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Introduction Générale

Le travail de thése presenté ici a été réalisé au sein du laboratoire de Synthese et Catalyse
(LSCT) a I’Université Ibn Khaldoun - Tiaret.

La thermoluminescence est I'émission de lumiere stimulée par I’élévation de température a
partir d’un matériau isolant ou semi-conducteur préalablement irradié. Le phénomene de
thermoluminescence (TL) a été découvert par Sir Robert Boyle a la Royal Society de Londres
le 28 octobre 1663. 1l a observé I'emission de la lumiére, quand il a réchauffé un diamant dans
I'obscurité [Boyle.1663].

L’approche théorique de ce phénomene a été développée en 1945 par Randall & Wilkins
[Randall.1945], ils ont suggéré le premier modéle mathématique qui explique 1’émission

lumineuse de certaines pierres.

La dosimétrie est la mesure de I'énergie déposée dans un milieu donné par les radiations
ionisantes (directement ou indirectement). La dosimétrie par thermoluminescence (TLD)
constitue la méthode la plus utilisée pour mesurer la dose de rayonnement absorbée en
radiothérapie. Les TLDs sont des matériaux cristallins contenant des défauts ponctuels,
émettent une lumiére, lorsqu'ils sont chauffés. L’intensité de cette lumiére est proportionnelle

a la quantité d’irradiation regue. Cette émission radiative s’appelle « thermoluminescence ».

Depuis les années 1950, la méthode de la thermoluminescence est appliquée dans le domaine
de la dosimétrie médicale [Daniels.1953]. Aujourd’hui, un grand nombre de travaux de
recherche ont été lancés pour découvrir de nouveaux matériaux dosimétriques. En raison de la
demande croissante sur les dosimeétres thermoluminescents dans la santé, les physiciens ont
développé plusieurs hypothéses et approximations pour expliquer le type de distribution des

défauts ponctuels dans les matériaux dosimétriques.

Dans ce travail, nous allons utiliser un modéle mathématique précédemment publié qui
permet de reproduire la courbe de thermoluminescence expérimentale d’aluminate de lanthane
(LaAlO3:C). Ce modele est compose de quatre pieges a électron (PE) et un seul centre de
recombinaison (CR). L'objectif de notre travail consiste a expliquer par modélisation le

mécanismes de thermoluminescence dans LaAlO3:C.
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Pour extraire I’ensemble de parameétres de piege (énergie d’activation, facteur de fréquence
et ordre de cinétique) du LaAlOs:C, nous allons utiliser la méthode de Chen [Chen.1969] et la
méthode de Rasheedy [Rasheedy.1996]. Afin d’analyser la courbe de thermoluminescence
(I-TL), plusieurs programmes informatiques ont été développés tels que TLanal et Glowfit
[Chung.2005, Puchalska.2006]. Dans la derniére partie de ce travail, une tentative de construire
des interfaces graphiques sous Matlab ont été effectuée pour faciliter la procédure de

reproduction des courbes expérimentales de thermoluminescence.
Cette these s’articule autour de quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous fournirons des rappels théoriques sur le cristal et leurs défauts

et les interactions des rayonnements ionisants avec la matiere.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des approches théoriques du phénomene
de thermoluminescence, le modéele le plus simple de la TL ainsi que I’ensemble des méthodes

utilisées pour analyser la courbe I-TL.

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons les propriétés structurales et
thermoluminescentes de 1’aluminate de lanthane (LaAlO3:C). Les méthodes de déconvolution

de la courbe I-TL seront aussi présentées.

La présentation du modéle mathématique utiliseé pour reproduire la courbe de
thermoluminescence expérimentale du LaAlOs:C puis I’interprétation de résultats obtenus fait

’objet du quatriéme chapitre.

Ce manuscrit sera terminé par une conclusion générale qui synthétise les principaux apports

de la thése.
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I.1. Introduction

Les trois dernieres décennies ont vu une croissance rapide de la recherche scientifique et
du développement des matériaux luminescents en raison de leurs diverses applications. Des
études ont été menées dans presque toutes les branches de la luminescence, y compris la
photoluminescence, la radioluminescence, I'électroluminescence, la thermoluminescence et la
bioluminescence, en vue de préparer de nouveaux matériaux pour les utiliser en pratique. La
luminescence est le phénoméne d'émission de photons a partir d'un atome dans un état
électroniquement excité. Dans ce chapitre, nous allons présenter quelques propriétes physiques
des solides et leurs défauts cristallins. La deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée aux

phénomenes d’interaction Rayonnement / Matiére.

1.2. Types de cristaux
1.2.1. Le cristal parfait

Un cristal idéal peut étre défini comme un solide dans lequel les constituants (atomes, ions
ou molécules) sont disposés d’une fagon réguliére selon les trois directions (x, Yy et z). La
structure de tous les cristaux peut étre décrite en termes de cadre appelé réseau, avec un groupe
d’atomes attachés a chaque point de réseau. Le groupe d’atomes est appelé motif du réseau. Il

est répété dans 1’espace pour former la structure du cristal (Figure I-1) [Kittel.2004].

y [/ / / / / /
/ / / / / /

PP -9 PP~
-G Bog g Bog -

/ I /

- p-p-p--p-H -0 -
- oo
PP P

Figure 1-1 : Cristal bidimensionnel.
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1.2.2. Le cristal réel

La structure des cristaux réels difféere de celle des cristaux idéaux ; les cristaux reels
contiennent toujours certains défauts ou imperfections, et par conséquent, la disposition des
atomes dans le volume d'un cristal est loin d'étre parfaitement réguliere [Lal.1998].
L'importance des défauts dépend du matériau, du type de défaut et des propriétés qui sont
considérés. Certaines propriétés, telles que la densité et les constantes élastiques, sont
proportionnelles a la concentration des défauts, et donc une petite concentration de défauts aura
un tres petit effet sur ceux-ci. Selon les dimensions de défauts, on distingue plusieurs types de
défauts (Figure 1-2) [Lavakumar.2017] :

e Les défauts ponctuels : lacunes, atomes interstitiels, atomes d'impuretés et combinaisons
de ceux-ci.

e Les défauts linéaires : dislocations.

e Les défauts planaires (défauts bidimensionnels) : défauts d'empilement, joints de grains,
etc.

e Les défauts volumiques (défauts tridimensionnels) : précipités, pores, fissures, etc.

* Lacunes
0D * Interstitiels
> Défaut »| *+ Schottky
ponctuel * Frenkel
* Substitution .
1D : ; ;
. ; * Dislocations (coin
> Défaut > .
) ; r et vis)... etc.
Classification linéaire
des défauts A
dans les solides !
cristallins 2D _
. p * Empilement
> Défaut + ) )
. * Joints de grains.
planaire
* Précipités
3D * Pores
> Défaut *» « Fissures
volumique * inclusion.

Figure 1-2 : Classification de défauts dans les solides cristallins [Lavakumar.2017].
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1.2.3. Structures de défauts ponctuels

Lorsque, dans un réseau cristallin, un atome mangue ou se trouve a un site anormal (qui est
normalement vide), on dit que ce matériau présente des défauts ponctuels [Liu.2014]. Les
défauts ponctuels sont également appelés défauts de zéro dimension (0D). La figure ci-dessous
(Figure 1-3) représente les différents types de défauts ponctuels qui peuvent étre présentent dans

un matériau.

QOOOOO0O000O0O
0@ 000®0000
eleloleleleCIIColele
QOO0 00O0POOOO
Q00000000000
OO0O0O0O0O0000000

3)
1. Lacune ] Atome interstitiel
2. Substitution \
3. Interstitiel b ) Atome en substitution

Figure 1-3 : Différents types de défauts ponctuels [Liu.2014].
1. Les lacunes
Les lacunes sont des défauts ponctuels plus simples, cela fait référence a des site vides
(inoccupés) d'un réseau cristallin, ces défauts peuvent provenir soit par la cristallisation
d'origine, soit de vibrations thermiques des atomes (Agitation thermique) a des températures

plus élevées (Figure 1-3 (1)).

2. Les substitutions
Ces types de défauts est expliqué le remplacement d’un atome de réseau par un atome

étranger (Figure 1-3 (2)).

3. Les interstitielles
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

cristallin, en position interstitielle ou en substitution (Figure 1-3 (3)).
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Les associations de défauts ponctuels dans un réseau cristallin sont possibles. Dans le cas
d’un cristal ionique on peut ainsi trouver 1’association d’une lacune anionique et d’une lacune
cationique. Cette association est connue sous le nom de defaut de Schottky (Figure 1-4 (a)).
Le défaut de Frenkel (Figure I-4 (b)) correspond au déplacement d’une espéce du réseau
cristallin de son site vers une position interstitielle. Il s’agit donc d’une association d’une espece

cristalline en position interstitielle et de la lacune associée [Heleen.2019].
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N . .
. Anion L ) Lacune anionique

1. Cation interstitiel
@ Cation ‘_1 Lacune cationique

Figure 1-4 : Exemples d'associations de défauts ponctuels: (a) défaut de Schottky (lacune de
deux ions) et (b) défaut de Frenkel (déplacement d’un ion) [Heleen.2019].

1.3. Bandes d’énergies d'un cristal

1.3.1. Niveaux d'énergie dans un cristal parfait

Les électrons dans un cristal parfait sont soumis a un potentiel périodique associé au champ
électrique de la disposition réguliere des ions qui compose le cristal. Les niveaux d’énergie
électroniques peuvent, étre calculés en résolvant 1’équation de Schrodinger, qui pour un
potentiel périodique donne lieu a des bandes d'énergies permises, séparées par des bandes
interdites [Kittel.2004]. Les bandes d'énergie dans un cristal peuvent étre considérées comme
étant formées par les niveaux d'énergie discrets d'atomes isolés. Ces bandes sont partagées par
tout le cristal et sont donc également appelées bandes d'énergie délocalisées. La bande d'énergie
la plus élevée est appelée la bande de conduction, et la premiere bande vide au-dessus est

appelée la bande de valence (Figure 1-5).
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BC
Bande de conduction

Bande interdite

M= = — = — = - — - — — ]

BV
Bande de valence

Figure I-5 : Diagramme de bandes d'énergie.

1.3.2. Niveaux d'énergie dans un cristal réel

Tous les cristaux réels ne sont pas idéaux, certains peuvent comportent des défauts
(des impuretés chimiques). Cela provoque la création des nouveaux niveaux d'énergie dans la
bande interdite. Les défauts introduisent un champ électrique local qui peut capturer un électron
libre de la bande de conduction [Mott.1940]. Par conséquent, ces défauts introduisent une série
d’états liés pour la charge autour du défaut, qui peuvent étre représentés comme des niveaux
d’énergie localisés dans la partie supérieure de la bande interdite juste en dessous de la bande
de conduction.

Ladiscussion est analogue pour les trous, a I’exception que dans ce cas, les niveaux d’énergie
localisés apparaissent dans la partie inférieure de la bande interdite au-dessus de la bande de

valence (Figure 1-6).

1.3.3. Piege et centre de recombinaison

Les niveaux d’énergie localisés introduits par des défauts sont responsables au piégeage
d’¢électrons et de trous qui autrement se recombineraient. Les défauts peuvent également étre
responsables de la recombinaison en capturant d’abord un trou de la bande de valence et ensuite
un électron de la bande de conduction. Le défaut dans lequel ce processus a lieu est appelé un

centre de recombinaison.

La figure 1-6 illustre la représentation des bandes d’énergie dans un cristal isolant et des
niveaux d’énergie localisés introduits par des défauts. Les niveaux de défaut proches de la

bande de conduction agissent comme des piéges a électrons, tandis que les niveaux de défaut
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proches de la bande de valence agissent comme des pieges a trous. Les défauts dans la région

intermédiaire de la bande interdite agissent comme des centres de recombinaison.

Un centre de piégeage peut étre distingué d’un centre de recombinaison en fonction de la
probabilité que la charge piégée soit stimulée aux bandes délocalisées par rapport a la
probabilité d’une charge de signe opposé étre capturé au méme endroit que la charge piégée, ce
qui entraine une recombinaison [Bube.1960]. Si dans certaines conditions de temperature et de
stimulation optique, un électron piégé a un défaut spécifique est plus probable de s’échapper a
la bande de conduction avant qu’un trou ne soit capturé par le méme défaut causant la
recombinaison, le défaut peut étre classé comme un centre de piégeage. Si, au contraire, il est
plus probable qu’un trou sera capturé par le défaut causant la recombinaison avant que
I’¢lectron puisse s’échapper, le défaut peut étre classé comme un centre de recombinaison.
Ainsi, les niveaux d’énergie pour les centres de recombinaison résident dans la région
intermédiaire de la bande interdite. En 1’absence de stimulation thermique ou optique, la
concentration d’électrons et de trous piégés peut étre stable pendant de longues périodes,

représentant efficacement un état métastable du cristal.

BC
Bande de conduction

—O0— —O—
—O— —_—— —O= } Piége a électrons

} Centre de recombinaison

,,,,, —Q—:—Q——Q—_O_ ]— Piége a trous
- —_— —O—

Bande de valence

Figure 1-6 : Piéges et centres de recombinaison.
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I.4. Interaction rayonnements - matiére

La luminescence dans les solides

1.4.1. Définitions et classification des rayonnements

Le terme rayonnement s’applique a I’émission et a la propagation d’énergie a travers le

matériau. Le rayonnement est classé en deux grandes catégories, non ionisant et ionisant

(Figure 1-7) :

Rayonnement

1- Le rayonnement non ionisant ne peut pas ioniser la matiere parce que son énergie est

—)| lonisant

h 4

Rayonnement directement ionisant

© & B

Electrons Protons a-Particules Tons lourds

Rayonnement indirectement ionisant

Y

Non Jonisant

v

v

g ® 0
I'I\\

HUV Rayons X Rayons y Neutrons
Y L =)

~ . . N = 0
WAL (R (W (q)
s [R = -

LUV Lnmstze Infrarouge Micro-ondes Ondes

visible radio

Figure. I-7 : Classification des rayonnements [Terjung.1970].

inférieure a I’énergie d’ionisation des atomes.

2- Le rayonnement ionisant peut ioniser la matiere directement ou indirectement parce que

son énergie dépasse le potentiel d’ionisation des atomes.

Selon le mode d’ionisation, il existe deux catégories de rayonnements ionisants :

e Rayonnement directement ionisant : comprend des particules chargées (électrons,
protons, particules a, ions lourds) qui déposent de 1'énergie dans I'absorbeur via un
processus direct en une étape impliquant des interactions coulombiennes entre la

particule chargée directement ionisante et les électrons orbitaux des atomes de

I'absorbeur.
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e Rayonnement indirectement ionisant : Comprend des particules neutres (ultraviolets a
des énergies plus élevées, photons tels que les rayons X et les rayons v, les neutrons). La

plupart des effets d'ionisation sont dus a des ionisations secondaires.

1.4.2. Grandeurs et unités fondamentales

La discussion du phénoméne d’interaction du rayonnement avec la matiére exige la

connaissance de la définition et les unités des quantités de rayonnement [ICRU.2011].

1.4.2.1 Fluence de particules
Si N est le nombre de particules émises, la fluence de particules @ est définie comme le
quotient de dN divisé par da, c'est-a-dire la quantité de particules traversant une sphére
élémentaire de section diametrale da :
¢ = an (Eq.1.1)
da

L’unité de fluence de particules est m~2.

1.4.2.2. Densité de flux
La densité de flux ¢ est le débit de fluence de particules. 1l est défini comme le quotient
de do divisé par dt, c'est-a-dire la quantité de particules traversant un élément de surface par

unité de temps, dt :

—dd) Eq.l.2
(’b_E (Eq.1.2)

L’unité de densité de flux est m=2.s7 1.

1.4.2.3. Fluence énergétique
La fluence énergétique W, représente 1’énergie radiante traversant un ¢lément de surface,
est définie comme le quotient de dE divisé par da:

_dE

Y =__
da

(EqL.3)

L’unité de fluence énergétique est J.m™2.
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1.4.2.4. Débit de fluence énergétique

Le débit de fluence énergétique v, est définie comme la variation de la fluence
énergétique d¥ pendant un intervalle de temps dt.

_ay

= Eql.4
It (Eql.4)

L’unité de débit de fluence énergétique est Jm=2.s7 1.

1.4.2.5. Transfert d’énergie linéique (TEL)
Energie moyenne déposée localement au milieu absorbant par une particule d’énergie

spécifiée qui traverse une distance donnée dans le milieu. Le TEL s'exprime en (J.m™1).

_ b EqL5

1.4.3. Phénomeénes d’ionisation et d’excitation

Les deux phénomenes principaux liés aux interactions de rayonnement avec la matiére
sont [Jimonet.2007] :

1.4.3.1. lonisation

La situation dans laquelle suffisamment d’énergie est transmise a un électron pour le
libérer d’un atome ou d’une molécule. L’ionisation d’un atome neutre produit la formation d’un
cation (Figure 1-8 (a)). L énergie nécessaire a I’ionisation est appelée potentiel d’ionisation, qui
est I’énergie nécessaire pour extraire un €lectron de 1’atome neutre. Si X est tout atome ou
molécule capable d'étre ionisé, X* est cet atome ou cette molécule avec un électron enlevé (ion

positif) et e~ est I'électron libéré, la relation entre eux est donnée comme suit :
X + Energie —> Xt + e~
Ces processus sont a la base de notre compréhension de la plupart des interactions de
rayonnement importantes, qui sont pertinentes pour la protection contre les radiations, les effets

biologiques, le fonctionnement des instruments de détection de rayonnement et de nombreux

autres processus.

11
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1.4.3.2. Excitation

Lorsqu'un atome est excité, I'énergie de I'électron change et devient plus élevee, mais
apres une trés courte période de temps, cet électron revient de I'état excité a I'état fondamental
avec émission de rayonnement électromagnétique (REM). Apres excitation, I'électron excité
retournera a son état fondamental, et un photon sera libéré, dont I'énergie représente la
différence des niveaux d'énergie des deux orbites. En excitation, la charge présente sur 1’atome
ne change pas lorsqu’un é€lectron passe d’un niveau d’énergie supérieur a un niveau d’énergie

inférieur, parce que I'électron ne quitte pas I'atome (Figure 1-8 (b)).

Electron libre

Energie

(a) Ionisation (b) Excitation

Figure. 1-8 : Phénomeénes d’ionisation (a) et d’excitation (b).

1.5. La luminescence

1.5.1. Le phénomene de luminescence

La luminescence est I'émission de lumiére par certains solides aprés exposition a une
radiation. La lumiere émise a une longueur d'onde plus longue que celle des radiations
incidentes (loi de Stokes). De plus, la longueur d'onde de la lumiére émise est une
caractéristique du matériau luminescent [Garlick.1945]. L'émission de lumiére a lieu a un temps
caractéristique 7. apres l'absorption du rayonnement et ce parameétre permet de sous-classer le

processus de luminescence en fluorescence et phosphorescence.

12
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1.5.1.1. La fluorescence

La fluorescence est un phénoméne de luminescence qui se produisant lors de I'excitation.
La lumiére est émise a un temps inférieur a t, = 10~8s aprés I'absorption du rayonnement.
Cela signifie que la fluorescence est un processus luminescent qui ne persiste que tant que
I'excitation se poursuit [Mckeever.1985]. Le temps de décroissance de la fluorescence est
indépendant de la température, il est déterminé par la probabilité de transition du passage d'un

niveau excité E, a I'état fondamental E,. Le processus est illustré dans la figure I-9.

Ee
A
Excitation Emission
hv hv'
v
Eo

Figure 1-9 : Phénomeéne de fluorescence.

1.5.1.2. La phosphorescence

La phosphorescence a lieu pendant un temps supérieur a 10~ 8s et elle est également
observable aprés élimination de la source d'excitation. Le temps de décroissance de la
phosphorescence dépend de la température (Figure 1-10) [Furetta.1998].

E.
Stimulation
Emission
e—] Em
Excitation \J U LJ >
—~NS\r~— hv'

Eg

Figure 1-10 : Phénomene de phosphorescence.
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1.5.2. Types de luminescence

Il existe une variété de phénoméne de luminescence [Vij].1998], chacune nommeée en
fonction de la source d'énergie excitatrice, alors on distingue : La chimiluminescence, la
bioluminescence, la triboluminescence, la cathodoluminescence, [’électroluminescence, la

photoluminescence, la radioluminescence, la sonoluminescence et la thermoluminescence.

1.5.2.1. La thermoluminescence (TL)

La luminescence thermiquement stimulée (TSL) ou plus spécifiqguement la
thermoluminescence (TL) est le phénomene d'émission de lumiére a partir d'un solide qui a été
précédemment exposé a un rayonnement ionisant. Lorsqu'un solide est irradié, des électrons et
des trous sont produits. Les défauts du solide se traduisent par la présence de niveaux d'énergie
localisés dans la bande interdite du solide. Lors de l'irradiation, I'électron et les trous peuvent
étre piégés dans ces sites de défauts. Lorsque le solide est chauffé, ces électrons / trous piégés
recoivent suffisamment d'énergie thermique pour s'échapper du piége vers la bande de
conduction (ou bande de valence). De I3, ils peuvent étre a nouveau piégés ou se recombiner
avec des trous / électrons piégés. Les processus de recombinaison entre électrons et trous se
traduisent par une émission radiative (recombinaison radiative) [Chen.1981].

Ces processus de luminescence peuvent étre utilisés pour étudier les défauts dans les

solides ou en domaine dosimétrie pour mesurer la dose de rayonnement ionisant.

1.6. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons abordé les différents aspects de mécanismes de luminescence
dans les matériaux et particulierement dans des cristaux réels qui contiennent des défauts

ponctuels, les résultats d’interaction photon / mati¢re ont été aussi expliqués dans ce chapitre.
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Chapitre 11 Approche théorigque de la thermoluminescence

I11.1. Introduction

La thermoluminescence (TL) est I’émission de lumiére d’un isolant ou d’un semi-conducteur
(préalablement irradi€) lorsqu’il est chauffé. Dans ce chapitre, des généralités sur les processus
et les modéles mathématiques qui décrire ce phénomeéne seront présentés. Les différentes
méthodes d’analyse qui nous a permis d’extraire les paramétres de pieges (la profondeur du

piége E, le facteur de fréquence s et I'ordre de cinétique b) seront aussi expliquées.

11.2. La thermoluminescence (TL)

11.2.1. Histoire de la thermoluminescence

Le phénomene de thermoluminescence (TL) a été découvert par Sir Robert Boyle
[Boyle.1663] a la Royal Society de Londres le 28 octobre 1663, il rapporté I'observation d’une
lumiere quand il a réchauffé un diamant dans I'obscurité. Méme résultat concernant le CaF, ont
été observé par plusieurs auteurs Oldenberg et al. [Oldenberg.1705] et Seeley et al.
[Seeley.1975].

Avec le développement de la théorie des bandes énergétiques des solides, la
thermoluminescence des matériaux cristallins pourrait étre expliquée a partir des équations
cinétiques. Les transitions électroniques entre les différents niveaux d'énergie étaient
responsables de 1’émission thermoluminescence. Le premier modéle théorique du phénomeéne
de thermoluminescence a été développé en 1945 par Randall & Wilkins [Randall.1945], ils ont
suggéré le modele de la cinétique du premier ordre, tandis que plus tard en 1948, Garlick &
Gibson [Garlick.1948] a développé le modeéle de la cinétique du deuxieme ordre. Le modele de

la cinétique d’ordre générale a été proposé en 1960 par Halperin et Braner [Halperin.1960].

11.2.2. Principe de la thermoluminescence

La thermoluminescence ou plus spécifiqguement la luminescence stimulée thermiquement est
une émission de lumiere stimulée par la température a partir de matériaux isolants ou semi-
conducteurs (préalablement irradiés) ; la variation de I’intensité de thermoluminescence en
fonction de la température représente la courbe I-TL. Une courbe I-TL peut avoir un ou
plusieurs maximums (T,,4), appelés pics, chacun correspondant a un niveau piege a électron
[McKeever.1997, Furetta.1998].
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11.2.3. Le modele le plus simple de la TL (OTOR)

Le modele le plus simple de la thermoluminescence (TL) est illustré dans la figure ci-dessous
(Figure 11-1). Ce dernier contient un seul piege a électron et un seul centre de recombinaison
(OTOR). Le piége est responsable a la capture des électrons alors que le centre de
recombinaison capture les trous. Ce modele montre le trajet du transport des électrons (ou des
trous) suivant les deux étapes (irradiation et chauffage) [Chen.2011] :

e Phase d'irradiation
Dans cette étape, I'absorption d'énergie incidente se traduit par la transition des électrons de

la bande de valence avec hv > Eg, ce qui provoque la génération de paires électrons-trous.

(Transition 1). lls peuvent étre soit piégés au niveau de piéges a électrons (Transition 2), soit
étre recombinée radiativement dans la bande de valence (Fluorescence) (Transition 3), soit étre
capturés dans des centres luminescents pour donner lieu a un phénomeéne de radioluminescence
(Transition 4).

e Phase de chauffage

Pendant le chauffage, les électrons piégés (ou trous) peuvent étre libérés thermiquement vers
la bande de conduction (valence) et ensuite ils se recombiner avec les trous qui se trouve dans
le centre de recombinaison, si cette recombinaison est radiative, on dit qu’il y a une émission
de photon TL (Transition 5). Alternativement, si les électrons libres (ou les trous) dans la bande
de conduction (ou de valence) retombent dans un piege vide. Ceci est appelé re-piégeage

(Transition 6).

Phase d'irradiation Phase de chauffage

: ® Tr:2
e s O ([
ﬂ Chauffage ——p| | Tr :6
hv Tr:1 PE —i)— PE @— -
A n i Tr:
Tr :4 \J
Tr:3 W\ TL hv
@ Clectron
O Trou CR : CR :
O

1
Tr:2 :
1
I

Figure 11-1 : Principe de la thermoluminescence [Randall.1945].
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11.2.4. Equations différentielles du modéle (OTOR)
Dans un mod¢le simple de thermoluminescence, il existe deux niveaux d’énergie, I’un situé
sous le bas de la bande de conduction appelé piege a électrons (PE) et ’autre situé au-dessus

du haut de la bande de valence appelé centre de recombinaison (CR), (voir Figure 11-2).

r—-r—-——=—""~""~""~"~"~"="="="~"~"="""="¥=-""="="¥/"¥‘"=¥/-"¥¥;/ - °‘-" " -"=-"=-="== 1
N Bande de conductlon:

Figure 11-2 : Diagramme de bandes d’énergie du modeéle OTOR [Randall.1945].

Les parameétres utilisés pour la description du modele OTOR sont listés dans le tableau 11-1

Parametre Unité Description

N cm™3 La concentration des pieges a electrons.

M cm™3 La concentration des centres de recombinaison.

n cm™3 La concentration instantanée des électrons dans les piéges a électron.
m cm™3 La concentration instantanée des trous dans le centre de recombinaison.
P st La probabilité pour échapper un électron d’un picge.

A, cm3s™1  Le coefficient de probabilité de re-piégeage des électrons.

y. . cm3s™1  Le coefficient de probabilité de recombinaison des électrons.
B cm3s™1  Le coefficient de probabilité de piégeage des trous dans le centre.
n, cm™3 La concentration instantanée d'électrons libres dans la bande de conduction.
n, cm™3 La concentration instantanée de trous libres dans la bande de valence.
eV L'énergie d'activation du piége (La profondeur du piége).
s st Le facteur de fréquence.
X cm~3s~1 Le taux de création des paires "électron-trou".

Tableau I1-1 : Paramétres utilisés pour expliquer le modele OTOR.
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Les équations différentielles décrivent quantitativement les transitions des porteurs de
charges pendant I’étape d’irradiation et de chauffage sont [Adirovitch.1956, Haering.1960] :

dn

i A,(N —n)n, —np (Eq.1L.1)
dm
i B(M — m)n, — A,ymn, (Eq.11.2)
dn,

T X—-A,(N—n)n, — A,mn, (Eq.11.3)

L’¢équation (Eq.11.1) représente le taux de variation de la concentration des électrons n dans
les piéges a électrons N. Le premier terme de cette équation représente le phénomene de re-
piégeage, tandis que le deuxiéeme terme représente le phénomeéne de dépiégeage (ou le
phénomene de vidage thermique des pieges), ou P est la probabilité par unité de temps pour
échapper un électron de n’importe quel piége, cette probabilité est donnée par :

E
p=s.exp(—= (Eq.11.4)

Ou, E est I'énergie d'activation, T est la température, k est la constante de Boltzmann.

Le coefficient A,, (représente la probabilité de re-piégeage) dépendant de la section efficace

de capture d'électron o, par la relation suivante :

A, =onv (Eq.11.5)
Ou, v est la vitesse thermique des électrons libres dans la bande de conduction
[McKeever.1998].

La deuxiéme équation (Eqg. 11.2) explique la variation de la concentration des trous m dans
les centres de recombinaison. Dans cette équation le coefficient 4,,, représente la probabilité de

recombinaison.

L’équation (Eq.I1.3) représente la variation de la concentration des €lectrons libres dans la

bande de conduction n, durant I'étape d'irradiation.

L’équation (Eq.I1.6) qui explique le phénomene de neutralité électrique de charges est
donnée par :
dn, dn dn., dm

dt :E-I_ dt _E (Eq.H.6)

18



Chapitre 11 Approche théorigque de la thermoluminescence

L'intensité de photons thermoluminescents I, (t) est proportionnelle au taux de
recombinaison des électrons avec les trous qui se trouve dans les centres de recombinaison.

Dans ce cas l'intensité de thermoluminescence peut s’écrire :

dm
I(t) = ~ (Eq.11.7)

Il n’existe pas de solution analytique générale pour le systeme d’équations différentielles
(Eq.11.1), (Eq.11.2), (EQ.11.3), (Eq.11.6) et (Eq.11.7), mais une solution approximative peut étre

obtenue en faisant quelques hypothéses simplificatrices.

Si nous prenons une fonction de chauffage qui varie linéairement avec le temps
T =Ty, + B.t,ou g estlavitesse de chauffage (elle est considérée constante durant cette étape),
et en tenant compte du fait que I'irradiation est terminée (X = 0) et de I'nypothese que tous les

trous ont été capturés (n,, = 0), alors l'intensité I-TL sera :
I1(t) = A,ymn, (Eq.11.8)

En tenant compte (n,, = 0), I’équation de neutralité devient :
dm dn, N dn
dt — dt = dt

Halperin et Braner ont formulé les hypotheses simplificatrices suivantes qui sont devenues

(Eq.11.9)

plus tard connues sous le nom d'hypotheses de quasi-équilibre [Halperin.1960] :

dn
dt

dm

dt

L’équation (Eq.I1.10) implique que le taux de variation de la concentration des électrons libres

dn,
dt

y . <K< n,m (Eq.11.10)

)

dans la bande de conduction est bien inférieur au taux de variation de la concentration des

porteurs piégés, alors I’intensité I-TL est donnée par :

1= Eq.IL11
dn ( Ap-m.s.n ) E Ea 112
dt  \4,,.m+A4,(N—n) exp ( kT (Eq.11.12)

19



Chapitre 11 Approche théorigque de la thermoluminescence

11.2.4.1. Cinétique du premier ordre (Modeéle de Randall et Wilkins)

Dans ce type de cinétique, Randall et Wilkins ont supposé que le coefficient de re-
piégeage est négligeable pendant le chauffage de I’échantillon, c'est-a-dire qu'ils ont
supposé n = m, dn/dt = dm/dt) etA,,.m > A,(N—n) [Randall.1945]. Selon cette
hypothése 1’équation (Eq. I1.12) peut s’écrire :

dn E
7f = S-m.exp (_ﬁ (Eq.11.13)
Supposons que I'échantillon soit réchauffé avec une vitesse de chauffage linéaire de sorte

que dT /dt = . L’équation (Eq.I1.13) peut alors étre écrit comme :

d%:—(%).exp(—lf—T).dT (Eq.11.14)

En intégrant (Eq.I1.14), nous obtenons la valeur de n a n'importe quelle température T

pendant le chauffage, a savoir

T

n=mng.exp|— f (%).exp(— k},:;,,).dT’ (Eq.11. 15)

To

Ou n, est le nombre initial de charges piégées et T, est la température au début du cycle de
chauffage. En substituant cette expression a n dans (Eq.I1.13), nous obtenons I'expression de

I'intensité I-TL, en fonction de la température T

T

I(T) = ny.s.exp (— lf_T ) exp| — J ([S—;) exp (—% ) dT’ (Eq.11.16)

To

C’est I’expression qui explique la cinétique du premier ordre.

11.2.4.2. Cinétigue du deuxiéme ordre (Modele de Garlick et Gibson)
Garlick et Gibson ont considéré la possibilité que le re-piégeage est important
Ap.m K A, (N —n). De plus, ils supposent que le piege est loin de la saturation, c'est-a-dire

N > netn = m|[Garlick.1948]. Avec ces hypothéses ; I’équation ci-dessus (Eq.11.12) devient

dn _ Aps.n?

E
— Lexp (— — Eq.1L.17
dt Na, P Crr (Eq.11.17)

20



Chapitre 11 Approche théorique de la thermoluminescence

Nous voyons maintenant que dn/dt est proportionnel a n?, ce qui signifie une réaction

de deuxieme ordre, alors on obtient :

dn_ - (
i s'.n“.exp

En supposant que le chauffage varie linéairement avec le temps, 1’intégration de

E

=2
k_T) ; oavec s’ =4 (Eq.11.18)

1I’équation précédente (Eq. 11.18) donne :
-2

T
5y E ng.s' E ,
I(T)=n0.s.exp(——). 1+ fexp(— )dT (Eq.11.19)
To

kT B kT’

Il s'agit de I'equation de Garlick — Gibson [Garlick.1948] pour la cinétique du deuxiéme

ordre.

11.2.4.3. Cinétique d'ordre général (Modéle de May et Partridge)
May et Partridge ont considéré un cas général dans lequel la cinétique n'est ni du premier

ordre ni du deuxiéme ordre, ils ont proposé une cinétique d'ordre général [Chen.2011].

—-b/(b-1)

I(T) =ny.s".exp (—%) 1+ (-1). (%) fTexp (—%)dT' (Eq.11.20)
To

Ou s”" = s'nd~ est un paramétre empirique appelé facteur de fréquence pré-exponentiel de
cinétique d'ordre général b. La figure ci-dessous (Figure 11-3), illustre une représentation

graphique des trois cinétiques.
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Température (K)

Figure 11-3 : Représentation des différents cinétiques.
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11.3. Méthodes d'analyses des courbes I-TL

Les courbes de thermoluminescence (courbes I-TL) sont analysées afin d'extraire des
parametres pouvant étre utilisés pour decrire les mécanismes de thermoluminescence dans le
matériau étudié. Ces parametres sont : la profondeur du piege E, le facteur de fréquence s et
I'ordre de cinétique b. 1l existe plusieurs méthodes pour analyser les courbes I-TL, mais toutes
présentent également des avantages, des inconvénients et des limites. Certaines techniques

couramment utilisées sont discutées ici.

11.3.1. Méthode de la montée initiale

La méthode de la montée initiale peut étre utilisée pour analyser n'importe quel pic de
thermoluminescence quel que soit son ordre de cinétique. Elle est basée sur l'analyse de la
région a basse température du pic I-TL. Cette méthode a été suggérée pour la premiére fois par
Garlick et Gibson [Garlick.1948].

Cette méthode est basée sur I'hypothese que la concentration des électrons piégés dans la
région a basse température du pic I-TL est approximativement constante, c'est-a-dire n = n,.
En fait, a mesure que la température augmente, la premiére exponentielle de I'équation
(Eq. 11.16) augmente, allant que la valeur du second terme reste proche de I'unité. Cela reste
vrai pour des températures jusqu'a une température de coupure T,, correspondant a une intensité

I inférieure a 15% de I'intensité TL maximale I,,, [Pagonis.2006].

Une augmentation supplémentaire de la température (T> T,) fait diminuer le second terme
de I’Eq. 11.16, les deux termes de I’Eq. 11.16 se traduit par la forme de pic de la courbe de TL.
Ainsi, dans la région a basse température du pic, l'intensité I, (T), devient proportionnelle au

facteur de Boltzmann, c'est-a-dire :

I(T) exp(—:—T> (Eq.11. 21)

Le traceé de In(I) en fonction 1/kT devrait donner une ligne droite. A partir de la pente de
la droite, I'énergie d'activation, (E) est évalueée sans aucune connaissance du facteur de

fréquence s.

Un exemple du trace de la montée initial est illustré dans la figure ci-dessous (Figure 11.4).
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Figure 11-4 : La partie de la montée initiale d'une courbe I- TL (a) et In(I) en fonction de

1/kT pour trouver E (b).

11.3.2. Méthode de la variation de la vitesse de chauffage

Lorsque la vitesse de chauffage linéaire est changeée, la température maximale (T,,) du pic

changée également, des vitesses de chauffage plus rapides produisent un changement de

température vers des valeurs plus élevées de T,,. Cet effet est représenté dans la (Figure 11-5).

Iml

Intensité TL (u.a)

Tz > Ty

B2> Bi

Figure 11-5 : Variation de température T,,, en fonction de la vitesse de chauffage.

0 T
Température (K)
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Bohum [Bohun.1954], Porfianovitch [Porfianovitch.1954] et Booth [Booth.1954] ont
proposé une méthode pour calculer la profondeur de piege E, cette méthode est basée sur deux
valeurs différentes de la vitesse de chauffage. Pour la cinétique du premier ordre, I'équation
donnant le maximum d'un pic I-TL peut étre évaluée en fixant la dérivée d’équation (Eq.11.16)
a zéro. Cela donne I'équation suivante :

PE _ ( E) Eq.1L. 22
kTT%—s.exp T (Eq.11.22)

Considerant la condition maximale et en utilisant deux vitesses de chauffage différentes, on
obtient :

E=k

Ty X T, To\ >
_ml” m2, &(ﬂ)l (Eq.11.23)

n
Tml_TmZ /32 Tml
Si T,,, peut étre mesuré avec une précision de 1K, cette méthode donne la valeur de 1’énergie

E avec une précision de 5%.
11.3.3. Méthode de Chen

Elle est considérée la méthode la plus populaire pour analyser une courbe I-TL afin de
déterminer I’ensemble de paramétres de picge (E, s et b), cette derniere est basée sur la forme
géométrique du pic I-TL. Les pics I-TL pour une cinétique du deuxiéme ordre sont caractérisés
par une forme presque symétrique, tandis que les pics du premier ordre sont asymétriques
[Chen.1969].

La méthode de Chen est basée sur trois points du pic I-TL qui sont : la température a mi-
hauteur du front montant (T,), celle du front descendant (7>) et le troisiéme point correspond

a la température du maximum (T,,,) [Chen.1969].

Les parametres t, 0 et ® sont définis commet=T,, —T;,6 =T, — T, et w =T, —Tj.

Ces trois paramétres sont illustrés sur la figure ci-dessous (Figure 11-6).

La symétrie du pic est établie par la valeur du facteur géométrique ug, ol pg = 6 / w. En
utilisant les différents parametres géométriques cités ci-dessus, la méthode de Chen

[Chen.1969] peut étre utilisée pour évaluer I'ordre de cinétique b.
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Intensité TL (u.a)

Température (K)
Figure 11-6 : Grandeurs géométriques t, 6 et w [Chen.1969].

Chen a proposé un courbe de u, pour des valeurs de I'ordre de cinétique b comprises entre

0,7 et 2,5 comme le montre la Figure 11-7 [Chen.1969].

c4a

Facteur géométrique pg

0.4
o040

o338 f

0.36
0.7 0.9 (N L3 1.5 LT Le 2. 2.3 2.5

L’ordre de cinétique (b)

Figure 11-7 : Facteur géométrique ug en fonction de [’ordre de cinétique b [Chen.1969].

Chen a egalement dérivé une équation d'ordre genéral pour I'évaluation de I'énergie
d'activation E du piége correspond a un pic donné. Sa méthode est utile pour une large gamme

d'énergies comprises entre 0.1 eV et 2.0 eV [Chen.1969].
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La valeur de I’énergie d’activation E, est donnée par I’expression suivante :

kT2
E, =cq 7 - ba(ZkTm) (Eq 11.24)
Ou a représente 7, § et w. Les valeurs de ¢, et b, sont résumées dans le tableau 11-2 comme
suit :
a Ca ba
T 151+ 3.0(ug — 0.42) 1.58 + 4.2(ug — 0.42)
é 0.976 + 7.3(ug — 0.42) 0
w 2.52 + 10.2(ug — 0.42) 1

Tableau. 11-2 : Valeurs des coefficients c, et b, [Chen.1969].

Une fois que I'énergie d'activation obtenue, on peut calculer le facteur de fréquence en
utilisant I'équation suivante [Chen.1969] :

-1

s = (;fTi) exp (%) [1 + (b — 1)21(# (Eq.11.25)

11.3.3. Méthode de Rasheedy

Rasheedy a développé une nouvelle méthode pour obtenir les parametres de piege a partir
de I’aire sous la courbe I-TL donnée [Rasheedy.1996]. Ce modele est basé sur la méthode de
Moharil [Moharil.1982], qui suppose que la courbe consiste un seul pic I-TL, la concentration
des pieges n,, est proportionnelle a l'aire A sous la courbe I-TL. Moharil a montré que si 4;
I'aire sous la courbe I-TL a n’importe quelle température T; et A I'aire sous la courbe I-TL a
température final Ty (Figure 11-8). La concentration des électrons piégés a température T;

pendant le chauffage, est proportionnelle a la différence entre les aires A; et A¢.

A partir du premier terme de I'équation (Eq.11.20), Rasheedy a proposé trois équations

s’appliquant a trois températures du courbe I-TL Ty , T,, et T, [Rasheedy.1996].

I _ A ( E ) Eq.11.26
1= b1 .s.exp kT, (Eq.1L. 26)
(A" ( E )

I = - Eq.1L 2
m = b=t S P\ T (Eq.11.27)
I, = (42)" ( E ) Eq.1L. 28

2 = b1 .S.exp kT, (Eq.11.28)
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Ou A; est l'aire sous la courbe I-TL & mi-hauteur du front montant T; , A4, est I'aire sous la
courbe I-TL a la température du maximum T,,, et A, est l'aire sous la courbe I-TL & mi-hauteur
du front descendant T,.

A partir de chevauchement les trois équations précédentes, on obtient 1’énergie d’activation
E sous la forme :

E= [ln(Z) — b.ln (i—’:)] (75; TTT;I) (Eq.11.29)

Intensité TL (u.a)

Température (K)

Figure 11-8 : Modele proposeé par Rasheedy. [Rasheedy.1996].

11.4. L’efficacité de luminescence

Dans le cas d'une transition directe, les électrons excités perdent leur énergie, ils dissipent
cette énergie en émettant des photons. Ainsi, les transitions directes sont radiatives. En
revanche, I'énergie dissipée en transition indirecte est bien inférieure a I'énergie de la bande
interdite et peut ainsi étre dissipée soit de maniere radiative par émission de photons, soit de

maniére non radiative par émission de phonons ou a la fois radiative et non radiative
[Pagonis.2010].
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Le fait qu'un matériau présente ou non une luminescence dépend de la probabilité relative
de recombinaison radiative et non radiative entre électrons et trous. En général, I'efficacité de
luminescence n d'un matériau est liée a la probabilité de transition radiative B. et a la probabilité
de transition non radiative P,,. par la relation :

P,

=—— Eqg.Il. 30
B + Bu) (Eq.11.30)

n

11.5. Applications de la thermoluminescence
Parmi les applications des matériaux thermoluminescents dans I'industrie on distingue :
- La dosimétrie des rayonnements [Cameron.1968].
- Ladatation [Aitken.1985].
- Lagéologie [Sankaran.1983].

- La science des matériaux (étude des défauts ponctuels dans les solides)
[Townsend.1973].

La figure ci-dessous (Figure 11-9) illustre les divers domaines d’application des matériaux

thermoluminescents :

# Y
a Dosimétrie 7 @
des <’ Géologie

rayonnements

S Y 4

Applications

TL
@ Datation f

Figure 11-9 : Applications des matériaux thermoluminescents.

Sciences des
matériaux

f@“))\
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11.5.1. La dosimétrie par thermoluminescence (TLD)

La dosimétrie par thermoluminescence (TLD) est basée sur la capacité de cristaux a stocker
une partie de I'énergie déposée par les rayonnements ionisants. L'énergie stockée est
proportionnelle a la dose de rayonnement. L'enregistrement de la lumiére émise par les
matériaux thermoluminescents fournit une mesure de la dose. Les dosimétres qui exploitent ce
phénomene sont appelés dosimetres thermoluminescents ou TLD.

L'application de la thermoluminescence dans le domaine de la dosimétrie médicale a
beaucoup progressé depuis les travaux initiaux de Daniels et al. [Daniels.1953]. La dosimétrie
médicale comprend deux catégories ; radiologie diagnostique et radiothérapie. Plusieurs
matériaux thermoluminescents ont été couramment utilisés dans de nombreuses applications
dosimétriques [Kron.1999].

Dans cette partie nous allons présenter quelques propriétés caractéristiques des matériaux

utilisés dans le domaine de la dosimétrie par thermoluminescence (TLD).

11.5.2. Caractéristiques générales des matériaux dosimétriques

Le phénomene de thermoluminescence (TL) peut étre observé dans de nombreux matériaux.
Cependant, seuls quelques matériaux présentent les propriétés requises pour la dosimétrie. Ces
exigences dépendent de I'application dosimétrique. Dans cette section, certaines

caractéristiques principales des matériaux thermoluminescents seront présentées.

11.5.2.1. Courbe dose-réponse

L’intensité de thermoluminescence (TL) est une fonction F de la dose absorbée D.
Idéalement, F (D) montre une excellente réponse si la variation de I’intensité TL en fonction de
la dose absorbée soit linéaire sur une large plage de doses (au moins sur la plage d'intérét de

I'application) [Sankaran.1982].

11.5.2.2. Quelques exemples de matériaux dosimetriques

Certains minéraux naturels comme le CaF» sont considérés comme les dosimetres les plus
efficaces. Des essais sur le terrain utilisant des pastilles de LiF ont été effectués en 1952 en les
placant dans différentes stations de surveillance des radiations des explosions de bombes
atomiques. Plus tard, plusieurs nouveaux matériaux comme Al>O3 [Daniels.1954] et

CaS0s: Mn [Kossel.1954] ont été utilisés pour des applications dosimétriques.
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Les différents types de matériaux dosimétriques sont listés dans le tableau ci-dessous
(Tableau I11-3)

Matériaux Exemples
Borates SrB4O7 [Santiago.2001], LiSrBOs [Jiang.2010], BaB4O7 [Yazici.2006].
CaS04:Dy/Tm [Yamashita.1971], SrSO4:Th [Dixon.1974],

Sulfates
BaSO4:Eu [Gonzalez.2007].
o LiF:Mg,Cu,P [Nakajima.1978], LiF:Mg,Ti [Fairchild.1978],
uorures
CaF2:Dy [Binder.1968], CaF2:Tm [Burgkhardt.1977], MgF. [Nagpal.1981].
BeO [Tochilin.1969, Crase.1975], Al,03:Si,Ti [Mehta.1976],
Oxydes
Al;03:C [Akselrod.1990] .
Silicates Mg2SiO4:Th [Nakajima.1972].
Tableau 11-3 : Différents types de matériaux dosimétriques.
11.6. Conclusion

A la fin de ce chapitre, nous concluons que la nature du matériau jeu un réle trés intéressant
pour produire un photon thermoluminescent ; c'est-a-dire le matériau doit étre un isolant ou un
semi-conducteur a grand gap. Les caractéristiques dosimétriques des matériaux thermo-
luminescents dépendent principalement des paramétres de piéges (énergie d’activation E (eV),

ordre de cinétique b et facteur de fréquence s (s)).

Nous avons ainsi présenté les méthodes les plus couramment utilisées pour déterminer

I’ensemble des parametres de pieges.
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Chapitre 11 Propriétés thermoluminescents du LaAlIO3:C

I11.1. Introduction

L’objectif principal de notre travail consiste a expliquer les mécanismes de thermo-
luminescence (TL) dans 1’aluminate de lanthane (LaAlO3:C) par I’application d’un modéle
théorique qui contient un nombre bien défini de piéges a électrons et centres de recombinaison.
Dans ce chapitre nous allons présenter quelques propriétés physiques de ce matériau dosimétrique

choisi.

111.2. L’aluminate de lanthane

L’aluminate de lanthane est un composé céramique qui a une Structure cristalline de type
pérovskite. Les matériaux ayant ces propriétés trouvent une utilisation dans plusieurs domaines
technologiques en raison de leurs propriétés physico-chimiques spéciales [Kaur.2014, Chen.2004,
Xiong.2008].

111.2.1. Structure du cristal pérovskite
Les cristaux de type pérovskite ont des applications pratiques étendues et sont des modeles

commodes pour étudier les propriétés optiques des ions d’impuretés métalliques de terres rares.

La pérovskite minérale a été découvert et nommé par Gustav Rose en 1839 a partir
d’échantillons obtenus dans les montagnes de 1’Oural. Le terme pérovskite était a I’origine réservé
au minéral CaTiOa. La structure pérovskite comporte la steechiométrie générale ABXs, ou « A »
et « B» sont des cations et « X » est un anion. La structure de pérovskite cubique idéale
représentée sur la figure 111-1 comprend le centre du corps occupé par le cation A avec le cation B
situé aux coins de la maille élémentaire et les anions X situés & mi-chemin le long de chaque bord

de la maille élémentaire [Luo.2015].

QA
o B Q‘

@ X <L | %
° %%

Figure 111-1 : Représentation schématique de la structure cristalline d’une pérovskite
[Luo.2015].
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111.2.2. Propriétés cristallographiques du LaAlO;

L’aluminate de lanthane (LaAlOz3) a une structure rhomboédrique a température ambiante, de
groupe d'espace R3c. La figure 111-2 montre la structure du composé LaAlOs. La®* est un cation
placé au site A qui est représenté par une boule bleue. AI¥* est également un cation qui est placé
au site B, il est représenté par une boule noire [Steele.2016].

Ces deux cations établissent une liaison covalente avec I'oxygéne. L'image de gauche donne la
structure cubique de LaAlOsz qui montre la structure ideale de pérovskite. Mais dans les composés
LaAlO3 reel sont pseudo-cubique ou ils peuvent former des phases avec des structures rhombo-

édriques, tétragonale ou orthorhombique.

La pérovskite LaAlOs montre une transition d'une structure rhomboédrique a une structure

pseudo cubique a une température critique T, = 500 °C [Steele.2016].

Figure 111-2 : Représentation de la structure cristallographique du LaAlO3z [Steele.2016].
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111.2.3. Propriétés physiques du LaAlOs
Le tableau ci-dessous (Tableau I11-1) récapitule quelques propriétés physiques du LaAlOs

Formule chimique LaAlO3
Rhomboédrique a T= 25°C
a=0.5357 nm

Structure cristalline

Cubiquea T >T,

a=0.379 nm
Densité 6.52 g.cm
Point de fusion 2180°C
Constante diélectrique 24.5
Indice de réfraction n=20
Coefficient d'absorption 0.55 mm*
Conductivité thermique 10 W/m K (100°C)
Dilatation thermique 9.2x10° K!

Tableau I11-1 : Quelques propriétés physiques du LaAlOz [Liu.2009] [Yang.1990].

111.3. Propriétés thermoluminescence du LaAlOs:C

La courbe de thermoluminescence du LaAlOz pur et dopé carbone est représentée dans la figure
ci-dessous (Figure. 111-3). On vous informe ici que ces résultats expérimentaux ont été
précédemment publiés par N. Alves et al [Alves.2018]. La matrice LaAlOz a été synthétisée par
la méthode de réaction a 1’état solide puis irradiée par une source UV dans une plage allant du
0,042 au 1,26 mJ/cm? [Alves.2018].

Pour effectuer notre travail de modélisation, nous avons choisi une seule courbe de
thermoluminescence (voir la figure 111-4), alors pour cette raison notre choix est opté sur le
LaAlO3:C (0.1%) (I'échantillon C) car elle montre une trés bonne réponse (excellente linéarité)
[Alves.2018].
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Figure 111-3 : Courbes de thermoluminescence du LaAlOs pur et dopé avec le carbone
[Alves.2018].
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Figure 111-4 : Courbe de thermoluminescence du LaAlO3z:C (0.1%) [Alves.2018].
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111.4. Analyse de la courbe I-TL du LaAlOs:C

111.4.1. Déconvolution de la courbe I-TL

Les courbes de thermoluminescence sont dans la plupart des cas des courbes complexes
constituées de nombreux pics chevauchés. La méthode de déconvolution nous a permis d’obtenir
des pics singuliers. Elle est développée par Kitis et al [Kitis.1998, Kitis.2000]. lls ont proposé trois

équations mathématiques pour les trois ordres de cinétiques :

e Pour la cinétique du premier ordre :

I(T)=1 1+ET Tn _T° (ET T )(1 A)—A,, Eq.IIL 1
TP T TP \kr T, (Eq-TIL. 1)
e Pour la cinétique du deuxiéme ordre :

I(T) = 4l (ET_T ) (1 A) (ET i >+1+A - Eq.IIL 2

e Pour la cinétique d’ordre générale :
—b

)+z lb_l (Eq.1IL 3)

ET
I(T) = 4I,,bb-1 1exp<

bh—1)(1—-A ET—In
KT T, [( - DA-M) exp(k

T T,
Avec A= 2kT/E ,A,=2kT,/Eand Z,, =1+ (b — 1A,

Dans les expressions ci-dessus, E est I'énergie d'activation (eV), T est la température (K), k est
la constante de Boltzmann (eV/K), I, est l'intensité maximale du pic I-TL (u.a), T,,est la

température au maximum du pic (K), b est I'ordre de cinétique.

La qualité de l'ajustement et donc la fiabilité des valeurs des paramétres peuvent étre

déterminées en utilisant la valeur de la figure de mérite (FOM) [Horowitz.1995].
La FOM est calculé comme suit :

Zlyexp - Yfitl

X 100 (Eq.11L. 4)
Z Yexp

FOM[%)] =

Ou, Yy, est la courbe I-TL expérimentale, Y;;, est la courbe I-TL calculée. Les ajustements

sont considérés comme acceptables lorsque la valeur de la FOM est inférieure a 2%.
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111.4.1.1. Organigramme de la procédure de déconvolution

Nous avons utilisé la méthode de déconvolution CGCD (computerized glow-curves
deconvolution) [Horowitz.1995] pour déterminer les pics individuels dans la courbe expérimentale
(I-TL) du LaAlOs3:C. La validation des résultats se fait par la confrontation des parametres
théoriques en particulier E;, Ty, ;, et b; a ceux obtenus expérimentalement. Nous procédons de la

facon illustrée dans 1’organigramme de la figure Il1-5.

/ Lire les données de la courbe TL /

Choisissez la méthode d'approximation

Y

Estimations des parametres initiaux

!

Définir des contraintes sur les paramétres

Te
v

Tracer la courbe
TL initiale

Mettre & jour les paramétres

Y

Optimiser la courbe TL ajustée

Y

1> Nombre d'essais

37

Enregistrer les Générer des paramétres
parametres optimaux initiaux aléatoires

¥
Tracer les résultats _>@
de simultion

Figure 111-5 : Organigramme de la procédure de déconvolution.
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La courbe I-TL globale est déconvoluée en utilisant notre interface TLFit (voir I'annexe) a
I’aide de I’équation d’ordre général [Kitis.2000]. L’énergie d’activation E, la température T;,, et
I’ordre de cinétique b sont des variables indépendantes qui sont déterminées apres avoir le meilleur

ajustement. Pour chaque pic, la qualité de I’ajustement est testée par la valeur du (FOM).

La figure I11-6 montre la déconvolution de la courbe I-TL du LaAlOz3:C. Cette étape montre
I’apparition de quatre pics isolés qui sont situés aux 370, 419, 494 et 548 K. Ces maximums
confirmes la présence de quatre piéges a électron dans la bande interdite du LaAlO3:C. La valeur
du FOM a été tres acceptable (1.81 %).

14 FOM =1,81 % O  Courbe TL expérimentale
Courbe TL simulées
- (((f_f,‘ . - z 7
, ':.;: ,"' “‘iﬁ;‘\\«««««««,«« Pics déconvolués
= O
129 ’ "" ;“f“‘, QQ'"E’TT’%
Q & %

10 - @ 4 A N

@ & e

Q G
((f(«'i’((q««tLLL

Intensité x 10° (u,a)

Résidus (%)

360 400 440 480 520 560 600
Température (K)

Figure 111-6 : Déconvolution de la courbe I-TL du LaAlOz3.C par l'interface TLFit.
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L’ensemble de paramétres de piéges du quatre pics sont listés dans le tableau (Tableau 111-2).

Pics Tonax (K) Lax (U.Q) E (eV) b Surface (u.a)
1 372 1.74x10° 0,726 1.01 5.06x10°
2 417 1.23x10° 0,909 2 7.64x107
3 494 1.11x10° 0,983 2 8.75x10’
4 549 6.41x10° 1,361 2 4.38x10’

Tableau 111-2 : Paramétres de pieges des pics I-TL du LaAlOs:C.

111.4.2. Extraction des parametres de piége

Nous avons développé un autre interface graphique appelée TLAnalysis pour faciliter le
processus d’extraction des parameétres de piégeage (voir I’ Annex). D’autre méthodes d’analyse ont
été utilisées dans ce travail pour évaluer les parametres de piege tels que la méthode de Chen (the
Peak Shape Method) [Chen.1969] (voir le tableau I11-3) et la méthode de Rasheedy [Moharil.1982,
Rasheedy.1996] (voir le tableau 111-4).

Pics  Tmax Energie d'activation E (eV) Surface
n° (K) Hg b E; Es E, Emoy s(s1) (u.a)
1 3699 0433 1.05 0.748 0.771 0.764 0.761 1.52x10° 7.11x10°
2 420.4 0.517 185 0.891 0904 0.901 0.898 3.28x10° 7.64x107
3 495 0519 1.88 0961 0985 0.977 0.975 3.60x108 8.71x107
4 548.1 0.525 197 1329 1312 1.326 1.323 6.93x1010 4.35x107

Tableau I11-3 : Parametres de piéges obtenus par la méthode de Chen.

Pics  Tmax Surfaces sous les trois points Surface
b E (eV) s (s1)
n® (K) Ay A A, (u.a)
1 369.9 1.01 5.83x10¢ 2.89x106 5.61x105 0.726 4.81x108 7.11x10%
2 4204 199 6.68x107 4.06x107 1.30x107 0.908 4.25x10° 7.64x107
3 495 1.87 7.62x107 4.60x107 1.4x107 0.951 2.05x108 8.71x107
4 548.1 1.21 3.75x107 2.16x107 4.04x10® 1.071 2.82x108 4.35x107

Tableau 111-4 : Paramétres de pieges obtenus par la méthode de Rasheedy.
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111.5. Conclusion
Dans ce chapitre nous avons présenté les propriétés thermoluminescents du LaAlO3 dopé
carbone. Afin d’analyses la courbe I-TL expérimentale du LaAlOsz : C, une interface graphique

(TLFit) a été élaboree sous Matlab pour déconvoluée la courbe I-TL globale en des pics singuliers

Deux méthodes d’extraction de parametres de piége (méthode de Chen et méthode de
Rasheedy) ont été utilisées dans ce travail. Pour parvenir a ce but, nous avons également développé

une autre interface graphique en Matlab (TLAnalysis).
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Chapitre 1V Résultats et discussion

1VV.1. Introduction

L’analyse de la courbe de thermoluminescence (I-TL) pour un matériau dosimétrique reste
la seule moyenne utilisée pour la détermination de la dose de rayonnement absorbée par ce
dernier. Cette analyse nécessite une forte connaissance aux parametres de piege tels que :

I’énergie d’activation (E), le facteur de fréquence (s) et I’ordre de cinétique (b).

Dans ce chapitre, nous allons présenter un modele théorique qui nous a permis de modéliser
le phénoméne de thermoluminescence dans I'aluminate de lanthane (LaAlO3) dopé par le
carbone (C). Ce modele a permis aussi de reproduire la courbe expérimentale, et d’expliquer
les mécanismes de thermoluminescence dans ce type de matériaux. Le modéle proposeé ici est

constitué de quatre pieges a électron (PE) et un seul centre de recombinaison (CR).

IV.2. Modélisation numérique

IV.2.1. Le modéle proposé

Un modele physique est un cadre d'idées et de concepts a partir duguel nous interprétons nos
observations et résultats expérimentaux. Un grand nombre de modéles théoriques ont été utilisés
pour étudier et expliquer les mécanismes de thermoluminescence (TL) dans différents
matériaux, tels que l'oxyde de magnésium (MgO) [Kadari.2010], le double fluorure de
potassium (K2YFs) [Kadari.2013, Kadari.2015], le double fluorure de gadolinium (K2GdFs)
[Kadari.2016], le quartz [Kadari - Kadri.2015], le dolomite (CaMg (CQs)2) [Mostefa.2016],
I’oxyde d'aluminium de lanthane (LaAl>Oz) [Kadari - Kadri.2016] et le vitrocéramiques (SiO2-
P20s) [Kadari - Pascu.2016].

En ce qui concerne notre matrice LaAlOs:C ; les mécanismes de thermoluminescence seront
simulés par un modele qui a été précédemment utilisé par plusieurs auteurs [Kadari.2010]. Ce
modele est composé de quatre pieges a électrons (PE) et un seul centre de recombinaison (CR).
Ces pieges a électrons correspondent aux pics I-TL situés a 372 K, 417 K, 494 K et 549 K
respectivement. La figure ci-dessous (Figure IV-1) montre le diagramme de bandes d’énergie

du modele propose.
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Figure IV-1 : Diagramme de bandes d’énergie du modéle proposé (les fléches indiquent les
transitions possibles).

IV.2.2. L’ensemble des équations différentielles mise en jeu

Les équations différentielles citées ci-dessous décrivent quantitativement les transitions des
porteurs de charges (électrons et trous), qui se produisent lors de I’excitation du matériau par
un rayonnement ionisant (c’est ce qu’on appelle 1’étape d’excitation) ; cette étape est modélisée
par les équations différentielles suivantes :

dTli _Ei i
— =n.(N; —n;))A; —n; Slexp( ) pour i=1,..4 (Eq.1IV.1)
dt kgT
a5 n,,(MJ - m]-)A m;s;exp (k T) -nm;B;  j=1 (Eq.1V.2)
4
dnc dn;
=X - Z <_t> —nem;B; (Eq.1V.3)
i=1
dn, dn. < dm;
n n
”— C+Z< ) — (Eq.1V.4)
i=1
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AVec :

kg (eVK~1): la constante de Boltzmann.

m; (cm™%) : la concentration des trous dans les centres de recombinaison.
M; (cm™3) :la concentration des centres de recombinaison.

n; (cm™3) :la concentration d'électrons dans les pieges.

N; (em™3) :la concentration de piéges,

s (s7h) - le facteur de fréquences.

E; (eV) : ’énergie d'activation du piege (profondeur de picge).

La concentration d'électrons dans la bande de conduction et les trous dans la bande de
valence sont données respectivement par n, (cm™3) et n,, (cm™3). Le taux de génération de
paires électron-trou est donné par le facteur X (cm=3s71), ce facteur est proportionnel a la dose
d’irradiation (D).

L'intensité de thermoluminescence (I-TL) est associée a la recombinaison électron — trou
dans le centre de recombinaison (centre L sur la figure IV-1), elle est donnée par I’expression

suivante :

I(T) = n.m;B; (Eq.1V.5)

Avec B; est la probabilité de recombinaison des €électrons dans le centre j. La vitesse de

chauffage utilisée dans notre modélisation été de ’ordre de 10 K.s™.

La résolution analytiqgue du systeme d'équations différentielles (Egs. 1V.1-1V.5) est

impossible, alors pour cette raison nous avons procéde a la résolution numérique.

IV.2.3. Méthode de résolution (Runge — Kutta 4°™ ordre)

Les equations différentielles, en particulier les problémes de valeur initiale, sont un élément
essentiel de la modélisation mathématique. Cependant, comme la plupart des équations
différentielles issues de la physique, de I'ingénierie et d'autres domaines d'application n'ont pas

de solutions analytiques, alors pour cette raison on fait appel a des méthodes numérigues.
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Dans notre travail, nous avons choisi la méthode de Runge-Kutta d’ordre 4 [Runge.1895].
Considérons le systéme de N équations différentielles du premier ordre :

dy;(x)
dx

La formule classique de Runge-Kutta d’ordre 4 est définie par :

= fi,yy,wy) i=1,..,N (Eq.1V.6)

ki = hf Ccn, vn) (Eq.1V.7.a)

h ky
ko = hf (xn + 5 n + 7) (Eq.1V.7.b)

h k,
ks = hf (Xn + Elyn + 7) (Eq.1V.7.¢)
ks = hf(xn + b,y + k3) (Eq.1V.7.d)

ky ky, ks ky ;

Vi1 = Vo +—+—+—=+— +0(h®) (Eq.IV.7.1)

6 3 3 6
Dans notre modéle :

y(x) - n(T)
x—->T
IV.2.4. Organigramme de la procédure de reproduction
La figure ci-dessous (Figure 1V-2) illustre les étapes de calcul suivis en appliquant le modéle

cité ci-dessus. La reproduction de la courbe de thermoluminescence expérimentale du

LaAlO3:C sera effectuée par la fagon suivante:

e Initialisation des parametres de piéges (énergie d’activation (E), ordre de cinétique
(b) et facteur de fréquence (s)) extraites de l'analyse de la courbe I-TL
expérimentale (voir le tableau IV-1).

e Estimation du nombre de piéges a électrons (i) et de centres de recombinaison (j).

e Résolution numérique des systémes d'équations différentielles (Egs. I1V.1-1V.5)
par la méthode de Runge-Kutta d'ordre 4 [Runge.1895].

e La dernicre étape consiste a tracer la variation de 1’intensité TL en fonction de la

température (courbe I-TL).
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/ Input : N, ng;, E;, 8;, A; , Nj, ng;, Ej, j/

,Aj,Bj,nco,nv’o,T,ﬁ,X,kb,i—l ] 1

| \/ |

n,,(N nj)A}- = njsje('Ei/ka) —n.n;B;

i=i+1

A 4

dn dn;
d_tc‘_X_Z(d ) (neniB;)

dn, dn, u dn; dnj
- —+
dt dt Z dt dt

d dn; d d
Solve( ni dt} ; dtc ; ;v

/ ITL - —nan,Bj /

/ Plotting (T ; Iy) /

Figure 1V-2 : Organigramme de la procédure de reproduction de la courbe I-TL.
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Les grandeurs physiques et les paramétres figurés dans 1’organigramme cité ci-dessus sont

listés dans le tableau 1V-1.

Paramétre Description

i Pieges a électron PE

j Centres de recombinaison CR

N; Concentrations des piéges a électrons dans niveau i (cm™).

N; Concentrations des centres de recombinaison dans niveau j (cm).

Ny ; Concentration initiale des électrons dans le piége i (cm™).

n; Concentration instantanée des électrons dans le piége i (cm™).

N j Concentration initiale des trous dans le centre j (cm).

n; Concentration instantanée des trous dans le centre j (cm™).

E; Energie d'activation du piege a électron i (eV)

E; Energie d'activation du centre de recombinaison j (eV)

S; Facteur de fréquence du piége a électron i (s?)

Sj Facteur de fréquence du centre de recombinaison j (s?)

N¢o Concentration initiale des électrons dans la bande de conduction (cm™).

n, Concentration instantanée des électrons dans la bande de conduction (cm™).
Ny Concentration initiale des trous dans la bande de valence (cm).

n, Concentration instantanée des électrons dans la bande de conduction (cm™).
A; Probabilités de re-piégeage des électrons libres en BC vers les PE’s i (cm3s™1)
A Probabilités de re-piégeage des trous libres en BV au CR j (cm3s™1),

B; Coefficient de probabilité de recombinaison des électrons (cm3s™1)

B Vitesse de chauffage (K/s).

k Constante de Boltzmann (eV. K1) .

T Température (K).

t Temps

X Taux de génération es paires électron-trous (cm=3s71)

Iy Intensité de TL (u.a)

Tableau IV-1 : Grandeurs physiques et paramétres utilisés dans notre modélisation.
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1VV.3. Exécution d'une interface en Matlab

Afin de faciliter et contréler le processus de modélisation, nous avons développé I’interface
4T1R dans un environnement intégré App Designer sous Matlab, cet environnement permet de
créer des applications de qualité professionnelle.

Le modeéle que nous avons choisi dans notre travail contient quatre piéges a électron et un

seul centre de recombinaison.

La figure ci-dessous, illustre I’interface 4T1R dont le but est de reproduire la courbe

expérimentale de thermoluminescence du LaAlOs:C (Figure 1V-3)
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Simulation ‘ Population of traps | Dose and lnesarty

FOM (%) :

E Save Parameters ‘ |.!, Load Parameters | Auto Update Off

IB
=
i ¢
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Figure 1V-3 : Interface développée pour reproduire la courbe I-TL expérimentale

du LaAlOs :C.
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IV.4. Résultats numériques et discussion

L’ensemble de résultats présentés dans ce chapitre a été obtenu aprés 1’exécution de
I’interface 4T1R sur le compilateur Matlab qui a été installé dans un systéme d’exploitation
Windows. Notre modele est porté sur une interface graphique qui aide l'utilisateur a effectuer
la simulation dans une courte durée (ne dépasse pas 30 second). Le solveur Matlab odel5s a

été utilisé pour résoudre numériquement les équations différentielles (Eq.1V.1 — Eq.IV.5).

IV.4.1. Paramétres des piéges inserés dans I’interface 4T1R
Les ensembles de parameétres de pieges utilises pour executer notre interface sont récapitulés
dans le tableau IV-2. La vitesse de chauffage été de I’ordre de 10 K.s™. Le coefficient de

génération des paires électron-trou été de I'ordre de 10° cm=.s2.

Les niveaux B Si Ni Ai B;
(eV) (st (cm™®) (cm3s?) (cmist)

1 (PE) 0.701£0.01 1.651x10%° £ 0.02  1.52x10’ 1.00x100 0

2 (PE) 0.903 £0.03 1.120x10' +0.02  1.09x108 1.00x102 0

3 (PE) 0.982 £ 0.02 1.034x10'°+0.02  8.90x10’ 1.00x101° 0

4 (PE) 1.410 £ 0.07 1.817x10% £ 0.02  4.25x10’ 1.00x100 0

5(CR) 2.003 +0.01 2.006x10% +0.01 2.00x10®  1.00x10**  1.00x10?°

Tableau 1V-2 : Ensembles de paramétres de piéges utilisés pour exécuter notre interface
4T1R.

1V.4.2. Reproduction de la courbe expérimentale de TL

La courbe de thermoluminescence obtenue par notre modeéle cité ci-dessus et la courbe I-TL
du LaAlOz:C obtenue expérimentalement apres une exposition a des doses UV allant du 0,042
mJ/cm? au 1,26 mJ/cm? sont représentés dans la figure 1\V-4. Nous rappelons ici que les courbes
I-TL calculées ont été obtenues en résolvant I'ensemble des équations différentielles (Egs. 1V.1
— Eq.IV.5). Les parametres de piége utilisés pour exécuter notre programme proposé dans ce
travail sont listés dans le tableau ci-dessus (Tableau 1V-2). Il est clair que ces parametres sont
trés similaires a ceux extraits des pics de I-TL expérimentales, ce qui confirme la validité du
modele utilisé dans cette étude. Un tres bon accord entre 1’expérimental et la modélisation a été

observé.
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Simulation
1 B=10K/s O Expérimental

Intensité TL (x10°u.a)

300 350 400 450 500 550 600
Température (K)

Figure 1V-4 : Superposition des courbes I-TL expérimentale et calculée pour la LaAlOz: C.

1V.4.3. Phénomeéne du vidage thermique des pieges

Le transfert des électrons des pieges vers la bande de conduction peut étre expliqué par le
phénomene du vidage thermique des pieges. Les figures ci-dessous (Figures.l\VV-5.a,b,c,d),
illustrent la variation des concentrations des électrons dans les piéges (n,, n,, ns,et n,)
respectivement en fonction de la température (7).

Nous observons précedemment sur la figure 1\VV-4, que la monté (partie initiale) de la courbe
de thermoluminescence augmente de fagon exponentielle. Dans cette partie, les changements
dans les populations de pieges ne sont pas perceptibles. D'autre part (théoriquement) la
probabilité de transition des porteurs (p =s.exp (E / (kg.T)) ) augmente de facon
exponentielle ; alors la on peut les valeurs de (n4, n,, n;,et n,) comme constantes a n;,. Cette
propriété nous a aidé pour déterminer la valeur de la profondeur de piége E en utilisant la
méthode de la montée initiale.

L'intensité de thermoluminescence (I-TL) a tout point de température égale au produit de la
concentration d'électrons n et la probabilité p. L'intensité (I-TL) étant directement

proportionnelle a la population de pieges (n,, n,, ng,et ny).
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Chapitre IV
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Figure 1V-5 : Variation de la concentration des électrons dans les differents pieges a

électrons en fonction de la température T.

50



Chapitre 1V Résultats et discussion

La figure V-6, présente la variation de la concentration des trous qui se trouvent dans le
centre de recombinaison n, en fonction de la température T. A partir de cette figure, nous
observons que la concentration des trous diminue au fur et a mesure que la température
augmente. Cette diminution peut étre expliquée par l'augmentation de la probabilité de

recombinaison.

D=10"cm®
2.00 Q@@ B =10KI/s
1.95
£ 1.90 1
©
—
s l
C_C
1.85
1.80
: : : : : : : : : : :
300 350 400 450 500 550 600

Température (K)

Figure 1V-6 : Variation de la concentration (n;,) des trous dans le centre de recombinaison
en fonction de la température T.

La variation de la concentration des électrons dans la bande de conduction (n.) en fonction
de la température est représentée dans la figure ci-dessous (Figure 1V-7).

A partir de cette figure, nous observons la forte relation entre la concentration des électrons
dans la bande de conduction et l'intensité de thermoluminescence, nous pouvons constater que
I'intensité de thermoluminescence est directement proportionnelle avec les électrons libres dans

la bande de conduction I, o« n,.
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T
300 350 400 450 500 550 600

Température (K)

Figure IV-7 : Variation de la concentration des électrons dans la bande conduction n, en
fonction de la température T.
IV.4.4. Linéarité de la dose (dose réponse)

Afin de voir les propriétés dosimétriques du LaAlO3:C, des échantillons de ce dernier ont
été exposés a différentes doses d’irradiation. Les doses choisis allant du 2x107 cm?
a 8x10” cm™®. La figure ci-dessous (Figure 1V-8) montre la variation de I’intensité de
thermoluminescence en fonction de la température pour différentes doses d’irradiation. La
vitesse de chauffage utilisée dans cette simulation (10 K/s) été similaire a celle utilisée
expérimentalement. A partir de cette figure, nous observons que [lintensité de
thermoluminescence augmente suite a l'augmentation de la dose irradiation appliquée a
I'échantillon. Cette augmentation est due a la croissance de taux de génération des paires

électron-trou.

La figure IV-9 montre, une présentation 3D de la variation de I'intensité I-TL en fonction de

la température pour des différentes doses d’irradiation.
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Chapitre IV
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Figure IV-8 : Variation de ['intensité de thermoluminescence en fonction de la température
pour différentes doses d’irradiation.
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Figure 1V-9 : Présentation 3D de la variation de ’intensité de thermoluminescence en
fonction de la température pour différentes doses d’irradiation.
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La réponse de thermoluminescence est directement liée a la dose absorbée par un matériau.
Ce matériau est considéré comme un bon dosimétre TL lorsque sa réponse a la dose absorbée
est linéaire sur une large plage de doses. Cette réponse pour le pic I-TL principal (417 K) est
représentée dans la figure ci-dessous (Figure 1\VV-10). On peut constater que le LaAlO3:C a une
excellente réponse dans cette gamme de dose.

22
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Figure 1V-10 : Variation de l’intensité de thermoluminescence TL en fonction de la dose
d’irradiation.

1VV.5. Conclusion

Les résultats de thermoluminescence d'aluminate de lanthane (LaAlO3) dopé Carbon (C)
obtenus par 1’exécution de notre programme semblent trés satisfaisants et en tres bon accord
avec les résultats expérimentaux. Nous avons développé une interface graphique qui permet au
chercheur de simuler plus rapidement les courbes de thermoluminescence experimentale, avec

la possibilité de sauvegarder les résultats pour une nouvelle utilisation.
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Les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit avaient pour but de modéliser et
d’expliquer les mécanismes de thermoluminescence dans 1’aluminate de lanthane dopé carbone
(LaAlOs :C). Le modele choisi pour effectuer cet objectif contient quatre piéges a électrons et

un seul centre de recombinaison.

Dans cette étude ; 1I’obtention des pics isol€s a été effectué par la déconvolution de la courbe
I-TL du LaAlOs:C, pour cette raison nous avons utilise les trois ordres de cinétique : cinétiques
du premier ordre, cinétiques du deuxiéme ordre et la cinétique d’ordre général [Kitis.1998,

Kitis.2000].

La déconvolution montre 1’apparition de quatre pics isolés situés respectivement a 372, 417,
474 et 549 K. Chaque pic I-TL isolé correspond a un centre piége a électron dans la bande
interdite du LaAlOs:C.

Apres I’obtention des pics isolés, nous avons déterminé les parametres de piege, tels que
I'énergie d’activation, 'ordre de cinétique et le facteur de fréquence pour chaque pic. Deux
méthodes d’extraction ont été utilisées: la méthode de Chen [Chen.1969] et la méthode de
Rasheedy [Rasheedy.1996].

L’ensemble des équations différentielles présenté dans ce travail ont été résolu

numériquement par la méthode de Runge-Kutta d'ordre 4 «RK-4».

Apres ’insertion de I’ensemble de parametres de pieges et I’exécution de notre programme,

nous avons réussi a reproduire la courbe de thermoluminescence expérimentale du LaAlO3:C.

Nous avons également étudié puis discuté la variation de la concentration des populations
dans les centres pieges a électrons.

Au cours de cette étude, nous avons développé des interfaces graphiques qui peuvent étre
utilisées pour faciliter le processus de simulation du phénomene de thermoluminescence
(déeconvolution de la courbe I-TL, extraction des parametres de piege, reproduction de la courbe
I-TL,...etc.)

Les résultats obtenus par modélisation sont en bon accord avec les résultats expérimentaux

dans la littérature. Une trés bonne superposition entre la courbe simulée et la courbe

55



Conclusion generale

expérimentale a été remarqué. Le phénomeéne de vidage thermique des pieges a été étudié et
expliqué dans ce travail.

Afin de voir I’influence de la dose d’irradiation sur la courbe I-TL du LaAlOs:C, Nous avons
tracé la variation de I’intensité I-TL pour différentes doses allant du 2x10” cm™ & 8x107 cm3,
Nous avons remarquée une excellente réponse dans cette gamme de dose pour le pic I-TL
principal (417 K). Ce résultat confirme la candidature du LaAlOs:C dans le domaine de la

dosimétrie médicale.
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Annexe La programmation des interfaces graphiques

A.l. Introduction

Une interface graphique est un affichage graphique permettant a 1’utilisateur d’effectuer des
taches interactives, rendant compte des résultats d’interaction avec 1’utilisateur et le contenant
des objets graphiques : menus, barre d’outils, boutons, liste déroulante, axes. Dans cette annexe,
Nous allons présenter trois interfaces graphiques originales et innovantes, que nous avons

développées par I'outil App Designer dans I’environnement de Matlab.

A.2. Création d'applications (MATLAB App Designer)

App Designer est un environnement de développement interactif pour créer des applications
de qualité professionnelle sans étre développeur logiciel. App Designer propose des composants
standard comme des boutons, des cases a cocher, des arbres, des listes déroulantes, des onglets
et des panneaux, permettant de controler et d’organiser des interfaces utilisateur (Figure A-1).
Il nous a permet de distribuer des applications en les empaquetant dans des fichiers d'installation
directement a partir de la barre d'outils App Designer, ou en créant une application de bureau
ou Web autonome (nécessite MATLAB Compiler).

Gréce a cet outil, trois interfaces graphiques ont été développées pour améliorer et faciliter
le processus de simulation dans le domaine de thermoluminescence. Nous expliquerons en

détail chacun de ces interfaces dans les sections suivantes.

4\ App Designer - appT.mlapp - X

DESIGNER

w O | & P
New Open Save App Share Run
v v Detsis v v
FILE SHARE RUN
appt.miapp x | FiveTOR miapp

COMFONENT LIERARY —— COMPONENT BROWSER
esign View Code Vie
Search P

Search p

COMMON app.UIFigure

N 8 [

Aoz Button Check Box

EER=EEE
Date Picker Drop Down Edit Field
(Numeric)

Edit Field HTML Image
(Text)
Label List Box Radio Button
Group
o

Slider Spinner State Button

= 3

Figure A-1 : La page de demarrage de MATLAB App Designer.
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A.3. L’interface TLFit

A.3.1. Présentation

L’application TLFit est un outil de déconvolution d'une courbe de thermoluminescence,
TLFit permet d'effectuer des approximations cinétiques du premier ordre (10K), du deuxiéme
ordre (20K) et de I’ordre général (GOK) de Kitis et al. [Kitis.1998, Kitis.2000] qui s'appliquent
dans la déconvolution. L’intensité TL des pics déconvolues est donnée par les trois équations
mentionnées dans le chapitre IIT (Egs II1.1-111.3).

TLFit a été développé afin de faciliter le processus de déconvolution des courbes I-TL pour
les chercheurs dans le domaine de la simulation et la modélisation. TLFit est une interface libre
pour la déconvolution des courbes I-TL expérimentales. Elle a été développé par I'outil App
Designer dans I’environnement de Matlab. De plus, TLFit fonctionne sur une grande variété de

systemes d'exploitation (Linux, Windows et MacOS).

TLFi1t

Figure A-2 : Interface graphique TLFit.

A.3.2. Installation et configuration

L’interface TLFit est supportée par les systémes d’exploitation :

- Linux avec compilateur gcc.
- Windows 7/8.1/10 avec Microsoft Visual C++.
Si le programme Matlab n'est pas installé sur le systeme, l'utilisateur doit installer le
compilateur Matlab Runtime. Le compiler a permet de partager des programmes Matlab sous

forme d'applications autonomes et I'exécution d'applications dans n'importe quel systéme

d’exploitation.
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A.3.3. Exploration des onglets de TLFit

Aprés la fin de l'installation de Il'interface graphique TLFit, double-cliquez sur I’icone
correspondante sur le bureau pour lancer ’application. La fenétre principale constitue une
plateforme pratique pour atteindre les différents onglets de l'interface TLFit. L’application est
équipée d'une interface graphique conviviale. Pour obtenir le meilleur affichage sur le moniteur,

il est recommandé d'utiliser la résolution de 1366x768 ou plus avec de petites polices.

La fenétre principale de I'application se compose de deux onglets (Figure A-3) :
e Premiere onglet : Deconvlution

e Deuxiéme onglet : Results

& TLRit10

Deconvouton | Remute |

R s e BN o
Approximation Method :  Ceneral Order Kinetics ¥ ﬁ
Temperature [Tm] (E) :
PeakN°= Tmmin Tm Tm max Fix |
1 s56.1420 [NST00000N 50,5600
2 36.1420 | 4199198 599.8600 .
Intensity [Im] (a.u): g
PeakN°=  Immin Im Im max Fix . £
The Activation Energy [E] (eV) :
Peak N°= Emin E E max Fix |
3 06000 | 08838 | 2 :
The Kinetic Order [b] :
Peak N°= b min b b max Fix .
4 lowo  [N20000 2 S
'g - o Q00 051
FOM (%) :| 181 Number of Trials : ‘ Optimize ‘ 'E
- ™ 100 L 1 L L
100 % m 400 450 500 550
‘ ‘ Save ‘ Temperature (K) . PAL

Figure A-3 : La fenétre principale de I'interface TLFit
e [ ’onglet pour déconvolution :

L’onglet de déconvolution contient deux panneaux. Un panneau opérationnel pour ouvrir le
fichier de données expérimentales, déterminer la méthode d'approximation (10K, 20K, GOK),
définir et ajuster les parameétres initiaux. Lorsque I'utilisateur clique sur le bouton "Add Peaks",

une boite de dialogue apparait (Figure A-4).
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4 TUFit 10 (Add Peaks) - X
Select the Peak \ 2 v \
Min Value Max

Tmax | 3361 410.9 599.9

E 0.600 0.910 2.000

Intensity (a.a)
e

FOM (%) 8

Number of Peaks : 4

S 1

Temperature (K)

Figure A-4 : La fenétre d'identification et d'ajustement des pics I-TL dans TLFit.

Les paramétres initiaux de déconvolution peuvent étre facilement choisis a l'aide du
graphique dans la fenétre de dialogue. Le panneau opérationnel permet aussi afficher la valeur
de FOM et le nombre d'itérations nécessaires pour optimiser la courbe ajustée.

Le deuxiéme panneau dans 1’onglet de déconvolution contient deux graphes pour afficher
les pics de déconvolution, la courbe I-TL expérimentale, la courbe I-TL simulée et la courbe

des résidus.

o [’onglet pour exporter les résultats :

Le deuxiéme onglet (Résultats) contient tous les résultats finaux obtenus pendant le
processus de déconvolution, comme la courbe ajustée optimisée finale, les pics ajustés et le
tableau des parameétres cinétiques de chaque piége (Figure A-5). Pour tracer la courbe de
thermoluminescence simulée et des pics particuliers, le fichier avec I'extension .xlsx est
enregistré automatiquement aprés avoir appuyé sur un bouton "Save". L'utilisateur peut
également spécifier un fichier pour enregistrer les données d'ajustement pour une utilisation

ultérieure.

68



Annexe La programmation des interfaces graphiques

(4] LR 1.0 - X
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=

400 450 500 550
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E 0.7265 0.9097 0.9838 1.3063
b 1.0100 2 2 2
Area 5.0638e+06 1.6483e+07 8.1535e+01 4.38460+07
FoM (%) [ 181 H save

Figure A-5 : L onglet pour exporter les résultats dans l’interface TLFit.

A.3.4. Procédure de déconvolution par ’interface TLFit

Pour créer une nouvelle déconvolution dans TLFit, cliquez sur "Add Glow data" sur I’onglet
de déconvolution. Une petite fenétre pop-up va s’ouvrir, sélectionnez le fichier de données
expérimentale (Fichier de données - extension *.xls ou *.xIsx d'un maximum de 1000 lignes,
au format de colonnes (deux colonnes : Température (K) - Intensité (u.a)).

Pour simuler un pic de thermoluminescence dans TLFit, l'utilisateur doit fournir un ensemble
de parameétres initiaux, tels que la température du pic maximale (T;,,), l'intensité maximale du
pic (I,), I'énergie d'activation (E) et la valeur de l'ordre de cinétique (b). Généralement,
I'ajustement dépend beaucoup plus de la température du pic maximale (T;,) que des autres
parameétres [Afouxenidis.2012].

L’interface TLFit utilise une nouvelle méthode pour identifier les positions de température
(T;,) et d'intensité (I,,,) pour chaque pic I-TL, a l'aide d’un pointeur de la souris dans le
graphique de la fenétre du dialogue (Figure A-4)

Les autres parameétres peuvent étre ajustés manuellement par les barres de défilement avant

de démarrer la procédure de déconvolution dans la fenétre du dialogue (Figure A-4).
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Pour permettre a l'utilisateur d'obtenir un résultat d'ajustement optimal, 1’interface TLFit
fournit un protocole automatisé « trial-and-error » [Peng.2015], utilisant des parameétres
aléatoires générés autour des valeurs initiales pour ajuster a plusieurs reprises la courbe de
I-TL (le nombre maximum autorisé des essais aléatoires est spécifié par I'utilisateur). Les
parameétres d'ajustement qui donnent les valeurs du FOM les plus basses seront traités comme

des résultats d'ajustement optimaux.

A.4. L’interface TLAnNalysis

A.4.1. Présentation

TLAnalysis est une interface graphique rapide et efficace. Elle a été développée pour
déterminer les parametres cinétiques a partir des pics ajustés de la courbe de I-TL. Elle a été
développée par I'outil App Designer dans I’environnement de Matlab comme I’interface TLFit.
Pour extraire les parametres de piége en tant que 1’énergie d'activation (E), I'ordre de cinétique
(b) et le facteur de fréquence (s), nous avons utilisé deux méthodes d’analyse : la méthode de
Chen [Chen.1969] et la méthode de Rasheedy [Rasheedy.1996, Moharil.1982]. L'interface
permet également d'afficher les parameétres de piege pour chaque pic avec des affichages
graphiques clairs et faciles pour chaque méthode. De plus, l'interface peut comparer les

résultats obtenus par les deux méthodes.

Z__\ analysis

Figure A-6 : Interface graphique TLAnalysis.

A.4.2. Installation et configuration
L'interface TLAnalysis, a été concue dans le but dutiliser dans tous les systémes
d'exploitation (Linux, Windows et MacOS). Comme l'interface de TLFit l'utilisateur doit

installer le compilateur Matlab Runtime pour exécuter I'application.
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A.4.3. Exploration des onglets de TLAnNalysis

La fenétre de cette interface se compose de quatre onglets différents. Ces onglets
apparaissent tout en haut de la fenétre d’application, chaque onglet a une fonction particuliére.
Le premier onglet utilisé pour ouvrir le fichier de données des pics ajustés de la courbe I-TL,
régler la vitesse de chauffage et tracer les courbes ajustés (Figure A-7). Le deuxiéme onglet
affiche la méthode de Chen [Chen.1969], contient la forme géométriqgue du pic
thermoluminescents et les parametres de piege pour chaque pic (Figure A-8). Le troisieme
onglet affiche la méthode de Rasheedy [Rasheedy.1996, Moharil.1982], contient les surfaces
sous la courbe de pic I-TL dans les trois points Ty, T,, et T, respectivement, cet onglet affiche

également les paramétres de piege pour chaque pic (Figure A-9).

Les valeurs des paramétres obtenus sont listées dans des tableaux dans le quatrieme onglet,
I'utilisateur peut également enregistrer le fichier contenant les parametres pour une utilisation

ultérieure en appuyant sur le bouton "Save kinetic parameters™ (Figure A-10).

[4] T Analysis
Data Glow peak shape method (Chen) Three points method (Rasheedy) Results

Uplosd esks | Samplo: RSN AEBEABER RO AR OO BB ENEMBERBRN e ofoats 4 Hoatog Rato (05): | 1 12

Temperature (K) Fitted curve (a.u) Peak(1) Peak{2) Peak(3) Peak(4)
273.8571 152.2196 145.8110 6.3747 0.0339 0.0000
2747143 167.7253 160.4979 7.1888 0.0336 0.0000
2755714 1847027 176.5581 81007 0.0439 0.0000
276.4286 2032816 1941101 91216 0.0499 0.0000 »

y x10° The TL glow curves (Peaks and fitted curve)
I T T T T T
Fitted curve
= Peak(l)
12 Peak(2)
— Peak(3)
Peak(4)

Intensity (a.u)

300 380 400 480 500 880
Temperature (K)

Figure A-7 : Le premier onglet de I'interface TLAnalysis.
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4 TL Analysis

Data Glow peak shape method (Chen) Thres points method (Rasheedy) | Results ‘

\
Peak (2)

T= 2651 142 . . i : :

Peak number : |E\

Imax = 1223406 T)= 3939 |

Inmax = 6.114e405| Tp= 4488 | |lg= 05172 -;;8

£
—memmmeeeee e Activation Energies Coefficients -------------eeseeeeeeeeeaee E
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Figure. A-8 : Le deuxieme onglet de I'interface TLAnalysis (méthode de Chen).

4 TL Analysis

Data ‘ Glow peak shape method (Chen) Three points method (Rasheedy) ‘ Results ‘
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12 12110 X
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Figure A-9 : Le troisieme onglet de I'interface TLAnalysis (méthode de Rasheedy).
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4] TL Analysis - X
Data Glow peak shape method (Chen) Three points method (Rasheedy) Results
Glow Peak Shape Method (Chen)

Peak(1) Peak(2) Peak(3) Peak(d)
Tmax 3698572 4204286 4950000 5481429
Imax 1.7280e+05 1.2229e+06 1.1051e+06 6.3629e+05
E 07614 0.8989 0.9749 1.3227
b 1.0574 18581 18875 16729
5 1.5238e+09 3.2875e+09 3.6083e+08 6.9319e+10
Area 7.1056e+06 7.6456e+07 8.7146e+07 4.3532e+07

Three-Points Method (Rasheedy)

Peaki1) Peak(2) Peak(3) Peak(4)
Tmax 369.8572 4204286 495.0000 5481429
Imax 17280e+05 1.2229e+06 1.1051e+06 6.3629e+05
E 0.7260 0.9082 09518 1.0705
b 1.0110 1.9989 1.8656 12144
s 4 8097e+08 4 2546e+09 2 0520e+08 2 8258e+08
Area 7.1056e+06 7.6456e+07 8.7146e+07 4.3532e+07

Methods Comparison

Peak(1) Peak(2) Peak(3) Peak(d)
dE 00354 0.0093 0.0231 02522
db 0.0464 0.1408 0.0219 0.7585
ds 1.0429e+09 9.6712e+08 1.5563e+08 6.9036e+10

La programmation des interfaces graphiques

H Bave kinetic parameters

Figure A-10 : Le quatrieme onglet de I'interface TLAnalysis (Résultats).

A.4.4. Procédure d'analyse par I’interface TLANalysis

Pour préciser les paramétres de piége par I’interface TLAnalysis, Il faut suivre les étapes ci-

dessous

Dans I’onglet " Data ", cliquez sur le bouton " Upload Peaks " (Figure A-7) pour importer
les pics bruts de la courbe I-TL avec les formats disponibles : *.xls, *.xIsx.

Une fois le fichier de données téléchargées, I’application commence le processus
d'analyse et a extraire les parametres de piege

Pour afficher les parametres de piége qui ont été calculés par chaque méthode (Chen et
Rasheedy), basculez sur les onglets " Glow peak shape " et " Three points "
respectivement.

Pour obtenir la comparaison entre les méthodes, basculez sur I’onglet " Results " et, dans
le tableau ci-dessous, on note la différence entre les deux méthodes.

Dans I’onglet " Data ", cliquez sur le bouton " Save kinetic parameters " pour enregistrer

les résultats obtenus.
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A.5. L’interface 4T1R

A.5.1. Présentation

AT1R c’est un outil complet de modélisation de données expérimentales et de mise en forme
graphique fournissant tout un éventail de fonctionnalités (simulation numérique, ajustement
d’une courbe I-TL, étude de la linéarité, ...) permettant de satisfaire aux exigences de qualité
et aux besoins spécifiques de la communauté scientifique (chercheurs, étudiants, ...).

L’acronyme « 4T1R » en raison du nombre maximum de piéges et de centres de
recombinaison qui pouvant étre simulés par cette interface (Four Traps and One Recombination
center). L’interface contient plusieurs avantages qui facilitent le processus de modélisation pour
les chercheurs dans le domaine de thermoluminescence, telles que : sauvegarder des parameétres
de piége, I'ajustement automatique des courbes et enregistrement des résultats obtenus.

Les courbes de thermoluminescence peuvent étre générées a cette interface en résolvant
numériquement I’ensemble d'équations différentielles (Egs. IV.1 — 1V.5). Le solver Matlab

ode45 a été utilisé pour résoudre ces équations.

T

1
R

Figure A-11 : Interface graphique 4T1R.

A.5.2. Installation et configuration

Le logiciel Matlab n'étant pas "Open Source", il est nécessaire de disposer d'une licence a
jour. L'interface 4T1R a eté développée comme une application autonome et partageable avec
d’autres utilisateurs, avec la possibilité d'installer et exécuter l'interface dans n'importe quel
systeme d'exploitation (Linux, Windows et MacOS) au moyen du compilateur (Matlab

Runtime).
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A.5.3. Exploration des onglets de 4T1R
L’interface de notre application comporte un espace de travail dans lequel I’utilisateur peut
simuler facilement les courbes de thermoluminescence. Cette interface contient une barre des

onglets comportant :

e L’onglet pour la reproduction de la courbe I-TL expérimentale :

Cet onglet s'affiche apres I'ouverture de l'interface, elle permet a l'utilisateur de lecture du
fichier expérimental (T, I;;) a partir du document d’extension *.xls ou *.xIsx, donne a
I'utilisateur la possibilité de choisir les fonctions et les options de simulation comme le nombre
de pieges, la vitesse de chauffage, les paramétres cinétiques pour chaque piege (E, s, N,....etc).
Si l'utilisateur appuie sur le bouton de démarrage " Start ", le processus de simulation commence
par l'affichage de courbe I-TL simulée (Figure A-12). La mise a jour automatique des résultats

peut également étre effectuée en appuyant sur le bouton " Auto Update ".

e L’onglet pour modéliser le phénomeéne du vidage thermique des pieges :

Le deuxieme onglet dans l'interface affiche les résultats de la variation des concentrations
des électrons et des trous dans les centres pieges a électrons et les centres de recombinaison en
fonction de la température. (Figure A-13).

o L ’onglet pour modéliser la linéarité de la dose :

L'utilisateur peut a travers cet onglet suivre I'évolution de la courbe de thermoluminescence
en fonction de la température pour différentes doses d'irradiation, avec la possibilité d'afficher
la linéarité (l'intensité maximale des pics thermoluminescents en fonction de la dose
d'irradiation (Figure A-14).

e L’onglet pour enregistrer les résultats :

Lorsque la simulation est terminée, dans le dernier onglet, on peut afficher les résultats dans
des tableaux et enregistrer dans un fichier Excel en utilisant le bouton " Save Results " (voir la
figure A-15).
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Figure A-12 : L onglet pour la reproduction de la courbe I-TL expérimentale.
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Figure A-13 : L onglet pour modéliser le phénomeéne du vidage thermique des pieges.
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Figure A-14 : L onglet pour étudier la linéarité de la dose d’irradiation.
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Figure A-15 : L onglet pour exporter les résultats de I'interface 4T1R.
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A.5.4. Proceédure de reproduction de la courbe I-TL par 4T1R
Pour reproduire la courbe de thermoluminescence expérimentale dans I’interface 4T1R, Il

faut suivre les étapes ci-dessous :

e Lorsque vous ouvrez l'interface, cliquez sur le bouton " Add Glow Data " dans lI'onglet
de simulation pour lire le fichier expérimental (T—I,).

e Dans le panneau supérieur de I'onglet de simulation, saisissez le nombre des centres
piéges a électrons correspond du menu déroulant. Sur méme panneau saisissez aussi
la probabilité de recombinaison et le taux de génération des paires électron-trou.

e Saisissez les parametres d'ajustement (parameétres de piége) pour chaque piege a
électrons et centre de recombinaison.

e Apres avoir terminé les étapes indiquées ci-dessus, cliquez sur le bouton " Start ** pour
démarrer la simulation. Le résultat de la simulation est affiche a droite de I'onglet.

e Basculez sur ’onglet " Population of traps ", pour afficher les courbes de la variation
des concentrations des électrons et des trous en fonction de la température.

e Pour I’étude de linéarité, basculez sur ’onglet " Dose and lineearity ".

e Pour enregistrer les résultats obtenus, cliquez sur le bouton " Save Results " en bas de

I’onglet " Results ".
A.6. Conclusion

Cette recherche s’intéresse a I’apport de I’utilisation des interfaces graphique dans la
simulation des phénoménes physiques. Elle porte spécifiquement sur 1’apprentissage de la
modélisation dans le domaine de la thermoluminescence. Trois interfaces ont été développés
afin de faciliter le processus de simulation du phénomene de la thermoluminescence tels que la
déconvolution d'une courbe I-TL, I’extraction les paramétres de piege et la reproduction des
courbes I-TL expérimentale. Ces interfaces restent ouvertes a toute autre extension capable

d'améliorer leurs fonctionnalités.
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Abstract: In this paper, we report a modelling investigation of the
thermoluminescence mechanisms for the important dosimetric LaAlO;:C
crystals, which were grown by solid state reaction method. The aim of this
work is to develop for the first time an algorithm that permits the numerical
solution of the relevant sets of differential equations governing the different
stages of the experimental procedure. The glow curve measured at 10K/s
typically consists of three prominent peaks at 417 K, 494 K and 549 K and a
minor glow peak at around 372 K. In this work, we show that this TL output
behaviour can rather easily be explained within the framework of the 4T1R
model. Good agreement between the experimental data and calculations from
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the model is obtained for this kind of dosimetric material. Results presented
here confirm that the LaAlO;:C system an excellent candidate that can be used
as a TL dosimeter in UV fields.
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1 Introduction

Due to their wide range of applications, thermoluminescent materials such as ceramic
lanthanum aluminate (LaAlO;) have been the subject of investigations (Rivera-Montalvo
et al., 2017). This kind of crystal has excellent properties such as thermal stability
(Dhahri et al., 2012) and colour light emission (Deren and Lemanski, 2011; Lee and
Jung, 2014; Qing et al., 2015). The main applications of LaAlO; crystals are mostly
related to their thermoluminescent features (Alves et al., 2014; Oliveira et al., 2011). It
can be also used as top coat material for thermal barrier coatings (Vourdas et al., 2018).
Thermoluminescence (TL) is the thermally stimulated emission of light from insulator or
semiconductor substances, after the previous absorption of energy from ionising radiation
like high energy electron beam, X-rays and gamma rays (McKeever, 1988). Several
chemical synthesis techniques are used to prepare homogeneous powders of LaAlO;
including sol-gel process (Zhang et al., 2013), chemical precipitation (Chia-Liang et al.,
2007; Kaur et al., 2014), combustion synthesis (Dhahri et al., 2012) and Hydrothermal
processes (Girish et al., 2015). Lanthanum aluminate polycristals (LaAlO;) studied
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here was synthesised by solid state reaction method by mixing equimolar ratios of Al,O;
and La,O; (Alves et al., 2018). Ultraviolet radiation measurement using lanthanum
aluminate (LaAlO;) as thermoluminescent material has been suggested by many authors
(Morales-Hernandez et al., 2016, 2017; Boronat et al., 2017; De-Leén-Alfaro et al.,
2018). In this paper, we report a modelling investigation for the thermoluminescence
mechanisms in LaAlO;:C crystals grown by solid state reaction method. Here, we
develop for the first time an algorithm which permits the numerical solution of the
relevant sets of differential equations governing the different stages (excitation and
heating) of the experimental procedure. The main purpose of growing a crystalline
material in reduced atmosphere is to induce a large concentration of oxygen vacancies
inside samples. When these vacancies are occupied by strange atoms in the crystalline
lattice, some of them may create electronic traps centers in the forbidden band gap. At
this point, they are directly related to the TL sensitivity (McKeever et al., 1995). It is well
known that oxygen vacancies may form F' centers in Al,O3 by doping with carbon atoms
during the crystal growth, in highly reducing atmosphere. This is due to the charge
compensation of divalent carbon ion substituting trivalent aluminium (AI’") ion
(McKeever et al., 1999). Occupancy of an oxygen vacancy by two electrons gives rise to
a neutral F center, whereas occupancy by one electron which forms a positively charged
center with respect to the lattice (F" center). F and F' centers play a key role in the high
luminescent output of Al,O;. It was found that the increasing of F' centers in C doped
ALOs; crystal causes significant increase in OSL and TL sensitivity (Yukihara and
McKeever, 2011).

2 Numerical simulations
Equations cited bellow describes the traffic of electron at the excitation stage. At this

stage, an assumption was made that traps could not transmit to the conduction band.
Equations are:

i (N =4, (1)
dt
For(i=1,...,4)

am (M —m)B— A,mn,, @)
dt

X~ B —myn,, 3)
dt

dn, dm dn, dn,

e Y 4)
dt dt  dt S dt
The second stage is the heating stage. It is governed by the following set of equations:

dn, E.

—L=n (N.—n)A —ns. exp| ——= |, 5
dt C( 1 l) 1 11 p( kBTj ( )

For(i=1,...,4)
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dm

—=—A mn_, 6
dt m c ( )
dn, dm &dn,

e LN (7
dt dt I dt

Thermoluminescence intensity is given as:

(1) ==y . ®)
dt

where kg is the Boltzmann constant, m is the concentration of holes in the recombination
centres, M is the concentration of recombination centres, 7; the electron concentration in
traps, NV; the corresponding concentrations of traps, s; frequencies factors, E; activations
energies of the traps. The concentration of electrons in conduction band and holes in
valence band are given respectively by n. and n,. 4; are the re-trapping probabilities,
B(em’.s") is the trapping coefficient of free holes in centres, the recombination
coefficient for free electrons with holes in centres is given by 4,, (cm®.s™") and T is the
temperature. S is the constant heating rate. The rate of production of electron—hole pairs
is given by X (cm’s'). This factor is proportional to the excitation dose rate.
The concentration of pairs produced (electron—hole) is given by X.tp (cm™), where 15 (s)
is the excitation length which is proportional to the dose imparted. In the current study,
the heating was kept constant at the rate of 10Ks™, the same heating rate that was used in
the experiment. The simulations started with empty centres and traps without considering
the quasi-equilibrium approximation but with assuming initial values for 4; and B,. The
initial parameters must be selected to obtain a glow curve comparable to the experimental
TL curve.

2.1 Algorithm

All simulation steps used in the thermoluminescence modelling of LaAlO;:C are given in
the following algorithm (Figure 1).

2.2 The proposed model

To clearly explain the thermoluminescence process and mechanisms in carbon doped
lanthanum aluminate (LaAlO5:C), the above algorithm (Figure 1) should be verified. The
reproduction of the thermoluminescence glow curve by using our energetic diagram,
which has four discrete levels of electron traps and one kind of recombination center as
shown in the diagram of Figure 2, was performed.

3 Results

In this section we present the results of both experimental and simulation works,
Figure 3, showed a typical TL glow curve of irradiated LaAlO;:C crystal. The TL glow
curves obtained theoretically (line) and experimentally (open circle) for LaAlO;:C,
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exposed to UV radiation doses ranging from 0.042 mJ/cm to 1.26 mJ/cm® are shown in
Figure 4. The traps populations are also studied in this work and the profiles of change in
the filled traps population are shown in Figure 5. The excellent linearity over the dose
range from 2 x 10" cm™ to 8 x 10" cm™ has been presented in Figures 6 and 7.

Figure 1 Algorithm describes the simulation steps in the thermoluminescence of LaAlO;:C
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Figure 2 Energetic diagram of our proposed model
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Figure 3 Experimental and deconvoluted TL glow curves of LaAlO5:C
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4 Discussion

LaAlOs; crystals studied in this paper were synthesised by solid state reaction method, by
mixing equimolar ratios of Al,O; (Vetec, 99.99%) and La,O; (Alfa, 99.98%). The
obtained mixture powder was weighed and then manually grinded in agate mortar with
0.1 wt.% of carbon atoms; detailed experimental procedures were cited in the previously
published paper by Alves et al. (2018). In order to obtain samples doped with a few
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percentual of carbon atoms, this last was compacted under 600 MPa pressure and sintered
at 1770°C under hydrogen atmosphere. This process has produced small pressed discs
with diameter of 1.1 cm and thickness of 2.0 mm. Each disc simple was divided into four
equal parts with area of 0.95 cm” and thickness of 2.0 mm. Alves et al. (2014, 2018).
In order to study the thermoluminescence properties of carbon doped lanthanum
aluminate polycristal, this sample was firstly irradiated with an UV lamp, for spectral
irradiance ranging from 0.042 mJ/cm® to 1.26 mJ/cm®. A typical TL glow curve of
irradiated LaAlO;:C polycristal is shown in Figure 3. In the LaAlQO; lattice, carbon atoms
play the role of a dopant. Their four valent carbon anions replace the two-valent oxygen
anions during the growth process of this material (Yang et al., 2008). The main TL glow
peak (the principal dosimetric trap) for this kind of material was located at 415 K.
Figure 3 shows the deconvoluted glow peaks. Four TL glows peaks (372 K, 417 K,
494 K and 549 K) have been obtained using the TL glow-curve deconvolution functions
(GCD) for first, second and general orders kinetics (Kitis et al., 1998). Set of trapping
parameters were calculated by using the Chen’s peak shape method (Chen and
McKeever, 1997); all parameters are tabulated above in Table 1.

Figure 4 Comparison between the experimental (Open circle) and the calculated (Line) TL glow
curves of LaAlO;:C
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Table 1 Trapping parameters calculated from the TL peaks presented in Figure 3

Tonax E s Area
Peak (K) B (eV) (K/s) s (a.u)
1 37243 200  0.701 +0.02 1.651 x 109+ 0.02 1.630 x 107
2 41785  1.15  0.903 +0.02 1.120 x 10"+ 0.02 5395 x 10’
3 49414 200  0.982+0.02 10 1.034 x 10"+ 0.02 9.286 x 10’
4 549.00 200  1.410+0.02 1.817 x 10"+ 0.02 5.298 x 10’
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Figure 5 Simulation of the traps population in LaAlO3:C: (a) population of the first trap;
(b) population of the second trap; (c) population of the third trap and (d) population
of the fourth trap
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Figure 6 Variation of TL intensities vs. the irradiated UV doses in LaAlO;:C
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Figure 7 Simulated dose dependence of the maximum TL intensity
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The relevant set of differential equations was solved by using the odel5s Matlab’s
standard solver for ordinary differential equations (ODEs). This function implements a
Rung-Kutta method with a variable time step for efficient computation.
Thermoluminescence (TL) glow curve obtained theoretically (line) and experimentally
(open circle) for the carbon doped lanthanum aluminate (LaAlOs:C), exposed to UV
radiation doses ranging from 0.042 mJ/cm? to 1.26 mJ/cm® are shown in Figure 4. These
calculated thermoluminescence (TL) glows curves were obtained by solving the set of
differential equations (1)—(7). All trapping parameters used in this simulation are
tabulated in Table 2. It is clear that these parameters are very similar to those extracted
from the experimental glow curves, which confirms the validity of the model used in this
study.

Table 2 Kinetic parameters of carbon doped LaAlO; with a 10 K/s heating rate

E s N; 4; B;
Levels (eV) s (cn™) (em®s™ (em®s™h
1 (ET) 0.701+£0.02  1.651x10°+£0.02  1.52x107  1.00x 107"
2 (ET) 0.903+0.02 1.120x 10'""+0.02  1.09x 10> 1.00 x 107"
3 (ET) 0.982+0.02 1.034x10°+0.02 890x10"  1.00x 107"
4 (ET) 1410£0.02 1.817x10%+0.02 425x10"  1.00x 107"
5 (RC) 2.003+0.02 2.006x10%+0.02 2.00x10°  1.00x10"  1.00x 107
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In order to study the detailed behaviour of the concentrations of electrons in LaAlO;:C
sample at the end of the relaxation period. In Figure 5 we shown the profiles of change in
the filled traps population ny, n,, n3 and n4, as a function of temperature T when the
sample goes through the heating cycle to read the glow curve. The initial parts of the TL
glow curve rises exponentially. In these parts, the changes in the traps populations are not
perceptible. On the other hand (theoretically) the probability of thermal excitation p given
by s.exp(—E/kT) rises exponentially. The values of n,, n,, n; and ny may be considered
constant at n, in this part. This property is useful to determine the value of trap depth £
using the initial rise method. When the number of trapped charges, are appreciably
diminished, the TL intensity curve ceases to rise in the exponential fashion. It goes
through a maximum before falling and ultimately falls to zero when all the traps are
emptied. The intensity I at any temperature T in the glow curve is equal to the product of
the values of n and p at that temperature. The intensity I being directly proportional to the
traps population ny, n, n3 and ny.

In order to simulate the dosimetric properties of LaAlO;:C, samples of this last were
exposed to different irradiated doses. Figure 6 shows the TL glow curves of LaAlO;:C
irradiated by several doses, the doses ranging from 2 x 10" cm™ to 8 x 10’ cm™. The
intensities of these TL curves have been proportionally increased with the irradiated
doses. TL response of any material is directly related to the amount of absorbed radiation
dose. A material is said to be good TL dosimeter when its response to absorbed dose is
linear over a wide dose range. Thermoluminescence output intensities shown in Figure 6
are plotted as a function of UV irradiation for the main peak (417 K) in Figure 7. The
result showed an excellent linearity over the dose range previously cited for our
simulated results. We can conclude that the LaAlO;:C is a good TL dosimeter for use in
UV fields.

5 Conclusion

In this work, we have demonstrated that the wusually seen behaviour of
thermoluminescence in LaAlO;:C can be directly explained in the framework of a
relatively simple model. The model used here includes one recombination centre and four
active electron traps. Deferent methods used by various authors have yielded a wide
range of E, s values perhaps due to the underlying complexity of the kinetic process. The
values of E, s reported here for all TL glow peaks were obtained using the Chen’s peak
shape method. The quantitative model presented in this paper produces good agreement
with the available experimental data for TL vs. UV dose curve. Good agreement between
the experimental data and calculations from the model are obtained for this kind of
dosimetric material. The kinetic model provides also a quantitative description of the TL
dose-response curve for this sample. An excellent linearity has been observed over the
dose range from 2 x 10’ cm° to 8 x 10" cm® for the main peak (417K) for our simulated
results, which confirms that the LaAlO;:C is a good TL dosimeter for use in UV fields.
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A novel calcium lithium composite oxide Cali2O2 nanoparticle has been successfully synthesized by us-
ing sol-gel method. The objective of the present work is to examine the change of optical properties with
the change of Mn2* ion concentration in CaLizO2 nanoparticles. The novelty of this study is the synthesis of
Mn-doped Cali2Oz nanoparticles. In order to investigate their physical properties the resulting samples in
powder form were thermally treated at 300 °C and then characterized by powder X-ray diffraction (XRD),
UV-Visible (UV-Vis) spectroscopy and Fourier Transform Infrared spectroscopy (FT-IR). The XRD patterns
show that the crystalline structure has been changed with the change of Mn2* ion concentration in CaLizO2
lattice. The incorporation of manganese atoms into CaLi2O2 has been confirmed by the FT-IR spectroscopy.
This may be explained by the apparition of some absorptjon bands in the wavenumber range from 584 to
601 cm-1. The particles size decreases from 463 A to 117 A. The band gap values were tuned from 3.769 eV
to 3.794 eV and discussed based on the quantum confinement effect.

Keywords: Sol-gel, CaLi2O2, Mn2+ doping, Band gap.
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1. INTRODUCTION

The use of Li-CaO oxide in the transesterification
reaction and in the catalytic activity was investigated
by Watkins et al. [1]. The capture of carbon dioxide by
transition metal aluminates, calcium aluminate, calci-
um zirconate, calcium silicate and lithium zirconate has
been studied previously by several authors [2-4]. Biolog-
ical, mechanical and physical properties of electropho-
retically deposited lithium-doped calcium phosphates
were investigated by Drdlid et al. [5]. The potential ap-
plication of this work is to use the Mn2* doped CaLi20O2
nanoparticles in the field of thermoluminescence dosim-
etry. Several papers have been reported the influence of
Mn2* ions on the physical properties of different materi-
als such as ZnS [6], LiF-Sb203-Zn0-B203-Si0O2 glasses
[7], TiOz [8], and Cdo.9 - xMnzZno.1S [9].

The doping of manganese ions with different oxide
nanoparticles provided better optical and photolumi-
nescence properties and these were observed in many
published papers. Mn?* doping gave the possibility to
tune for a wide range of the band gap of the studied
material.

Doping of various materials by manganese ions
(Mn?*) completely reduces the emission of surface
states and improves their emission activity. It is well
known that surface state plays an important role in the
trapping of excited carriers in nanoparticles during the
emission process, and then they transfer the energy
from these last into the dopant centers [10, 11].

Recently, different physical and chemical prepara-
tion techniques, such as hydrothermal followed by cal-
cination, the Pechini process, solid state routes, oxa-
late-precursor co-precipitation and spray pyrolysis
method are employed to prepare materials in powder

* kadariahmed_14@yahoo.fr
* ahmed.kadari27@gmail.com
* ahmed.kadari@univ-tiaret.dz

2077-6772/2020/12(6)06009(5)

06009-1

PACS numbers: 81.20.Fw, 82.33.Ln

form composed of nanoparticles. Sol-gel process is one
of the effective methods for the synthesis of metal oxide
nanoparticles because it has many advantages over
other methods [12, 13].

In the present investigation, CaLi2O2 nanoparticles
were synthesized by sol-gel method. The effect of Mn
dopant on the structural and optical properties has
been studied and discussed in detail. The objective of
the present work is to examine the change in the opti-
cal properties with the change of Mn2* ion concentra-
tion in CaLi202 nanoparticles.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1 Materials

Calcium lithium composite oxide CaLi2O2 nanoparti-
cles were synthesized using sol-gel method for the first
time in this study. All reagents were of analytical grade
and were used without further purification. For the syn-
thesis of this oxide, the following precursors were used:
calcium nitrate (Ca(NOs)2, 99 % Sigma-Aldrich) and
lithium nitrate (LiNOs, 99 % Sigma-Aldrich). For the
doping step, manganese acetate (Mn(CH3COz2)2.2H20,
99 % Sigma-Aldrich) has been used as a precursor. Dis-
tilled water was used as a solvent and urea (CH4N20)
was used as a catalyst.

2.2 Powder Preparation by Sol-gel Processing

In order to synthesize Cali202 nanoparticles via
sol-gel method the precursor reacts with the solvent
(distilled water) to form a clear solution. So we dissolve
6.2 g of Ca(NOs)2 and 0.8 g of LiNOs in 200 ml distilled
water under continuous stirring at room temperature
during 1 h. The urea solution CH4N20 has been added

© 2020 Sumy State University
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drop wise to the above solution. Different quantities of
manganese acetate Mn(CH3COz2)2.2H20 (0.002 g, 0.016 g
and 0.032 g) were added to form three doped CalLizO2
clear transparent solutions. In order to obtain our sam-
ples in powder form, the solutions were dried at 100 °C
for 72 h to evaporate the contained water and to remove
organic compounds. The resulting powders were grind-
ed with mortar-pastel and then calcined in an electrical
furnace at 400 °C for 4 h. The flowchart for the prepa-
ration of pure and manganese (Mn?*) doped calcium
lithium CaLizO2 nanoparticles is shown in Fig. 1.

Ca(NO3)2 LiNOs
6.2¢g 0.8g
> 200 ml <
distilled water
Add
CH4N:20
A
Stirring
for 1 h at RT
Add
v Mn acetate

Dry at 100 °C

Calcined at 300 °C (4 h) |_l

Mn2* doped
CaLi20z

Pure
CalLi202

Fig. 1 - Flowchart for the preparation of Mn doped CaLi2Os
nanoparticles

2.3 Powder Characterization

The phase composition of our calcium lithium oxide
nanoparticles were analyzed by X-ray diffraction (XRD)
(MiniFlex 600 powder diffractometer with CuKa radia-
tion, A =1.5406 A, in the range from 3° to 90°); optical
properties were studied using SHIMADZU (UV-1650-PC)
double beam spectrophotometer. FT-IR spectra were
recorded by using Alpha Bruker FT-IR spectrometer.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1 UV-Visible Spectroscopy

In order to study the effect of Mn2* doping on the
optical response of CaLi202, UV-Visible transmittance
measurements were taken in the range of 200-900 nm
at room temperature. Fig. 2 shows the RT transmit-
tance spectra of pure CaLi2O2 and Mn2* doped CaLizOz
nanoparticles. All samples exhibit better transmittance
(between 95 % and 98 %) in the visible region indicat-
ing good transparency of the studied samples. Among
the different Mn?* concentrations, 0.002 g-doped sam-
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ple shows a strong transmittance (95 %) in the visible
region. It can be observed that the transmittance de-
creases with the increase in the doping concentration.
The variation of absorption coefficients as a function of
energy is shown in Fig. 3.

80

40 -

Transmittance (%)

Pure CaLiZO2

CaLi,0,;Mn"" (0.002 g)
. 2+

CaLi O, Mn" (0.016 g)

. 2+
CaLiO;Mn" (0.032 g)

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Fig. 2 - UV-Visible transmittance spectra of pure and Mn2*
doped CaLizOz nanoparticles: (black line) pure CaLizOs; (red line)
CaLi2O2:Mn2+* (0.002 g); (green line) Cali2O2:Mn2+ (0.016 g) and
(blue line) CaLiz02:Mn2* (0.032 g)

Pure CaLi O,

CaLi,O,;Mn"" (0.002 g)
5 CaLi,O,;Mn" (0.016 g)

s R 2+
CaLi,OMn" (0.032 g)

o (cm

E (eV)

Fig. 3 — Variation of absorption coefficient as a function of
energy for pure and Mn2?* doped CaLi2O2 nanoparticles: (black
line) pure CaLizOq; (red line) CaLizO2:Mn2+ (0.002 g); (green line)
CaLi2O2:Mn2* (0.016 g) and (blue line) CaLisO2:Mn2* (0.032 g)

The optical band gap values of pure CaLizO2 and
Mn?* doped CaLizOz nanoparticles have been calculat-
ed by using the Tauc's formula which explains a rela-
tionship between the absorption coefficient (a) and in-
cident photon energy (hv) [14]:

ahy = A(hv—Eg)",

where A is a constant and Eg is the optical band gap of
the sample. The coefficient n is taken as %2 since these
are direct allowed transitions. The band gap (can be
obtained by plotting a graph (ahv)? versus hv and ex-
trapolating linear portion of the absorption edge. The
calculated band gap by the Tauc's plot for all samples is
shown in Fig. 4.
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Fig. 4 — The plot of the optical density versus energy: pure Cali2Oz (a), CaLizO2:Mn2*+ (0.002 g) (b), CaLiz02:Mn2+ (0.016 g) (c) and

CaLi2O2:Mn2* (0.032 g) (d)

The variation of the band gap energies as a function
of the doping Mn?* content is shown in Fig. 5. It can be
seen from the figure that the band gap energies (Eg) of
CaLi202 nanoparticles increase from 3.769 to 3.794 eV
for the pure and the strongly doped samples, respec-
tively. This variation is due to the quantum confine-
ment effect. We add also that the increase in the Eg
values may be due to the decrease in crystallite sizes of

synthesized nanoparticles with the increase in manga-

nese concentration in CaLi2O2 matrix.
The continuous red shift of the band gap by Mn-do-

3,795 4
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3,785

‘/‘

E (eV)

0 3,780

3,775 4

3,770 4
®

T T T T T
0,010 0,015 0,020 0,025 0,030

Mn"* Content (8)

T T
0,000 0,005

Fig. 5 — Variation of the band gap energies as a function of the

doping Mn?2+ content

ping is due to the direct energy transfer between semi-
conductor-excited states and the 3d levels of Mn?* ions.

We know that a band gap is an energy region with no

allowed states. The density of states versus energy de-
pends on the chemical composition of the material. If the
chemical composition is changed, at least, in principle,
the state density distribution should change. Doping is
the action to add impurities, so, the chemical composi-
tion changes by doping. A change in the energy distribu-
tion of the allowed states cannot have a general rule,
such as the band gap will increase after the introduction
of impurities. Generally, these impurities are called do-
pants, which create allowed shallow states in the band
gap. Shallow states have low ionization energies; and,
when the doping density is high, the dopant states gen-
erate a band. If this band is very close to the valence or
conduction band edge, the band gap will increase.

3.2 X-Ray Diffraction (XRD)

The crystal structure of the prepared samples was
taken by using powder X-ray diffractometer. XRD pat-
terns are used to study the structure of the crystalline
material, size, phase, and interplanar distance. Fig. 6
shows the XRD patterns of CalizO2 nanoparticles pre-
pared from precursor solutions using sol-gel process.
The presence of diffraction peaks at 26 values approxi-
mately equal to 32.38°, 35.53°, 36.98°, 41.34°, 53.20°,
60.46° and 63.61° indexed to (100), (101), (200), (102),

(220), (102) and (311) planes has been confirmed by the

JCPDS Card No. 4-777.
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Fig. 6 — XRD patterns of pure CaLi2O2 nanoparticles prepared
by sol-gel method

The superposition of XRD patterns of pure and Mn-
doped CaLi20z nanoparticles is shown in Fig. 7.

The only observed remark here is the extinction of
the main diffraction peak (at 20 = 32.38°), following the
increase in the Mn2* content in the CaLi202 matrix.
This may be due to the difference in atomic radius be-
tween Ca?* (180 pm), Li%* (145 pm) and Mn?2* (140 pm)
ions. We can also suggest that some manganese (Mn2*)
ions go to the interstitial sites.

5000

40001 b don (d)
)
S 3000 l
8 et N J ©
£
Z 2000 l
L
= ﬂ W SN YS A A (b)

1000 +

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (deg)

Fig. 7- XRD patterns of pure and Mn2* doped CaLi2O2 nano-
particles prepared by sol-gel process: pure CaLi:O: (a),
CaLi2O2:Mn2+ (0.002 g) (b), Cali2O2:Mn2* (0.016 g) (c) and
CaLi2O2:Mn2* (0.032 g) (d)

The crystallite sizes (D) were calculated from the
main diffraction peak (20=32.38°) using the Debye-
Scherrer formula [15]:

091
B.cos6’

where A is the wavelength of the X-ray used (1.5406 f‘;),
[ is the full width at half maximum of the main diffrac-
tion peak (26= 32.38°).

The variation of this microstructural parameter as a
function of Mn?* doping content is shown in Fig. 8. It is
observed that the crystallite size decreases with an
increase in the Mn2* concentration in our synthesized
CaLi20z matrix. This remark may explain the change

J. NANO- ELECTRON. PHYS. 12, 06009 (2020)

in the structure and extinction of the main diffraction
peak shown above. The crystallite size depends directly
on the crystallographic axes and Mn2* doping level and
indirectly on the synthesis process, calcination temper-
ature and solution concentration.

500
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= 350 -

300

250 4

200 + u
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.-— 000000000
L]

T T T T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035

Mn content (g)

Fig. 8 - Variation of crystallite size (D) as a function of Mn2*
doping content

3.3 FT-IR Spectroscopy

Fourier transform infrared spectroscopy was used to
determine the functional group and vibrating bonds of
the sample. It is used as an additional technique to
obtain information regarding chemical bonding and to
evidence the presence of organic and inorganic species,
such as OH groups. Fig. 9 shows the FT-IR spectra of
our synthesized CalLi2O2 nanoparticles in the wave-
number range from 4000 to 400 cm ~1. Samples studied
here have been thermally treated at 300 °C.

—— Pure CaliQ
100 | &
CaliO:Mn" (0.002g)

Cali0:Mn™ (0.016 g)
80 -

Cali,0:Mn” (0.032 )

60

40 -

Transmittance (%)

204

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

G (cm'l)

Fig. 9 - FT-IR spectra of pure and Mn?* doped CaLi20O2 nano-
particles prepared by sol-gel process

The bands due to Mn—O—Mn linkages were predict-
ed in the region 584-601cm-! [16]. The band at
713 cm~-1! is related to Ca—O bonds. The wide and
strong band at around 500 cm-! corresponds to the
Ca—0 bonds [17]. The weak peak at 745 cm ~! has been
attributed to the Li—O vibration [18].

4. CONCLUSIONS

In conclusions, pure and Mn?* doped CaLi2O2 nano-
particles have been synthesized by sol-gel method. The

06009-4
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Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, the
UV-Visible (UV-Vis) spectroscopy and the X-ray diffrac-
tion (XRD) confirm that Mn2+ ions have been success-
fully incorporated into the CaLi202 matrix. The band
gap energy of nanoparticles increased from 3.769 eV to
3.794 eV with an increase in manganese concentration;
this was attributed to the quantum confinement effect
and to the decrease in crystallite sizes. The crystallite
sizes of our synthesized nanoparticles have been de-
creased from 463 A to 117 A with the increase in Mn?*
concentration. The only observed remark in the XRD
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Boaus samimenna Mn2+ ga ontu4yHi BiaactuBocrti HoBux HaHouacTuHOk Cali20q,
CHUHTE30BAHUX METOIOM 30JIb-T'eJII0

A. Kadari!, A. Azaiz2, N. Mokhtari!, D. Horri!

1 Engineering Physics Laboratory, University of Tiaret, Algeria
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HoBa mamouacTrHEKa HA OCHOBI KOMITO3UTHOTO OKCH Iy KaJuibIriio 1 ymiTiio CalizO2 Oysa ycminiHo cuHTEe30-
BaHa 3a JIOTIOMOT0I0 METOJY 30JIb-reJr0. MeToio po0oTH € BUBYEHHS 3MIHU ONITHYHUAX BJIACTUBOCTEH 31 3MIHOIO
KoumerTparii ioriB Mn2t y manouactuakax CalizOs. HoBH3HOIO 1IBOTO MOCIIIMKEHHS € CUHTE3 HAHOYACTH-
Hok Cali2Osz, neropanux Mn. [[yist BuBUeHHSs iX (PI3UYHMUX BJIACTHBOCTEH OTPUMAHI 3pA3KU Yy BUIJISIII IIOPO-
MKy TepMiguo 00pobssu mpu 300 °C, a moTiM XapaKTepru3yBaJsIild IIOPOIIKOBOI0 PEHTTEHIBCHKOI AU PAaKILi-
eio (XRD), YO Ta sumgumoro (UV-Vis) crrekTpockorieo Ta iHgpavepBOHOI0 CIIEKTPOCKOITIE0 3 ITePeTBOPEHHAM
®yp'e (FT-IR). PerTrenorpaMu mokasyioTh, III0 KPHUCTAJIIYHA CTPYKTYypPa 3MIHIOBAJIACA 31 3MIHOK KOHIIEHT-
pamii iomis Mn2?* B pemritii CaLi2QOs. Brmouernsa atomis mapraummo B CaliOs miarsepmxeno FT-IR. Ile
MOKHA MOSACHHUTH IO0SABOIO JEeAKNUX CMy[L NOMTIMHGHHS B IiaasoHl XBUJILOBUX umces1 Big 584 mo 601 cm 1. Po-
3Mip JacTWHOK 3MeHIIyeTbest 3 463 A mo 117 A. BuavenHs mmpuHu 3a00pOHEHOI 30HWM 3MIHIOBAJIOCSI BiJ
3,769 1o 3,794 eB, 110 GyJ10 MOB'sI3aHO 3 ePEKTOM KBAHTOBOI'O 00MEsKEHHS.

Kmnrouori cnosa: 3osb-ress, CalizO2, Jlerysanus Mn2+, 3abopoHena 30Ha.
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Abstract:

The use of ionizing radiation in the medical field and more particularly for radiotherapy,
requires the quantification of the dose absorbed per unit mass. Thermoluminescence dosimetry

has grown considerably in recent years for dosimetry in radiotherapy.

The aim of this work is to numerically model the phenomenon of thermoluminescence. The
main objective was to apply a mathematical model that allows the understanding of
thermoluminescence processes by reproducing the experimental thermoluminescence curve of
carbon-doped lanthanum aluminate (LaAlOs: C). This model is composed of four electron traps
and a single recombination center. We also presented the variation in intensity vs the irradiation

dose.

During this study, we have prepared graphical interfaces that can be used in numerical

thermoluminescence simulation.

Keywords:
Thermoluminescence, LaAlOs:C, Dosimetry, Deconvolution, Trapping parameters, Numerical

modelling.
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Résumé

Titre :

Contribution a la modélisation des propriétés dosimétriques des
matéeriaux thermoluminescents pour des applications

dans le domaine de la dosimétrie médicale

Auteur : Abdelkader AZAlZ
Directeur de thése : Pr. Ahmed Kadari
Lieu et date de soutenance : Université Ibn Khaldoun, Tiaret, le 14/07/2021.

Résumé :

L'utilisation des rayonnements ionisants dans le domaine médical et plus particulierement
pour la radiothérapie, requiert la quantification de la dose absorbée par unité de masse. La
dosimétrie par thermoluminescence a pris un essor considérable ces derniéres années pour la

dosimétrie en radiothérapie.

Ce travail a pour but est de modéliser numériquement le phénomene de thermoluminescence.
L’objectif principal consiste & appliquer un modéle mathématique qui permet la compréhension
les processus de la thermoluminescence par reproduire la courbe de thermoluminescence
expérimentale de 1’aluminate de lanthane dopé carbone (LaAlO3 :C). Ce modéle est composé
de quatre piéges a électrons et un seul centre de recombinaison. Nous avons présenté également

la variation de I’intensité en fonction de la dose d’irradiation.

Durant cette étude, nous avons développé des interfaces graphiques qui peuvent utilisées

dans la simulation numérique en thermoluminescence.

Mots clés :
Thermoluminescence, LaAlOs:C, Dosimétrie, Déconvolution, Parametres de piége,

Modélisation numérique.
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