppm, la préparation sous argon
hydrogéné transforme sans doute une partie de Fe’* en Fe®*. La présence de Fe®* dans le
réseau peut s'assimiler a Mg** (création de lacunes d'oxygeéne, élimination de lacunes
d'aluminium), d'ott la diminution de l'intensité. Alors que la quasi totalité du fer est sous forme
Fe** apres un traitement sous oxygeéne. Une partie peut méme se trouver sous la forme Fe'* et
expliquer la 1égere augmentation du pic D' (figure I1.5.a).

Notons enfin que 1’alumine dopée a 50 ppm et préparée sous O, est sensible aux U.V.
(figure I.5.c). Ce qui n’est le cas d’aucune alumine synthétisée jusqu’ici. La TL apres

excitation UV semble donc liée 2 la présence de Fe*".

- référence r

— — 50 ppm L

T (O

500

Figure II.5.a : Courbes de TL de poudres d’alumine dopées au fer et traitées sous balayage
d’oxygene a 1450°C/2h.
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Figure I1.5.b : Courbes de TL de poudres d’alumine dopées avec 50 ppm de fer. Influence de

I’atmosphére de synthése.
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Figure I1.5.c : Courbes de TL aprés irradiation UV de poudres d’alumine dopées avec 50

ppm de fer. Influence de I’atmosphére de synthése.
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I1.6. Codopages : Cr+Th, Mg+Th

I1.6.1. Codopage Cr’*-Th*

Nous I’avons déja mentionné, il est probable que 1’amélioration de la sensibilité de
I’alumine au rayonnement par dopage au thorium soit due a la création de défauts piégeurs
d’électrons ou de trous d’électron (les centres de piégeage). Un modele de TL sera développé
dans la partie III.

Nous avons également observé que 1’ajout de chrome, centre de recombinaison dans
I’alumine, augmentait 1’intensité du pic E’. L’introduction simultanée de Th*" et Cr’* devrait
donc contribuer a améliorer les propriétés dosimétriques.

Les résultats escomptés sont malheureusement décevants (figure I1.6.a). Les pics D’ et
E, trés sensibles a la présence de Th, sont inexistants et le pic E’ est moins intense que si seul
Cr** avait été ajouté.

Pour des raisons qui ne sont pas encore bien identifiées, nous avons vu que 1’ajout de
chrome n’agissait que sur le pic E’, bien que le centre de recombinaison du pic D’ soit
également Cr’*. Tout se passe comme si une concentration trop élevée supprimait tout autre
pic que E’. Une notion n’a pas encore été abordée, il s'agit de la compétition entre les pieges.
Lors de I’irradiation, des électrons (ou trous d’électron) excités se déplacent dans la bande de
conduction et sont piégés. Les sites de piégeage ont une certaine section efficace, et suivant
leur concentration le chemin a parcourir pour les charges est plus ou moins long. Si bien que
I’efficacité pour un site a piéger une charge dépend de sa nature et de sa concentration. Par
conséquent, si I’apport du chrome rend un type de centre de piégeage plus efficace que les
autres, un mécanisme peut devenir largement prédominant devant un autre, et expliquer que
I’effet de Cr’* cache I’effet de Th** dans le codopage. Seuls les piéges de E’ seraient actifs.
Plusieurs modeles basés sur la compétition entre pieges ont été proposés pour expliquer la
réponse de LiF en fonction de la dose d’irradiation [CAM68]. Nous ne disposons pas de

données sur 1’alumine.
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Figure Il.6.a : Courbes de TL de poudres d’alumine codopées Cr-Th, synthétisées sous O2 a
1450°C/2h.

I1.6.2. Codopage Mg>*-Th*

L'augmentation du nombre de centres de recombinaison par ajout de chrome n'a pas
amélioré les propriétés dosimétriques des poudres dopées au thorium (codopage Cr-Th).
D’autres centres de recombinaison sont connus pour 1’alumine : les centres F et F* (lacunes
d’oxygene). Leur émission n’a pas été détectée pour les pics D’ et E’, leur émergence est une
voie possible pour intensifier la TL.

La TL basse température confirme qu’un traitement thermique sous atmosphere
réductrice favorise la création de centres F et F* dans les alumines non dopées. Mais ils
n’émettent pas pour autant au-dessus de la température ambiante. Un autre moyen de créer ces
défauts est d’introduire un cation de charge 2+. C’est pourquoi nous avons expérimenté le
codopage Mg-Th, avec une faible concentration de magnésium qui ne risque pas de détériorer

les propriétés des alumines dopées au thorium (voir § 11.3).
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Figure 11.6.b : Courbes de TL de poudres d’alumine codopées Mg-Th, synthétisées a
1450°C/2h sous Os.
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Figure II.6.c : Courbes de TL de poudres d’alumine codopées Mg-Th, synthétisées a
1450°C/2h sous Ar+2%H,.
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L’ajout de magnésium en faible quantité (50 ppm) suffit a augmenter significativement
I’intensité des pics D’ (x 3.5) et E’ (x 8.5) par rapport aux poudres dopées a 500 ppm de
thorium lorsque le traitement est réalisé sous oxygene (figure I1.6.b). Le pic D’ rejoint le
niveau d’intensité du pic de 1’alumine dopée avec 500 ppm de Th préparée sous Ar+2%H;,
mais la forme symétrique est conservée.

L’atmosphére du traitement thermique joue un rdle essentiel, puisque la poudre
préparée sous atmosphere réductrice a les mémes propriétés que si Mg était absent (figure
IL.6.c).

L’ajout de 100 ppm de Mg au lieu de 50, augmente également ’intensité des deux pics
mais en proportion plus faible : x 2.2 pour D’ et x 7 pour E’, pour les conditions de synthése
oxydantes.

Les poudres dopées simultanément par Mg et Th sont donc plus thermoluminescentes
que celles simplement dopées au thorium. Ceci peut s'expliquer par l'apparition de nouvelles
bandes d'émission (figure I1.6.d). Nous observons toujours par analyse spectrale 1'émission de
Cr’* vers 700 nm, mais deux larges bandes centrées autour de 350 nm et 520 nm s'ajoutent.
Celle située vers 520 nm n'a jamais été observée dans l'alumine. Une étude complémentaire
est nécessaire pour expliquer sa présence. L'émission située vers 350 nm est peut-étre un
déplacement de celle des centres F', qui normalement émettent & 320 nm. La perturbation de
la symétrie cristalline par la présence d'une impureté peut expliquer ce décalage. L'existence
des centres Fy (association [Voo,MgAl']) a déja été mise en évidence [KUL81], mais dans ce
cas I'émission est plutdt décalée vers les basses longueurs d'onde (300 nm).

Notons en outre que la solubilité des éléments peut étre augmentée par codopage.
Grimes [GRI94] a montré par simulation numérique que Mg”* et Ti** sont plus solubles dans
I'alumine s'ils sont introduits simultanément. Mais dans ce cas la compensation de charge est

mutuelle (Mg compense Thy') et ne nécessite pas la création de défauts intrinséques.
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Figure 11.6.d : Spectre d'émission des pics de TL d'une poudre codopée au magnésium et au

thorium.
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III. CORRELATION ENTRE LA THERMOLUMINESCENCE ET LES DEFAUTS
PONCTUELS

III.1. Etat des connaissances

Les propriétés thermoluminescentes de 1’alumine ont fait 1’objet de nombreux travaux.
Son application a la dosimétrie date des années 50. Les premicres études ont porté sur des
monocristaux. Rieke et Daniels [RIES7] furent les pionniers de ce genre d’étude. Ils notérent
I’influence des impuretés et de la structure cristalline. Gabrysh et al. [GAB63] ont repris la
méme technique sur des rubis et des saphirs préalablement soumis a de fortes pressions afin
de développer son utilisation en datation géologique. Ziniker et al. [ZIN73] montrent I’intérét
de Al,O3; et de MgO en dosimétrie, notamment pour les rayonnements X et UV, mais
n’apportent pas d’explication sur 1’origine des pics.

Par la suite, des recherches ont été réalisées afin d’interpréter la thermoluminescence
de monocristaux et de poudres d’alumine, toujours dans 1’optique d’améliorer les propriétés
dosimétriques. Plusieurs techniques ont été couplées a la TL :

e [’absorption optique: mesure des longueurs d’onde absorbées, ce qui apporte des

informations sur quelques centres colorés impliqués dans les mécanismes de TL.

e [’exoémission électronique thermostimulée (EETS) : méme principe que la TL mais au

lieu de détecter une émission lumineuse, il s’agit de mesurer un flux d’électrons émis par le
solide.

e La conductivité thermostimulée (CTS): méme principe que la TL mais on mesure la

conductivité électrique au lieu de la luminescence.

e La Jluminescence photostimulée : stimulation optique (visible-IR) et non thermique comme

en TL. Apres irradiation, 1’émission lumineuse émise est mesurée en fonction de la
longueur d’onde d’excitation.

e La fluorescence : excitation optique et mesure simultanée de la longueur d'onde d'émission
lumineuse.

e La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE).

En 1984, Summers [SUM84] a passé en revue les résultats. Il rappelle d’abord que les
rayonnements (y, X, UV) ne créent pas de défauts de structure dans I’alumine o.. En effet, les

2 . 2 . 2z . . 2- . Z A
énergies nécessaires pour déplacer respectivement les ions AI’* et O sont estimées a 50 eV et
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90 eV. Ce qui n’est possible qu’avec des flux de particules. Le seul processus conduisant a la
TL est la modification de I’état de charge des défauts existants dans le cristal, c’est a dire
I’échange d’un électron ou d’un trou d’électron.

En TL basse température, les principaux pics sont situés vers -210, -170 (A), -40 (B) et -10°C
(B’). Nous ne retiendrons que le pic B qui est le plus important dans nos alumines et qui a été
le plus étudié. Un modele faisant intervenir les impuretés magnésium et les centres F et F™ a
été élaboré par Kortov et al. [KOR85]. Il fait 1’objet de la partie suivante (§ II1.2).

En TL haute température, les pics se situent vers 80 (C), 150 (D), 190 (D’), 270 (E) et 360°C
(E’). 1 est important de signaler que ces températures sont données a titre de repere car elles
dépendent énormément de 1’appareillage et des conditions opératoires. Des décalages de 30°C
sont courants. Nous nous concentrerons sur les pics D’ et E’ qui sont les plus intéressants pour
notre étude, et qui de toute fagon sont les plus souvent rencontrés dans la littérature.

Rappelons que deux types de défauts interviennent dans les mécanismes de TL. A
chaque pic est associé un centre de piégeage et un ou plusieurs centres de recombinaison. Ces
derniers sont les plus connus. Nous pouvons en recenser trois : F, F' et Cr**. Les centres F ont
été étudiés par Lee et Crawford [LEE79]. Ce sont des lacunes d’oxygene ayant capté deux
électrons. Ils se caractérisent par une bande d’émission centrée vers 410 nm et une bande
d’absorption autour de 205 nm. Les centres F ont été mis en évidence par Evans et al.
[EVA78] et [EVA94]. Leur émission se situe vers 310 nm. Ils posseédent deux bandes
d’absorption 2 230 et 258 nm. Le chrome Cr’*, ainsi que nous I’avons déja vu, émet 4 695 nm.
Deux larges bandes d’absorption centrées sur 400 et 550 nm le caractérisent
[GOV76][NIK75].

Les trois émissions (310, 420 et 695 nm) peuvent étre présentes dans tous les pics. En
fait, leur rendement optique dépend de la température [EVAT78]. Si bien que les pics a basse
température (A, B et B’) sont essentiellement dus a 1’émission des centres F et F* alors que le
pic E’ est trés fortement 1i€ 2 Cr’*. Quand au pic D’, les résultats sont trds variés. Certains
auteurs ne détectent que I’émission a 695 nm [NIK75] alors que d’autres ne mentionnent que
celles des centres F et F* [AKS90]. Remarquons que la bande a 420 nm est la plus
intéressante en dosimétrie car elle se trouve entierement dans la gamme de mesure des
photomultiplicateurs.

Les centres de piégeage sont beaucoup moins connus et toujours sujets a discussion,
surtout pour les pics situés au-dessus de la température ambiante. En fait, les auteurs

retiennent souvent un ou deux éléments de 1’analyse élémentaire de leur alumine qui leur
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paraissent importants, et élaborent des modeles ol ceux-ci interviennent. C’est ainsi que les
résultats sont aussi variés que le nombre d’auteurs. Plusieurs alumines ont été proposées pour
des utilisations en dosimétrie. Citons par exemple Al,03:Si,Ti [MEH76], Al,Os:Mg,Y
[OSV80], Al,O3:Fe [AYP86], Al,035:Co [PAN84], Al,05:Cr,Ni [POK93], Al,O3:C [AKS93].
Toutes ces propositions sont apparemment contradictoires, puisque dans certains cas 1’apport
de cations 2+ est supposé sensibiliser 1’alumine, dans d’autres ce sont des cations 4+. Nos
résultats sont en désaccord avec beaucoup de ces publications.

Le probleme vient sans doute de la mauvaise connaissance des conditions de
fabrication. Beaucoup d’études ont consisté & comparer des alumines d’origine diverse. Dans
peu de cas les auteurs ont réalisé la syntheése. Les meilleurs résultats ont d’ailleurs découlé de
tentatives de maitrise de la fabrication mais aucune étude systématique de 1’influence de
chaque parametre n’a été publi€. Ainsi les impuretés soi-disant a 1’origine de la TL ne sont en
réalité pas forcément celles indiquées. Al,O3:Cr,Ni en est un bon exemple. Leurs résultats
correspondent trés bien a ceux que nous obtenons par dopage au chrome. Mais nous avons
vérifié que Ni n’était nullement impliqué. L’alumine dopée au fer (1000 ppm) est également

trés surprenante compte tenu de 1’effet indésirable du fer que nous avons observé.

Nous allons maintenant tenter d’interpréter les pics les plus importants de nos

alumines : B,D’ et E’.

II1.2. Pic de TL situé a -40°C (B)

Ce pic a été étudié par Kortov et al. [KORS8S5]. Leurs investigations ont été menées
d’une part sur des monocristaux non dopés et traités a haute température (1500 et 1950°C)
sous différentes atmospheres (vide ou oxygene), d’autre part sur des monocristaux dopés au
magnésium. Un modele du mécanisme de TL du pic B a été développé. 1l est basé sur des

résultats de TL, EETS (Exoémission thermostimulée), absorption optique et RPE.

Irradiation :

Des trous d’électron de la bande de valence sont capturés par des ions magnésium
(MgAl’). Les électrons de la bande de conduction sont piégés par des centres F' et Fy,", ainsi
transformés en centres F et Fyg. Méme si ceux-ci n’interviennent pas dans le mécanisme de ce

pic, des électrons peuvent également étre piégés par les centres F devenant F'.
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En résumé, pendant I’irradiation il y a excitation d’une paire électron-trou et piégeage :
Mg :41 + h° > Mgy
F*" + ¢ — F

Fy, + e — Fy,

Stimulation thermique :

Vers -40°C, les trous d’électron piégés sur les impuretés magnésium sont libérés et
migrent dans la bande de valence jusqu'a la rencontre d’un centre F qui devient F*, ou d'un
centre Fy, qui devient FMg+. IIs se recombinent alors avec un électron de ces centres, émettant

un rayonnement de longueur d’onde centrée sur 320 nm (3.75 eV) ou sur 300 nm (4 eV).
F + h° = (FY" — F' + hv (320nm)

F

e +t B° o> (F,) - F,° + hv (300nm)
La notation (F*)" désigne un centre F venant de capter un trou. C’est donc un centre F* a I’état
excité.

Pour expliquer la présence simultanée de 1’émission des centres F et F* (figure 1.1.5.a)
les auteurs supposent qu’a partir d’une certaine concentration un transfert d’énergie entre les

deux types de centres est possible :

(F')" + F - F* + (F)

En résumé, lors de la stimulation thermique il y a :

e libération d’un trou d’électron vers - 40°C Mgk —> Mg, + h°
e capture par un centre F ou Fy, du trou d’életron F + W — (F*Y
ou F, + B — (F,")

e trois modes de désexcitation sont possibles :

(F,")' = Fy~ + hv(300nm)
ou

(F)' — F* + hv(320nm)
ou

(F' + F - F* + (F)' > F* + F + hv(420nm)
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Ce modele est en parfait accord avec nos résultats. I explique l’influence de
I’atmosphere gazeuse sur les poudres non dopées (figure 1.1.d). Dans ces alumines, la
concentration en magnésium est indépendante de 1’atmosphere. Le paramétre « défaut piege »
est donc constant. L’évolution de I’intensité ne peut donc s’expliquer que par 1’augmentation
de la concentration en centres F et F', centres de recombinaison. Autrement dit, nous
montrons expérimentalement que U’atmosphere réductrice créé des lacunes d’oxygene dans
Ualumine.

Un deuxieme phénomeéne intéressant est le décalage en température de ce pic. Plus
I’atmosphere est réductrice, plus la température du maximum du pic diminue (figure 1.1.d).
Un résultat publié par Kortov et al. [KORS85] nous permet d’avancer une explication. Selon
eux, le maximum d’émission des centres F et F* est 1égérement décalé en température (figure
III.2.a), autrement dit I’une apparait avant I’autre. Lors d’'une mesure de TL, I’ensemble des
deux émissions apparait comme un méme pic. Mais supposons que 1’atmosphere réductrice
augmente le rapport de concentration de F/F", I’émission a plus basse température (de F) va
augmenter par rapport a l'autre et ainsi décaler le pic vers les basses températures. Ce
décalage indique que la préparation des poudres sous argon hydrogéné favorise la

formation des centres F, c'est a dire des lacunes d'oxygéne Vy'.

J ] 2 T (K)
200 225 250 275

Figure I11.2.a : Emission des centres F et F* du pic B, selon Kortov et al. [KORS85].

Compte tenu du réle du magnésium, nous avons analysé la TL de poudres dopées
(figure II1.2.b). L’effet du magnésium se confirme par 1I’augmentation significative du pic avec
I’ajout de 50 ppm. La diminution du pic a plus forte concentration est peut-€tre due au

phénomene d'extinction par concentration des centres F et F*. L'ajout de Mg** augmente la
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concentration en lacunes d'oxygene, centres de recombinaison. Ainsi que nous l'avons
expliqué dans le paragraphe II.2 consacré au dopage au chrome, une trop forte concentration
de centres de recombinaison engendre un phénomeéne d'extinction du signal de TL.

Le défaut piege et les défauts émetteurs sont dans le cas de ce pic trés dépendants.

IA)

310° PRI R T S S SRS ST S WA S S S SRS NS

non dopée
710° — — 50 ppm Mg ! \
--------- 250 ppm Mg /

610” -—-— 500 ppm Mg I

510”
410”
310”
2107

110°

ll|I]III1T1|II|1llllllllllllllllll[j_rli

IIIILIIIIIIIIlIJIIIIIIIII!IIIIILII‘IIII

T (°C)

Figure 1I1.2.b : Courbes de thermoluminescence basse température de poudres d’alumine

dopées au magnésium, synthétisées sous balayage d’oxygeéne.

II1.3. Pics de TL situés a 190°C (D) et 360°C (E’)

II1.3.1. Processus de thermoluminescence

Malgré la confusion des résultats publi€s, quelques fils conducteurs ressortent. De
nombreux auteurs interprétent leurs observations en considérant que les pieges responsables
des pics haute température sont des pieges a trou d’électron ([LEE77], [COT87], [KAWS3],
[AKS90]).

La position en température d’un pic est directement dépendante de son défaut piege. A
chaque pic est associé un et un seul défaut piege. Or ces pics sont maintenant bien répertoriés,

relativement peu nombreux et communs a tous les travaux effectués sur ce sujet, malgré la
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diversité des dopants et des procédés de synthése employés. Il est donc probable que les
centres de piégeage ne soient pas des impuretés mais plutdt des défauts intrinseques a
I’alumine. Une de nos observations nous conforte dans cette idée : le thorium Th* a peu de
chance de se trouver dans 1’alumine s’il n’y est pas introduit intentionnellement. Pourtant son
effet n’a porté que sur des pics déja connus (D’, E et E’). Nous supposons donc qu’il n’agit
pas directement par sa présence mais par les défauts qu’il crée, & savoir les lacunes
d’aluminium. Tout porte donc a croire que ces défauts pieges a trou, propres a 1’alumine, sont
des lacunes d’aluminium, encore appelés centres V.

Ces centres ont été beaucoup moins étudiés que les centres F. A notre connaissance,
seuls Lee et al. [LEE77] ont étudié leurs propriétés optiques et leurs spectres RPE. Ils
attribuent leurs observations a trois types de centres :

V= = lacune d’aluminium ayant capté un trou d’électron (Va, )

V' = lacune d’aluminium ayant capté deux trous d’électron (Var)

Vou = centre V™ adjacent & un ion OH™ [TUR75]

Ils ont suivi I’évolution des signaux RPE qu’ils relient a ces centres en fonction
— de la durée d’un traitement thermique a 1350°C sous air (refroidissement lent) auquel sont
soumis leurs monocritaux d’alumine,
— de la température de chauffage apres irradiation y.
IIs montrent ainsi que
— la concentration des centres Voy diminue alors que celle des centres V- augmente au cours
du traitement oxydant. Ils expliquent ce phénomene par I’élimination des ions hydroxyles
de surface.
— I’évolution de ces concentrations au cours du processus de TL les amene a supposer que
lors de I’irradiation des trous d’électron libérés sont piégés par les centres V,
puis au cours du chauffage, ces trous sont libérés selon :
vers 100°C V' — V™ + h'
vers 150°C Vou — Vou + h'
vers 220°C V- = V- + h'
IIs constatent également que la concentration de Cr’* diminue de 25% aprés irradiation et
qu’elle retrouve sa valeur initiale vers 250°C. Ce qui correspond & un des pics de TL mais il

est difficile de s’assurer de la correspondance avec nos résultats.
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A partir de ces quelques remarques, nous allons tenter de modéliser le mécanisme de
TL des pics D’ et E’.

Le réle de Cr’* est indéniable. La mesure des bandes d’absorption par spectrométrie de
réflexion diffuse de deux poudres dopées avec 100 ppm de chrome le confirme (figures II1.3.a
et II1.3.b).

Les larges bandes d'absorption centrées sur 400 et 550 nm sont attribuées i Cr’*
[GOV76] et celle située vers 260 nm aux centres F. Notons que cette bande est beaucoup
plus intense pour 1’alumine préparée sous argon hydrogéné, ce qui confirme ’influence de
I’atmosphére sur la concentration en lacunes d’oxygeéne. Apres irradiation X, le spectre
d’absorption est totalement modifié (figure III.3.b). Les bandes situées vers 205, 375 et 470
nm sont exactement les mémes que celles observées par Niklas et al. [NIK75] et Govinda et
al. [GOV76] sur des rubis. Selon ces auteurs, la disparition de ces bandes est corrélée au pic
E’, caractéristique des rubis. Un chauffage a une température juste au dessus de ce pic permet
de retrouver I’état initial de Cr’*. Ces analyses prouvent que I’état de valence du chrome est
modifié sous l’effet de l’irradiation, et que la restitution de son état initial (Cr3+)
s’accompagne d’une émission & 695 nm.

Les bandes induites par irradiation ne sont pas expliquées avec certitude. L’absorption
2 470 nm est toutefois attribuée a Cr** par certains auteurs [GOV76][NOV66] car la

différence d’énergie entre 1’état fondamental et le premier état excité de Cr** correspond 2

cette énergie d’absorption.

Nous suggérons donc que pendant ’irradiation il y a création d’un trou d’électron libre selon :
cr* - ' +h’
Ces trous d’électron seraient ensuite piégés par des centres V :
V¥ +ht - V&b
x représente le degré d’ionisation du centre V (lacune d’aluminium).
Lors du chauffage, ces trous d’électron sont dépiégés selon :
Ve 5 Vo 4ht
Ces trous vont se recombiner avec un électron des ions Cr*, et
Ccr* +h* -  (Crh* —  Cr’*+hv (695 nm)

(Cr’*y* désigne un ion Cr’* a Détat excité. La relaxation s’accompagne de 1’émission

lumineuse mesurée en TL..
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Figure I11.3.a : Bandes d’absorption mesurées par spectrométrie de reflexion diffuse de deux

poudres d’alumine dopées avec 100 ppm de chrome. Influence de 1’atmospheére

de synthése.
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Figure II1.3.b : Bandes d’absorption induites par irradiation X, mesurées par spectrométrie

de reflexion diffuse. Poudres d’alumine dopées avec 100 ppm de chrome.
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Pour expliquer la présence des deux pics D’ et E’, il faut supposer que deux types de
centres V interviennent, autrement dit des lacunes d’aluminium de deux degrés d’ionisation

différents.
II1.3.2. Influence de la pression partielle d'oxygéne

Attachons-nous d’abord a l’influence de 1’atmosphére de préparation des poudres.
L’équilibre de formation de lacunes d’aluminium par réaction de I’alumine avec 1’oxygene

gazeux peut s’écrire ainsi :
3
-2—02 (gaz) & 30, + 2V, + 6R°

Une unité de construction de Al,Os; [3Oo+2VA1m] est créée en surface de 1’alumine par
fixation de trois atomes d’oxygene provenant du gaz et par création de deux lacunes
d’aluminium. Ces lacunes diffusent par la suite vers le coeur du matériau, laissant place a une
unité [300+2Ala1] en surface. La constante d’équilibre Ko dépend de la température, la
mobilité des ions a haute température contribue a favoriser la réaction lors du traitement

thermique.

[V, 1 [h°]°
K, = p2

P est la pression partielle d’oxygene.

Par capture de trous d’électron, ces lacunes peuvent s’ioniser selon les équations :

V, + k° o V, K,
V, + B & V, K>
V, + B° o V; K3
V]
avec K =—7——-
LV,
__ Wyl
P VlR]
_ V]
PV

III. 52



Rappelons que ces lacunes Vo , Var , Var, V' sont respectivement les centres V3', VZ', Vet
V. Les équations d'ionisation mentionnés ci-dessus ne sont pas a confondre avec le piégeage

de trous d'électron lors de l'irradiation. Ce sont des équations de formation des défauts.

11 faut également considérer 1’équilibre électronique :

e +h°=0 Ke avec Ke = [e’][h°]

L’électroneutralité s’écrit :

[h°]=[e’]1+3[Va 1+2[Va 1+ [Val

Quatre cas se présentent en fonction du défaut prédominant :
(&) [€]1>>3[Va 1+2[Va 1+[Val dot[h°]=[e’]

B) 3[Va 1>>[e1+2[Va 1+ [Val dob [h°]=3[Va ]
©  2[Va 1>>[e]+3[Va 1+[Val dobt [h°]=2[Va']
@) [Val>>[e1+3[Va 1+2[Va'] dob [h°]=[Va]

La résolution de ce systeme d’équation donne les expressions des concentrations en

fonction des constantes d’équilibre et de la pression partielle d’oxygene (tableau II1.3.a).

A.[h°]=[e’] B.[h°]=3[Va ] | C.[h°]=2[Va'] | D.[h°]=[Va]

Va1 K 2K, Y2 pH 334K 118 pI6 15 Kyl K, MK, PR, prs

[VAI”] KollzKe-lKl P3/4 3-1/2](01/41{1 P3/8 2-2/3K01/6K1 1/3 P1/4 I{2'1

[VAI,] KOUZKeJ/zKle P3/4 3-1/4K03/8K1K2 P9/16 2-1/3K01/3K12/3K2 K01/4K1 1/2K21/2 P3/8

[Va'] K, "?K,K,K; P K 2K KK P | K 2K KoK, P K, 2K, K,K; P

Tableau III.3.a : Expressions des concentrations des lacunes d’aluminium en fonction de la

pression partielle d’oxygéne de traitement des poudres.
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Les conditions d’équilibre dépendent uniquement de la température. A une
température donnée, les concentrations en lacunes d’aluminium sont une fonction puissance

de la pression partielle d’oxygene. Cette puissance dépend du degré d’ionisation.

Des poudres d’alumine ont été synthétisées a différentes pressions partielles d’oxygene
par traitement thermique a 1450°C/2h dans un mélange N,+O, dont les débits sont ajustables.
L’analyse par TL montre que les intensités des pics D’ et E’ augmentent avec la pression
partielle d’oxygene. Le tracé du logarithme de ces intensités en fonction du logarithme de la
pression partielle d’oxygéne montre que I’évolution suit une droite de pente 0.17 pour le pic
D’ et 0.37 pour E’ (figure III.3.c). En supposant que les intensités de ces pics sont
proportionnelles a la concentration des centres V, ces pentes correspondraient, d’apres le
tableau II1.3.a, aux centres V> (pente calculée 0.187) pour D’ et V> (pente calculée 0.375)
pour E’ dans 1’approximation du cas B. Aucune autre solution n’explique le comportement de

ces deux pics.

logEI (A.)]

e —4— picD’ y = -8.25 + 0.169 x R=0.96 -
1 | —F— picE y = -8.08 + 0.369 x R=0.97 I
-8.8 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1 -0.8 -0.6 -0.4 0.2 0

log[P(0,) (107 Pa)]

Figure I11.3.c : Evolution de l'intensité des pics D’ et E’ en fonction de la pression partielle

d’oxygene de préparation des poudres.
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Les hypothéses retenues dans ce modele sont nombreuses et peuvent le remettre en
cause a tout moment, ¢’est pourquoi il est important de bien les cerner.

e hypothéses physico-chimiques :

Etant donné que les réactions de création de défauts font appel a des déplacements
d’atomes ou d’ions, les équilibres écrits précédemment seront atteints au bout d’un certain
temps. On suppose que les deux heures du palier a 1450°C suffisent a atteindre 1’équilibre
entre I’alumine et I’oxygeéne gazeux.

L’idéal serait de tremper la poudre au bout de ces deux heures afin de figer le systéme.
Ce que nous ne pouvons pas faire avec notre matériel. Un refroidissement infiniment lent
voudrait dire que tous les équilibres auraient le temps de se réaliser et que les concentrations
en défauts seraient donnés par 1’équilibre correspondant & la température ambiante. Notre cas
est intermédiaire : la vitesse de refroidissement est contrdlée. Plus la température est basse,
plus la cinétique de création ou de disparition des défauts est lente voire nulle, surtout dans
I’alumine ou la diffusion de matiere est lente. On peut donc supposer que 1’état se fige
rapidement au cours du refroidissement. Méme si 1’équilibre représentatif de la création de
défauts est celui qui se réalise & une température légérement inférieure a 1450°C, nous
supposerons cette température la méme pour toutes les poudres préparées sous différentes
pression d’oxygene.

e hypothéses liées a la TL :

Nous supposons que l’intensité des pics est proportionnelle a la concentration en
défauts pieges (les centres V). Ce qui n’est possible que dans deux cas :

— UDintensité est limitée par la concentration des défauts piéges, autrement dit elle est
indépendante de la concentration en centres de recombinaison (c'est probablement le cas
tant que cette derniére est supérieure a la teneur en défauts pieges). Le centre de
recombinaison des pics D’ et E’, dans les alumines non dopées, est Cr’*. L’ajout de cet
élément n’a pas augmenté I’intensité de D’, alors qu’un faible ajout de Th** qui agit sur les
centres V a suffi pour I’accroitre. L’hypothése de I’intensité dépendante uniquement des
défauts pieges semble donc justifiée pour D’. Par contre ce n’est pas le cas de E’ qui
dépend énormément du taux de chrome.

— UDintensité d'un pic dépend a la fois de la concentration des défauts piéges et des centres de
recombinaison. C'est le cas de E’, son intensité est donc proportionnelle a la concentration

de ces centres de piégeage uniquement si la teneur en Cr°* est constante. Ce qui a priori est
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le cas sauf si I’atmosphere gazeuse modifie la valence de ces impuretés. C’est ce que nous

avons étudié par fluorescence.

La fluorescence :

Cette technique est intéressante car elle est sensible a des taux de chrome inférieur a 1
ppm. Un schéma représente le montage en annexe 1. La poudre est excitée par un
rayonnement lumineux de longueur d’onde 420 nm, qui constitue une des bandes d’absorption
de Cr’*. Le spectre d’émission de la poudre est mesuré par un photomultiplicateur muni de
filtres tournants.

Le spectre révele la raie a 695 nm ainsi que les raies satellites de 1’émission de crt

(figure I11.3.d) .

k/\~\/¥

B & Y " P

14

+ 4 % 7\,(1’11’1'1)
650 660 670 680 690 700 710 720 730 740 750 760 770 780

Figure I11.3.d : Spectre de fluorescence d’une poudre d’alumine non dopée.

L’intensité de la raie 2 695 nm est proportionnelle 2 la concentration de Cr’* [DAV90].
Or nous observons une diminution progressive de cette intensité, lorsque la pression partielle
d’oxygeéne de préparation des poudres diminue. La corrélation entre I’intensité du pic E’ et
celle de I’émission en fluorescence est remarquable (figure I11.3.e).

En supposant que Cr’* est directement excité par le rayonnement incident a 420 nm,
I’intensité de fluorescence est fonction de sa concentration. Or dans les alumines non dopées,
la teneur en chrome est constante (<10 ppm). La variation d’intensité en fonction de

N

I’atmosphére de préparation des poudres est donc certainement due a un changement de
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valence du chrome. Cr’** semble disparaitre sous 1’effet d’une atmosphere réductrice. Il se
transforme peut-étre en Cr** ou Cr métallique. Dans ce cas nous ne pouvons plus considérer
que la concentration en Cr’* est constante.

L’évolution de I’intensité du pic E’ n’est donc pas seulement liée & la variation de
concentration des centres piéges, mais également 2 celle des centres de recombinaison (Cr™).
D’apres la figure II1.3.e, il semble méme que seule cette derniere soit limitante. Le pic E’ des
alumines non dopées serait donc plus un suivi de la valence du chrome que de la

concentration des centres V. En ce qui concerne le pic D’, aucune corrélation n’a par contre

été trouvée. L hypothése du centre V" en tant que picge reste valable pour D'.
yp que pieg p

TL 4 360°C (A)
L
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Figure IIl.3.e : Tracé de l'intensité du pic E’ en fonction de intensité de fluorescence de

Cr*. Poudres d’alumine préparées sous différentes atmospheéres.

I11.3.3. Influence du dopage au thorium
Considérons maintenant 1’effet du dopage au thorium. La substitution de Th*" a AI**

modifie 1’électroneutralité :

[Tha T+ [h]=[e1+3[Var 1+2[Va ]+ [Vall
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D’apres notre étude (§ I.4) la concentration des défauts est maintenant régie par 1’ajout de
thorium. Nous pouvons supposer [ThAlo] >> [ho].
L’électroneutralité devient :
[Tha]=[e’]+3[Va 1+2[Va 1+ [Val
Soit ¢ = [Tha; |
Quatre cas de Brouwer se présentent :
L ¢c=3[Va 1si[Va ]est prédominant
. ¢ = 2[VA1"] si [VAI”] est prédominant
I.c= [VAI’] si [VAI’] est prédominant
IV.c= [e’] si [e’] est prédominant
Les constantes d’équilibre suivantes sont toujours applicables :
- équilibre de I’alumine avec I’oxygene gazeux ( P est la pression partielle d'oxygene) :
k, = I];Ef°]6

- équilibres d’ionisation :

[V, A o - Wil

K =—— K, =—= =
ER\A P [Vullh] PV,IR]

La résolution du systéme conduit aux expressions indiquées dans le tableau I11.3.b.

Lc=3[Va' ] ILc=2[Va] IML.c=[Va] IV.c=[e]
[VAlm] 1 /3 c 2-3/2K0—1/4K13/2 P—3/8 KO—IK13K23 P-3/2 CS K01/2Ke-3 P3/4 c3
c3/2
[VAl”] 3-2/3K01/6K1-1 P1/4 1/2 c Ko-1/2K1K22 P-3/4 c2 KOI/ZKC-ZK{I P3/4 c2
c2/3
[VAI’] 3-1/3K01/3K1-1K2-1 2-1/2K01/4K1-1/2K2-1 c K01/2Ke-1K1-1K2-1
P1/2 c1/3 P3/8 c1/2 P3/4 c

Tableau II1.3.b : Expressions des concentrations des lacunes d’aluminium en fonction de la

concentration de Th** introduite.
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Sur la figure IIL.3.f, les logarithmes des intensités des pics D’ et E’ sont tracés en
fonction du logarithme de la concentration de Th** introduite, dans la zone ot Th*" est en
solution solide (entre 1 et 500 ppm). Toutes ces poudres ont été synthétisées sous balayage
d’oxygeéne. Nous supposerons la concentration en Cr’* constante, puisque Po, est fixée.
L’évolution du pic D’ suit une droite de pente 0.8, E’ une droite de pente 0.36. D'apres le
tableau IIL.3.b, le cas le plus proche est le cas I ou D’ suivrait 1’évolution de Va (pente
calculée 1) et E’, celle de V4 (pente calculée 0.33).

Le role des centres V" serait ainsi confirmé pour le pic D’. Un écart existe entre la
modélisation quasi-chimique et 1’expérience (0.8 au lieu de 1) mais il peut &tre du a
I’incertitude de mesure de la TL, d’autant plus que le nombre de points constituant la droite
est faible. De plus les modeles quasi-chimiques sont des approximations.

En ce qui concerne le pic E’, nous trouvons cette fois-ci une pente trop faible pour
impliquer les centres V-. Mais ce résultat avait déja été remis en cause vue la variation de

I’état de valence du chrome. Il s’agirait plutdt, si on se réfere au dopage au thorium, des

centres V.
1 L I I 1 1 L
7
7.5 7] -
_.-® L
-8 7 B
-8.5 7] B
1 | —e— picD’ y=-9.23 +0.824 x R=0.99 r
4 |--e--picE' [----- =-8.67 +0.363 x R=0.99 L
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Figure 1I1.3.f : Evolution de [’intensité des pics D’ et E’ en fonction de la teneur en Th**

introduite. Poudres d’alumine préparées sous oxygeéne.
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II1.4. Discussion

Le mécanisme de thermoluminescence du pic D', établi & partir de nos
expérimentations, est le suivant :

Sous l'effet de 1'irradiation X :

Libération d'un trou d'électron Ccr;, — Cr, + W

Piégeage de ce trou par un centre V> Vo + B — V,
Lors du chauffage :

Dépiégeage du trou V, = V, + K

Recombinaison radiative

Cr, + K — (Cr))" — Cr), + hv (695nm)

Le mécanisme du pic E' est analogue, mais le trou d'électron est piégé par un centre V™ selon

Vv, + K = V}

I11.4.1. L'énergie d'activation des pics D' et E'

Ce modele est en accord avec tous nos résultats obtenus lors de 1'étude de I'influence
de I'atmosphére des traitements thermiques et de l'influence des dopants Mg**, Cr’*, Th*". Le
modele du pic D' est également appuyé par les investigations de Lee et al. [LEE77] qui, par
RPE, ont observé la transformation de VA1" en VA]'" vers 220°C au cours de la stimulation
thermique d'une alumine préalablement irradiée.

Cependant, plusieurs incertitudes de grande importance subsistent, et les recherches
menées sur ce sujet doivent étre poursuivies afin de confirmer ou d'infirmer ce modele.

Tout d'abord, la position des pics D' et E' n'est pas en concordance avec la profondeur
des pieges V> et V* (centres V* et V™ ayant piégé un trou). L'énergie d'activation des pics D'
et E' vaut respectivement 1.2+0.2 eV [TAC93] et 1.8+0.1 eV [POK94]. La profondeur de piege
du défaut Va, (pic D) doit donc étre inférieure a celle de V4" du pic E' (ces défauts
redeviennent Vet Va, aprés dépiégeage du trou lors de la stimulation thermique). Ce qui
n'est pas possible puisque plus la charge des lacunes est négative, plus leur niveau d'énergie
est élevé (figure IL.4.a). L'énergie d'activation du pic D' (1.2+0.2 eV) est en assez bon accord

avec le niveau d'énergie de Val publié (1.5 eV). Mais en ce qui concerne le pic E', il faut
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supposer que la proximité d'une impureté augmente le niveau d'énergie de piégeage. Etant
donné la grande influence de Cr’* sur ce pic, il se peut que le défaut pidge soit en fait

l'association [V a1,Cral*].
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Figure Ill4.a : Niveaux d'énergie de différents défauts dans l'alumine selon Kroger

[KRO&4].

II1.4.2. Le profil du pic D'

D'apres notre étude bibliographique, le pic D' existe dans pratiquement toutes les
alumines. Les résultats publiés sur le comportement de ce pic en fonction des traitements et

des dopants sont trés controversés. Nous pouvons en fait distinguer deux types d'alumine :

Type I Type II
Centre de recombinaison F* et/ou Cr* F
Forme du pic ordre 1 ordre 2
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Les alumines du type I se caractérisent également par l'existence du pic B intense, dont
1'émission principale est celle des centres F*. Alors que pour des alumines du type II, le pic B'
est largement plus intense que le pic B. Les centres de recombinaison de B' sont les centres F.
Il semble que ces deux types d'alumine soient caractérisées par le rapport de concentration
[FI/[F*] ou [F}/[Cr**].

Le pic D' de nos alumines non dopées préparées sous balayage de N,+O, augmente
légeérement avec la pression partielle d'oxygéne. Ce que nous avons interprété par
l'augmentation des défauts pieges (lacunes d'aluminium). Il est dans ce cas du type L
L'émission est celle de Cr**. Dans la bibliographie, 1'augmentation de l'intensité du pic D' a le
plus souvent été obtenue par 1'application d'une atmospheére fortement réductrice. Mais le pic
est dans ce cas du type II et son évolution s'explique cette fois-ci par la création des centres F,
centres de recombinaison. L'influence de l'atmosphére dépend donc de l'état initial des
défauts ponctuels.

La forme des pics est également différente. Le pic D' de type I est treés 1égeérement
allongé vers les basses températures alors que celui de type II est allongé vers les hautes
températures. Plusieurs facteurs peuvent influencer le profil d'un pic de TL :

— l'existence d'un autre pic : D' serait en fait composé de deux pics lorsqu'il est du type II.
Ceci parait peu probable, étant donné que nous n'avons jamais observé d'épaulement, alors
qu'il devrait exister des conditions ot le rapport d'intensité des deux pics est modifié.

— la cinétique de dépiégeage/repiégeage des charges :

I = - dn/dt = s n” exp(-E/kgT)
ou I = intensité de TL
s = facteur de fréquence
n = densité de niveaux pi¢ges occupés
o = ordre de cinétique
E = barricre de potentiel
kg = constante de Boltzmann
T = température
Cette équation, décrivant le phénomene de luminescence, permet de définir un ordre de
cinétique. Celui-ci est compris entre 1 et 2. Son influence sur le profil d'un pic est
schématisée sur la figure Ill.4.c. Par comparaison avec les deux types de pic D', nous
constatons que le type I correspond a un ordre proche de 1 alors que le type II & un ordre

proche de 2 (allongé vers les hautes températures).
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Figure IlL.4.c : Influence de l'ordre de cinétique sur le profil d'un pic de TL [ORL87].

Cet ordre de cinétique a une signification physique. L'ordre 1 correspond a un modéele
de TL ou l'on consideére que toutes les charges dépiégées se recombinent aussitot, alors que
dans le cas de 1'ordre 2, les probabilités de repi€égeage et de recombinaison sont du méme
ordre de grandeur et les charges peuvent étre repiégées et dépiégées plusieurs fois avant de se
recombiner. Ce qui a pour conséquence d'allonger le pic vers les hautes températures. Une
cinétique d'ordre 2 se rencontre dans les cristaux ou les défauts pieges sont en surnombre
comparés aux centres de recombinaison. Alors que dans une alumine de type I, la charge a
beaucoup plus de chance de rencontrer un centre de recombinaison juste apres dépiégeage.

Ceci signifierait que l'intensité du pic D' de type I est limitée par la concentration des
défauts pieges, et celle des pics de type II par la concentration des centres de recombinaison
(dans chaque cas l'intensité est limitée par 1'espéce minoritaire). Ce qui est en accord avec
notre hypothese selon laquelle une atmosphere oxydante augmente 1'intensité de D' (type I) par
création de défauts pieges et une atmosphére réductrice celle de D' du type II par création de
centres de recombinaison.

Remarquons que ces deux types d'alumine s'apparentent peut-étre a celles qu'a défini
Kroger, suite a ses investigations (voir chapitre I, § I1.2). Si 1'alumine contient en majorité des

impuretés de charge 2+, défauts de type "donneurs", les lacunes d'oxygene (centres F) sont
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prédominantes, ce qui correspondrait aux alumines de type 1. Si elle contient en majorité des
impuretés de charge 4+, défauts de type "accepteurs”, les lacunes d'aluminium (centres V)

sont prédominantes, ce qui correspondrait aux alumines de type II.

Nous avons observé ces deux formes. Toutes les alumines dopées ou non, préparées
sous oxygene ou mélange azote-oxygene sont du type I (figure III.4.b), alors que celles
préparées sous argon hydrogéné sont du type II. Dans les alumines non dopées de type I,
l'intensité est contr6lée par la concentration des lacunes d'aluminium, centres piéges, qui
augmente légeérement avec la pression partielle d'oxygene (chapitre III, § 1II.3). Le taux de
Cr’*, méme s'il est affecté par l'atmosphére (réduction de Cr’* en Cr** sous faible pression
partielle d'oxygene dans l'azote) reste suffisamment important devant la concentration des
lacunes d'aluminium. Par application d'une atmosphére plus réductrice (Ar+H>), le profil de D'
devient de type II. D'aprés nos remarques précédentes, cela signifie que l'intensité est
maintenant limitée par la concentration des centres de recombinaison, c'est a dire Cr’*. Le taux
de chrome réduit est sans doute suffisamment important pour que Cr’* devienne l'espéce
minoritaire. Par rapport a2 une alumine préparée sous Nj le taux de Cr’* a diminué, et la
concentration en lacunes d'aluminium est logiquement inférieure ou égale. L'intensité devrait
donc étre plus faible. Ce qui n'est pas le cas (figure I.1.c). Un autre phénomene peut expliquer
un changement de profil : le changement de mécanisme de luminescence. D'apres la
description que nous avons faite des deux types d'alumine, nos alumines de type II semblent
se trouver a la transition entre les deux formes. Autrement dit, elles sont un point
intermédiaire entre les alumines oll Cr’* est dominant devant les centres F (type I), et celles oll
F devient prédominant (type II). Point intermédiaire dans le sens ou elles ont la forme II mais
il y a encore suffisamment de Cr’* pour que seule cette émission soit détectée et non celle des
centres F. Les centres F peuvent cependant déja jouer un role, mais leur émission (420 nm) se
situant exactement dans une bande d'absorption de Cr3+, aucune longueur d'onde a 420 nm
n'est mesurée. Celle-ci excite le chrome qui émet a son tour. Ainsi dans nos alumines de type
II, un mécanisme d'émission viendrait s'ajouter :

F'+cCr® — F+hv(@20)+Cr* — F+(Cr*) — F+Cr’ +hv(695)

Ceci expliquerait le changement de profil du pic, sans que nous détections I'émission de F. La
conjugaison des deux mécanismes d'émission augmenterait la probabilité de recombinaison
radiative et par conséquent expliquerait que 1'alumine non dopée préparée sous Ar+H, soit

plus intense (pour D') que celle préparée sous N». Il en est de méme pour les poudres dopées
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au thorium qui sont plus intenses lorsqu'elles sont préparées sous Ar+H, que sous O;. La
concentration des lacunes d'aluminium étant fixée dans les deux cas par 1'ajout de Th*, la
différence de forme et d'intensité en fonction de l'atmosphere dépendrait de ce mécanisme

supplémentaire qui fait intervenir les centres F.
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Figure II1.4.b : Courbes de thermoluminescence d'alumines non dopées préparées sous
P prep

différentes atmosphéres, présentant les deux formes du pic D'.

Un probléme trés délicat reste a résoudre. Jusqu'ici, deux processus ont €té proposés
P P

pour expliquer 1'émission des centres F :

F' + ¢ = (F)) = F + hv(420nm) (1)
ou
(F')Y' + F > F* + (F)" > F* + F + hv(420nm) 2)

Le mécanisme (1) fait intervenir le transport d'électrons. Or notre modele suppose au contraire
le transport de trous. Comment expliquer alors 1'émission des centres F dans les alumines de
type II ? Pour interpréter la présence simultanée des bandes d'émission de F et F* pour le pic B
(autre piege a trou), Kortov et al. ont proposé un mécanisme par transfert d'énergie selon (2).
11 est cependant peu probable que le rendement de ce transfert soit de 100 %, nous devrions

donc détecter simultanément les émissions a 320 et 420 nm. Ce qui n'est pas le cas.
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En supposant le mécanisme (1) le seul possible, et du fait que ce pic est associé a un
pic d'exoémission électronique intense (émission d'électrons), certains auteurs pensent que ce
pic est du a un piege a électron [BIN97]. Nous serions donc contraints de revoir notre modele
et d'imaginer que les lacunes d'aluminium puissent piéger des électrons. Ce qui n'est pas
compatible avec leur niveau d'énergie situé prés de la bande de valence. Sauf s'il s'agit, une
fois encore, de lacunes d'aluminium entourées d'un autre type de défaut, I'association devenant
piege a électron.

Si maintenant nous supposons qu'il s'agit bien de pieges a trou, il faut considérer le
mécanisme de recombinaison suivant :

F- + " = (F)' > F + hv(420nm)

L'existence des centres F a été envisagée par quelques auteurs [STA94][KOT95]. 1l semble,
d'aprés des simulations numériques, que ces défauts puissent exister et que leur niveau
d'énergie se situerait bien dans la bande interdite. Ils n'ont cependant pas encore été mis en
évidence expérimentalement, et les auteurs supposent que ces centres ne sont pas stables au
dessus de la température ambiante.

Des études complémentaires sont donc a envisager. Un raisonnement & partir des
défauts simples (lacune ou impureté isolée) ne permet pas de répondre a toutes les questions.
La compréhension de ces phénomenes exigera peut-étre une meilleure connaissance des

défauts complexes, c'est a dire des associations de défauts.

D'une maniére générale, la caractérisation des défauts ponctuels par
thermoluminescence nous conduit a distinguer principalement deux types d'alumine. Il
existe d'une part des alumines (A) ou les défauts prédominants sont les impuretés de
charge 2+ et les lacunes d'oxygéne V" (centres F), d'autre part des alumines (B) ou les
impuretés de charge 4+ et les lacunes d'aluminium V,; (centres V) prédominent. Le
passage d'un type a l'autre peut s'effectuer par dopage et par traitement thermique sous
atmosphére controlée. En thermoluminescence, cela se traduit par un changement de
mécanisme de recombinaison. Lorsque les centres F sont en forte concentration, seule leur
émission est détectée. Si ce n'est pas le cas, l'émission mesurée est celle des ions Cr** etfou
des centres F”.

Dans nos expérimentations nous n'avons pas rencontré le premier cas cité. Toutes
nos alumines présentent la luminescence du chrome. Cependant, par traitement thermique

sous atmosphére réductrice, nous obtenons des produits dont les caractéristiques se
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rapprochent des alumines A. Les centres F deviennent centres de recombinaison mais leur
émission n'est pas détectée car elle est absorbée par les impuretés cr’t. Ce qui a pour
conséquence de modifier le profil du pic D'. Un traitement thermique sous atmosphére plus

Jortement réductrice conduirait sans doute a des alumines de type A.

Enfin soulignons qu'une meilleure connaissance des associations de défauts dans
l'alumine permettront certainement dans l'avenir d'approfondir notre compréhension des

phénomenes de luminescence.
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IV. APPLICATION A LA DOSIMETRIE

IV.1. Choix de P’alumine

L’ objectif de cette partie est de confronter la sensibilité de nos poudres a celles déja
utilisées. Il s’agit d’analyser succinctement 1’intérét d’une éventuelle étude compléte de leurs
propriétés dosimétriques : gamme de dose mesurable, réponse en fonction de 1’énergie
d’excitation, stabilit¢ des pics en fonction du temps et de l’exposition a la lumiere
(« fading »).

Deux alumines déja utilisées nous intéressent particuliérement : une poudre d’alumine
commercialisée par la société Desmarquest actuellement employée pour la mise au point des
tissus dosimétriques [ALE89], et une alumine dite dopée au carbone. Cette derniére est la
seule commercialisée (sous le nom TLD-800) spécifiquement pour la dosimétrie par TL. Elle
a été développée récemment par Akselrod et Kortov [AKS93] en Russie.

Parmi nos poudres, nous avons sélectionné les deux plus intenses : 1’alumine dopée
avec 500 ppm de thorium et préparée sous Ar+2%H,, et celle codopée 50 ppm Mg + 500 ppm
Th traitée sous oxygene. Les courbes de TL de ces quatre poudres, apres irradiation X de dose

18 Gy, sont comparées sur la figure IV.1.a.

I(A)

5107 L 4 . ., |——500ppmTh/H
1 e 50 ppm Mg + 500 ppm Th /O,
] /'\ -— TLD800 i
4107 T Bl Desmarquest |
3107 ] -
2107 7 B
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Figure IV.1.a : Courbes de TL de quatre poudres d’alumine de forte sensibilité (pour 1 mg).
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Il est tres intéressant de constater que le pic dosimétrique de TLD-800, déja utilisé, est
le méme que notre pic D’ intensifié par dopage au thorium. D’ailleurs les deux courbes sont
trés proches. Cette poudre est fabriquée par broyage de monocristaux de trés forte sensibilité.
Ces monocristaux sont synthétisés sous atmosphere fortement réductrice. Selon les auteurs, le
carbone ajouté se trouve réduit sous la forme C**, ce qui contribuerait a la formation des
centres F qui émettent. D’aprés Oster et al. [0ST94], les émissions a 310 nm (F") et 700 nm
(Cr’*) des alumines pures sont remplacées par celle de F (420 nm) sous ’effet de 1’ajout de C.

Le débat est toujours ouvert en ce qui concerne les centres de piégeage. Akselrod et
Kortov ont suggéré que le carbone tenait ce role [AKS90] mais cela nous semble peu
probable, vus les résultats semblables que nous obtenons avec un procédé de fabrication
completement différent. D’aprés notre étude nous supposons que ce produit contient
également des cations 4+ responsables de la formation des centres V-.

L’alumine Desmarquest, probablement moins pure, se distingue par la position de ses
pics. Celui situé vers 300°C, utilisé pour mesurer les doses de rayonnement, est deux fois
moins intense que le pic D' de nos alumines ; ce qui n’est en réalité pas trop génant étant
donné qu’une réelle amélioration est obtenue par un changement d'un facteur 10. Cette poudre
présente par contre 1’inconvénient majeur d’étre hétérogene. Son procédé de fabrication n’est
pas prévu pour ce genre d’application spécifique et par conséquent les performances de cette

poudre sont tres irréguliéres d’un lot a I’autre.

IV.2. Réponse dosimétrique

La figure IV.2 présente I'intensité des pics D’ et E’ en fonction de la dose d’irradiation
X. La source que nous utilisons ne permet pas de délivrer des doses inférieures a 0.8 Gy. Nous
avons donc prolongé les parties linéaires, le bruit de fond se situant vers 10 A.

Les deux poudres préparées au laboratoire ont un comportement similaire. Une partie
linéaire s’étend jusqu'a 20 Gy. A 100 Gy le signal sature. L’alumine TLDS80O atteint sa dose
de saturation beaucoup plus tdt, vers 5 Gy environ. En revanche, sa gamme de dose mesurable
descend beaucoup plus bas. Il semble que la dose minimale soit environ 102 Gy, mais il nous
manque quelques points pour connaitre la pente de la partie linéaire. Ce produit est donc plus
sensible. Nous avons toutefois détecté un comportement étonnant lors des premieres
irradiations. L intensité du pic dosimétrique (D’) décroit avec le nombre de mesure de TL, a

dose d’irradiation constante. Apres cinq cycles d’irradiation/TL avec le méme échantillon,
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I’intensité est divisée par deux et atteint un niveau stable. Le signal est ensuite reproductible.
Les mesures effectuées a différentes doses de la figure IV.2 ont suivies cette étape de
stabilisation de la réponse. Des essais sur plusieurs dépdts de poudre ont confirmé ce
comportement. Les cycles de chauffage de TL (a2 500°C) ne sont pas responsables, il
semblerait plutdt que ce soit I’irradiation. N’ayant pas observé ce genre de phénomene
parasite sur nos poudres, nous n’avons pas approfondi cette étude, mais cela montre que
I’utilisation de cette poudre exige beaucoup de précautions.

Un autre inconvénient connu de cette alumine est son « fading » optique important.
Azorin et al. [AZO93] ont mesuré la perte d’intensité & 95% apres 5 heures d’exposition a la
lumiere (300 lux), de 10% aprés un mois lorsqu’elle est conservée dans le noir. Les trois
poudres dont nous avons mesuré la gamme dosimétrique ont été irradiées (RX, 18 Gy). La TL
a été mesurée seulement 48 heures apres, temps pendant lequel les poudres sont restées dans
le laboratoire, non protégées de la lumiére, toutes dans les mémes conditions. L’intensité du
pic D’ est dix fois plus faible pour ’alumine dopée au thorium, 13 fois pour 1’alumine
codopée au magnésium et thorium, 75 fois pour I’alumine TLD800. Le pic E’, un peu plus
stable du fait de la profondeur des pieéges a diminué d’un rapport 8, pour nos poudres (le pic
E’ de TLD80O est dans tous les cas trés faible). Le fading, tres grand pour TLD 800, est un
facteur de choix important lors de toute étude de propriété dosimétrique [MOS93].

En ce qui concerne nos alumines, précisons certains points sur I'aspect radioactif du
thorium. Cet élément, dont 1isotope le plus stable est 22T, est émetteur de particules o et B.
Il en découle principalement deux inconvénients. Le premier concerne la sécurité du porteur
de ce dosimeétre, mais nous avons vérifié a l'aide d'un compteur Geiger que les alumines
dopées au thorium ne sont pas radioactives. Les concentrations sont trop faibles. Le deuxieéme
inconvénient concerne la production de ces alumines. Le nitrate de thorium, méme s'il est

faiblement radioactif, est a manipuler avec quelques précautions, de maniére a ne pas l'ingérer.
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Figure 1V.2 : Réponse dosimétrique des quatre alumines sélectionnées.

IV.3. Dosimétrie des neutrons

L'alumine n'est pas sensible aux neutrons. Pourtant, de l'avis d'utilisateurs
(Etablissement Technique de I'Armement) il serait trés intéressant de pouvoir faire de la
dosimétrie de neutrons thermiques par thermoluminescence. L'objet de cette partie de 1'étude
est d'essayer de sensibiliser 1'alumine aux flux de neutrons. L'idée de base est de doper au
gadolinium Gd**, cet élément émet un rayonnement y lorsqu'il se trouve dans un champ
neutronique. D'autres éléments ont cette propriété mais celui-ci posséde une grande section
efficace. Le rayonnement y ainsi émis pourrait ensuite déclencher le mécanisme habituel de
thermoluminescence. Le gadolinium jouerait uniquement le rble de "transformateur”
neutron/y.

Une série de poudres a été synthétisée par le procédé habituel : imprégnation d'alumine
Yy par une solution de nitrate de gadolinium, séchage, calcination a 600°C et traitement
thermique a 1450°C/2h sous atmospheére contrdlée. Les alumines préparées sont répertoriées

ci-dessous :
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— non dopée / O,
— 100 ppm Gd/ O, et 100 ppm Gd / Ar+2%H,
— 500 ppm Gd / O,
— 1000 ppm Gd / O,
— 10000 ppm Gd / O, et 10000 ppm Gd / Ar+2%H,
— 50000 ppm Gd / O,
— 500 ppm Gd +100 ppm Cr/ O,
— 500 ppm Gd +100 ppm Th/ O,
— 10000 ppm Gd +100 ppm Cr/ O,
Ces poudres ont été irradiées en sortie du réacteur SILENE installé a Valduc (France).
11 s'agit d'un réacteur a combustible liquide (solution fissile de nitrate d'uranyle), construit par
I'Tnstitut de Protection et de Sureté Nucléaire du CEA, qui délivre en méme temps un
rayonnement y et un flux de neutrons (champ mixte). Un premier lot de poudre a recu une
dose de neutrons de 12 Gy et une dose gamma de 0.97 Gy. Aucune réponse en TL n'a été
mesurée. La deuxiéme irradiation a été réalisée "a cceur nu", c'est a dire directement en sortie
du réacteur, configuration ou les doses sont maximales mais malheureusement inconnues. Les
courbes de TL obtenues sont présentées sur les figures IV.3.a et IV.3.b. Nous retrouvons les
pics classiques de 1'alumine : D', E et E'. L'intensité de tous les pics augmente avec le taux de
dopage. La TL de ces poudres a également ét€é mesurée apres irradiation X, dans nos
conditions habituelles (18 Gy). Pour chaque poudre, l'allure des courbes de TL est exactement
la méme aprés irradiation X qu'aprés exposition au champ mixte. Les pics et les rapports
d'intensité entre pics sont conservés. i
Il est encourageant de constater qu'un signal de TL est mesurable apres irradiation en
champ mixte. Malheureusement il est impossible de dissocier le rayonnement y du faisceau de
neutron. Or le rayonnement y a un effet comparable aux rayons X méme s'il est moins
énergétique. Il est donc difficile de savoir si la TL mesurée est due uniquement a 1'irradiation y
incidente, ou si une partie de cette intensité est due aux neutrons transformés en y par le
gadolinium. Des essais supplémentaires sont a I'étude :
— afin de connaitre la sensibilité des poudres apres irradiation y seule,
— le rapport y/neutron peut étre modifié par intercalage d'écrans (de plomb par exemple) entre
le réacteur et 1'échantillon. Des mesures devraient ainsi permettre de séparer les deux effets

cités plus haut.
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Figure IV.3.b : Courbes de TL aprés irradiation en champ mixte de poudres d'alumine dopées

au gadolinium.
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IV.4. Conclusion

La sensibilit¢ de nos poudres est légérement moins bonne que celle du dosimetre

TLD800. La gamme de dose de rayonnement X mesurable s'étend de 0.2 Gy a 50 Gy environ
avec notre poudre, et de 0.01 Gy a 5 Gy avec TLDS800. Plusieurs axes de recherche sont
envisageables afin d'améliorer ces propriétés. D'aprés notre modeéle de mécanisme de TL,
l'intensification du pic D' de l'alumine est réalisable par création de centres de type V, par
ajout de cations de charge 4+. Notre procédé nous limite a I'utilisation de Th** dont la
solubilité est relativement rapidement atteinte. Mais 1'introduction de Ti** par exemple, de
taille inférieure (rayon ionique de 0.75 A au lieu de 1.08 A pour Th**, celui de AI** vaut 0.53
A), permettrait probablement d'atteindre des concentrations plus importantes. L'emploi du
thorium, dont des isotopes sont radioactifs, pourrait en outre se révéler délicat dans le cadre de
manipulations a l'echelle industrielle.
La recherche de la température optimale de synthése des poudres dopées est également a
compléter. Notre souci étant avant tout d'essayer de mieux comprendre l'effet de chaque
dopant, nous n'avons pas optimisé tous les parametres. Traiter les poudres a plus haute
température peut Etre un moyen d'augmenter la solubilité des dopants.

D'autre part, le processus de TL est loin d'étre élucidé dans sa globalité. Des études
complémentaires sur des monocristaux d'alumine sont actuellement engagées au LPES-
CRESA et peuvent ouvrir de nouveaux horizons grace a une meilleur compréhension des
phénomenes.

La sensibilité n'est pas le seul critére de choix d'un dosimetre. Le développement de
I'alumine TLD80O est freiné par un inconvénient majeur : le "fading" optique. Le pic D' n'est
pas du tout stable lorsque le dosimeétre est exposé a la lumiére. Sur ce point nos alumines
présentent de meilleures caractéristiques. De plus, nous avons la possibilité d'utiliser le pic E'
qui est plus stable puisque sa profondeur de piege est plus grande.

Enfin, la plus grande avancée de notre étude se situe peut-tre au niveau de la mise au
point du procédé. Celui-ci est maintenant assez bien maitrisé a 1'échelle du laboratoire. Les
parametres a contrdler sont connus. La reproductibilité des poudres est assurée. Ce qui
constitue une base solide pour toute étude ultérieure, ou pour tout développement annexe tel

que nous l'avons par exemple engagé pour la dosimétrie des neutrons.
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Nous I’avons souligné au chapitre I, les défauts ponctuels agissent directement sur la
vitesse de densification via les mécanismes de diffusion de matiére. C’est pourquoi il est
intéressant d’analyser le comportement au frittage de nos poudres d’alumine que nous savons
différentes par la nature et la teneur des défauts a 1’échelle atomique.

Dans ce chapitre nous rappellerons d’abord quelques notions élémentaires : la force
motrice du frittage, les différents stades au cours de la densification, les lois de retrait dictées
par le modele des deux spheres. Nous présenterons ensuite 1’étude réalisée sur I’influence de
I’atmosphere de préparation des poudres sur leur aptitude au frittage. Dans le but d’interpréter
ces résultats, nous balaierons les principaux résultats reportés dans la littérature sur I’influence
des dopages et de I’atmosphere de frittage. Nous nous apercevrons a cette occasion que d’une
part les résultats sont souvent contradictoires ou inexpliqués, et d’autre part que notre
approche qui consiste a agir sur la poudre via 1’atmosphere de préparation est trés originale.
Des hypotheses portant sur I’effet des défauts ponctuels et sur 1’espéce limitante seront
avancées.

L’effet du dopage sera également présenté mais le comportement au frittage de ces
poudres sera expliqué uniquement par des différences de microstructure des poudres

engendrées par le procédé de dopage.

I. LE FRITTAGE

I.1. La force motrice du frittage

Les matériaux céramiques ne peuvent pas Etre mis en forme par les procédés
métallurgiques classiques, tels que le coulage, a cause de leurs hautes températures de fusion.
Un produit céramique est donc congu en une succession d’étapes : préparation de la poudre,
mise en forme et traitement thermique. Le traitement thermique permet de consolider la piece
sans passer par la fusion totale. Si une partie de la mati¢re atteint le point de fusion on parlera
de frittage en phase liquide. Ce ne sera pas notre cas.

La densité de la piece augmente au cours de la cuisson par retrait volumique. La force
motrice qui provoque cette densification est la tension superficielle. D’un point de vue
thermodynamique, nous pouvons dire que le syst¢me tend vers une diminution de son énergie
libre par réduction de sa surface. Prenons deux cas extrémes : les monocristaux ou les

interfaces solide-solide et solide-gaz sont minimisées, et la piece céramique crue (comprimé
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de poudre) ou ces interfaces sont au contraire trés grandes. Le frittage conduira & un systéme
intermédiaire.

La réduction de la surface du systeme peut se faire par soudage des grains ou par
grossissement. Dans la réalité ces deux phénomeénes coexistent au cours du traitement
thermique. Dans les deux cas, de la maticre se déplace lorsque 1’agitation thermique est

suffisante.

L.2. Les différents stades du frittage

Suivant le procédé de mise en forme, les comprimés ont une densité relative comprise
entre 40 et 60%, soit 40 a 60% de porosité. Au cours du traitement thermique la densité
augmente et tend vers la densité théorique (3.98 g/cm’ pour Al,O3). En fonction de cette

densité, on distingue souvent quatre stades (figure 1.2) :

1. Réorganisation succincte de I’empilement des grains par glissement. S’il n’y a pas de phase

liquide ce stade est peu important.

2. 0.5<d<0.65 : formation des liaisons entre les grains. Les particules gardent leur
individualité mais le compact posséde une certaine tenue mécanique. Un réseau de pores
ouverts sur I’extérieur s’est formé.

3. 0.65<d<0.9 : pendant ce stade la densification est importante. Le réseau de porosité
cylindrique et interconnectée diminue de volume jusqu'a I’obtention de pores sphériques et

isolés. La porosité ouverte est éliminée.

4. @¢>0.92 : 1a porosité maintenant fermée doit €tre éliminée.
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Figure 1.2 : Les différents stades du frittage.

1.3. Lois de retrait

Sous une surface convexe d’un grain, la matiére est en compression, créant une
différence de potentiel chimique par rapport aux surfaces concaves. La matiére va donc
diffuser des grains vers les points de contact formant un pont. Différents mécanismes de

transport peuvent &tre définis suivant le chemin de diffusion et son point de départ : figure 1.3.
Quatre chemins sont possibles :

par le volume (réseau de 1’alumine),

- par la surface,
- par les joints de grains,

- par la voie gazeuse.
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Trois points de départ de la migration sont possibles :
- depuis le volume,
- depuis la surface,

- depuis les joints de grains.

Diffusion en volume
depuis le joint de grain

/N

Diffusion au joint de grain
depuis le joint de grain

Evaporation - ‘<______—._—:_>——1]

condensation

Diffusion en surface
depuis la surface

Diffusion en

volume depuis

le volume Diffusion en
volume depuis
®

la surface

® —— Diffusion d’atomes

[l —— Diffusion de lacunes

Figure 1.3 : Les différents mécanismes de transport de matiére intervenant lors du frittage.

La microstructure de 1’échantillon évoluera différemment suivant le processus de
transport. Par exemple si la matiere vient de la surface des grains, le matériau se consolide
sans que les grains se rapprochent, il s’agit alors de coalescence a densité constante ; alors que
si la matiére vient des joints de grains pour s’étaler vers les ponts, les particules se
rapprochent, il y a a la fois consolidation et retrait. C’est ce mécanisme qu’il faut privilégier

pour optimiser un frittage. Toutefois le grossissement de grain est inévitable, et il y a

forcément compétition entre ces deux phénomenes : croissance de grain et densification.

- la croissance de grains ne doit pas se faire au détriment de la densification
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- la croissance de grains va déterminer I’homogénéité du matériau final.

L’écriture des flux de matiére débouche sur des lois du type y" r™ = kt [BER93]
ol y = AL/L = retrait de 1’échantillon
r = rayon des grains
= temps

k= constante

Parmi les mécanismes illustrés figure 1.3, seules la diffusion en volume et celle aux
joints de grains partant des joints de grains débouchent sur du retrait. Deux lois, tirées du
modele des sphéres sécantes a partir d’équations de flux de matiere [BER93] peuvent donc

s’appliquer a notre cas :

2
16HDY$VQ) T

Diffusion en volume : - = 3
r'RT

L,

Diffusion aux joints de grains : —= 7]
L, 4r°RT

AL (35ij7wQ)U3tus
ou D = coefficient de diffusion volumique
D; = coefficient de diffusion le long des joints de grains
Ysv = tension superficielle solide-vapeur
Q) = volume molaire
R = constante des gaz parfait
T = température
r = rayon des grains

&; = épaisseur d’un joint de grain

Quatre facteurs importants ressortent de ces lois :

* Ja température et le temps qui déterminent bien évidemment le cycle de cuisson.

* le rayon des grains : celui-ci croit toujours au cours de la montée en température. Toute

étude rigoureuse et compléte du comportement au frittage impliquera le tracé de la densité

(ou retrait) en fonction de la taille des grains. Ce travail est trés long et nécessite 1’analyse
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d’un grand nombre d’échantillons. De plus il n’entre pas vraiment dans 1’intérét de notre

sujet.

N

* les coefficients de diffusion: c’est a travers ce facteur qu’interviennent les défauts

ponctuels. Augmenter le coefficient de diffusion par la création de défauts ponctuels

accélere la densification.

I.4. L’analyse dilatométrique

L’ analyse dilatométrique consiste a mesurer une dimension d’un comprimé en fonction
de la température au cours d’un cycle thermique. C’est le principal outil de toute étude de

frittage.

Préparation des échantillons :

Les comprimés sont obtenus par pressage uniaxial. 0.8 g de poudre d’alumine sont
pressées a 40 MPa dans une matrice carrée (10x9.5 mm). Aucun ajout de pressage (plastifiant)
n’a été employé.

La densité a vert est mesurée a partir de la masse du comprimé et de ses dimensions.
Toutes les densités seront exprimées en valeur relative par rapport a la densité théorique de

I’alumine (3.98 g/cm”).

Le dilatomeétre :

Le dilatomeétre utilisé est un Adamel DI-24 équipé pour atteindre une température
maximale de 1600°C. L’échantillon est placé sur un support horizontal, maintenu en contact
contre une butée par un poussoir exercant une force d’environ 50 cN. Le poussoir et le support
sont en alumine. Un capteur de déplacement inductif placé a l'autre extrémité du poussoir
mesure les variations de la longueur AL de I’échantillon. La sensibilité de mesure est estimée
2 0.05 um.

Les analyses ont été réalisées sous balayage d’azote avec une vitesse de montée en
température de 2°C/min et un palier de 15 minutes a 1600°C. Une courbe dilatométrique
typique est présentée figure 1.4. Elle permet de déterminer la température de début de frittage

et la vitesse de retrait.
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Figure 1.4 : Courbe dilatométrique d’'un comprimé de poudre.
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II. INFLUENCE DE L’ATMOSPHERE DE PREPARATION DES POUDRES

I1.1. Résultats de dilatométrie

Des poudres d’alumine o ont été synthétisées par traitement thermique de 1’alumine y
sous différentes atmospheres : Op, Nj, Ar, Ar+2%H,, Ar+5%H,. Le cycle thermique est
toujours le méme : chauffage a 1450°C a la vitesse de 5 °C par minute, palier de deux heures
puis refroidissement a la vitesse de 5 °C par minute. Notons que cette température a été
choisie par rapport aux propriétés de thermoluminescence, puisque nous avons vu que dans
ces conditions le signal de TL est suffisamment intense pour étre exploitable. En revanche ce
ne sont pas les conditions optimales pour le frittage. A cette température des ponts sont déja
formés aux points de contact dans le lit de poudre, créant des agrégats fortement liés et
apportant une porosité beaucoup plus grande que si les ponts se forment dans un comprimé ou
I’empilement est plus compact. Ceci a pour conséquence de retarder un peu le début de la
densification, mais notre objectif n’est pas d’optimiser le frittage mais d’essayer de cerner la
physico-chimie qui 1’entoure.

Un dernier parametre reste a régler : la masse de poudre a préparer par traitement
thermique. Il en faut 0.8 g pour un comprimé. Nous avons vu (chapitre III) que la TL dépend
de la masse préparée, plus celle-ci est grande plus les intensités sont faibles. Nous avons donc
intérét a fabriquer peu de poudre a la fois. Deux procédés ont été retenus : fabrication de 1 g
en une fois, ou en deux fois 0.5 g. Pour faciliter la lecture, nous les noterons respectivement

« préparation 1 g » et « préparation 0.5 g ».
IL1.1. Préparation « 1 g »
Cette préparation consiste a fabriquer 1 gramme de poudre en un traitement thermique,

soit suffisamment pour comprimer un échantillon. Dans ces conditions aucune différence

significative n’a pu €tre mise en évidence par dilatométrie (figure II.1.a).
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Figure II.1.a: Courbes de dilatométrie réalisées sous balayage d’azote. Influence de

I’atmosphere de syntheése des poudres, préparation « 1 g ».

I1.1.2. Préparation « 0.5 g »

Un gramme de poudre est fabriqué en deux fois, soit deux traitements thermiques de
0.5 g d’alumine y. Cette fois-ci les résultats sont particuliérement intéressants (figures I.1.b et
II.1.c).

Nous voyons clairement 1’effet de 1’atmosphére de préparation des poudres sur leur
vitesse de frittage aprés pressage. Dans tous les cas le retrait démarre vers 1000°C. Sur les
courbes dérivées nous distinguons une premiére phase entre 1000 et 1250°C ou les vitesses de
frittage sont quasiment les mémes. Jusqu'a 1250°C tous les échantillons ont le méme
comportement. Cette phase correspond probablement & la formation des ponts. Au dela des
écarts deviennent significatifs. Plus I’atmospheére de synthese des poudres est oxydante, plus
la densification démarre tot. La poudre préparée sous O, présente un pic de frittage vers
1550°C, alors que le pic de celles préparées sous atmosphére réductrice (Ar+H,) se situe au

dessus de 1600°C.
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Ceci débouche sur une évolution de la densité apres frittage (a 1600°C, palier de 15
minutes) alors que la densité a vert est la méme dans tous les cas (tableau IL1). Plus
Patmospheére de synthése des poudres est oxydante, plus la densité finale augmente. La
répétabilité de ces résultats a été vérifiée. Pour une méme atmosphere les courbes de

dilatométrie sont parfaitement superposables et les valeurs de densité sont justes a +0.5%.

Atmosphere de
N Ar+5%H, Ar+2%H, Ar N, 0,
synthese
densité a vert 45 % 45 % 45 % 45 % 45 %
densité finale 77 % 79 % 81 % 84 % 86 %

Tableau I1.1 : Densités a vert et finales des échantillons analysés par dilatométrie.

De méme que cela a été€ évoqué au sujet des propriétés de thermoluminescence, la
révélation de 1’effet de 1’atmosphére pour des poudres préparées en faible quantité est
certainement liée au meilleur contact solide-gaz. Le rapport surface/volume du lit de poudre
est deux fois plus grand pour la préparation « 0.5 g ». Si on suppose que seuls les grains en
surface du lit de poudre réagissent vraiment avec 1’atmosphére, on comprend pourquoi nous
avons intérét a minimiser la masse de poudre dans le creuset.

Comparons maintenant les résultats des deux préparations. Le point commun est le cas
de I’oxygene. Quelque soit le mode de préparation, la densité finale des alumines synthétisées
sous O, est 86%, et les courbes dilatométriques sont semblables. L’effet de I’oxygene semble
donc indépendant du mode de préparation. Alors que 1’effet des atmospheres réductrices ne
s’observe que pour la préparation « 0.5 g». Il faut donc interpréter ces résultats en terme
d’effet retardateur d’une atmosphere réductrice, plutdt que d’effet accélérateur d’un

atmosphere oxydante.
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Figure II.1.b : Courbes de dilatométrie réalisées sous balayage d’azote. Influence de

I’atmospheére de synthése des poudres, préparation « 0.5 g ».
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Figure II.1.c : Courbes dérivées de dilatométrie. Influence de I’atmosphere de synthése des

poudres, préparation « 0.5 g ».
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Les densités obtenues sont relativement éloignées de la densité théorique. Il serait
intéressant de connaitre le comportement de ces échantillons a plus haute température. Deux
analyses ont été effectuées a 1’aide d’un dilatometre Setaram TMAO92 dont la température
maximale peut atteindre 1750°C. Les résultats (figure II.1.d) confirment les précédents dans la
gamme de température déja étudiée (de 20 a 1600°C). Au-dela, le phénomene s’inverse : la
poudre préparée sous Ar+5%H,;, dont le retrait était retardé par rapport a celle préparée sous
O,, densifie maintenant beaucoup plus rapidement. Sa densité finale atteint 94% de la densité
théorique, avec une vitesse de retrait importante & 1750°C montrant que sa densification se
poursuivrait a plus haute température. Alors que la courbe de retrait de 1’autre échantillon
devient asymptotique. La densité frittée de 1’échantillon préparé sous O, vaut 91% apres
I’analyse a 1750°C, et le prolongement de sa courbe dilatométrique & plus haute température

montre qu’elle risque de ne jamais atteindre la densité théorique.

Retrait (%)

1 Ar+5 %H2
20 T
1 | -—o
2
25 T T T i T T T i T T T i T T T i T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800

Température (°C)

Figure I1.1.d : Courbes de dilatométrie réalisées sous balayage d’azote, a haute température.

Influence de ’atmosphére de synthése des poudres.
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I1.2. Caractérisation des comprimés frittés

Nous avons observé par microscopie électronique a balayage les sections ou les
fractures des échantillons frittés au dilatometre. Les images 1 et 2 représentent les sections des
échantillons frittés a 1600°C. Nous remarquons que la porosité est encore relativement
importante (environ 20% d’apres les mesures de densité). La taille des grains se situe entre 1
et 2 um, elle est d’environ 0.5 pm avant frittage. La microstructure semble homogene.

Les images 3 a 6 représentent les fractures des échantillons frittés a 1750°C. Les
différences entre les deux alumines sont remarquables. La microstructure de 1’alumine
préparée sous Ar+5%H, est trés homogene (images 3 et 4). La taille des grains n’a pas
beaucoup évolué par rapport aux observations précédentes. Rien ne semble perturber sa
densification jusqu'a ce stade. Ce qui n’est pas le cas de 1’alumine synthétisée sous oxygene,
constituée de zones trés denses entourées de zones poreuses (images 7 et 8). D’apparence
lisse, polie, striée, les zones denses paraissent €tre issues d’une croissance exagérée des
grains. Ce phénomene favorise le grossissement de grain au détriment de la densification. Il
suffit a expliquer 1’aspect asymptotique de la courbe dilatométrique de cet échantillon a haute
température. La présence de pores intragranulaires dans les zones cristallisées suggere que
cette alumine n’atteindrait certainement pas la densité théorique méme par frittage a plus

haute température.
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Image 1 : Observation au microscope électronique a balayage d’une section d’un comprimé

Jritté a 1600°C de I’alumine préparée sous O-.

Image 2 : Observation au microscope électronique a balayage d’une section d’un comprimé

fritté a 1600°C de I’alumine préparée sous Ar+2%H.,.
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Image 3 : Observation au microscope électronique a balayage d’une fracture d’un comprimé

fritté a 1750°C de I’alumine préparée sous Ar+5%H-.

Image 4 : Observation au microscope électronique a balayage d’une fracture d’un comprimé

fritté a 1750°C de I’alumine préparée sous Ar+5%H,.
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Image 5 : Observation au microscope électronique & balayage d’une fracture d’'un comprimé

fritté a 1750°C de I’alumine préparée sous O,.

Image 6 : Observation au microscope électronique a balayage d’une fracture d’un comprimé

fritté a 1750°C de I’alumine préparée sous O-.
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IL.3. Caractérisation des poudres

La caractérisation des poudres non dopées décrite au chapitre III a déja parfaitement
mis en évidence que 1’atmosphére n’a aucun effet sur la microstructure des poudres préparées
a 1450°C. Rappelons bri¢vement ces données :

Phase cristallographique :  Al,O3

Surface spécifique : 1.87 m%/g

Taille de grain : ~ 0.5 um

Précisons que ces mesures ont été renouvelées sur les poudres préparées
spécifiquement pour I’étude du frittage. La mesure de surface spécifique est certainement la
plus importante.

Les analyses par granulométrie laser révelent trois populations de diametre moyen ~0.8
pum, 5 pm et 40 um. La taille la plus petite correspond bien a celle des particules élémentaires
mesurée par BET (calcul approché pour une particule sphérique) et observée par microscopie
électronique a balayage. Les deux autres correspondent certainement aux agglomérats. Aprés
passage aux ultra-sons de la suspension utilisée pour les mesures granulométriques, la
population de grains de diameétre moyen 40 um diminue fortement au profit des autres plus
petites. Ce qui montre que ces agglomérats ne sont pas durs.

La densité a vert constante (45% a pression égale) confirme qu’aucune différence de

microstructure n'existe.

Ainsi le seul moyen nous permettant de différencier ces poudres est la
thermoluminescence. Ce qui appuie nos convictions sur 1’effet des défauts ponctuels, d’autant
plus que les effets de la masse de poudre traitée se retrouvent dans les résultats de

dilatométrie.
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III. INTERPRETATION

II1.1. Etude bibliographique du frittage de I’alumine

Dans la littérature, deux approches du probleme peuvent nous apporter des
indications :
- la détermination expérimentale des coefficients de diffusion de 1’oxygene et de 1’aluminium
dans 1’alumine.
- I’étude de I’influence de dopants sur le frittage.
Aucune étude sur l’influence de 1’atmosphére de synthése des poudres n’a été reportée

jusqu’ici.

IIL.1.1. Les coefficients de diffusion dans I’alumine

Des mesures du coefficient de diffusion de 1’oxygene dans 1’alumine ont été effectuées
par introduction d’un traceur O'® par échange solide-gaz. Aprés traitement thermique de
diffusion, le profil de diffusion de O'® est déterminé par spectrométrie de masse ([OIS60] et
[PRO96]). Beaucoup moins de travaux sont consacrés a la diffusion de 1’aluminium. La
production et la manipulation d’isotopes de Al sont complexes. Néanmoins des mesures ont

été réalisées avec le traceur radioactif A1* ([PAL62] et [GALY4]).

Les résultats concernant la diffusion de 1’oxygene dans les monocristaux d’alumine
sont relativement clairs. Malgré quelques disparités, sans doute dues a la préparation des
échantillons [OIS83] et a des différences de taux d’impuretés, les coefficients de diffusion
mesurés en fonction de la température sont tous du méme ordre de grandeur (figure III.1).

Dans les échantillons polycristallins, la diffusion de 1’oxygene est beaucoup plus
rapide que dans les monocristaux. Selon Oishi et Kingery [OIS60] le coefficient de diffusion
de l’oxygene est de 10 a 100 fois supérieur dans les polycristallins (fonction de la
température). Il est suggéré par les auteurs que ’oxygeéne diffuse préférentiellement par les

joints de grains.
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Figure IIl.1 : Diagramme d’Arrhénius: autodiffusion de [’oxygéne en volume (Do), de

I’aluminium en volume (Dg,) et de I’oxygene dans les joints de grains (Do’ ).

Plusieurs études ont depuis montré que cette diffusion était fortement dépendante des
impuretés qui ségrégent aux joints de grains ([SAK95][PRO96][GAL96][MON96]). I a ainsi
été montré qu’un dopage au magnésium augmentait fortement la diffusivité surfacique de
I’oxygene [BEN9OQ]. Certains auteurs sont toutefois en désaccord avec ces résultats [SAK95].
La ségrégation d’yttrium aux joints de grains la ralentirait considérablement [MON96].

Kroger a abordé le probleme différemment. Il a conclu de ses investigations sur les
défauts ponctuels de 1’alumine par conductivité électrique que 1’atmosphere gazeuse agit sur
I’oxydo-réduction des impuretés types métaux de transition (Fe, Ti, Co, Cr, V, Mn, Cu...),
donc sur la coloration des échantillons. Kroger et al. [KRO84A] se sont servis de ce
phénomene pour étudier la diffusion de 1’aluminium et de 1’oxygéne, puisque 1’oxydation

d’une impureté (donc le changement de couleur) implique le mouvement de ces especes dans
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le réseau. La technique consiste a suivre un front de changement de coloration pendant des

traitements thermiques sous pression partielle d’oxygene fixée. L’étude réalisée sur des

polycristallins montre que :

- la diffusion aux joints de grains de I’oxygene est rapide.

- la dépendance du coefficient de diffusion par rapport a la pression d’oxygeéne valide un
modele (ou le matériau est dominé par les défauts de type accepteur), et indique que le
transport de I’oxygene le long des joints de grains ferait intervenir les ions en position

interstitielle O;*.

Les recherches menées sur la diffusion de I’aluminium sont beaucoup plus rares.
Paladino et Kingery [PAL62] n’ont pu faire de mesures que sur des échantillons
polycristallins. Is trouvent que les ions aluminium sont beaucoup plus mobiles que les ions
oxygene. Les investigations plus récentes de Le Gall et al. [GAL94] montrent que la
différence de mobilité des deux ions n'est pas grande. En fait ces derniers pensent que la
diffusion en volume de 1’oxygéne et de 1’aluminium sont du méme ordre de grandeur et qu’il
faut définir la diffusion aux "sous joints de grains", c'est a dire le long des dislocations, ce

chemin permettant a 1’aluminium de se déplacer plus rapidement.

Pour résumer, il semble que le coefficient de diffusion de 1’oxygéne dans les
monocristaux d’alumine soit maintenant bien défini. Dans les polycristallins, celui-ci étant
tres affecté par les impuretés, les résultats sont parfois contradictoires. Nous pouvons toutefois
retenir que 1’oxygene diffuse plus vite dans les polycristallins que dans les monocristaux grice
aux joints de grains.

L’aluminium semble migrer plus rapidement que 1’oxygeéne qui est de plus grande
taille. Toutefois les résultats peu nombreux et fluctuants ne permettent pas de conclure sur
I’espéce limitant le mouvement de matiére. En outre, aucune indication n’est apportée sur les

défauts impliqués dans les mécanismes de diffusion.
I11.1.2. Influence du dopage

Les études portant directement sur le frittage de 1’alumine concernent essentiellement

I’effet des dopages. Le principe de ce type de recherche est le suivant :
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a) préparation de poudre : les alumines non dopées sont commerciales et les dopages sont
réalisés a partir de ces poudres le plus souvent par mélange d’oxyde (Al,O3+MgO par
exemple) ou par imprégnation (le solvant utilisé est 1’éthanol).

b) mesures du taux de densification et de la taille des grains en fonction de la température et
du temps de frittage.

c) a partir de ces mesures, les auteurs déduisent :

— l’effet des dopants sur la vitesse de frittage et la croissance des grains, aux
différents stades

— le type de diffusion (en volume ou aux joints de grains) contrblant le frittage par
confrontation des résultats de cinétique avec les modeles (voir par exemple les
modeles présentés paragraphe 1.3 de ce chapitre).

Un dopant peut agir de plusieurs fagons qui sont bien distinctes sur le plan physico-

chimique mais pas forcément indépendantes :

1. il peut modifier la concentration des défauts ponctuels et par conséquent les coefficients de
diffusion. Pour cela le dopant doit étre en solution solide.

2. si tout ou partie des dopants n’entre pas dans le réseau de I’alumine, il y a ségrégation aux
joints de grains. Deux solutions sont possibles :

— soit il y a formation d’une seconde phase solide : nous avons par exemple observé
par diffractométrie des rayons X pour des concentrations bien supérieures a la limite
de solubilité du magnésium que la phase MgAl,O4 se formait.

— soit il y a formation d’une phase liquide (vitreuse) a haute température avec d’autres
impuretés.

Dans ces deux cas, ’action du dopant va se situer au niveau :

¢ de I’énergie superficielle, donc de la force motrice du frittage.

¢ du chemin de diffusion : il est évident que la formation d’une phase liquide va court-

circuiter tout les chemins de diffusion puisque la mobilité des atomes dans ce milieu
est beaucoup plus importante que dans un solide.

¢ de la mobilité des joints de grains : ce facteur est trés important dans le stade final du

frittage puisque la croissance des grains va en dépendre. Comme nous allons le voir,
certains processus permettent de contrdler cette mobilité et par suite d’éviter le
grossissement anarchique des grains qui rend le matériau hétérogene et donc plus

fragile.
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Nous allons maintenant parcourir les travaux publié€s sur ce sujet afin de faire le point
sur I'état des connaissances des mécanismes régissant le frittage de I’alumine d’une maniére
générale.

Reprenons d’abord les travaux de Paladino et Coble [PAL63] sur lesquels la plupart
des auteurs se sont appuyés par la suite. D’aprés leurs mesures de coefficients de diffusion
[OIS60] et [PAL62], la migration des ions oxygene est tres dépendante de la présence de
joints de grains, contrairement & 1’aluminium. Ils suggérent donc qu’au cours du frittage

- les ions oxygene diffusent par les joints de grains
- les ions aluminium diffusent par le volume
- et que dans ces conditions ce sont les atomes d’aluminium qui migrent le plus lentement.

Le dopant le plus utilisé comme ajout de frittage de 1’alumine est le magnésium.
Partant de I’'idée qu’un élément étranger agit deés le début du frittage seulement s’il est en
solution solide, Jorgensen [JOR65] a mesuré la vitesse de retrait a 1300°C (stade initial)
d’alumines dopées avec 1200 ppm de magnésium. I constate que la vitesse est ralentie. Un
modele supposant que le processus est contrdlé par la diffusion en volume permet d'interpréter
ses points expérimentaux. Il propose donc que le magnésium affecte le coefficient de diffusion
volumique de I’espéce limitante, c’est a dire, d’apres Paladino et Coble, celui de I’aluminium.
Il suppose que Mg remplit les lacunes d’aluminium, venant perturber la migration des atomes
d’aluminium.

Harmer et Brook [HAR79] ont étudié I’effet du magnésium et du titane (200 ppm). A
leur surprise ils constatent que 1’effet est le méme : la densité finale est supérieure dans les
deux cas a celle de 1’échantillon non dopé. Ils s’inspirent également de Paladino et Coble,
mais contrairement a Jorgensen, ils proposent un modéle expliquant ’accélération de la
diffusion de I’aluminium pour les deux dopages :

- I’ajout de magnésium, qui se trouve sous la forme Mgy, , entraine la formation de Al;" par
compensation de charge, et par suite favorise le mouvement de I’aluminium par les positions
interstitielles.

- 1’ajout de titane (Tis ) créé des lacunes Vet de méme facilite la diffusion de 1’aluminium
mais cette fois par saut de lacune.

Ces mémes auteurs [HARS80] ont publié un diagramme trés intéressant (figure II1.2).
IIs ont étudié le frittage sous charge a chaud d’alumines dopées au magnésium. L’influence de

la pression appliquée, de la taille des grains et de la concentration en magnésium sur le taux
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de densification a été mise en évidence. Puis ils ont exploité deux modeles de diffusion sous

contrainte :

Nabarro-Herring (diffusion volumique)

Coble (diffusion aux joints de grains)

1dp 40D,Q
o T i O
pdt 3kT(G)

1ldp 476D,Q

pdt  kT(G)® ¥

ou sont liés le taux de densification (1/pdp/dt), la pression (ces), la taille des grains G et les

coefficients de diffusion volumique Dy et aux joints de grains Dy. Ils en déduisent une carte

délimitant les zones de prédominance des mécanismes de diffusion limitant le frittage de

I’alumine : Figure II1.2.

Température (°C)
A

1800 ~

1600 A

1400 ~

A13+
Diff. joints de
grain
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Diffusion en volume

o>
Diffusion aux joints de grains

Al3+

0.1 1

Diametre des grains (um)

Figure 1112 : Mécanismes controlant le frittage de I’alumine en fonction de la taille des

grains et de la température [HARS0].

Le taux de densification d’alumines contenant différentes concentrations d’ions titane

(ou zirconium) a été mesuré par Kroger [KRO84B]. La courbe de vitesse de frittage en
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fonction de la concentration présente plusieurs parties linéaires. Par comparaison des pentes
de cette courbe avec celles des modeles établissant les concentrations en défauts en fonction
de la concentration en Ti ( ou Zr), I’auteur suggere que la diffusion de I’aluminium se fait par
les positions interstitielles AL 2 faible concentration de Ti et par les lacunes (VAI”’) a forte
concentration. Le frittage étant limité par le déplacement des atomes d’aluminium puisque les

ions oxygeéne migrent plus rapidement par les joints de grains.

Malgré de nombreuses études, le rdle du magnésium sur la diffusion dans 1’alumine
n’est pas encore trés clair. Les résultats sont contradictoires, ainsi que nous 1’avons évoqué,
certains ont publié qu’il accélere le frittage, d’autres qu’il le ralentit. Zhao et Harmer [ZHAS87]
donnent une explication intéressante : cela dépend certainement de la poudre de départ et de
ses impuretés :

a) si celle-ci contient un exces de « donneurs » (cations tétravalents), selon les investigations
de Kroger les lacunes d’aluminium V prédominent. Un ajout de magnésium va avoir
Ieffet inverse : diminuer la concentration en Vet par conséquent ralentir la diffusion et
donc le frittage.

b) si la poudre contient un exces «d’accepteurs» (cations bivalents), ce sont les ions
aluminium en position interstitielle Al; qui prédominent et assurent la diffusion. Un ajout
de Mg va dans le méme sens et donc accélere le frittage.

D’autres affirment méme que le magnésium n’a aucun rdle sur la diffusion, et qu’il se
limite a diminuer la mobilité des joints de grains [SHA86]. En fait il y a un point sur lequel
tous s’accordent : les frittés d’alumine contenant du magnésium sont bien plus homogéenes.
L’explication courante est que le magnésium forme une phase secondaire aux joints de grains,
limitant ainsi leur mobilité. Ce qui a pour conséquence de limiter le phénomene bien connu
des céramistes : la croissance exagérée des grains qui a lieu en fin de frittage, ot de gros
grains vont grossir trés rapidement au détriment des petits. Ce qui débouche sur un matériau
d’une part trés hétérogeéne, et d’autre part moins dense car des pores se retrouvent bloqués
dans les grains. Les pores s’éliminent normalement par diffusion via les joints de grains, il

faut donc éviter toute porosité intragranulaire si on veut atteindre la densité théorique.

Pendant ce temps, une autre idée se développe dans les années 1980 : les impuretés,
méme en concentration tres faibles pourraient former une phase liquide aux joints de grains.

Harmer remet lui-méme en cause ses résultats en soupgonnant que le taux d’impuretés de ses
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alumines (99.98% Al,Os3) était suffisant pour qu’une seconde phase vitreuse existe aux joints
de grains. Ce qui change tout puisque le passage par une phase liquide a haute température
court-circuiterait tous les chemins de diffusion. Autrement dit cette phase serait un lieu de
diffusion beaucoup plus rapide que le réseau de l’alumine, et tout dopant provoquant
I’apparition de cette phase accélérerait évidemment le frittage. Et toutes les tentatives
d’interprétation par les défauts ponctuels ne seraient alors plus fondées. De nouveaux essais
réalisés avec des alumines plus pures [BEN85] confirment toutefois les résultats précédents.

Ce n’est pourtant pas 1’avis de Morgan et al. [MORG&5] et Bae et al. [BAE93] qui estiment que
le taux d’impureté de départ est bien plus important que le type d’ajout et que méme des
alumines dites trés pures présentent des phases liquides au cours du frittage. Selon Morgan,
1000 ppm d’impuretés suffisent & couvrir une couche de 1 nm sur des grains de 1 um de
diameétre. Toutefois a ce jour et a notre connaissance, personne n’a démontré que cette phase

existait, ni a partir de quelle taux d’impureté elle était significative.

En résumé, deux types de raisonnement ont été suggérés :

a) le frittage de Ualumine est limité par la diffusion des ions aluminium. Selon U’état des
défauts ponctuels, cette diffusion se fait par saut de lacune ou par les positions
interstitielles.

b) le frittage se fait en présence de phase liquide, non observable par les techniques de

caractérisation classiques, et les défauts ponctuels ne sont pas a prendre en compte.

I11.1.3. Influence de ’atmosphere

Les études faisant intervenir 1’atmospheére gazeuse comme parameétre sont relativement
peu nombreuses et en tout cas portent uniquement sur I’effet de 1’atmosphére pendant le
frittage, et non durant la préparation des poudres tel que nous le faisons.

L’atmosphere de frittage peut avoir deux effets, elle peut agir sur

(1) la densité maximale

(2) 1a vitesse de densification

1) En ce qui concerne la densité maximale, il s’agit d’un effet pendant le stade final
uniquement. Tous les auteurs s’accordent sur les points suivants :
les gaz tels que Oy, H, ou le vide n’ont pas d’influence sur 1’élimination de la porosité finale

alors qu’un frittage sous Ny, He, Ar et I’air (a cause de 1’azote) ne conduit pas a la densité
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théorique. Selon Paek et al [PAE88] cet effet négatif s’observe a partir de 99% de densité.
L’explication selon Coble [COB62] est liée a la diffusivité des gaz dans I’alumine. Nj, He et
Ar n’étant pas solubles dans I’alumine, contrairement a O, et H,, ces gaz une fois emprisonnés
dans la porosité fermée bloquent 1’élimination des micropores restants. Cet effet n’entre certes
pas en considération dans nos travaux mais il était intéressant de le souligner.
) Il a également été observé un effet de 1’atmosphere de frittage sur la vitesse de
densification. Wakamatsu et al. [WAKO91] ont fritt€ des alumines dopées au vanadium (60,
600 et 11200 ppm) a 1650°C sous oxygene et sous azote hydrogéné. Ils ont observé la
formation de la phase AIVO; aux joints de grains dans le cas ou I’atmosphere est oxydante, ce
qui ralentit le frittage ; alors que sous N,+H; le vanadium se serait dissous dans 1’alumine
sous la forme V°* (en substitution d’un aluminium). Thomson et Harmer [THO93] ont
également constaté un effet accélérateur d’une atmosphere réductrice. Ils ont de plus observé
que sous hydrogene avec un taux d’humidité faible la vitesse de densification était plus rapide
que sous hydrogéne «humide ». Aucune interprétation n’est fournie, mais quelle que soit
I’atmosphere, c’est la diffusion aux joints de grains qui semble contrdler la densification. Paek
et al. [PAE88] n’ont observé aucun effet de 1’atmosphere (hormis a partir ¢+ 99% de densité).

La seule étude portant sur 1’effet d’un traitement de la poudre a éte rapportée par Rao
et Cutler [RAO73] qui ont travaillé sur des poudres contenant du fer (1.9% et 3.2% en fraction
cationique). Une partie (A) a été passée dans une flamme réductrice puis trempée dans 1’eau,
une partie (B) a été recuite & 1150°C/2h sous air. Le frittage de (A) s’est révélé plus rapide que
celui de (B). S’inspirant des travaux de Brook [BRO71], I’auteur suppose que Fe®* est réduit
pendant le passage dans la flamme en Fe?*, la compensation de charge se faisant par la
formation d’aluminium en position interstitielle Al;" :

3Fea™ > 3Fen + AL

ce qui a pour conséquence d’augmenter la diffusion volumique de I’aluminium via les
positions interstitielles. Alors que si on réalise un recuit sous air, les ions aluminium en
position interstitielle diffusent vers la surface ou ils se lient a l'oxygeéne pour former Al,Os,

provoquant la diminution des défauts et donc le ralentissement du frittage.
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I11.2. Interprétation de I’effet de ’atmosphere de synthese

Comme nous l'avons signalé au chapitre III, la préparation des poudres sous
atmosphére réductrice favorise la création des lacunes d’oxygene et des ions aluminium en
positions interstitielles, au détriment des lacunes d’aluminium. Or plus l'atmosphere est
réductrice, plus la vitesse de retrait (en dessous de 1600°C) est lente. Nous supposons donc
que les différences de comportement au frittage sont dues a des variations de la teneur en
lacune d’aluminium. L’élimination partielle de ces défauts expliquerait 1’effet retardateur du
traitement thermique sous atmosphere réductrice. Autrement dit, le stade intermédiaire du
frittage de nos poudres (entre 1250°C et 1600°C) serait contr6lé par la diffusion des ions
aluminium (les ions oxygene diffuseraient plus rapidement par les joints de grains), et cette
diffusion ferait intervenir les lacunes d’aluminium par un mécanisme du type saut de lacune.
La formation de lacunes d'aluminium lors de la synthése des poudres sous atmosphére
oxydante, favorise la diffusion des ions aluminium pendant le frittage et par suite accélere

la vitesse de densification.

Les figures III.2.a et III.2.b représentent les courbes de thermoluminescence basse
température et haute température de ces poudres. La concentration des lacunes d’oxygene,
représentée par l'intensité du pic B a -40°C, en fonction de 'atmosphére évolue dans le sens
inverse de la vitesse de retrait (avant 1600°C). Ces défauts ne sont donc pas impliqués. En
revanche, 1'équilibre de Schottky montre que la concentration des lacunes d'aluminium est
inversement proportionnelle a la concentration des lacunes d'oxygene :

Ks=[Va ’[Vo I’

Nous en déduisons que [V,l= ———i,;
Vo ]

Nous pouvons donc supposer que plus I'intensité de ce pic est faible, plus la concentration de
lacunes d'aluminium des poudres d'alumine est grande, et plus la vitesse de retrait lors du
frittage est importante.

Le pic E’, fortement dépendant de la valence du chrome, semble difficile a corréler
avec la vitesse de retrait. Ce pic est trés faible pour toutes les alumines sauf celle préparée
sous O,. Or ce changement brusque ne se retrouve pas dans la variation de I’aptitude au
frittage. D’apres la figure II.1.b, la vitesse de retrait augmente progressivement avec le

caractere oxydant de I’atmosphére de synthése. La courbe dilatométrique de la poudre
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préparée sous azote n’est pas tres €loignée de celle préparée sous oxygene, contrairement aux
courbes de TL (pic E’ a 360°C).

Quand au pic D’, son origine demeure incertaine. Notre modele (chapitre III) prévoit
que les défauts piéges sont les centres V-. Pourtant 1’argon hydrogéné qui est supposé plus
réducteur que ’azote conduit a un pic légerement plus intense mais dans ce cas il est
dissymétrique et légerement décalé vers les hautes températures. Ce point fait 1'objet d'une
discussion dans la partie IIl.4 du chapitre III, ou nous en concluons que ce pic n'est pas
seulement représentatif des centres V, mais aussi des centres F. En d'autre terme, méme si
I'alumine préparée sous Ar+H, contient moins de lacunes d'aluminium, le pic D' n'est pas
forcément moins intense. Il est donc difficile de corréler directement 1'intensité du pic D' avec

la vitesse de retrait.
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Figure Ill.2.a : Courbes de thermoluminescence des poudres analysées par dilatométrie.

Influence de I’atmosphére de syntheése, préparation « 0.5 g ».

1v.28



8 10-9 . I 1 L L l 1 1 L 1 1 ) ! | 1 ' | 1 L ! -

] C

]| -—o F

710° N2 -

I 2 C

610° 1 | — —ar -

1 ] Ar+2%H, N -

9 \ .

510" 7 Ar+5%H, ,/ \ .

] X r

410 ,/ \ r

310° — -

210° ] -

110° 7 -
0 3 L T (°C)

0 500

Figure I11.2.b : Courbes de thermoluminescence des poudres analysées par dilatométrie.

Influence de I’atmospheére de synthése, préparation « 0.5 g ».

Nous ne pouvons malheureusement pas corréler de fagon plus précise les résultats de
TL et de dilatométrie. L’effet similaire de la masse de poudre traitée appuie notre conviction
sur I’effet des défauts ponctuels. Un meilleur contact alumine / atmosphere gazeuse améliore
la sensibilité des poudres en TL et révele des différences de comportement au frittage. Mais la
TL ne met pas en évidence tous les défauts. Nous en avons cité quelques uns dans le chapitre
I (centres F, F*, V=, Cr’"). Les lacunes d’aluminium qui d’aprés nous augmentent la

diffusion de 1’aluminium ne sont pas forcément visibles en TL.

Au-dela de 1600°C, un changement de mécanisme contrdlant le frittage apparait. Les
poudres préparées sous atmosphére réductrice densifient maintenant plus rapidement. 1l se
peut, comme cela est suggéré dans la bibliographie, que les ions aluminium diffusent
préférentiellement par les positions interstitielles a partir d'un certain stade. Ces types de
défauts sont justement formés préférentiellement sous atmosphére réductrice et pourraient
expliquer l'inversion des vitesses de retrait. La formation de lacunes d'oxygene est également

favorisée sous ces conditions, et pourrait accélérer la diffusion des ions oxygene. Mais d'apres
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la carte de la figure III.2 il faudrait atteindre des tailles de grain supérieures a 5 pm pour que la
migration des anions limite le frittage.

L'interprétation de ce comportement en terme de défauts ponctuels est délicate, car lors
du frittage le systeme évolue et 1'état des défauts a 1750°C est certainement tres différent de
celui des poudres.

D'apres les observations des échantillons en microscopie (§11.2), une autre explication
peut étre avancée. Il se peut qu'en fait seule 1'alumine préparée sous O, subisse un changement
de mécanisme, lié a l'apparition de zones de croissance anormale des grains. Des études
supplémentaires seront nécessaires pour déterminer 1’influence de 1’atmosphere de synthese a

ce niveaux.
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IV. INFLUENCE DU PROCEDE DE DOPAGE

IV.1. Frittage d’alumines dopées

Toujours par souci d’analyser le comportement au frittage d’alumines dont on sait
qu’elles sont différentes au niveau des défauts ponctuels grace a la thermoluminescence, nous
avons analysé quelques poudres dopées avec :

- 500 ppm de chrome

- 500 ppm de magnésium

- 100 ppm de magnésium

Ces poudres ont été préparées a 1450°C pendant deux heures sous O, et sous

Ar+2%H,, par traitement thermique de 1 gramme.

¢ Influence des dopants :

Une fois encore, aucune différence n’a été observée entre les poudres dopées (figure
IV.1.a). Ce qui est étonnant puisque nous sommes bien dans les gammes de concentration
étudiées par les auteurs cités dans le paragraphe précédent.

L’alumine dite « référence » de la figure IV.1.a est une poudre non dopée mais qui a subi
toutes les étapes du procédé de dopage :

- imprégnation d’une solution d’eau acide

- séchage

- calcination a 600°C

- traitement thermique a 1450°C.

La comparaison avec cette alumine montre bien qu’aucun effet des dopants n’est
visible. Par contre, si nous comparons cette poudre avec les alumines non dopées, il ressort
tres clairement un effet négatif du procédé de dopage (figure IV.1.b).

Le retrait dfi au frittage est fortement retardé puisqu’il ne démarre que vers 1200°C
pour devenir vraiment important a partir de 1400°C. 1 est donc retardé d’environ 200°C, ce
qui se traduit par une baisse de la densité finale (<73% au lieu de 86%).

Etant donné que les dopants ne semblent avoir aucun effet, tout du moins jusqu'a ce
stade du frittage, nous écartons toute interprétation de ces résultats en terme de défauts
ponctuels. Nous allons voir que des différences de microstructure des poudres suffisent a

expliquer I’effet négatif du procédé.
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Figure 1IV.l.a: Courbes de dilatométrie d’alumines dopées. Préparation « 1g » sous

Ar+2%H2.
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Figure IV.1.b : Courbes de dilatométrie d’alumines non dopées. Influence de I'imprégnation.

Préparation « 1g » sous Ar+2%H, et sous O;.

IV.2. Influence de I’'imprégnation

La densité a vert de tous les comprimés de poudres dopées est d’environ 41.5%, au
lieu de 45-46% pour les poudres n’ayant pas subies d’imprégnation. Cette différence initiale
peut expliquer a elle seule le retard sur la densification. Les grains étant plus éloignés les uns
des autres, moins en contact, la formation des ponts sera plus longue et exigera un apport
énergétique plus important.

Afin d’éclaircir I’effet du procédé de dopage, nous avons réalisé 1’étude suivante.
Deux facteurs interviennent dans ce procédé : ’eau et 1’acide nitrique. Afin de départager
I’effet des deux, une série de poudres a été synthétisée et caractérisée. Ces poudres sont
préparées par traitement thermique a 1450°C pendant 2 heures sous balayage d’oxygene
d’alumines y imprégnées, séchées et calcinées a 600°C selon le procédé habituel. Seule la

nature de la solution d’imprégnation a varié€. Enfin, une alumine ne subissant pas les étapes du
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procédé de dopage servira de référence appelée «non imprégnée ». Voici les différentes
conditions de synthése :

- imprégnation d’eau

- imprégnation d’une solution d’eau contenant 1% d’acide nitrique

- imprégnation d’une solution d’eau contenant 12% d’acide nitrique

- imprégnation d’une solution d’eau contenant 1% d’acide acétique

- imprégnation d’une solution d’eau contenant 12% d’acide acétique.

Pour des raisons de facilité nous appellerons ces poudres respectivement : « eau », « 1%HN »,
«12%HN », « 1%AA » et «12%AA ». La concentration en acide indiquée correspond au
rapport molaire de la concentration en ion NO3™ (ou CH3CO;") par rapport a la concentration

en cation Al**.

IV.2.1. Pressage et analyse dilatométrique

Le pressage des poudres imprégnées donne des pastilles moins denses (dy du tableau
IV.2.a). Le cas de I’eau est intermédiaire. Apres frittage (au dilatometre) 1’écart entre la
poudre non imprégnée et le groupe des poudres imprégnées s‘est considérablement creusé.

Les courbes dilatométriques confirment 1’effet retardateur de I’imprégnation (figure IV.2.a).

do (g/cm3) d (g/cm3)
non imprégnée 1.85 (46%) 3.40 (85%)
eau 1.75 (44%) 2.96 (74%)
1% HNO3 1.67 (42%) 2.89 (72.5%)
12% HNO; 1.65 (41.5%) 2.89 (72.5%)
1% CH;COOH 1.66 (42%) 2.91 (73%)
12% CH3;COOH 1.69 (42%) 2.80 (70%)

Tableau IV.2.a : densité des comprimés avant (dp) et apres frittage (d) dans le dilatometre.
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Figure 1V.2.a : Courbes de dilatométrie d’alumines non dopées. Influence du procédé de

dopage.

IV.2.2. Microstructure des poudres

O Microscopie électronique a balayage :

La forme et la taille des grains des différentes poudres sont semblables (photo A). Les
particules sont quasi sphériques, de tailles comprise.s entre 0.5 et 1 um, et liées entre elles par
pontage. Par contre I’échelle d’agrégation des poudres imprégnées est bien plus grande que
celle de la poudre non imprégnée (photos B et C). Sur la photo B, les particules élémentaires
paraissent seulement collées en amas mais faiblement liées. Alors que sur la photo C la
poudre parait beaucoup plus hétérogene. La surface des agglomérats parait plus lisse car les
grains sont plus proches les uns des autres, les agrégats sont anguleux car ils sont issus de plus
gros qui ont été cassés pendant le broyage au mortier. Une distinction entre 1’effet « eau » et

I’effet « acide nitrique » n’est pas observable par cette technique.
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Photographie A : observation au microscope électronique a balayage de la poudre d’alumine

non imprégnée.

Photographie B : observation au microscope électronique a balayage de la poudre d’alumine

non imprégnée.

IV.36



Photographie C : observation au microscope électronique & balayage de la poudre d’alumine

préparée par imprégnation avec 12% d’acide nitrique (« 12%HN »).
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Granulométrie :

Ces analyses confirment les précédentes : les agglomérats de la poudre non imprégnée

sont plus petits ; et ils se cassent plus facilement sous ’effet d’ultrasons. De nouveau le cas de

I’eau est intermédiaire (figure IV.2.b).
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Figure IV.2.b : Distribution granulométrique de poudres d’alumine. Influence du procédé de

O Surface spécifique : (méthode BET)

dopage.

Les surfaces spécifiques des poudres imprégnées sont légérement plus grandes (tableau

IV.2.b). Ce parametre, tres important, n’explique donc pas le retard de frittage puisque une

plus grande surface spécifique devrait justement activer la densification.

Poudre

non imprég.

cau

1% HN

12% HN

1% AA

12% AA

Sger (m*/g)

1.85

1.9

1.93

2.31

2.1

1.97

Tableau IV.2.b : Surfaces spécifiques mesurées par la méthode BET au krypton.
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O Porosimétrie :

Des comprimés non frittés ont été analysés par porosimétrie au mercure (Figure
IV.2.c). Toutes les poudres se caractérisent par des micropores de rayon moyen 0.1-0.2 pm.
Les différences concernent surtout la macroporosité. Des pores de taille 30 um n’existent que
dans les comprimés de poudres imprégnées. Ils sont certainement dus aux agrégats. Ceux-ci
étant fortement liés suite aux étapes de dopage, ils ne cassent pas pendant le pressage,
I’empilement est beaucoup moins ordonné et la porosité plus importante. Ainsi la densité a

vert est plus faible.

Volume cumulé des pores (mm3/g)

500

~ - — non imprégnée

-
~- -

cau

400
----- 12% HNO,

300

200

e = == -

100

PN SN SR R FUR SN T TN SO AN TR WA SO SR NN WU ST SN NN NY SUONE ST R

e e — e ——

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T TT T TTTT

0.001 0.01 0.1 1 10 100

rayon (um)

Figure 1V.2.c : Volume cumulé des pores de comprimés d’alumine. Influence du procédé de

dopage.

I1V.3. Conclusion

L’aptitude au frittage des poudres dopées est tres différente de celle des poudres non
dopées. La densification est retardée d’environ 200°C et conduit a des densités beaucoup plus

faibles pour un cycle thermique a 1600°C.
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Cette différence de comportement est indépendante du type de dopant et ne s’explique
pas en terme de défauts ponctuels. En fait le procédé de dopage avec ses étapes
d’imprégnation, séchage et recuit induit des changements de microstructure de la poudre. Les
poudres imprégnées sont beaucoup plus agglomérées, et ces agglomérats sont fortement liés.
Par conséquent, lors du pressage ces derniers ne cassent pas, I’arrangement des grains est
mauvais et I’empilement est tres désordonné. La porosité du comprimé est trés importante
(=60%). Les points de contact entre les grains sont moins nombreux. Ensuite, lors du frittage,
le stade initial ou les ponts se forment est beaucoup plus lent. De plus, les agglomérats n’ont
pas la méme densité que le reste de 1’échantillon. Leur vitesse de retrait sera donc différente et
provoquera 1’apparition de contraintes et de fissures. La présence d’agglomérats conduit donc
a limiter le frittage et a fragiliser 1’échantillon fritté.

Kitayama et Pask [KIT96] ont fait exactement les mémes constatations que nous. IIs
ont observé la formation d’agglomérats durs apres la mise en suspension (dans I’eau seule ou
dans I’eau acidifiée) et séchage d’alumines (également obtenues par la voie alun). Leur
explication est la suivante :

I’alumine y, qui est trés réactive et dont les grains sont de tres petite taille (20-30 nm) se
dissoudrait en faible quantité dans I’eau acide selon la réaction :

ALO, + 6H,0° — 241" + 9H,0
Pendant le séchage, la concentration en ion AI** augmente et un gel d’hydroxyde d’alumine se
forme :

Al* + 6H,0 — Al(OH), + 3H,0"

Ce gel présent sous forme d’une fine couche a la surface des grains servirait de liant et serait
la cause de la formation d’agglomérats durs.

On explique aussi ce phénomeéne par la présence de molécules d’eau liées par liaison
hydrogéne aux groupements hydroxyles de surface. Ce qui conduit & la formation de ponts
oxygene entre les particules lors du séchage et de la calcination [KAL90], mécanisme illustré
figure IV.3.

D’aprés nos résultats, I’emploi d’un autre acide que 1’acide nitrique n’améliore rien
puisque 1’eau seule suffit a dégrader la qualité des poudres. Une solution envisageable et qui
ne bouleverserait pas totalement notre procédé serait I’emploi de 1’éthanol comme solvant au

lieu de I’eau.
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Figure 1V.3 : Agrégation de poudre par formation de ponts oxygéne au cours d’un séchage
d'aprés [KAL90].
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L'objectif de cette recherche était de maitriser les conditions de synthése de poudres
d'alumine o, afin d'une part d'élaborer un solide possédant une haute sensibilité aux
rayonnements ionisants, et d'autre part de contrdler son aptitude au frittage.

Le premier procédé utilisé est la décomposition thermique de 1'alun d'ammonium. I
présente 1'intérét de produire des alumines de haute pureté (>99.98%), exigence apportée par
la thermoluminescence qui est une technique adaptée aux faibles concentrations de défauts.
Au cours d'un traitement thermique, les cristaux d'alun se décomposent successivement en
alun anhydre, sulfate d'aluminium, alumine y et au dela de 1250°C en alumine o. Le
dégagement important de gaz trés corrosifs contribue a polluer le four rapidement, et
provoque une mauvaise reproductibilité des solides ainsi préparés. Le procédé se subdivise en
deux traitements thermiques. Le premier conduit a l'alumine y 8 1000°C dans un tube en
quartz facile a nettoyer, ce qui nous permet de controler la qualité de nos poudres. Le second,
au dessus de 1250°C, produit 1'alumine «. Des gradients de pression de vapeur importants a
l'intérieur du creuset lors de la décomposition, ainsi que le mauvais contact entre le solide et le
gaz de balayage, conduisent a un lit de poudre hétérogéne. Afin d'obtenir une bonne
homogénéité il a été nécessaire de réduire la quantité de poudre traitée, mais celle-ci était alors
insuffisante pour notre étude. C'est pour cela que nous avons finalement synthétisé les poudres
par traitement thermique a partir d'un lot d'alumine y homogene, produit industriel issu du
procédé alun.

Lors des traitements thermiques nous avons étudié 1'influence de 1'atmosphere gazeuse
du four, de la température et de la durée. Les dopages ont été réalisés par imprégnation de
l'alumine y d'une solution de nitrate du cation ajouté (Mg>*, Cr’*, Th*', Fe**/Fe**, Na*, K"),

puis par traitement thermique.

Les alumines o présentent au maximum sept pics de thermoluminescence, a -40°C (B),
-5°C (B'"), 65°C (C), 145°C (D), 195°C (D), 270°C (E), et 360°C (E'). Mais leur intensité
varie avec la nature et la concentration des défauts présents. Seuls les pics B, D' et E' sont
présents dans toutes les alumines synthétisées et se sont révélés suffisamment intenses pour
étre étudiés. Le pic B est intéressant car il met en évidence la présence de lacunes d'oxygene,
qui sont les centres de recombinaison de ce pic. Les centres de piégeage sont, d'aprés un
modele proposé dans la littérature, les impuretés Mg?*. Les pics D' et E', susceptibles d'étre

utilisés en dosimétrie, sont moins bien connus. Les centres de recombinaison de ces pics sont







les impuretés Cr’*. L'évolution de l'intensité de ces pics est suivie d'une part en fonction de la
pression partielle d'oxygeéne des traitements thermiques et d'autre part des concentrations en
dopants Mg** et Th**. Des modeles quasi-chimiques permettent d'interpréter 1'évolution des
concentrations en défauts. La comparaison des résultats expérimentaux et de ces modeles
montre que D' et E' évoluent dans le méme sens que les lacunes d'aluminium (VAI“' et VAI'). Ce
qui nous permet d'envisager que les lacunes d'aluminium, présentes sous deux degrés
d'ionisation différents, sont les centres de piégeage de ces pics.

Ces modeles de TL permettent d'interpréter nos résultats. L'élévation de la température
de préparation des poudres augmente l'intensité des pics D' et E'. Ceci est du a un effet
conjugué de la croissance des cristallites améliorant les propriétés d'interaction rayonnement -
matiére, et d'une plus forte agitation thermique favorisant la création des défauts. L'ajout de
magnésium diminue les intensités de D' et E' car il y a consommation de lacunes d'aluminium
pour compenser la perte de charge due 2 la substitution d'un ion AI** par Mg®*. L'ajout de Th**
a l'effet contraire et les pics D' et E' s'intensifient. Le dopage au chrome, centre de
recombinaison, accentue le pic E' alors que le pic D' ne semble pas affecté, bien que Crty
joue le méme rdle. Nous supposons que l'intensité de D' est limitée par la concentration en
centres pieges, beaucoup plus faible que celle de Cr’*. L'influence de 1'atmospheére est la plus
délicate a interpréter, sauf en ce qui concerne le pic B, qui est sensible & une atmosphere
réductrice par création de lacunes d'oxygene, centres émetteurs. En contrepartie, le pic E' des
alumines non dopées diminue, ce que nous avons corrélé avec une baisse de fluorescence du
Cr’*, bien que la teneur en chrome soit constante. Il est donc probable que 1'utilisation d'une
atmosphére réductrice transforme par exemple Cr’* en Cr**, qui de ce fait ne joue plus le role
de centre de recombinaison. L'effet de l'atmosphére sur D' est tres complexe, puisqu'elle
modifie le profil du pic, ce que nous interprétons par un changement de mécanisme
d'émission.

A partir de cette étude nous avons sélectionné les deux poudres les plus sensibles au
rayonnement, une alumine dopée avec 500 ppm de thorium et préparée sous argon hydrogéné,
une dopée avec 50 ppm de magnésium et 500 ppm de thorium, préparée sous oxygeéne. Leurs
performances sont comparables a l'alumine TLD800, actuellement commercialisée
spécifiquement pour cette application. La gamme de dose mesurable est cependant 1égerement
différente et d'autres propriétés dosimétriques, telles que la perte de sensibilité a la lumicre

sont a étudier plus précisément.




11 existe plusieurs possibilités d'amélioration de nos produits. Ainsi, nous avons fixé la
température de synthese a 1450°C pour étudier l'influence des autres parameétres. Augmenter
cette température, notamment pour les poudres dopées, permettrait d'augmenter la solubilité
des cations ajoutés et par suite leur effet sur la thermoluminescence. Plusieurs points du
mécanisme de TL des pics D' et E' restent a préciser. Des recherches menées précédemment
sur ces mémes pics (sur des alumines monocristallines) n'aboutissent pas aux mémes résultats,
et s'expliquent difficilement avec notre modele. Des études complémentaires sur des
monocristaux sont envisagées et peuvent ouvrir de nouvelles perspectives grice a une
meilleure compréhension des phénomenes. L'intérét des monocristaux est de pouvoir mieux
exploiter certaines techniques de caractérisation des défauts : spectrométrie d'absorption,
fluorescence, conductivité électrique... La synthése de monocristaux par un procédé s'adaptant
a nos résultats ouvrirait par ailleurs de nouvelles applications en dosimétrie de rayonnement.

Une autre technique liée a la présence de défauts ponctuels pourrait s'avérer tres
intéressante, notamment pour étudier les processus de piégeage des charges. Il s'agit de 1'étude
du phénomene de charge d'espace [BIG96A]. Des changements de propriétés mécaniques ont
été enregistrés sur des échantillons soumis a un faisceau d'électrons. Ces changements sont
dus au piégeage des électrons par des défauts ponctuels. Une étude préliminaire a montré que
ces défauts sont les mémes que ceux qui interviennent en thermoluminescence [BIG96B].

D'une maniere générale, il est probable que la compréhension compléte du phénomene
de thermoluminescence nécessitera une connaissance approfondie des associations de défauts.
Les propriétés d'interaction avec le rayonnement d'un défaut complexe peuvent €tre tres
différentes de celles de chaque constituant d'une association. Or jusqu'a présent, peu de

structure complexe ont été identifiée et leur comportement demeure difficile 8 modéliser.

Dans le méme temps, certaines de ces poudres ont été€ comprimées et leur aptitude au
frittage a été analysée par dilatométrie, sous balayage d'azote. Les vitesses de retrait et par
conséquent la densité finale des comprimés se sont avérés étre tres dépendantes de
I'atmosphére de synthése des poudres. Sous atmosphére oxydante, la densification des
comprimés est plus rapide, tout du moins jusqu'a 1600°C. Une différence de 9% sur la densité
frittée a été mesurée entre 1'alumine préparée sous Ar+5%H, et O,. Ce qui est relativement
important. Soulignons que l'influence de 1'atmosphére n'est observée que pour des poudres

préparées dans des conditions optimales de contact solide-gaz, c'est a dire pour un lit de



poudre (dans le creuset) de faible épaisseur. D'aprés nos investigations une production a
I'échelle industrielle ne serait pas affectée par un changement d'atmosphere gazeuse du four.

La caractérisation de la microstructure des poudres n'a mis en évidence aucune
influence de 1'atmosphére sur la tailles de grains, ni sur la surface spécifique. C'est pourquoi
nous avons interprété ces résultats en terme de défauts ponctuels. Pendant la densification
d'une piéce céramique, la matiére se déplace des grains vers les pores. Dans l'alumine, les
especes oxygene et aluminium doivent diffuser simultanément. La cinétique de frittage est
donc limitée par la diffusion de l'espéce la plus lente. D'aprés la littérature, les ions oxygene
diffusent rapidement par les joints de grains. Les poudres synthétisées sous atmosphére
oxydante contiennent plus de lacunes d'aluminium, la diffusion de A" est ainsi facilitée par
saut de lacune et provoque une accélération de la vitesse de retrait.

Au dela de 1600°C, ce phénomeéne est inversé, les poudres synthétisées sous
atmosphere réductrice densifient rapidement alors que la vitesse de retrait de celles préparées
sous O se ralentit. Ce comportement peut s'expliquer par I'apparition de zones de croissance
des grains non contrélée dans 1'échantillon (cas O,), au cours du frittage. L'origine de ce
processus reste a préciser.

Il serait aussi intéressant d'analyser le comportement au frittage de poudres dopées au
thorium (ou autre cation de charge 4+) qui sont supposées stabiliser les lacunes d'aluminium,

afin de confirmer ou d'infirmer nos hypotheses sur l'effet des défauts.

D'une maniére générale, nous avons observé que le procédé de fabrication avait une
grande influence sur les défauts ponctuels. La détection de ces défauts nécessite I'utilisation de
techniques tres sensibles, telles que la thermoluminescence. Bien que ces imperfections se
situent a l'échelle atomique, leur caractérisation est d'une grande importance puisque nous
avons pu mettre en évidence leurs effets sur deux propriétés macroscopiques, l'aptitude au

frittage et la luminescence des poudres.
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