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INTRODUCTION GENERALE

De puis 1950, la méthode de la thermoluminescence est appliquée pour la caractérisation
des solides. Elle afait I’ objet d'un grand nombre de travaux de recherche pour I'analyse et la
détermination des défauts dans les matériaux semi conducteurs et isolants et en particulier les

défauts ponctuels (intrinseques et extrinseques).

Pour une meilleure compréhension de la thermoluminescence d’un cristal, il faut analyser
les liens qui existent entre la thermoluminescence et les défauts ponctuels. L’ interprétation
des spectres de thermoluminescence exige la connaissance des différents défauts présentent
dans I'échantillon éudié. Ces défauts qui perturbent la périodicité du réseau cristallin
provoguent I’ apparition des niveaux d énergie permis dans la bande interdite constituant des
sites privilégies pour le piégeage des charges et jouent un réle important dans les propriétés

du matériau.

Dans notre travail, la luminescence émise par I'oxyde de magnésium est complexe, elle
montre une variété de différents composants avec diverses propriétés physiques. Cette
complexité est expliquée par la présence des défauts dans le réseau, qui sont soit intrinséque
(les lacunes d’ oxygeénes : centres F et F*) ou extrinséques (les impuretés : les ions Cr**, Fe**,
Mn*" ...etc.).

Dans notre travail, nous avons choisi la méthode de la thermoluminescence, car €elle est
intimement liée ala présence de pieges a électron et/ou atrou dans un matériau.

Notre objectif est de construire un modéle mathématique qui permet de reproduire la
courbe de thermoluminescence du MgO, et I’ explication de quelques mécanismes d’ émission
thermoluminescence proposes. Pour simplifier la compréhension de ces processus, nous
prenons en compte dans notre modéle: cing centres de piégeage a électron et un seul centre de

recombinai son.

La dose d'irradiation est la seule moyenne de contréler le taux de génération des paires
électron-trou, ces paires sont responsables a |’ émission thermoluminescence. Pour cette raison
nous effectuons par notre modéele une étude détaillée en ce qui concerne I’influence de la dose
d irradiation sur le comportement thermoluminescence du MgO ainsi que sur les parametres
de piégeage tel's que la profondeur de piége, le facteur de fréquence, I’ ordre de cinétique et la
concentration initiale des électrons piégés.
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Nous éudierons aussi I'influence de la vitesse de chauffage sur les parameétres de
piégeage, car cette grandeur jeu un réle important dans le processus de libération des électrons

(vidage thermique des pieges).

Ce mémoire s articule autour de quatre chapitres:

Dans les deux premiers chapitres, une présentation théorique des différents phénomenes
thermo-stimulés est exposée. Afin de bien comprendre |’ environnement dans lequel ces
différents phénomeénes ont lieu, la structure d'un cristal et les défauts qui lui sont associés sont
décrits. Les effets des rayonnements ionisants ainsi que leurs interactions avec le cristal sont
alors rappelés. Finalement les principes et |es descriptions des différents phénomenes thermo-

stimul és sont présentés.
Le troisieme chapitre résume les propriétés physico chimiques de I'oxyde de magnésium,
en se basant sur les propriétés optiques et thermoluminescence.

Dans le dernier chapitre nous expliquons les étapes suivies pour la modélisation ainsi que

les résultats obtenus par notre modéle.




CHAPITRE |
LESDEFAUTS PONCTUELS



Chapitre | Les défauts ponctuels

|.1. Introduction

Un cristal réel possede une structure électronique qui lui confére des propriétés
particulieres. Aing, lors d'une éévation de température, certains cristaux imparfaits ont la
propriété de restituer I’ énergie absorbée apres irradiation. Pour de tels matériaux, on parle de
phénomenes thermo-stimul és.

Ce chapitre a pour but de faire un rappel sur la structure du cristal ainsi que sur les
rayonnements ionisants. Ensuite, nous aborderons les effets des rayonnements ionisants sur
un cristal réel.

|.2. Généralitéssur lecristal

[.2.1. Lecristal parfait

Le cristal parfait est un solide dont la structure est constituée de molécules ou d’ atomes
dans un réseau périodique. Le réseau est obtenu par trandations dans toutes les directions
d une unité de base. Cette unité de base est le plus petit volume cristallin du réseau et est
appelée maille éémentaire. Chaque élément de la maille est associé a un site bien défini
autour duquel il peut effectuer des mouvements de vibration.

La théorie des bandes décrit la structure électronique d'un cristal [Kit98]. Cette théorie
stipule que la périodicité d’'un réseau cristallin est a I’origine d’ un diagramme énergétique
comportant des bandes d’énergies permises et accessibles aux porteurs de charges et des
bandes d’ énergies interdites. La derniere bande d’énergie permise est appelée la bande de
conduction (BC). La bande de valence (BV) est I’ avant derniére bande d’ énergie permise. Les
électrons de valence des atomes sont situés dans cette bande. Les deux bandes sont séparées

par une bande interdite aux éectrons (Bl) d’ énergie Eg, €gal ement appel ée gap.

L’énergie E4 est une grandeur caractéristique du matériau (figure 1-1), elle représente

I’ énergie nécessaire a un électron de valence pour accéder ala bande de conduction.
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Energie
A
Bande de conduction
BC
Bande interdite
gl & 1
Bl
Bande de valence
BV

Figurel-1: Schéma de bandes d’ énergie d'un cristal parfait.

Le niveau de Fermi, d'énergie E;, fixe le niveau énergétique maxima que les électrons
peuvent atteindre a la température du zéro absolu (OK). Le positionnement du niveau de

Fermi dans |e diagramme de bandes détermine dans quelle catégorie le matériau est classé:

e Le niveau de Fermi est situé dans la bande de conduction: il Sagit de matériaux
conducteurs pour lesguels |a bande de conduction est partiellement remplie d’ électrons
libres (jusgqu’ au niveau de Fermi).

e Leniveau de Fermi est situé entre la bande de valence et la bande de conduction: on
distingue alors les isolants dont la bande de conduction est vide et les semi-
conducteurs pour lesguels cette méme bande est pratiquement vide. Les isolants
possedent un gap élevé et |’ agitation thermigue ne permet pas aux éectrons de passer
dans la bande de conduction. Les semi-conducteurs sont des isolants ayant un gap
d énergie plus faible. Ainsi en cas de dopage les semi conducteurs peuvent devenir

conducteurs.

[.2.2. Lecristal réel

Le cristal réel est un réseau d’ atomes, dont la périodicité est perturbée ou rompue par la
présence des défauts dans le matériau. Si la perturbation est localisée au niveau d’ un atome ou
d une maille élémentaire, on parle de défauts ponctuels [Agu88]. Lorsque les perturbations

sont étendues au sein du réseau, on parle de défauts éendus [QuéS8]. Il existe plusieurs types
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de défauts ponctuels comme la lacune, les atomes interstitiels ou encore les impuretés
chimiques. Lalacune correspond a |’ absence d’ un atome sur un site normalement occupé. Les
atomes interstitiels sont des atomes positionnés entre les atomes du réseau. La présence
d impuretés chimiques se rapporte a la présence d’ atomes étrangers au réseau cristalin, en
position interstitielle ou en substitution. Dans le cas d’'un cristal avec plusieurs types
d atomes, le remplacement d’ un atome par un atome d’ un autre type dans le réseau est appelé
défaut anti-site. La figure 1-2 montre les différents types de défauts ponctuels que I’ on peut

trouver dans un réseau cristallin constitué de deux types d’ atomes A et B.

~000c0O

Impureté chimique en Impureté chimique en
position interstitielle substitution de B

O o ®

AtomeA  AtomeB Impureté chimique

Figure I-2: Différents défauts ponctuels dans un réseau cristallin.

Les associations de défauts ponctuels dans un réseau cristalin sont possibles (figure 1-3).
Dans le cas d'un cristal ionique on peut ainsi trouver |’ association d’ une lacune anionique et
d une lacune cationique. Cette association est connue sous le nom de défaut de Schottky. Le
défaut de Frenkel correspond au déplacement d'une espece du réseau cristallin de son site
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vers une position intergtitielle. 1l s'agit donc d’ une association d’'une espéce cristalline en
position interstitielle et de la lacune associée. Les défauts ponctuels conferent au cristal des
propriétés spécifigues comme la couleur du cristal ou encore la conduction du courant

électrique.

O o O
O o
BYe
O o

O o Qo O 0
o(\_}o@ O O
O = QO o O o
OOOO o O

Défaut de Schottky Défaut de Frenkel
O O O ®
lon A lon B AtomeA AtomeB

Figure 1-3: Exemples d'associations de défauts ponctuels: défaut de Schottky
(lacune de 2 ions) et défaut de Frenkel (déplacement d’un ion).

Parmi les défauts étendus on distingue les défauts de volume et de surface comme les joints
de grains. Ces derniers peuvent étre définis comme la juxtaposition de deux grains. Des
erreurs d empilement d’ atomes ou de plans modifient la périodicité du réseau cristallin au
niveau d’'au moins une chaine d atomes. Ains la rupture d’'un plan atomique est appelée
dislocation.

Les perturbations induites par les défauts introduisent des changements dans les niveaux
d énergie permis d'un cristal. Dans certains cas, la perturbation est suffisamment importante
pour produire un état éectronique localisé dans la bande interdite. Ces niveaux éectroniques
sont appelés pieges. Si un niveau possede une section efficace de capture des électrons trés
supérieure a celle des trous, ce>> o, Ce niveau est appelé piege a éectrons. Dans le cas
contraire, le niveau est appelé piege a trous. Certains de ces piéges peuvent étre le siege de
recombinaisons éectron-trou, on dit alors qu’il s'agit d’ un centre de recombinaison.

Les pieges a éectrons sont des niveaux donneurs d éectrons a la bande de conduction.
Ces niveaux donneurs sont situés en dessous de la bande de conduction, tandis que les pieges
a trous sont proches de la bande de valence. Les piéges a trous sont également appelés

niveaux accepteurs d éectrons. Dans le diagramme de bandes dénergie, les piéges
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suffisamment éloignés des bandes de conduction ou de valence ne sont pas perturbés par la
température ambiante et sont appel és pieges métastables. Les pieges situés pres du niveau de
Fermi sont caractérisés par une section efficace de capture des éectrons tres proche de celle
des trous (ce ~ o) €t sont donc en généra des centres de recombinaison. Cependant, selon la
température, les pieges a éectrons (ou a trous) suffisasmment éloignés de la bande de
conduction (ou de valence) peuvent devenir des centres de recombinai sons.

Le schéma de bande de lafigure I-4 montre le cas d'un isolant ayant un piége a électrons
situé a une énergie E sous le bas de la bande de conduction, un piege a trous situé a une
énergie Ep au dessus du haut de la bande de valence et un centre de recombinaison situé de

part et d’ autre du niveau de Fermi caractérise par E;.

Energie
A

Bande de conduction
BC

E ¢ Piége a électrons

Centre de recombinaison

Piége atrous

Bande de valence
BV

Figure I-4: Schéma de bandes d'un cristal réel.

L’ énergie E (Ep) correspond a I’énergie nécessaire a apporter au cristal pour dépiéger un
électron (ou un trou) d'un piege a éectron (ou a trou) vers la bande de conduction (ou de

valence). Cette énergie est appel ée énergie d’ activation du piege ou profondeur du piege.

|.3. Généralités sur les effets desrayonnements

Selon la nature de la particule incidente, on parle de rayonnements directement ou
indirectement ionisants. On parle de rayonnements directement ionisants lorsqu’ils sont
constitués de particules chargées telles que les électrons, et de rayonnements indirectement

ionisants quand il s'agit de particules neutres comme les photons. Lors d'interactions de
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rayonnements ionisants avec la matiére, un transfert dénergie a lieu entre la particule
incidente et un atome du matériau cible. Selon I’ énergie mise en jeu, I’interaction conduite a

I"ionisation des atomes cibles ou aleur excitation.

[.3.1. Les phénomenesliés aux interactions

1.3.1.1. Le phénomeéned’ionisation

Lorsque |’ énergie transférée d’une particule incidente vers un atome de la cible est
suffisamment élevée, une paire électron-trou est créee. L’ électron arraché provient en général
des couches périphériques. On obtient alors au sein de la matiere un éectron libre et un ion
positif fixe (figure I1-5.a). L’ énergie minimale nécessaire pour ioniser la matiere dépend de
cette matiére cible, elle est appelée énergie de premiere ionisation. Dans le cas du carbone,
par exemple, I’ énergie nécessaire pour extraire I’ électron dont I’ énergie de liaison est la plus
faible, est de 1086,1 kJ.mol ™.

1.3.1.2. Le phénomene d’excitation

L’excitation d'un atome a lieu s le transfert d’ énergie de la particule incidente vers
I”atome cible n’est pas suffisant pour créer une paire électron-trou. Cependant, si cette énergie
transférée est suffisante, un électron du cortege électronique de I’ atome cible peut étre amené

d un niveau d’ énergie vers un niveau d’ énergie supérieure (figure 1-5.b).

Electron libre

L/I/-A L

lon positif

@
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Atome excité

(b)

Figure I-5: Phénoménes d'ionisation (a) et d'excitation (b).

|.3.2. Définitions de quelques grandeurs

Il est important de pouvoir mesurer et quantifier I’énergie transférée lors des interactions
entre les rayonnements directement (particules chargées) ou indirectement (photons, neutrons)
ionisants et la matiére. Dans cette partie, nous alons définir les grandeurs permettant de

quantifier ce transfert d’ énergie.

1.3.2.1. Grandeur s caractérisant le faisceau incident

Un faisceau de particules mono-énergétique est défini par plusieurs grandeurs comme
la fluence particulaire, la fluence en énergie, le débit de fluence particulaire et le débit de
fluence en énergie. La fluence particulaire ¢ d’un faisceau correspond au nombre de particules
incidentes N, par unité de surface S

N

?=as

(1.2)

Cette grandeur s exprime en nombre de particules incidentes (en cm™®).
La fluence en énergie v est définie comme |’ énergie transportée E par les particules

incidentes par unité de surface. Cette grandeur s exprime en MeV/cm? ou en keV/cm?.

dN x E
= =E -2
V=4S X ¢ (1-2)

d¢

Les débits de fluence particulaire o et énergétique (:j—f peuvent étre déduits des équations

[-1 et I-2 par smple dérivation par rapport au temps.
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1.3.2.2. L’ énergietransférée et la dose absorbée

Dans le cas de rayonnements indirectement ionisants (photons, neutrons), les
particules non chargées transférent une partie de leur énergie aux particules chargées du
milieu. L’énergie moyenne transférée E; par unité de masse définit le KERMA (Kinetic

Energy Released per Mass unit) [Icru80]. Le KermaK est donné par larelation:

K=—=— (1-3)
Le Kermas exprime en (Jkg). Cette unité porte le nom de Gray (1 Jkg =1 Gy).

Lorsqu’un rayonnement ionisant interagit avec un matériau, seule une partie de I’ énergie du
rayonnement est transférée a ce milieu. La dose absorbée dans un matériau cible est définie

comme le rapport entre I’ énergie totale absorbée dE,s et la masse du matériau dm [Gre81].

dE,,.
dm

D= (1-4)
L’ énergie absorbée est proportionnelle au nombre de particules incidentes N, et nous pouvons
donc écrire:

k
o x dx

D=

X¢ = fpan;e;Z X¢ (I'S)

ou k est un facteur de proportionnalité entre N et I'énergie absorbée, p éant la masse
volumique du matériau et dx |'épaisseur de matériau traversee, fparez €st un coefficient
Fluence/Dose qui dépend de la nature et de I’ énergie de la particule incidente ains que du
numero atomique Z de la cible. Le débit de dose est défini comme la variation de dose par

unité de temps:

dD d¢

0
D=—"=f_ -2
dt el dt

(1-6)
Une partie de I’ énergie transférée des particules incidentes vers le milieu cible étant absorbée
en dehors de ce milieu, la dose absorbée et e kerma ne sont donc pas équivaents. L’ énergie

absorbée correspond au Kerma lorsque I'énergie diffusée en dehors du milieu cible est

10
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compensée par I'énergie déposée dans la cible par des électrons secondaires créés par le
milieu environnant. Lorsque cette compensation est réalisée, on parle d équilibre électronique.

|.4. Effet desradiationssur lecristal

Lorsgu'un cristal est soumis a un rayonnement ionisant de forte énergie, une paire
électron-trou est créée. Si |’énergie apportée par le rayonnement ionisant est supérieure a
I’ énergie du gap, I’ éectron sera transféreé vers la bande de conduction. Dans le cas d’ un cristal
réel, |’ électron pourra étre piégé dans les niveaux piéges situés dans la bande interdite. Par la
suite, I’ électron pourra se recombiner avec le trou, créé lors de I’ionisation, piégé dans un
centre de recombinaison. On utiliseraici le modéle simple d’un cristal avec un seul piege a

éectron et un seul centre de recombinaison.

|.4.1. Piégeage et dépiégeage
Le taux de piégeage dépend des caractéristiques de I’irradiation ainsi que des paramétres
du piege métastable. On ne citera gu’ un seul paramétre pour la phase d’irradiation et la phase

de piégeage:

e Letaux de remplissage des piéges pendant une irradiation dépend a la fois de la dose
absorbée et du débit de dose utilisé. Ainsi, pour certains matériaux, le piégeage des
porteurs est plus important lorsque le débit de dose utilisé lors de I'irradiation est
faible [Wro06a].

e Lepiege est caractérisé par un coefficient de piégeage S tel que S =vxc [McK85]. La
grandeur v est la vitesse du porteur de charge, électron (ou trou) dans le cas d’ un piége
aélectron (ou atrou), et o la section efficace de capture de ce porteur de charge.

Lors d' un apport d énergie extérieur supérieur a I’ énergie d activation du piege, I’ éectron
piégeé peut étre dépiégé. Le temps de vie moyen 1, que passe un électron dans un piege est
défini par [McK85]:

r=s5'x exp(%) (1-7)

avec s le facteur de fréquence, supposé constant (s%), E I’ énergie d’ activation du piége (eV), T
la température absolue (K) et k la constante de Boltzmann (eV.K™). La probabilité de

dépiégeage a est définie par [McK85]:

1 E
o =;=s>< exp(—ﬁ) (1.8)

11
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[.4.2. Larecombinaison

L’association d'un éectron libre excité avec un trou piégé est appelée recombinaison.
Lorsgu’un éectron libre de la bande de conduction retourne a |’ état fondamental et associé
avec un trou de la bande de valence, la recombinaison est dite directe ou bande a bande. La
recombinaison est indirecte lorsqu’ elle n’implique pas la bande de valence mais un piege dans
lequel le trou S est préalablement piégé. Le temps de vie des porteurs avant recombinaison
dépend alors de la densité de porteurs excités, de la température, et de la densité de sites de
recombinaison. Une recombinaison éectron-trou entrainant une émission de lumiere est dite
radiative. 1l existe également des recombinaisons non radiatives. Lors de ces recombinai sons,
I’ énergie est dissipée sous forme de phonons. Sous I’ effet de la température, |a probabilité de

transitions non radiatives augmente [McK85].

12



CHAPITRE I
LES PHENOMENES THERMO-STIMULES
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[1.1. Introduction

L'analyse par la thermoluminescence (TL) consiste a irradier un matériau puis a le
chauffer avec une vitesse de chauffage constante (linéaire) afin de récolter le signa de
luminescence induit par le dépeuplement des pieges et |la recombinaison des porteurs de
charge sur les activateurs. L'acquisition de thermoluminescence apparait logiquement comme
la méthode de caractérisation la mieux adaptée a I'éude des matériaux phosphorescents
puisquelle permet didentifier: le nombre de types de piege au sein du matériau, la
concentration relative de chacun des pieges, la profondeur des pieges et les cinétiques de

dépiégeage.

I1.2. Les phénomeénes ther mo-stimulés

La luminescence correspond a une émission radiative de photons a partir d’un matériau
isolant ou semi conducteur préalablement irradié. Lorsqu'un tel matériau est exposé aux
radiations, une partie de |’ énergie absorbée peut étre réémise sous forme de photons avec une
longueur d’onde supérieure a celle du rayonnement incident (loi de Stokes). Selon la nature
de la radiation utilisée pour exciter le matériau, différents noms sont donnés au méme
phénomene. On distingue:

e Laphotoluminescence, associée a une excitation UV ou optique,

e Laradioluminescenceinitiée par des rayonnements ionisants,

e | acathodoluminescence ou le cristal est excité par bombardement d’ électrons.

Le temps caractéristique tc entre |’ absorption de I'irradiation et la luminescence dépend de la
présence ou non d'un piége métastable dans la bande interdite. Pour tc < 10%s, la
luminescence observée est quasi simultanée avec I'irradiation, ce phénomeéne est appelé
fluorescence. Dans le cas ol tc > 10 s, on parle de phosphorescence [Cur60]. La figure I1-1

montre les deux phénomenes.

13
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Figurell-1: Schéma énergétique d'une fluorescence (a) et d'une phosphorescence (b).

Lors de la fluorescence (figure 11-1-a), un éectron soumis a un rayonnement passe d’'un état
fondamental f a un état excité e, c'est |I'absorption. L’ éectron revient directement a son état
fondamental en émettant un photon. Le mécanisme intervenant lors d’ une phosphorescence se
complique par |'intervention d’un piege métastable PE (cas d'un piege a éectron) dans la
bande interdite (figure I1-1-b). L’ électron excité peut aors se piéger en PE. Pour sortir du
piege, I’ éectron devra recevoir une énergie E suffisante pour le ramener au niveau excité e,
dou il pourra se désexciter vers I'éat fondamental f. Si le piege n'est pas stable a la
température ambiante, |’ énergie utilisée pour dépiéger les électrons a la température Tp est

I agitation thermique KTo.

Pour un piége stable a Ty, le porteur de charge ne peut étre dépiégé que s une énergie
suffisante (> KTp) lui est fournie. L’énergie peut étre apportée par illumination
(photostimulation) ou par chauffage (thermostimulation). Dans ce dernier cas, on parle de
phénomenes thermo-stimul és.

La thermostimulation des pieges métastables permet I’ utilisation de différents phénomeénes
pour |’ étude du cristal:

e Les charges dépiégées peuvent se recombiner avec des charges de signes opposées

piégées dans des centres de recombinaison (recombinaison électron-trou). Si cette
recombinaison est radiative, on observe une émission de photons, c’est le phénomene

de luminescence thermo-stimul ée, ou thermoluminescence (TL).

14
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e Sous |'effet d'un champ éectrique appliqué, les charges dépiégées dans la bande de
conduction et de valence vont se déplacer créant ainsi un courant éectrique, c'est le

phénomeéne de conductivité éectrique thermo-stimulée (CETS)

e L’éectron dépiégé peut également sortir du cristal. Ce phénomene est appelé émission
exoélectronique thermo-stimulée (EETS). L’ affinité éectronique est définie comme
I”énergie a fournir a un éectron situé dans la bande de conduction pour I’amener a
sortir du cristal sans vitesse initiale. L’EETS est observée pour des cristaux ayant des
pieges proches de la bande de conduction et dont I’ affinité électronique de surface est
faible.

[1.2.1. Lathermoluminescence (TL)
11.2.1.1. Principe
La lumiére émise a partir d'un cristal, soumis a une éévation de température, est
appel ée thermoluminescence. La figure 11-2 représente le phénoméne de piégeage (a) et de
dépiégeage par stimulation thermique (b) [McK85, Fur03, Ben98]. Le schéma montre le
principe de la thermoluminescence pour un piege a éectron suffisasmment profond pour ne
pas étre affecté par I'agitation thermique ambiante. Nous avons considéré le cas d une

recombinaison éectron libre-trou piége.

®
A 2 A
1 E i \4 3 P?E ® l 5 6
PE v /l/ hvem
S —O—=
CR CR
hvexc 2
1_, O v
(@) (b)

Figure 11-2: Etapes du processus de la thermoluminescence.
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L’absorption d'un rayonnement ionisant d énergie (hvexc) supérieure a |’énergie du gap
conduit al’ionisation des éectrons de valence (transition 1). Les électrons sont alors libres de
se déplacer dans la bande de conduction tandis que les trous se déplacent librement dans la
bande de valence. Les porteurs peuvent alors soit se recombiner I’ un avec I’ autre (transition 3)
Soit se piéger (transitions 2 et 2°).

Dans le premier cas, la recombinaison aura lieu entre un éectron libre de la bande de
conduction et un trou de la bande de valence. Si la recombinaison est radiative, on observe un
phénomene de fluorescence (transition 3).

Les transitions ayant lieu lors du chauffage du cristal sont représentées sur la figure 11-2-b.
Les électrons libres peuvent se piéger en PE (transition 2) et lestrous en CR (transition 2'). Si
I’énergie thermique nécessaire (KT > E) est apportée au cristal, les électrons piégés vont se
dépiéger (transition 4). Ils retournent alors dans la bande de conduction d'ou ils pourront se
repiéger a nouveau (transition 5) ou se recombiner avec un trou piegeé en CR (transition 6). Si
la recombinaison est radiative on observe une émission de photons d énergie hvem, énergie
correspondant a la différence d’ énergie entre le bas de la bande de conduction et |e centre de
recombinaison.

L’ énergie nécessaire pour dépiéger les électrons est fournie par chauffage du cristal, a une
vitesse q constante. Les figures 11-3-a et 11-3-b montrent respectivement la rampe de
chauffage utilisée et un exemple de thermogramme. Le thermogramme représente |’ intensité

lumineuse émise par le cristal en fonction de la température.

T (K),

7

(a)

Tm ______ PC nte q

v 1(s)
(b)

I(u.a)~

e

y T (K)
Tl'ﬂ

Figure 11-3: Rampe de température (a) et thermogramme (b) d'un cristal.
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11.2.1.2. Modéles de la thermoluminescence
Divers modéles, décrits dans la littérature ont permis une interprétation

phénomeénol ogique de |a thermol uminescence, nous résumons les deux principaux modeles :

[1.2.1.2.1. Modée cinétique simple de la thermoluminescence
Le modéle le plus simple utilisé pour décrire mathématiqguement la
thermoluminescence est e modele prenant en compte un seul piége a éectron (PE) et un seul

centre de recombinaison (CR) (figure 11-4).

Nc BC
A
o B
v v
N, N PE
— CR

h

BV

Figure I1-4: Diagramme schématique illustrant le modéle cinétique simplifié dela TL.

Les parameétres utilisés pour la description du modél e sont résumés dans le tableau 11-1:

Grandeur (unité) Signification

ne (cm’) Densité d' é ectrons dans la bande de conduction

n (cm™) Densité d' é ectrons piégés dans le piege a é ectrons PE
h (cm™®) Densité de trous dans | e centre de recombinaison CR

N (cm™) Concentration des niveaux pieges a é ectrons PE

o (cm®s?h Coefficient de dépiégeage

B (cmi.s?h Coefficient de repiégeage

y (cm*.s™h) Coefficient de recombinaison

Tableau 11-1: Définition des grandeurs utilisées dans le modéle.
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Nous supposons initialement que:

e Ladensité d’ éectrons dans|abande de conduction (n¢) est négligeable,

e Ladensité d éectrons dansle piege est n,

e Toutes les recombinaisons sont radiatives,

e Ladensité de trous dans la bande de valence n, est négligeable devant la densité de

trous piégeés h.

Pendant le vidage des piéges, les éguations de taux régissant la variation des densités de
charges [Adi56, Hae60, Hal60] sont:

A _ yn— BN —n)n, - yhn, (11-1)
dt

@——an+ﬁ(N—n)n (11-2)
dt ¢

dh

&=, (11-3)

L’ élévation de température pendant |’ enregistrement du thermogramme est linéaire de sorte

qu'il existe unerelation simple entre le tempst et latempérature T:

T=T,+qgxt (11-4)

ou Toest latempérature initiale et q la vitesse utilisée pour le chauffage (K/s).
Les transitions impliquant la bande de valence n'étant pas considérées, la condition de

neutralité éectrique s écrit:
h=n,+n (11-5)

L’intensité de I’ émission lumineuse dépend du taux de recombinaison éectrons-trous et donc
de la variation de la densité de trous piégés au niveau du centre de recombinaison, n,. Nous

pouvons ecrire:

In (@)= (11-6)
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La résolution numérigque des équations de taux peut étre réalisée sans poser d’ hypothéses. En
revanche, la résolution analytiqgue de ces éguations ne peut S entreprendre gqu'a I'aide

d’ hypotheses simplificatrices:

e |adensité d’ éectrons libres dans la bande de conduction est négligeable devant la

densité d' éectrons piégés. n.<<n,

e |e taux de variation de la densité d’ électrons libres est négligeable devant celle des

dn, dn
<< —

électrons piégés:
Peg dt dt

Les équations de 11-2 a 11-3 peuvent aors étre résolues en supposant une probabilité de
repi égeage négligeable devant celle de la recombinaison (ordre 1 [Ran45a]) ou en supposant
au contraire que la probabilité de repiégeage est importante (ordre 2 [Gar48]). Suivant
I” hypothése retenue, nous parlerons de pics de thermoluminescence répondant a la cinétique

d' ordre 1 ou d ordre 2.

e Lacinéiquedu premier ordre (First Order Kinetics)

Randall et Wilkins [Ran45a], ont défini la cinétique du premier ordre comme le cas ou la
probabilité de repiegeage est négligeable devant celle de recombinaison pendant le processus

de lecture;

B(N —n) <<h

E s\t E
I (T) o N Sx exp(— ij exp{— (aj Tj exp(— Ede} (11-7)

Il S ensuit:

e Lacinéiquedu deuxieme ordre (Second Order Kinetics)

Garlick et Gibson [Gar48], considérent au contraire le cas ou |e repiégeage est important:

B(N —n) >>h
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L’intensité de la thermoluminescence en fonction de la température est alors donnée par

I’ expression:
E / T E -2
. n,s
| (T) < nZs xexp(— ij{l+ (Ozji[eXp(— ﬁde} (11-8)
., S
ou s =—
N

En 1964, May et Partridge [May64], ont proposé I’ expression empirique suivante pour un

ordre de cinétique (b) quelconque :

I, (T) oc nyS" x exp(— %) x{l+%x _T[exp(— %)dT:l . (11-9)

ol s"=s'xng ™.

La courbe de thermoluminescence It en fonction de la température n’a pas la méme allure
selon I’ ordre de cinétique. Un pic thermoluminescent répondant a une cinétique du premier
ordre est de forme asymétrique. Dans le cas d’ une cinétique du deuxieme ordre, la probabilité
de repiegeage étant importante, on observe un retard dans |’ émission thermoluminescence. Le
pic thermoluminescent est alors symétrique.

Un piége est caractérisé par son énergie d activation E, son facteur de fréquence s et son ordre
de cinétique b. Ces trois paramétres peuvent étre déterminés a partir de la courbe de
thermoluminescence. Les méthodes les plus utilisées sont étudiées en détail dans la derniere

partie de ce chapitre.

11.2.1.2.2. Modéle du centreluminogeneisolé

Ce modele différe des précédents par |a nature des transitions qu’il représente :
le piége a électron est considéré comme un niveau métastable associé au centre de
recombinaison. Dans ce cas, un apport thermique fait passer |e piége de son éat métastable a
un état excité (figure 11-5). La transition permise vers le niveau initial (état fondamental) ne
peut avoir lieu que S'il N'y a pas repiégeage. Si cette transition est radiative, on observe une

éemission de thermoluminescence. Ce type de centre est appel € luminogene isolé.
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BC

BV

Figure l1-5: Modele du centre luminogene isolé.

Dans ce modéle, la transition des éectrons vers les centres de recombinaison se fait en dehors

des bandes permises (BC ou BV).

[1.2.1.3. L’ extinction thermique de la luminescence

La désexcitation des porteurs de la bande de conduction vers le centre recombinant
peut se faire de maniere radiative, avec |'émission d'un photon détecté par la
thermoluminescence (TL), ou par une transition non radiative. Lors de la transition non
radiative le porteur excité transfére son énergie au cristal sous forme de quanta de vibration du
réseau. Un matériau thermoluminescent émettra donc plus ou moins de lumiéere en fonction
des probabilités de transitions radiatives P;, indépendantes de la température et non radiatives

Pnr, probabilité augmentant avec la température 1l est aors possible de définir un rendement

de luminescence n(T) tel que:

i
P+P

nr

n(T) = (11-10)

La théorie de Mott-Seitz a été développée pour expliquer ce phénoméne appelé auss
guenching thermique [Sei40, Mot48]. Cette théorie considéere les différentes transitions
possibles d’un électron excité vers un éat fondamental dans un centre luminescent. Elle est
basée sur I'utilisation du diagramme de coordonnées configurationnelles (figure 11-6), la
coordonnée configurationnelle étant |e déplacement des atomes au voisinage du défaut.

Lors de la recombinaison, |'électron peut se positionner sur un état excité du centre de

recombinaison en B. Une voie de désexcitation possible pour I’éectron consiste aors a
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émettre un photon (hvem) en retournant a I’ éat fondamental en C (transition BC). Afin de
retourner al’ éat le plus stable, en A, de I’ énergie sera cédé au réseau. Lors de |I’émission, la

quantité d' énergie cédée au réseau est S, x i . Le nombre Sy, représente le nombre moyen

de quanta d’ agitation thermique émis aprés |’ émission.

E (eV)
A
Etatl‘:exciré D||,|— _
|
Etat fondamental
hVem
"7 s
A i
> I (A)

Figure 11-6: Exemple de diagramme de courbes de configuration.

Une autre possibilité réside dans une transition non radiative de D vers A. Lorsgue |’ énergie
du point d’intersection D entre les états fondamental et excité, est supérieure a celle du point
B alors la probabilité de transition non radiative sans apport d énergie extérieure est tres
faible. Si on apporte de I’ énergie Wal’ électron alors qu’il est en B, une transition de B vers D
est possible. Le passage de |’ état excité al’ état fondamental a partir du point D par dissipation
de chaleur et sans émission de photon devient probable. Le rendement de luminescence selon

lathéorie de Mott-Seitz s écrit ainsi:

n(m) = (11-11)

1
1+ cexp(— Wj
kT

ou W est I’ énergie d’ activation thermique des transitions non radiatives (V) et ¢ un parametre
sans dimensions. Dexter et al. [Dex55], ont montré que, dans le cas ou la fréquence de
vibration des atomes a |’ état fondamental est égale a celle des atomes a I état excité, la plus
petite énergie d’ émission radiative Egnis €st donnée par:
E
E, . >—2 (11-12)

emis — 2

ou Eqsest I” énergie d’ absorption.
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11.2.1.4. Extinction par impuretés

Il arrive que la présence dimpuretés ou de défauts cause également une extinction
lumineuse. A ces impuretés ou ces défauts sont associés des niveaux d'énergie locaux
généralement situés dans la bande interdite du cristal, qui jouent le rble de pieges a électrons
ou atrous. Lors de sa désexcitation, I'éectron du centre luminogéne peut étre capturé par un
tel piége et ne pourra étre libéré que par un apport supplémentaire d'énergie (thermique ou
optique). L'électron peut alors se désexciter de fagon non radiative et il y a extinction
lumineuse, ou alors se recombiner avec un centre luminogene. Dans ce dernier cas, il se

produit une émission lumineuse mais retardée. On parle alors de phosphorescence.

I1.2.1.5. Extinction par concentration

Dans le cas de la luminescence extrinséque, il a éé observé quil existait une
concentration optimale pour le rendement de |uminescence (typiquement quel ques pour cent).
Au dela de cette concentration, l'intensité lumineuse diminue. Lorsgue la concentration en
activateurs est élevée, la probabilité dinteraction mutuelle entre eux saccroit, augmentant le

risque de relaxation non radiative.

[1.2.2. La conductivité électrique thermo-stimulée (CETS)
Pour la description du principe et du modéle, nous nous plagons dans le cas d’un unique

piege a éectrons.

11.2.2.1. Principe et modéle

Quand un cristal réel préaablement irradié est chauffé et s |’apport d énergie est
suffisant, les électrons se dépiegent et se déplacent alors librement dans la bande de
conduction. Si un champ éectrique est appliqué au cristal, les électrons libres participent au
courant. La CETS correspond a la mesure de ce courant créé par les électrons libres. La
conductivité o(T) S écrit:

o(T) = ex uxn,(T) (11-13)

avec e la charge éectronique et ula mobilité des porteurs. Cette mobilité est supposée
indépendante de la température dans la gamme explorée lors de nos mesures (gamme de
température de 77 a 673K). La conductivité obtenue expérimentalement en fonction de la
température est représentée par un pic centré sur la température a laquelle la fréguence de

dépiégeage est maximum. Afin d'exprimer la conductivité en fonction de |’ énergie
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d activation du piege responsable du pic de CETS, Haering et al. [Hae60], ont exploré deux

conditions:

e Lefaible repiégeage défini par (N - N)xoexv << T 'avec v la vitesse des dectrons dans
la bande de conduction, cela section efficace de capture des électrons et t le temps de

vie moyen des éectrons:
E
G(T):chevxurxenoxexp(—ﬁ——j (O exp(——deJ(ll 14)

e Lefort repiégeage défini par (N - n)xoexv >> 1!

N E 1:N 1 E
T)=-—">= en, xexp ———— | ——exp —— ([dT 11-15
JURSE oxp(kT q[pr(ij] (11-15)

N, représente la densité d’ états disponibles dans la bande de conduction.
Il est a noter que les courbes de CETS ont la méme forme quelle que soit I'importance du

repi égeage.

11.2.2.2. Mesuressimultanéesde TL et deCETS

Dans le cas ou les électrons dépiégés transitent par |a bande de conduction, on observe
des pics de TL et de CETS corrélés. Les mesures expérimentales ssmultanées de TL-CETS
montrent généralement que la courbe de CETS apparait a une température plus élevée que la
courbe de TL corrélée [Boh71] [Che71]. D’aprés I’ équation 11-16, I'intensité du courant de
CETS est proportionnelle ala densité d’ électrons libres dans |a bande de conduction:

| cers (T) = Axn,(T) (11-16)

ou A est la constante de proportionnalité qui prend en compte la charge éectronique, la
mobilité des porteurs, le champ éectrique appliqué et la surface du cristal. D’apres les
équations 11-4 et 11-6, I'intensité de thermoluminescence dépend de la densité d électrons
circulant dans la bande de conduction et de celles des trous piégés dans le centre de

recombinaison responsable de |’ émission des photons:

I (T) oc ¥ xn (T) xn, (T) (11-17)
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La densité de trous piégés dans le centre de recombinaison diminuant lorsque la température
augmente (figure 11-7), I'intensité et la température du maximum de la courbe de TL sont

inférieures a ceux de la courbe de CETS correspondante.

I

s T(K)

|"||] A

Fa

|
! ST (K)
TITI

Figurell-7: Variation de la densité de trous piégés en fonction de la température lors du
phénomene de thermoluminescence (TL).

La mesure simultanée TL-CETS permet d évaluer la densité de porteurs circulant dans la
bande de conduction a une température T. Cette mesure permet également de déterminer le

coefficient de recombinaison y. En effet, d’ aprés |’ équation 11-17 on peut montrer que:

y = & (11-18)
n.(T)xn,(T)

Dans le cas d’'un piége unique, la densité de trous piégés n, est déterminée par I'aire sous la

courbe de TL [Che97]. La courbe de CETS permet d obtenir pour une température donnée la

densité d’' éectrons dans la bande de conduction. Nous obtenons donc pour une température

donnée | e coefficient de recombinaison vy.

[1.2.3. L’ émission exo-éectronique thermo-stimulée (EETS)

Lors d’'une stimulation thermique, les éectrons se dépiegent vers la bande de conduction,
d ou ils pourront ensuite sortir du cristal. Ce phénomene n’a lieu que pour les cristaux dont
I”affinité électronique est faible ou négative. L’ affinité éectronique correspond a I’ énergie a
fournir a un éectron situé dans la bande de conduction pour sortir du cristal sans vitesse
initiale (figure 11-8). Contrairement a la TL, le phénomene d' EETS n’'est pas lié a des états
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intrinseques au cristal mais dépend de la nature de la surface du matériau. L’EETS peut donc
étre influencée par des phénomeénes extérieurs comme |’ adsorption de particules chimiques ou
le procédé de polissage.

Niveau
duvide !
X
Ne BC
A 0@ 1 _.__N¥_
a p
A Y
N, n PE
CR | Eg
H, n,
BV

Figurell-8: Modéle a un piege pour I'EETS.

Ladensité de courant émis dans le vide est définie par:

JT)=n, (T)[ 27zk><Tm* } x eXp[— %j (11-19)

ou m* est la masse effective de I’ éectron et y I’ affinité électronique repérée par rapport au

bas de |a bande de conduction. Si on appelle vela probabilité d’ exo émission, |'intensité du
pic d EETS est donnée par:

| cers (T) ¢ Sx J(T) = Sx Dy f xv (T)xn(T) (11-20)

ou Sest lasurface du cristal et Dg; |’ épaisseur de la couche surfacique. Cette épaisseur est de
I’ordre du libre parcours moyen d’'un éectron de conduction dans le cristal (quelques

nanometres).
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|1.3. Caractérisation des pieges

La détermination des parametres des piéges tels que la profondeur du piege E ou le facteur
de fréguence s intervenant dans les phénomenes thermo-stimulés est délicate. Plusieurs
méthodes de calculs ont été développées ayant chacune des avantages et des inconvénients.
Nous présenterons ici principalement trois méthodes : la premiére basée sur la forme
expérimentale du pic thermoluminescent, dite méthode de Chen [Che69a,b], la deuxiéme dite
delamontéeinitiale, ou ‘initia rise IR’ [Gar48], et |a derniere est basée sur la position du pic
en fonction de la vitesse de chauffage utilisée. En thermoluminescence cette méthode est
connue sous le nom d Hoogenstraaten [Hoo58, Che70]. Une méthode similaire a été
dével oppée par Haering et al. [Hae60] pour laCETS.

[1.3.1. Méhode de Chen

Cette méthode est basée sur la forme géométrique du pic thermoluminescent et dépend
donc de I’ordre de cinétique. Contrairement a la méthode de la montée initiale que nous
verrons ensuite, la méthode de Chen n' utilise que deux ou trois points de la courbe. I s agit
de la température a mi-hauteur du front montant Ti, celle du front descendant T2 et le

troisieme point correspond ala température du maximum Tm (Figure 11-9).

-

Figure11-9: Parametres caractérisant la forme du pic pour la méthode de Chen.

Chen a propose trois équations s appliquant a des pics répondant a des cinétiques de premier
et de second ordre. Ces équations permettent d obtenir la profondeur de piege E en fonction
de la largeur a mi-hauteur du pic (o = T2-T1), sa demi-largeur a gauche (t =Tm-T1) ou sa demi-

largeur a droite (6 = T2-Tm). Lavaleur de E est alors obtenue en utilisant I’ équation I1-21.:
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2
E=c, x(k-;;mj—byx(ZkTm) (1-21)

Le choix du parametre y (o, T, 8) dépend de I’allure de la courbe. En effet, on optera de
préférence pour TS le pic de TL est perturbé sur le front descendant mais dans le cas
contraire on prendra 8. Par la suite, Chen a généralis¢ la méthode pour des ordres de
cinétiques quelcongues en s appuyant sur le facteur géomeétrique défini par Halperin et al.
[Hal60]:

py == (11-22)
0]

En se basant sur |’équation d’ ordre général de la thermoluminescence, Chen a calculé pgen
fonction de I’ ordre cinétique b (figure 11-10) [McK85]. En se basant sur les valeurs connues
de pg pour le premier et le second ordre (respectivement 0,42 et 0,52), il a alors réadapté les
valeurs des constantes ¢y et bypour les ordres de cinétiques quelconques. Les constantes

permettant la détermination de |’ énergie d’ activation sont données dans lalittérature [McK85]

Geometric factor, ,

036l L 1 1 1 11 1

0.7 1.1 1.5 1.9 23
Kinetic order, &

Figure II-10: Abaque de Chen donnant la valeur de facteur géométrique ugen fonction de
I'ordre de cinétique b.

Le calcul du facteur de fréguence s s appuie sur la formule donnant I'intensité du pic

thermoluminescent pour un ordre général (équation 11-9). On aaors:

e[ E kT )
S= T exp[kT ][M(b 1) = } (11-23)

m

28



Chapitre 1l L es phénomenes thermo-stimul és

La précision sur la profondeur du piége E obtenue avec cette méthode a été évaluée a 5% sur
des courbes simulées [She72] [Kiv77]. Cependant dans le cas de courbes expérimentales, des
imprécisions dues a la position des trois points accentuent cette incertitude [McK85]. Cette
méthode est facile a exploiter dans le cas de pics isolés mais 0’ est pas applicable pour des pics

se chevauchant.

[1.3.2. Méthode de la montée initiale ou (Initial Rise)
11.3.2.1. Méthode de la montéeinitiale
La méthode dite de la montée initiale utilise la propriété montrée par Garlick et al.
[Gard8], qui suppose qu'au début de la partie ascendante du pic, I'intensité de la

thermoluminescence est principalement dépendante de la température:

E
I(T) = Axny,xSx exp(— Ej (1-24)

avec A un parametre lié alamesure.

Cette relation est vérifiée pour une densité de porteurs piégés n constante et a des
températures peu éevées. Pour calculer E en utilisant I’éguation 1-32, on ne prend donc en
compte que la partie ascendante du pic de TL telle que I'intensité lumineuse ne dépasse pas
les 10 % de I’ intensité maximale du pic [Kiv77]. En considérant cette zone particuliere (zone
en rouge et bleu sur les courbes de lafigure 11-11-a), les variations de In(l) en fonction de 1/T
conduisent a des droites de pente -E/k (figure 11-11-b). On en déduit donc facilement |’ énergie
d activation E. Cette méthode expérimentale est plus appropriée pour des pics bien définis et

résolus quel que soit leur ordre de cinétique.

Si |le piege dont nous cherchons a connaitre les caractéristiques est associé a un pic qui
n'est pas bien résolu, il est possible de ‘nettoyer le pic’. Aprés irradiation, |’ échantillon est
chauffé jusgu’ a une température Tswop1 telle que I soit inférieur a 10 % de Im1. L’ échantillon
est refroidi a la température d'irradiation et |’ enregistrement du thermogramme entier est
réalise. L’intensité maximale de ce pic est notée Im2 (Im2 < Im1). On recommence alors le
processus jusgu’a une température Tsop2 telle que 12 soit inférieur a 10 % de Im2. Cette
méthodologie est répétée jusqu’ a dépasser la température maximale du pic. Pour chaque cycle
de chauffage, les variations de In(l) en fonction de 1/T sont tracées. On peut aors tracer une

courbe représentant E en fonction de Tsop. La grande proximité des pieges peut induire une
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erreur dans la détermination de E. Dans le cas d'un piege unigue, les droites obtenues sont

paralléles.
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Figurell-11: Méthode dite de la montéeinitiale.

McKeever [McK85], suggérad améliorer larésolution du pic de TL en repérant la position de
son maximum lorsgue Tsop augmente. On releve donc la température maximale du pic, celle-
ci étant indépendante de la concentration initiale en charges piégées pour des pics du premier

ordre et variant peu pour les autres ordres. Il s agit de laméthode * Tm-Tstop’.

11.3.2.2. Méthode complémentaire: la méthode « Tm-Tstop »

L’ échantillon préalablement irradié est chauffé de maniére linéaire jusqu’'a Tstopi.
L’ échantillon est ensuite refroidi jusgu’a la température d’irradiation et un chauffage jusqu’a
673 K est effectué afin d’ obtenir le thermogramme entier. Tout le processus est répété pour la
température Tsop2 = Tstop1 + AT jusqu’ a dépasser la température maximale du pic aexplorer (T
> Tm) (figure 11-12-3). Un pdier unique est obtenu dans le cas d'un piege isolé. En présence
de plusieurs pics nous observons une distribution en marches d’ escaliers et enfin dans le cas
d'un continuum de piéges une droite est observé (figure 11-12-b) [Mck85]. L’énergie
d activation E est alors calculée en appliquant sur chacune des courbes expérimentales la

méthode de lamontéeinitiale. L’ éguation 11-23 permet de calculer s.
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Figurell-12: Principe et courbe décrivant la méthode ‘ Tm-Tstop' .

11.3.3. Méthode utilisant la variation de la vitesse de chauffage
11.3.3.1. Application en ther moluminescence
Lorsque la vitesse de chauffe q utilisée pour la lecture de la TL est augmentée, on
observe un décalage du pic TL vers les hautes températures. Ce décalage a été exploité par
différents auteurs pour en déduire les paramétres du piége reatif au pic thermoluminescent.
En utilisant |’ éguation 11-7 donnant I’intensité de la thermoluminescence en fonction de la

température pour une cinétique du premier ordre et apres dérivation, on trouve pour les

E S E
="xexpl -— 11-25
KTz q p[ kij (129

Hoogenstraaten [Hoo58], a montré que si plusieurs températures Tm étaient relevées pour des

valeurs du maximum:

mesures réalisées respectivement avec plusieurs vitesses de chauffage, et que I'on tragait

2
In(T jen fonction de 1/Tm on obtenait une droite de pente E/k et dordonnée a
q

I’origineln(gj. Chen et Winer ont généralise la méthode pour un ordre de cinétique

izz_x[ 2KT,, } exp(—iJ (11-26)
T2 E T

quel conque:

31



Chapitre 1l L es phénomenes thermo-stimul és

2KT .
E

Le terme {1+ (b-2 } pouvant étre considéré comme constant, |’énergie E peut étre

obtenue en tracant In (T2w/ B) en fonction de 1/Tm. Cette méthode présente I’ avantage de ne
nécessiter que les paramétres relatifs au maximum, Tm et Im. De plus, le cacul de la
profondeur du piege ne dépend pas de la forme du pic et n'est donc pas affecté par le
quenching thermique. Afin d'obtenir une valeur de E la plus précise possible, plusieurs
thermogrammes avec des vitesses de chauffage différentes sont nécessaires. Il est également
possible d’ utiliser uniguement deux vitesses de chauffage, et en se basant sur I’ équation 11-25

on obtient:

2
Eo Kulme &[T_mlj (11-27)
T, _Tml o Tm2

m2

Cependant, cette méthodologie conduite a une valeur de E moins précise que la méthode

utilisant plus de deux vitesses de chauffage.

11.3.3.2. Application en CETS
En se basant sur les relations 11-14 et 11-15 décrites par Haering et al. [Hae60] et en
utilisant le méme principe que pour |’ application en TL, on obtient I’ énergie d’ activation du

piege pour les cas de faible et fort repiégeage:

2
Faible repiégeage expl E |- Neoew Kl (11-28)
KT, q E
. E N, KT?
Fort repi e ex =—= m [1-29
ePIegeg p(kij quX E (11-29)

En utilisant le méme principe que pour la méthode d’ Hoogenstraaten, il est possible d obtenir
lavaleur de E en tragant In (T, /8 ) en fonction de 1/Tm. Il est également possible d’ utiliser

I’ équation 11-27, permettant de calculer E & partir de seulement deux courbes de CETS.
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Chapitre 11 Géneralités sur I'oxyde de magnésium

[11.1. Introduction

L'oxyde de magnésium appelé souvent Magnésie, a pour formule chimique MgO. Il se
présente sous forme d'une poudre blanche. Il est généralement obtenu a partir de carbonate de
magnésium MgCQO;. L'oxyde de magnésium (MgO) appartient a la famille des oxydes
métalliques acalinoterreux (CaO, SrO, BeO, ..), il est considéré comme un matériau

céramique.

[11.2. Structurecristallographique et électronique du MgO

L'oxyde de magnésium est un matériau ionique constitue par I'alternance de deux ions: le
magnésium (Mg®") et I’oxygéne (O?). Il se cristalise dans la structure cubique & faces
centrées (de type NaCl), son paramétre de maille est de I’ordre de 4.21A [Lid07]. Chaque
cation de magnésium (Mg*") est entouré par six anions d’ oxygéne (O%). Alors ces derniers
forment un octaédre. Les rayons ioniques des ions Mg®* et des ions O* sont 0.72A et 1.40A
respectivement [Lid07]. Généralement le monocristal d'oxyde de magnésium est clivé sur des
directions (001) et (111) [Pal98].
Les configurations é ectroniques de magnésium (Mg) et de I'oxyde (O) sont données par:
Og: 157 287 2p*; et Mgy : 18° 28 2p° 35%.

Figurelll-1: Sructure cristallographique d' oxyde de magnésium MgO (CFC de type NaCl).
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FigureI11-2: Un cation Mg?* est entouré par six anions de O?.

Les deux éectrons 3s du magnésium sont transférés a |'oxygene pour remplir les deux cases
2p et le matériau devient isolant. En termes de bande dénergie, le bas de la bande de
conduction de I'oxyde de magnésium résulte essentiellement des états Mg (3s) aors que la

bande de valence possede un caractere O (2p) prédominant [ Tim91].
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Figure 111-3: Sructure de bandes de I'oxyde de Magnésium MgO (1Ry = 13.606 eV).

C'est surtout la bande interdite qui présente le plus dintérét, la largeur du gap de |'oxyde
mesurée par les méthodes optiques variée de 6 €V a8 eV. Généralement ces valeurs sont plus
petites que la valeur réelle, c'est a cause de présence des impuretés dans le matériau. Il est

considéré parfois comme un semi-conducteur alarge bande interdite [Pan74, Mad03].
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[11.3. Propriétés physico-chimiques et applications

Avec une température de fusion d'environ 2852°C, I'oxyde de magnésium est considéré
comme une céramique de bonne résistance aux attaques chimiques et thermiques. Par ailleurs,
c'est un bon isolant éectrique a des températures alant jusgu'a 200°C et 230°C. Dans le
tableau I11-1, nous regroupons les principales propriétés de I’ oxyde de magnésium. L'oxyde
de magnésium trouve des utilisations dans des domaines tres distingués, on le trouve en
meédecine; il est utilisé pour soulager les brllures des estomacs ; il est utilisé dans les
bibliotheques pour la préservation des livres. L'oxyde de magnésium fritté est tres utilise
comme un matériau réfractaire : briques pour construction des fours, revétement interne des
creusets utilisés en métallurgie. 1l est disponible sur le marché pour son utilisation dans le
domaine optique infrarouge. On le trouve aussi en éectronique de spin comme un isolant dans
les dispositifs qui présentent des effets de magnétorésistance tunnel. Il est utilisé dans les
emballages d'isolement des déchets d'installations nucl éaires.

Grandeurs physiques Valeurs Références
Paramétre de maille (A) 4.216 [Lid07]
Chaleur spécifique (J. K*.Kg™) 880 [Mad03]
Conductivité thermique (W. m.K™) a20°C 40-50 [CTTC]
Point de fusion (°C) 2852 [CTTC]
Constante diélectrique 9.65 [Mad03]
Conductivité électrique (Q.cm)™ 10*° [Mad03]
Indice de réfraction 1.737 [Pal9g]
Gap théorique (eV) 7.9 [Mad03]
Affinité éectronique (eV) 1.630 [Lid07]

Tableau I11-1: Propriétés générales de I'oxyde de magnésium. [CTTC] : document fournis par
le Centre de Transfert de Technol ogie des Céramiques (France).

[11.4. M éthodes de préparation

La surface MgO (001) peut étre préparée par différentes techniques: épitaxie de film de
MgO sur Fe (001), Mo (001) ou LiF/NaCl (001), clivage de monocristal sous atmosphére
inerte (N, sec) puis le chauffage a 1200K sous atmosphéere oxygénée pendant quelques
minutes, ou encore clivage de monocristal sous ultravide. Des études de caractérisation sur les
surfaces obtenues par ces divers modes de préparation ont été réalisées par diffusion d'atomes
d'hélium [Bar88, Mar91, Abb92, Hor92], décoration de surface [Dom96], spectroscopie de
photoélectrons X [Fos97], et microscopie a force atomique [Chu93]. Elles ont montré que le
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clivage du monocristal sous ultravide conduit a des surfaces d'excellente qualité. Signalons
gu'aucune reconstruction latérale de cette surface n'a éé mise en évidence jusqu'a présent
alors que deux types (ondulation et relaxation) de reconstruction perpendiculaires ont été
observés [Lun67a).

Un autre avantage du MgO est que ce substrat existe également sous forme de poudre
homogeéne gue I'on obtient par combustion de rubans de magnésium dans une atmosphére a
faible taux d’hygrométrie. Elle est composée de micro cristallites cubiques ne présentant que
des faces (001) [Lun67b]. Cette opportunité a disposer de ce substrat sous deux formes
(monocristal et poudre) bien caractérisées permet d'entreprendre des études d'adsorption par

des techniques expérimental es tres diverses et complémentaires.

[11.5. Défauts ponctuels dans MgO

La nature et le nombre de défauts ponctudls présentent dans le matériau dépendent du
mode d'éaboration, de la pureté des cristaux et des traitements chimiques. Les défauts
ponctuels sont identifiés par plusieurs techniques de caractérisation : optiques (I’ absorption et
latransmission) et par la thermoluminescence (TL). Deux catégories de défauts ponctuel s sont

mises en évidence.

[11.5.1. Défautsintrinseques

Les lacunes constituent un type de défaut ponctuel tres important car eles facilitent le
déplacement des atomes du cristal. Ce phénomeéne appelé « diffusion », la diffusion contréle
le comportement des atomes dans les matériaux a des températures élevées. Les piéges a
électrons sont constitués par des lacunes anioniques tandis que les piéges a trous sont dus a

des lacunes cationiques.

[11.5.1.1. Lacunes anioniques
Ce sont des défauts associés aux lacunes d’ oxygene, nous intéresserons aux centres de
types F, particuliérement les centres F, F'.

e CentreF: Le centre F est une lacune d'oxygene occupée par deux électrons assurant la
neutralité éectrique.

e Centre F": Lecentre F" est une lacune d'oxygéne ayant piégé un éectron, ce centre
peut étre formeé au cours de |'éaboration de I'oxyde ou il résulte de la transformation
des centres F quand le crista est soumis a des traitements thermiques,

meécaniques,....etc.
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Figurelll-4: Centre F et F".

[11.5.1.2. Lacunes cationiques

Les lacunes cationiques se sont des piéges a trous qui possedent un déficit en charges
positives qui peuvent étre partiellement compensées par le piégeage de trous sur les ions
d’ oxygéne adjacents & la lacune [Mol00]. Dans la littérature les lacunes cationiques Mg ne

sont pas discutées autant que les lacunes anioniques.

[11.5.2. Défauts extrinseques

La présence des impuretés dépend fortement du procéde de fabrication et ont pour effet de
modifier ses propriétés (optiques, mécaniques et éectriques). L’influence des impuretés
(dopants) sur les propriétés thermoluminescentes est considérable, elles peuvent étre
présentes comme des dopants pour contribuer a I’amélioration de certaines propriétés
physiques. D’ une fagcon générale nous allons considérer que les impuretés se placent souvent
en substitution de Mg?*. Dans notre cas on distingue trois catégories d’ impuretés : Les cations
isovalents qui sont des impuretés trivalentes comme le chrome Cr¥* et le fer Fe** sont
substitués dans le MgO comme des donneurs, leurs positions est prés de la bande de
conduction, les cations bivalents comme le calcium Ca®* et le nickel Ni** et les cations

monovalents comme |e potassium K.

I11.5.2.1. Cationstrivalents

Parmi les impuretés cationiques trivalentes souvent rencontrés dans |’oxyde de
magnésium, on distingue les ions Cr** et Fe**, la substitution de Mg®* par ces cations de
valence supérieure entraine un excés de charge. La compensation de cette charge positive
entrainera genéralement la formation des lacunes d oxygene. Ces ions constituent des états

donneurs (des piéges a é ectron).
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[11.5.2.2. Cations bivalents

Les cations bivalents Ca®* et Ni** font partie des impuretés fréquentes dans le MgO.
IIs n’ entrainent pas de variation du nombre d’ é ectrons de valence c'est-a-dire ne créent pas de
défauts de compensation dans le réseau, mais par contre leur rayon ionique est différent de
celui du Mg, cette différence de taille entraine une déformation de réseau. Ils substituent

facilement I’ion Mg®*. Le cation Ca’* favorise laformation des lacunes d’ oxygéne.

I11.5.2.3. Cations monovalents

Parmi les ééments alcalins souvent rencontrés dans le MgO on trouve le K7, il se
précipite plutdt en surface ou dans les phases secondaires a cause de sataille. Il substituel’ion

de magnésium Mg, il est souvent présent autant que accepteur (piége atrous).

[11.6. Lescentres colorés

Ces défauts ponctuels déstabilisant localement I'équilibre des charges qui peuvent piéger
selon leur charge des éectrons ou des trous libres pour rétablir la neutralité électrique. Ce
processus peut donner lieu a la création de centres colorés. Ces centres ont été beaucoup
étudiés dans les cristaux d'halogénures alcalins; le plus connu de ces centres colorés est appelé
centre F: un éectron est piégé dans une lacune anionique (Figure 111-5).
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Electron piégé dans une lacune anionique.
Figurelll-5: CentreF.

Le centre F constitue un systéme hydrogenoide donnant lieu comme un atome
d'’hydrogéne a des niveaux d'énergie et des bandes d'absorption ou d'émission |lumineuse
caractéristiques du défaut. Cette absorption, si elle alieu dans e visible, donne une couleur au
cristal dou le nom de centre F (F abréviation du mot " Fabre" qui signifie couleur en
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allemand). Ces centres F peuvent sassocier entre eux pour former des centres M (constitués
de deux centres F voisins, figure 111-6) ou des centres R (constitués de trois centres F voisins,
figure11-7).

+ -+ =+ =+ =+ -

Figurelll-6: Centre M. Figurelll-7: CentreR.

[11.7. Propriétés optiquesdu MgO
[11.7.1. Gap optique du MgO

L'absorption permet de déterminer la largeur de la bande interdite E; du matériau
considéré. Pour étre absorbés, les photons doivent avoir une énergie supérieure a Eg. Pendant
la variation du coefficient d'absorption avec |'énergie des photons incidents un seuil
d'absorption apparait dés que le matériau commence a absorber, c'est-a-dire pour une énergie
d'excitation égale a E,.

La présence des impuretés dans le cristal crée des états d énergies tres proche des bandes
(bande de valence et bande de conduction), ce qui a tendance a minimisé I'énergie du gap
mais, sa n‘empéche pas de voir une bonne estimation de Eg. La valeur du gap optique obtenu
danslalittérature est de|’ordre de 7.8 eV [Dag72, Bon05].

111.7.2. Absorption descentresF et F*

Les techniques de caractérisation optiques pour I’ identification des centres F et F* dans
I’oxyde de magnésium ont été étudiées par plusieurs auteurs; Wertz et al. [Wer64, 75],
Henderson et al. [Hen66] et Kadri et al. [Kad05], ont attribué la bande d’ absorption autour de
248 nm (5 eV) aux centres F et F'. Hender et al. [Hen68], ont montré que la bande

d’ absorption des centres F dans |’oxyde de magnésium est autour de 250 nm (4.96 €V).
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Kappers et al. [Kap72] et Dominguez et al. [Dom03], ont montré que les centres F et F
absorbent autour de 248 nm (5 €V). A partir de la déconvolution du spectre d’ absorption, ont
identifié qu'il y a deux pics d’absorption I'un situé & 4.96 eV et I’autre situé a 5.03 eV, puis

ils sont attribués aux centres F* et F respectivement.

111.7.3. Absorption du chrome (Cr*)

En ce qui concerne I'impureté du chrome, ont constaté dans leur éude que le pic
d' absorption autour de 620 nm (2 eV) est attribué aux ions du chrome Cr**, ont attribué les
deux pics d absorption autour de 450 nm (2.75 eV) et 630 nm (1.97 eV) aux ions Cr** dans
différents sites. Dominguez et al. [Dom03], ont confirmé que les ions Cr®* sont responsables
aux bandes d’ absorption autour de 445 nm (2.78 €V) et 620 nm (2 eV) dans MgO:Cr. Larkin
et al. [Lar73] et Kantorovich et al. [Kan01], ont attribué les bandes d’ absorption autour de
445 nm (2.78 eV) et 620 nm (2 eV) aux ions Cr** dans des sites cubiques.

111.7.4. Absorption du fer (Fe*)

Le fer existe dans I'MgO sous forme des ions Fe** et Fe**, |e spectre d'absorption présente
une seule bande d'absorption, ont attribué une bande d'absorption centrée autour de 285 nm
(4.4 eV) aux centres Fe**, ont étudiés I'effet de I'implantation ionique des ions de fer sur les
propriétés optiques du MgO, ils ont remarqués qu'aprés un recuit a 700 °C, une bande
d'absorption autour de 4.3 eV (288 nm) apparait, cette bande est attribuée aux ions Fe**, ont
trouvé une bande centrée a 4.3eV (288 nm) apres I'irradiation de son échantillon par des
rayons X.

Clement et al. [Cle84], ont observeé une bande d’ absorption 2290 nm (4.2 eV) ; elle a été
atribuée aux ions Fe**. Hansler et al. [Han60], ont également observé sur le spectre
d'absorption du MgO deux bandes dominantes; la premiére située a 4.3 €V et la deuxiéme
située autour de 5.7 eV, ils ont attribué ces deux bandes aux ions Fe**. Kappers et al. [Kap70],
ont constaté que les ions Fe** présentent deux bandes d’ absorption situées respectivement a
4.3eV et a5.7eV. Takeuchi et al. [Tak75], ont trouvés deux bandes d'absorption pour lesions
defer Fe**, I’'une située 2220 nm (5.6 V) et I’ autre située & 290 nm (4.3 eV).
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[11.8. Propriétés thermoluminescence du MgO

Les propriétés thermoluminescentes d’'oxyde de magnésium MgO, sont largement
étudiées. Ces propriétés peuvent étres perturbées par la présence des impuretés dans le réseau
cristallin. Plusieurs études ont été effectuées pour expliquer les mécanismes d’'émission
thermoluminescence et les mécanismes de transfert de charges entre les centres de type V et
les autres impuretés telles que le chrome (Cr), le fer (Fe) et le manganese (Mn).

111.8.1. Historique de la thermoluminescence du MgO

Les mesures de la thermoluminescence (TL) dans I’ oxyde de magnésium (MgO) ont été
rapportées par plusieurs auteurs. La plupart de ces investigateurs se concentrent sur la

thermol uminescence apparaissant aprés |'excitation par des sources UV et par des rayons X.

La thermoluminescence (TL) et la conductivité thermiquement stimulée (TSC) dans
I'oxyde de magnésium excité par une source UV, ont été éudiées par Yamaka [Yam54], il a
trouvé une série des pics thermoluminescents, ces pics sont situés a 338, 350, 368 et a 473K,
leurs énergies d'activation sétendant de 0.56 a 1.35 V. Hander et al. [Han60], ont excité ses
échantillons d’ oxyde de magnésium par une source UV (4.9 eV), puis ils ont observé deux
pics thermoluminescents situés a 343K et a 430K. Thomas et al. [Tho64], ont enregistré un
pic thermoluminescent autour de 410K, son énergie d'activation est de I'ordre de 0.66 eV dans
guelques échantillons, et un autre pic situé autour de 520K, son énergie d'activation est de

I'ordre de 0.9 eV dans d' autres échantillons.

Wertz et al. [Wer65], ont propose que |’ émission bleue autour de 500K est le résultat de

dégagement d'un éectron de I’ions Fe** et sa capture par un ion de chrome.

Wertz et al. [Wer67], ont constaté qu'un centre V™ libére un trou autour de 365K, ce trou
est capturé par un ion du chrome Cr?* puis donnant un ion Cr** et une émission de lumiére
rouge. Hecht et al. [Hec67], ont excité leurs échantillons d’ oxyde de magnésium a basse
température (la température de l'azote liquide), et ils ont trouvé une série de pics
thermoluminescents entre 112 K et 500K ; le pic dominant est situé a 355K.

Searle et al. [Seab8], ont trouvé un pic thermoluminescent a 351K, ils ont attribué aux
trous libérés au niveau d'énergie d'activation de I'ordre de 1.1 eV, puis capturés par lesions de
fer (Fe*") qui assurent la luminescence bleue. Ziniker et al. [Zin72], ont trouvé deux pics

thermoluminescents (rouge et orange) apres l'excitation de son échantillon d oxyde de
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magnésium par une source UV monochromatique (entre 220 et 380 nm), ils ont identifié les

principaux pics thermoluminescents a 350K et a 460K .

Takeuchi et al. [Tak75], ont enregistré un pic principa situé a 367K, ils ont constaté que
I'ordre de cinétique dépend de la concentration, ce paramétre changeant de 1.3 pour une forte
concentration de fer au second ordre pour une faible concentration de fer. Luthra et al.
[Lut77], ont éudiés en détail les défauts qui existent dans |I’oxyde de magnésium par la
thermoluminescence, ils ont montré ['apparition dun enchainement de pics
thermoluminescents situés a 370, 440, 485, 545 et a 665K. La thermoluminescence des
poudres d'oxyde de magnésium poly-cristallines irradiées par des rayons y a été étudiée par
Sathyamoorthy et al. [Sat78], ils ont montré I'existence des pics thermoluminescents situés
autour de 365, 435, 510, 545 et 650K. Les principaux pics thermoluminescents obtenus dans
la thermoluminescence du MgO irradié par les rayons X, sont présentés par Dolgov et al.
[Dol02], ces pics sont situés autour de 395, 450, 495, 615 et 690K .

111.8.2. M écanismes de la ther moluminescence proposes

En 1968, Searle et al. [Seab8], ont publié un article de base qui contient des nouvelles
données, surtout en ce qui concerne la thermoluminescence de I’ oxyde de magnésium (MgO),
ces données ont été discutées dans d'autres travaux par d’autres auteurs [Wer67, Hen68,
Sib69, Charl, Zin72]. Nous allons récapituler les points les plus importants :

= Tout d abord, les rayonnements ionisant (gamma, X) et UV ne créent pas de défauts

ponctuels dans I’ oxyde de magnésium car les énergies nécessaires pour déplacer lesions

sont tres élevées. Le seul processus conduisant & la thermoluminescence est I’ionisation

des défauts qui existent dansle cristal.

= Bien entendu, la nature et la concentration des défauts dépondent fortement des

conditions de fabrication de I’ oxyde de magnésium. Nous avons déja constaté que divers

défauts (lacunes et interstitiels) peuvent étres créées en fonction de la nature de

I’atmosphére dans laguelle I'oxyde de magnésium est élaborée, les propriétés

thermoluminescence sont aussi fortement influencées par la présence des impuretés

[KanO01].

Rappelons que deux types de défauts interviennent dans les mécanismes de
thermoluminescence: les centres des pieges et les centre d' émission (centres de
recombinaison). Ces derniers sont plus connus, nous pouvons en recenser F, F*, Cr**, Fe®*

et Mn?*. Le mécanisme d’ émission thermoluminescence est lié alarelaxation des centres
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excités. Les états excités peuvent étre obtenus par la capture d'un électron ou d'un trou
reléché par un piege.

Les centres de piégeage sont beaucoup moins connus et toujours sujets a discussion. Apres
I"irradiation (UV, X), la courbe de la thermoluminescence du MgO présente un certain
nombre de pics. Bien entendu, la position de pics dépond des conditions expérimentales.
Cdles-ci peuvent expliquer par un décalage systématique en température. Chacun de pics
thermoluminescents est I'image d’ un défaut ponctuel agissant en centre de piégeage.

[11.9. Identification des centres pieges et centres de recombinaison
Afin didentifier les différents centres de piégeage et centres d'émission responsables de
chague pic thermoluminescent, nous allons présenter puis discuter les principales bandes

d’ émission des centres présents dans |’ oxyde de magnésium (MgO) :

111.9.1. Emission descentresF et F*

Pour les deux centres F* et F kappers et al. [Kap70], ont trouvé deux émissions |’ une
autour de 392 nm (3.16 €V) et I’ autre autour de 385 nm (3.22 eV), ces résultats sont veérifiés
par Chen et al. [Che69], qui ont attribué cette émission aux centres F'. Rosenblatt et al.
[Ros89], ont constaté que les émissions a 390 nm (3.2 eV) et a 530 nm (2.33 eV) sont
respectivement attribuées aux centres F* et F.

Illas et al. [11a98], Soussa et al. [Sou99], Dominguez et al. [Dom03], Jeffries et al. [Jef82],
Kotomin et al. [Kot98], Wertz et al. [Wer64], Henderson et al. [Hen66], Hendler et al.
[Hen68], Kappers et al. [Kap72] et Wertz et al. [Wer64, 75], ont montré que |’ absorption de
ces deux centres (F et F') est située autour de 248 nm (5.0 eV), et que les deux bandes
d émission situées a 387 nm (3.2 eV) et a539 nm (2.3 eV) sont attribuées respectivement aux
centres F' et F. Kadri et al. [Kad05], ont identifié les deux bandes d’ émissions des centres F*
et Fa380 nm (3.26 eV) et 2540 nm (2.3 V) respectivement.

111.9.2. Emission du chrome Cr®"

Dans son étude, ont constaté que les bandes autour de 620 nm (2 eV) et 730 nm (1.70 eV)
sont attribuées respectivement & I’ absorption et I’émission des ions Cr**. En ce qui concerne
le chrome Cr®*, Fletcher et al. [FI€95], ont montré la présence d’ un certain nombre de bandes
entre 696 nm (1.78 eV) et 740 nm (1.67 €V) dans larégion rouge, ils ont constaté que lesions
Cr® sont responsables de ces bandes thermol uminescence.
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Larkin et al. [Lar73] et Kantorovich et al. [Kan0Ol], ont montré que les bandes
d’ absorption a 445 nm (2.78 eV) et 2620 nm (2 eV) et la bande d’ émission autour de 720 nm
(1.72 eV) sont attribuées aux ions Cr** dans des sites cubiques. Chao [Cha71], Henderson et
al. [Hen76], Rodriguez et al. [Rod83] et Kawaguchi et al. [Kaw01], ont trouvé que la bande
d’émission a 730 nm (1.70 eV) et les deux bandes d' absorption autour de 620 nm (2 eV) et
450 nm (2.75 eV) sont dues aux ions Cr".

Karner et al. [Kar01] et Kantorovich et al. [Kan01], ont constaté que la bande d’ émission
autour de 698 nm (1.77 eV) est due aux ions Cr¥*. La spectroscopie des sites sdlectifs et le
transfert d’ énergie dans MgO:Cr®" irradié par une source laser a été fait, qui confirment que
lesions Cr** sont responsables des bandes d absorption & 445 nm (2.78eV) et 620 nm (2 eV)
et la bande d émission autour de 720 nm (1.72 eV). Dans la thermoluminescence utilisée
pour caractériser les défauts extrinseques dans I’ oxyde de magnésium, Kadri et al. [Kad07],

ont attribué la bande d émission autour de 715 nm (1.73€V) aux ions du chrome Cr*".

111.9.3. Emission du fer (Fe*")

Dans son article, Fletcher et al. [FIe95], ont dit qu'il y a une sorte de désaccord entre les
chercheurs sur la véritable émission des ions Fe** dans I’ oxyde de magnésium. Pour certains
I'émission est située dans le rouge, par contre, d'autre avance que I'émission est dans le bleu

ou prochedel’UV.

Hansler et al. [Han60], ont expliqué que la capture d'un trou par les ions Fe** donne une
émission rouge pour lesions Fe**, mais pour lui aucune émission rouge n'a été détectée. Avec
des échantillons d’ oxyde de magnésium contenant environ de 110 ppm de Fer, Takeuchi et al.
[Tak75], ont arrivé adire que lesions Fe** posséde une émission dans le bleue.

Duley et al. [Dul85], ont étudié I'émission orange de I’ oxyde de magnésium; mise a part la
luminescence du chrome & 700 nm, il avance que les ions de fer Fe** peuvent capturer (sous

une excitation UV) un trou pour former desions Fe** avec une émission de 610 nm.

Dans son étude sur la thermoluminescence de MgO:Ni, Delgado et al. [Del84], ont
constaté gque la large bande d’ émission rouge autour de 730 nm est composee non seulement
du chrome Cr** mais auss du manganése Mn*" et du fer Fe*". Ils ont pensé auss que

l'interaction entre lesions Fe** et lesions Cr®* produit I'émission rouge,
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Leeet al. [Lee79], ont utilisé un cristal d oxyde de magnésium dopé par 100 ppm de Fer,
ils ont détecté une émission autour de 3.2 eV (388 nm). Des résultats qui sont en bon accord
avec celles de Sibley et al. [SIb69] et Searle et al. [Seab8]. Kadri et al. [Kad07], ont détecté
une émission autour de 3.76 eV (330 nm). D'apres la littérature citée ci-dessus la région la
plus probable de I'émission du fer Fe** est de 3.87 eV (320 nm) jusqu'a 3.26eV (380 nm).

Pour récapituler ces observations, on propose les mécanismes suivants: L'émission rouge
dans I’ oxyde de magnésium a été associée aux ions du chrome Cr** [Nei88, Hen76], résultant
du processus suivant (1):

Cr®* + trou — Cr>* + hv (700 nm) (1)

Clement et al. [Cle84], ont montré que I'émission rouge autour de 700 nm (1.77 eV) n'est pas
entiérement due aux ions Cr**. D'ailleurs 'interaction entre les ions du fer et du chrome peut
se produire, en lesquels Cr** agit en tant que piége a électron (2):

Fe? + Cr** - Fe® + Cr* 2

Pour des échantillons d'oxyde de magnésium irradiés par des neutrons, la large bande
d’émission thermoluminescence ~ 652.5 nm (1.9 eV), et la bande démission ~ 649 nm (1.91
eV) correspond aux défauts complexes de type impureté — lacune " Mn®** - F* (ou F) centre"
[Mir88].

Le spectre d'excitation de la luminescence est bien corréle avec le spectre d'absorption
d’ oxyde de magnésium [Mir88], qui est assigné au centre complexe V ou-Fe**. Nous

supposons que l'augmentation du flux comporte les processus suivants (3-5):

Fe?* + trou — Fe® + hu (610 nm) (3)
Fe?* + trou — Fe® + hu (410 nm) (4)
V ou-Fe + électron — Vou-Fe** + hv (730 nm) (5)
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Chapitre IV Résultats et discussions

IV.1. Introduction

Nous avons montré dans le deuxieme chapitre (chapitre I1) que la plupart des analyses
théoriques qui ont été faites sur les phénomenes thermostimulés (TL, CETS et EETS) étaient
toutes basées sur des approximations. Dans ce chapitre, nous proposons une modélisation d'un
phénoméne de la thermoluminescence (TL) qui permet de saffranchir des hypothéses et
approximations rencontrées dans la littérature. Les modéles développés sont destinés a étre
résolus par un traitement numerique.

Une tentative de produire un modéle général décrit le comportement de la
thermoluminescence dans I’oxyde de magnésium est décrite dans ce chapitre. Les résultats
obtenus par la modéisation numérique sont présentés et interprétés, notre modele se compose de

cing piéges aélectrons (PE) et un seul centre de recombinaison (CR).

[V.2. Définition du modée

Un modele composé de cing pieges a éectron et un centre de recombinaison (centre de
luminescence), a éé utilisé pour confirmer si les résultats expérimentaux présentés dans le
chapitre précédent (voir chapitre 111), pourraient étre reproduit par une simulation numérique. Ce
modéle se compose de pieges a électrons (i = 1,...,5) responsables aux pics thermoluminescents
370, 440, 485, 545 et 665K respectivement; et un seul centre de luminescence L (j = 6). Le
diagramme énergétique qui décrit notre model e est représenté dans lafigure 1V-1.

46



Chapitre IV Résultats et discussions

Bande de conduction

Ji
i=1 o, A
370K TL) = ) -
( ) (440K TL) i=3 i=4 -
(485K TL) (545K TL) =5
(665K TL) !
A
j=6
(L-centre) X
A
Bande de valence

FigureIV-1: Un diagramme représentant le modéle de la TL étudié. Les fleches indiquent les
transitions possibles. La fléche marquée X représente le taux d'ionisation (coefficient de
génération de paire éectron-trou).

IVV.3. Equations de taux

Dans la présente étude, |e programme source est ecrit en Matlab, les paramétres sont:

Ni sont les concentrations des piéges & éectrons ou & trous (cm™>), ni sont les concentrations des
électrons ou des trous piégés (cm™), s sont les facteurs de fréquences (s?), Ei sont les
profondeurs de pieges a électrons ci-dessous de la bande de conduction ou a trous ci-dessus de la
bande de valence (eV), A sont les probabilités de transition des piéges vers la bande de
conduction (cm.s), Bi sont les probabilités de transition de la bande de conduction vers les
centres de recombinaison (cm’.s?). Les paramétres nc, nv représentent les concentrations

instantanées des électrons et des trous dans la bande de conduction et de valence respectivement.

X (cm?s?) est le taux de production des paires éectron-trou, qui sont proportionnelles a la
dose d'irradiation. Si la durée d'irradiation est tp (S), la concentration totale des paires éectron-

trou produit est X.tp (cm™) qui est proportionnelle & la dose transmise.
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Les équations utilisées dans cette étude sont |es suivantes:

B (N, -n)A - e (V-1

(i=1...5)

dn _
=n,(N; —n)A —njsje( 5/%D _nnB. (IV-2)

c ]

—i(%]—(ncnj B,), (IV-3)

i=1

tC +|251:( dt j ( dt J (V-4

IV.4. Expression de l'intensité de ther moluminescence

L'intensité de la lumiéere émise est supposée étre le résultat de la recombinaison radiative des
électrons libres avec les trous pieges dans | e centre de recombinaison (centre de luminescence L).

Par conséquent, elle est donnée par larelation suivante:
I (T)=n.n;B;n(T) (IV-5)

Avec n(T) représente I'efficacité de luminescence [McK85].

Lafonction de chauffage linéaire (conventionnelle) utilisée dans notre ssimulation est donnée par
la relation suivante: T(t) =T, + S.t, ou 3 est la vitesse de chauffage constante, a pour valeur
dans ce cas 3 = 2K/s. Un point important & mentionner en ce qui concerne les simulations c'est
gue nous commengons toujours notre simulation avec des pieges et des centres vides (conditions

initiales).
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IVV.5. M éthode derésolution

Le systeme d'éguations (IV-1)- (IV-5) n'a pas de solution analytique et il est difficile de le
résoudre numeériquement. Ceci nécessite en effet, la connaissance des 8 paramétres: Ni, ni, s, Ei,
A, Bi, nc et nv.

V.6. Organigramme de calcul numérique

Nous nous sommes intéressées a l'anayse simultanée de la thermoluminescence. La
technique d'gjustement va nous permettre de déterminer les valeurs des 8 paramétres: Ni, ni, s, Ei,
Ai, Bi nc et nv obtenus pour le meilleur gustement des courbes simulées par notre modéle aux
courbes expé&rimentales de I'oxyde de magnésium. La validation des résultats se fait par la
confrontation des parametres théoriques en particulier E, s e b a ceux obtenus
expérimental ement.
Nous procédons de la fagon suivante, illustrée dans lafigure 1V-2.

= Lecture dufichier expérimental: T, Itiexp(T)-

» [Initiaisation des parametres d'gjustement a partir des valeurs données ci-dessous: e choix
des paramétres initiaux dépend de certaines vaeurs (E, s,...etc.) déterminés
expérimentalement. Les autres parametres sont choisis en accord avec les valeurs données
dans lalittérature.
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Début
( T = 300 -700K (

Lire
NilnilSlEilBilnCan

RK4
Equation (IV-1)-(1V-4)

Equation (1V-5)
ITL

Fin

Figure 1V-2: Organigramme de calcul numeérique.

|V.7. Réaultats et discussion

La luminescence émise par I'oxyde de magnésium (MgO) est trés complexe, elle montre une
varieté de différents composants avec diverses propriétés physiques. Cette complexité sexplique
par la présence des différents défauts dans le matériau, qui sont soit intrinseques (les lacunes
d'oxygenes) ou extrinseques (impuretés Cr, Fe, Mn,...&tc.).

Dans le présent chapitre, la principale réalisation est la possibilité de reproduire la courbe de
thermoluminescence expé&imentale d oxyde de magnésium; en utilisant notre modele
mathématique décrit dans le chapitre 1V. Puis nous essayons de voir I'influence de la dose
d'irradiation ainsi que la vitesse de chauffage sur le comportement thermol uminescence dans ce
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matériau et sur les parametres de piégeage de quelques pics thermoluminescents qui sont
précedemment attribués aux différents genres de défauts présentent dans son réseau cristallin ; on
distingue : les centres V et Vy, les lacunes d’ oxygéne [centres (F et F')], les ions du chrome Cr*,
lesions du fer Fe** et lesions du manganése Mn?*.

IV.7.1. Teste de paramétres

A fin d'obtenir les résultats numériques, des ensembles de paramétres de piégeage ont été
choisis (les profondeurs des pieges, les facteurs des fréguences, |es concentrations des piéges, les
concentrations initiales des éectrons piéges, les probabilités de transition des piéges vers la
bande de conduction et les probabilités de transition de la bande de conduction vers les centres de
recombinai son).

Le programme source de ce modéle est écrit en Matlab, e solver Matlab odel5 a été utilisé
pour résoudre numériquement les équations différentielles [Eq. 1V-1 — Eq 1V-5]. La courbe de
thermol uminescence obtenue a partir de ce modéle est compose de cing pics centrés a 370, 440,
485, 545 et a 665K, notre modéle nous a permis de reproduire la courbe de thermol uminescence
expérimentale du MgO. La vitesse de chauffage choisie est de I'ordre de 2K/s. Les parametres
utilisés pour effectuer cette simulation numérique sont récapitulés dans le tableau IV-1. La
courbe obtenue par notre modele est en bon accord avec la courbe expérimentale, ce qui montre
lavalidité des parametres physiques des pieges utilisés [Sat78, Lut77].

Paramétres des pieges

Niveaux Ni (cm®)  E (eV) s(sh) A(em’sh) Bi(cm’s)
1 (370K TL) 1.5x10’ 0.60 3.0x10°  25x10” 0
2 (440K TL) 1.0x10’ 1.25 1.0x10"  0.8x10° 0
3(485K TL) 1.0x10° 1.30 1.4x10%®  0.55x10™ 0
4 (545K TL) 2.5x10° 1.57 1.0x10"  1.5x10™ 0
5(665K TL) 5.0x10° 1.67 2.0x10%  25x10™ 0
6 (L-centre) 1.0x10" 5.00 1.0x10®  1.0x10° 1x101°

Tableau IV-1: Ensembles des parametres physiques des piéges utilisés dans la simulation
numérique.
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Dans le but d’ étudier |’ effet de la dose absorbée par I’ oxyde de magnésium sur sa réponse
thermoluminescence, nous avons effectué plusieurs caculs en utilisant notre modele
mathématique. La figure 1V-3, présente |'évolution de la courbe de thermoluminescence en
fonction de la température pour différentes doses dirradiation, les doses choisies sont comprises
entre 2x10° et 5x10° cm™, la vitesse de chauffage utilisée dans cette étape est de |’ ordre de 2K/s.

Les résultats montrent une augmentation de l'intensité de thermoluminescence au fur est a
mesure que la dose d'irradiation augmente, cette augmentation est due a la croissance de taux de
geneération des paires éectron-trou dans le matériau (D = X.t). La plus faible dose a laquelle le
signad de thermoluminescence est détecté est denviron 2x10° cm®. Il existe un accord
remarquable entre les résultats obtenus par notre modele et les résultats expérimentaux
précédemment publiés par Luthra et al. [Lut77].

] (@ (@ D=2x10"(cm")
12 (©) D=1x10" (cm®)
] (6 D=3x10" (cm?)
10 (g) D=5x10° (cm®)

t (irradiation) = 100s

Intensité TL (x10" u.a)

s B S I S e e e e LA B S e e
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Température (K)

Figure 1V-3: Evolution de la courbe de thermoluminescence en fonction de la température pour
différentes doses d'irradiation.

La variation de la dose d'irradiation en fonction des maximums des pics thermoluminescents est
représentée dans la figure V-4, a partir de ces courbes nous avons remarqué et constaté que:
pour des doses comprises entre 4x10° et 9x10° cm™; la réponse de la thermoluminescence est
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considérée comme étant linéaire (suite une loi de croissance linéaire), au dela de 9x10°cm™; la
réponse de la thermoluminescence sapproche de la saturation. La saturation est apparait lorsque

le taux de génération des paires électron-trou devient important.

244 370K Saturation
224 ——440K
20 ] 485K
] 55K —
187 665 K
< 16+
S ]
5 47 -
< 12- —
N—r
_lg 101
— 84 ——
6 -
4
2 -
T T T T T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10

Dose dirradiation (x10° cm”)

Figure 1V-4: Variation des intensités maximales des pics thermoluminescents en fonction de la
dose d'irradiation.

V.7.2. Identification des centres

Les principaux problémes dans la thermoluminescence se relient a l'identification des centres
piéges (électrons ou trous) et des centres de recombinaison (centres d'émission), ainsi que la
nature des porteurs de charge et la charge libere. L'identification des centres de piégeage dans un

matériau est inconnue pour la plupart des pics thermoluminescents.

Nous expliquerons par la suite le role des impuretés présentent dans le réseau cristallin
d oxyde de magnésium par la thermoluminescence, en se basant sur les pics thermoluminescents
et les spectres d'émission.

Sathyamoorthy et al. [Sat78], ont observé une série des pics thermoluminescents centrés a

365, 435, 510 et 545K, ils ont constaté que lesions Cr**, Mn?" et Ni?* agissent en tant que centres
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d'émission. Ils ont dit que les porteurs de charge impligués dans la thermoluminescence sont des
trous de défauts de type V (notation aprés Sonder et Sibley [Son72]).

Les spectres d'émission de la thermoluminescence de divers pics ont été enregistrés par
plusieurs auteurs [Sat78, Kad05, Kad07]. Le chrome Cr** augmente considérablement la bande
d’ émission autour de 700 nm (1.77 eV) et montre quelques structures vibratoires. Le manganése
Mn*" donne également une émission orange autour de 600 nm (2 eV) et le nickel Ni** est

responsable a une émission bleu-vert pres de 490 nm (2.53 eV).

IV.7.2.1. Lerdledesimpuretés

Le fait que pour les différents échantillons d’ oxyde de magnésium dopés le modele de
courbe de thermoluminescence éait le méme en ce qui concerne le nombre et la position des pics,
prouve que les centres de piégeage de ces pics sont une propriété du réseau. Ce comportement est

semblable & cela observe en terre rare CaF, dopé (Merz et Peshan [Mer67]).

Le chrome Cr** et le manganése Mn?* ont augmenté I'intensité de thermoluminescence, par
conséquent ils sont identifiés comme étant centres d'émission, le nickel Ni** est également
identifié comme étant un centre d'émission (I’ augmentation de leurs concentrations dans I’ oxyde

de magnésium augmente I’intensité de thermoluminescence) [Sat78, Las82, Charl].

IV.7.2.2. Les centres défauts et la ther moluminescence
Le défaut le plus important dans I'oxyde de magnésium est la lacune d'ion positive qui
forme le défaut de type V capables d'exister dans différents états de charge. A la température
ambiante la majorité de ces derniers sont associés aux impuretés des cations trivalentes voisines
telles que le chrome Cr®* et le fer Fe®*.
Au cours dirradiation ces impuretés piéges un ou plusieurs trous pour former des centres
(défauts) plus importants tels que Vi, V' et V ; car ce sont thermiquement stable au-dessus de la
température ambiante. En ce qui concerne le pic dominant a 365K, les pieges sont identifiés aux

centres de type V.

IV.7.2.3. Les mécanismes d’ émission ther moluminescence
Il est clar que les centres démission pour tous les pics observés dans la

thermol uminescence du MgO sont les traces des impuretés : de chrome Cr**, de manganése Mn?*
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et de nickel Ni%". Il est donc raisonnable d'expliquer le mécanisme de dégagement d'un trou pour
la thermoluminescence de la maniéere suivante: Les trous des défauts de type V recombinent avec
des électrons piégés aux ions activateurs, I'énergie de recombinaison excitant ce dernier aux états
excités. La relaxation des ions activateurs vers I'éat fondamental produit ce qu’ on appelle un
photon TL (émission thermoluminescence).

Pour le pic principal a 365K; le trou est di aux centres Vy, d'autres piéges a trous sont
impliqués pour les pics a hautes températures. Dans son travail « centres de thermol uminescence
créés dans I'oxyde de magnésium irradié par les neutrons », Dolgov et al. [Dol02], ont trouvé les
principaux pics thermoluminescents autour de 395, 450, 495, 615, et 690K, I'@évation de la

courbe thermoluminescente a T > 720K est expliquée par |'émission thermique du chauffage.

En ce qui concerne les autres pics, Luthra et al. [Lut77], ont prouvé que touts les pics
thermoluminescents dans MgO a T < 550K sont dus aux centres pieges a trous (leurs vitesses de
chauffage étaient 2K/s). Les mesures prouvent que lestrois premiers pics observés sont reliés aux
centres de type V, le plus petit pic thermoluminescent a 445K est attribué aux centres de type Vu
[Dol02].

1V.7.3. Analyse de la cour be de thermoluminescence

En effet, la déconvolution d’'un spectre en son hombre exact de pics constituants permet la
mise en évidence de |’ apparition de certains pics d'intérét. De plus, I’ évaluation de I’ aire sous un
pic d'intérét qui est directement reliée ala dose, est d’ autant plus précise que ce pic est nettement

isolé des pics avoisinants.

La déconvolution de la courbe de thermoluminescence (Figure 1V-3) obtenue par notre
modél e numérique est représentée dans lafigure IV-5. Cette représentation montre |’ apparition de
cing pics isolés situes respectivement a 370, 440, 485, 545 et 665K.
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Figure IV-5: Déconvolution de la courbe de thermoluminescence représenté dans la figure 1V-3.

V.7.3.1. Extraction des parameétres de piégeage

Pour extraire les paramétres de piégeage, nous avons utilisé la méthode de Chen [Che69a,
b], nous avons vu précédemment que cette technique est basée sur la géométrie du pic
thermoluminescent (il faut que laforme du pic soit gaussien). Les étapes suivies pour déterminer
I'énergie d'activation E, I'ordre de cinétique b et le facteur de fréquence s, ont été discutées en
détail dans le deuxiéme chapitre (voir Chapitre I1).

IV.7.3.2. Etude des propriétés thermoluminescences du pic situé & 370K

Il est clair que les deux pics situés a 370K et a 445K sont largement présentés dans la
thermoluminescence d'oxyde de magnésium (voir chapitre 111), ils ont attribués aux centres de
types Vu. Alors dans cette partie de ce chapitre nous présenterons puis nous discuterons
Iinfluence de la dose dirradiation et la vitesse de chauffage sur le comportement
thermoluminescence du MgO et sur les paramétres de piégeages de ces deux pics
thermoluminescents (la profondeur de piége, I’ordre de cinétique, le facteur de fréquence, la

position maximae du pic, I'intensité maximale du pic et lalargeur & mi hauteur du pic).
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Une étude de |a réponse de thermoluminescence a la dose regue a été effectuée, présentant un
bon écartement de pic, afin de mieux distinguer les effets; les courbes de thermoluminescence
correspondantes sont représentées sur la figure V-6, elles montrent I'évolution des intensités de
thermoluminescences du premier pic (a 370K) en fonction de la température pour différentes
doses dirradiation. Ces évolutions ont été rétablies pour différentes vitesses de chauffage (a):
2K/s, (b):3K/s, (€):4K/s, (d):5K/s.

Nous avons remarqué que l'intensité de thermol uminescence augmente a mesure que la dose
dirradiation croitre suite a I'augmentation de la vitesse de chauffage, ceci peut étre expliqué par
I'augmentation de taux dionisation X (le coefficient de génération des paires é ectron-trou); c'est-
adire le remplissage des piéges devient important, nous n’observons pas de décalage ni de

déformation de pic thermoluminescent au cours de cette augmentation (la dose d'irradiation).

Nous avons constaté d'une part que la température correspondante aux maximums des
principaux pics thermoluminescents ne varie pas lorsque la dose d'irradiation augmente. D'autre
part, on déermine par intégration de la portion de courbe de chaque pic une super-linéarité: un
doublement de la dose recue entraine une augmentation d'un facteur supérieur a deux fois de la

population des pieges correspondant a chagque pic.
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Figure 1V-6: Evolution des intensités de thermoluminescence du pic 370K en fonction de la dose d'irradiation
pour différentes vitesses de chauffage (a):2 K/s, (b):3 K/s, (¢):4 K/s, (d):5 K/s.

A partir des courbes de thermoluminescence présentées dans la figure 1V-6, nous avons procede a

la détermination des paramétres de piégeage (cinétique) des pics thermoluminescents

correspondants, les ensembles des parametres calculés sont récapitulés dans le tableau 1V-2. Ces

paramétres sont: la profondeur de piége (E), I'ordre de cinétique (b), le facteur de fréquence (s), la

BN

position (la température maximale Tma), la surface, la largeur a mi hauteur et l'intensité

maximale (Imax) des pics thermoluminescents.

58



Chapitre IV Résultats et discussions

beta Dose Timax b E S Surface | max
(Kis) | (cm?) (K) (eV) (sh Despics (u.a)
(u.a)

2x10° 09x10* | 16x10°
2 3x10° 370 1.7 0.68 | 8x10’ 19x10° 33x10°
4x10° 29x10* | 49x10°
2x10° 19x10% | 31x10°
3 3x10° | 385 1.7 0.68 | 8x10’ 39x10% | 62x10°
4x10° 58x10° 94x10°
2x10° 29x10* | 45x10°
4 3x10° | 392 1.7 0.68 | 8x10’ 58x10° | 91x10°
4x10° 87x10" 13x10°
2x10° 39x10* | 59x10°
5 3x10° | 398 1.7 0.68 | 8x10’ 78x10* | 11x10°
4x10° 11x10° 17x10°

Tableau IV-2: Parametres de piégeage du pic thermoluminescent situé a 370K.

Nous avons constaté que la dose d'irradiation n’influe pas sur la profondeur de piége (E = 0.68
eV), ains que I’ordre de cinétique reste constant (b = 1.7), suite a I’augmentation de la dose
d’irradiation.

Nous pouvons distinguer les choses qui se produisent pendant |'excitation et pendant le
chauffage, si aucune compétition n'alieu pendant ces deux étapes, nous pouvons constater que les
occupations initiales ny et my soient proportionnelles a la dose d'excitation (avant que I’ effet de

. . . . " : : . dm
saturation a lieu). Puisgue l'intensité de thermoluminescence est proportionnelle a—a, la

surface sous la courbe de thermoluminescence; de zéro a l'infini sera proportionnel a l'intégrale
qui est my. Ainsi, si mp est proportionnel ala dose, la surface est aussi proportionnelle a la dose.
Les surfaces des pics thermoluminescents pour différentes vitesses de chauffage (de 2K/s a 6K/s)
sont représentées dans lafigure IV-7.
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Figure IV-7: Variation de la surface du pic thermoluminescent en fonction de la dose
d irradiation pour différentes vitesses de chauffage (de 2K/s a 5K/s).

Les intensités de thermol uminescence maximal es des pics présentent e méme comportement que
celle des surfaces des pics (Figure 1V-8), c'est-a-dire nous voyons la méme augmentation linéaire
de ces intensités suite a I'augmentation de la dose d'irradiation, cette augmentation est expliquée
sans doute par ['augmentation de taux d'ionisation X ou bien le ceefficient de génération des paires
électron-trou, et par I'augmentation de la probabilité de recombinaison radiative dans les centres

de recombinaison, aors dans ce cas on peut interpréter le résultat obtenu par le remplissage tota

des niveaux pieges.
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FigureIV-8: Variation de |’ intensité maximale du pic thermoluminescent en fonction de la dose
dirradiation pour différentes vitesses de chauffage (de 2K/s a 5K/s).

En ce qui concerne la position des pic (Tmax), dans le cas de la cinétique du premier ordre, la
position du pic ne décale pas avec I’ augmentation de la concentration des électrons pigés (ng), les
formes des pics sont identiques (les pics gardent toujours les formes gaussiens), mais leurs
intensités maximales augmentent avec |’ augmentation de la concentration des éectrons piégés
(no), par conséquence, I est aussi proportionnel a ng. Dans des cas des ordres de cinétiques
différents de un (b=1), le pic décale vers les hautes températures suite a I’ augmentation de la

dose d'irradiation (ou avec I’ augmentation de ng).

La variation de la vitesse de chauffage entraine un décalage des pics thermoluminescents de
370K vers les hautes températures. Pour illustrer ce décalage nous avons reporté sur la figure V-
9 quelques unes des courbes obtenues en utilisant cing vitesses de chauffage différentes (2, 3, 4,5

et 6 K/s), pour une dose d'irradiation D = 2x10° cm™.
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Figure 1V-9: Evolution des intensités de thermoluminescence du pic 370K en fonction dela
vitesse de chauffage
En ce qui concerne le décalage de la position du pic thermoluminescent (Tmax) Vers les hautes

températures suite a I’ augmentation de la vitesse de chauffage; la condition de maximum pour la
cinétique du premier ordre est donnée par larelation suivante:

KT E
= —2exp(—
P E P KT,

max

), (V-1)

s augmente, le deuxiéme membre de I'équation (IV-1), doit augmenter. Puisque ce dernier est
une fonction de Tax, toujours croissante, le résultat est que T doit également augmenter avec
I"augmentation de taux de chauffage (5). Il est un peu difficile d'expliquer une explication
intuitive. Cependant, nous laissons voient que par exemple un pic se produisant a 370 K pour un
taux de chauffage de 2 K/s; en augmentant le taux de chauffage jusgu'a 5 K/s, I'échantillon
atteindra 400 K aprés un temps beaucoup plus court, et pendant ce temps, peu d'électron parvenus
pour sortir des piéges et donc, le nombre d'éectrons étant thermiquement libérés augmentent
toujours et donc, I(T) augmente jusqu'a ce qu' il atteigne un maximum an un certain T > 400 K.
Cette explication se tient non seulement pour la cinétique du premier ordre mais également pour

des cas beaucoup plus compliqués.
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IV.7.4. Influence dela profondeur de piége

La figure IV-10, montre une série des courbes de thermoluminescence de cinétique d'ordre
général, ces courbes ont été calculées en utilisant I'équation correspondante (voir chapitre 1),
pour différentes profondeurs de pieges (E). Le pic thermoluminescent se décale vers les hautes
températures a mesure que la profondeur de piége augmente. Cette augmentation implique une
énergie thermique supérieure pour dépiéger les électrons piégés dans des niveaux pieges plus
profonds.

o E=07eV
E=09eV

44
& o E=1lleV

g Q
g8 o E=13eV

Intensité TL (u.a)

Kee

300
Température (K)

Figure 1V-10: Evolution du pic thermoluminescent en fonction de la température pour
différentes profondeurs de piéges.

La variation de la profondeur de piége ninflue pas seulement sur les positions des pics
thermoluminescents, mais aussi elle a une influence remarquable sur le maximum d'intensité de
thermoluminescence. Le comportement des intensités maximales en fonction de la profondeur de
piege est représenté dans la figure 1V-11. A partir de cette figure, nous avons remarqué que
I'intensité de thermoluminescence diminue au fur est a mesure que la profondeur de piege

augmente. Nous avons interprété la diminution des intensités maximales des pics
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thermoluminescents par la diminution de la probabilité de dépiégeage, c'est-a-dire la transition

des électrons piéges dans les niveaux piéges vers la bande de conduction devient faible.

404 m
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g
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E | |
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2,0 , , : , : , : T . T . T
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Figure 1V-11: Evolution de I’ intensité maximale du pic thermoluminescent en fonction de la
profondeur de piege.

IV.7.5. Influence del'ordre de cinétique

La figure 1V-12, présente quatre courbes de thermoluminescence calculées pour différentes
valeurs d' ordres de cinétique b, a partir de ces courbes, nous avons remarqué gue l'intensité de
thermoluminescence est maximal e pour des ordres de cinétiques proches de l'unité (b ~ 1), c'est la
cinétiqgue du premier ordre; physiquement est expliquée par la recombinaison de tous les
électrons qui se trouvent dans la bande de conduction avec les trous qui existent dans le centre de
recombinaison, mathématiquement la probabilité de repiégeage est nulle. Par contre pour des
valeurs de b proche de 2, ¢’ est la cinétique du deuxiéme ordre, dans ce casil y a une probabilité

de repiégeage de certains éectrons dans les niveaux piéges a éectrons, alors on observe une
diminution de I’ intensité de thermoluminescence.
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Figure 1V-12: Evolution du pic thermoluminescent en fonction de la température pour différents

ordres de cinétique.
IV.7.6. Influence de la concentration initiale des électrons piégés
La variation de I'intensité de thermoluminescence en fonction de la température pour
différentes concentrations initiales des & ectrons piégés (varient de 1 &4x10° cm™) est représentée
dans la figure IV-13. Les résultats obtenues est trés semblables aux premiers (figure 1V-6), c'est
la caractéristique des courbes de cinétique du premier ordre, ou les positions des pics (Tmax) Ne
décaent pas avec no, ni avec ladose d'irradiation.
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Figure1V-13: Evolution de I’ intensité de thermol uminescence en fonction de la concentration
initiale des électrons piéges.
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CONCLUSON GENERALE

Cette thése présente un modele quantitatif de la cinétique de thermoluminescence pour un

matériau luminescent connu depuis plusieurs années, ¢ est I’ oxyde de magnésium (MgO).

Dans cette these notre choix est porté sur la thermoluminescence pour mettre en évidence
leur importance pour la caractérisation et I'identification des défauts ponctuels dans les

matériaux isolants et semi conducteurs.

Dans cette éude nous avons utilisé un modele mathématique, il se compose de cing
pieges a électrons et un seul centre de recombinaison. Il nous a permis de reproduire la courbe
de la thermoluminescence expé&imentale de |I’oxyde de magnésium (MgO), ainsi que son

comportement avec ladose d’irradiation.

Il permet auss de voir I'influence de la dose d'irradiation sur le comportement
thermoluminescence du MgO. La réponse de la thermoluminescence montre un

comportement linéaire, proche de la saturation pour une dose supérieure & 9x10° cm™>,

Un bon accord entre les résultats obtenus par notre modele numérique et les résultats

expérimentaux présentés dans lalittérature du MgO.

En effet, la déconvolution d’ un spectre en son nombre exact de pics constituants permet la
mise en évidence de |’ apparition de certains pics d’intérét. De plus, I’ évaluation de |’ aire sous
un pic d'intérét qui est directement reliée a la dose, est d’ autant plus précise que ce pic est

nettement isolé des pics avoisinants.

En utilisant la méthode de déconvolution, nous avons déconvolué les courbes de la
thermoluminescence pour obtenir des pics isolés, ces pics ont attribués précédemment aux
défauts : centres (V et V), centres (F et F'), Cr¥*, Fe** et Mn?*.

Nous avons remarqué que la profondeur de piége (E) et I’ordre de cinétique (b), ne

changent pas avec lavariation de ladose d'irradiation et |a vitesse de chauffage.

La surface et I'intensité maximale du pic thermoluminescent augmentent au fur est a
mesure que la dose d'irradiation augmente. En outre, la position et la largeur du pic varient

avec lavariation de la vitesse de chauffage.
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