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INTRODUCTION GENERALE
INTRODUCTION GENERALE

Le présent travail a été réalisé au sein du Laboratoire du Graduation, Département de Chimie,
Faculté des Sciences de la Matiére a I’Université Ibn Khaldoun — Tiaret.

On appelle luminescence tout processus physique ou chimique émettant de la lumiére. Ce
processus peut se produire non seulement dans les solides, mais également dans les liquides ou les
gaz, pour des substances minérales ou organiques.

Le phénomene de thermoluminescence est défini comme toute émission lumineuse activée
thermiquement par une ¢élévation de la température. C’est le processus d'émission de lumiére a
partir d'un semi-conducteur ou d'un isolant lorsqu'il est chauffé aprés I'absorption précédente de
I'énergie des rayonnements ionisants [1].

L'aluminate de lanthane (LaAlOs) est matériau diélectrique (isolant) ; il est caractérise par une
large bande interdite variée de 5 eV a 6 eV [2,3] et par une bonne stabilité thermique au contact du
Si [4,5]. En tant que pérovskite (ABO3), LaAlOs est également structurellement compatible avec
de nombreux composeés fonctionnels, comme les manganites, les supraconducteurs et les
ferroélectriques. 1l y a eu de nombreuses études sur les propriétés électroniques et structurelles de
LaAIlO3, a la fois des travaux experimentaux [6-15] et théoriques [16-21].

L’interprétation des spectres de thermoluminescence exige la connaissance des différents défauts
présentent dans I’échantillon étudié. Ces défauts qui perturbent la périodicité du réseau cristallin
provoquent I’apparition des niveaux d’énergie permis dans la bande interdite constituant des sites
privilégies pour le piégeage des charges et jouent un réle important dans les propriétés du
materiau.

Notre objectif consiste a expliquer les étapes suivis pour reproduire la courbe de
thermoluminescence expérimentale d’alumine de lanthane (LaAlO3) a I’aide d’un mod¢le publié
précédemment dans la littérature. Ce modele contient quatre piéges a électrons et un seul centre de
recombinaison.

Le présent manuscrit est composé de trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a la présentation des généralités théoriques sur le cristal et ses
défauts

Dans le deuxiéme chapitre nous allons présenter un apercu théorique sur le phénomene de
thermoluminescence (TL) et la méthode utilisée pour déterminer les parametres de pieges.

Dans le troisieme chapitre nous présenterons le modéle choisi pour reproduire la courbe de
thermoluminescence expérimentale du LaAlOs, les équations utilisées et I’organigramme de calcul
numérique.

La conclusion générale synthétise les principaux apports de ce mémoire.
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I. introduction :
Donc un cristal réel possede une structure électronique qui lui confére des propriétés

particulieres. Ainsi, lors d’une élévation de température, certains cristaux imparfaits ont la
propriété de restituer I’énergie absorbée aprés irradiation. Dans ce premier chapitre nous allons
présenter des généralités sur les cristaux, leurs défauts cristallins et en particulier les défauts

ponctuels.

1.2. Géneralités sur les cristaux :
Un cristal est un solide dont les constituants (atomes, molécules ou ions) sont assemblés de

maniere réguliere, par opposition au solide amorphe. Par « régulier » on veut généralement dire
qu'un méme motif est répété a l'identique un grand nombre de fois selon un réseau régulier. La

plus petite partie du réseau permettant de recomposer I'empilement étant appelée une’ maille’

1.2.1 Le cristal parfait :
On définit habituellement le cristal parfait comme un objet infini engendré par la répétition

triplement périodique d'un motif central remplissant tout le volume convexe

(0, &, b, ¢) appelé alors maille centrale.

La théorie des bandes décrit la structure électronique d’un cristal [17]. Cette théorie stipule que la
périodicité d’un réseau cristallin est a I’origine d’un diagramme énergétique comportant des
bandes d’énergies permises et accessibles aux porteurs de charges et des bandes d’énergies
interdites. La derniére bande d’énergie permise est appelée la bande de conduction (BC).La bande
de valence (BV) est I’avant derniere bande d’énergic permise. Les électrons de valence des atomes
sont situés dans cette bande. Les deux bandes sont séparées par une bande interdite aux électrons

(BI) d’¢énergie E4, également appelée gap.

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

nécessaire a un électron de valence pour acceder a la bande de conduction
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Energie

A
Bande de conduction

BC

Bande interdite

Bande de valence

BV

Figure I-1 : Schéma de bandes d’énergie d'un cristal parfait [7]

1.2.2 Le cristal réel :

Les cristaux réels montrent toujours la présence d’un certain nombre de defauts (et en
particulier les défauts ponctuels) en quantité variable. La présence et le nombre de défauts

dépendent du type de liaison chimique, de la pureté du cristal et de la méthode de synthese [2].
1.3 Différents types de defauts ponctuels :

Il existe déférents types de défauts ponctuels comme la lacune, les atomes interstitiels ou

encore les impuretés chimiques.
La lacune : correspond a I’absence d’un atome sur un site normalement occupé.
Les atomes interstitiels : sont des atomes positionnés entre les atomes du réseau.

La présence d’impuretés chimiques : se rapporte a la présence d’atomes étrangers au reseau

cristallin, en position interstitielle ou en substitution.

Dans le cas d’un cristal avec plusieurs types d’atomes, le remplacement d’un atome par un atome
d’un autre type dans le réseau est appelé défaut anti- site. La figure 1-2 montre les différents types
de défauts ponctuels que I’on peut trouver dans un réseau cristallin constitué de deux types

d’atomes A et B.
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Cristal réel = cristal parfait + défauts
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Figure 1-2 : Différents types de défauts ponctuels [7 ].
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1.3.1 Association de défauts ponctuels :

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 défaut de Schottky. Le
défaut de Friankel correspond au déplacement d’une espéce du réseau cristallin de son site vers

une position interstitielle (Figure 1-3).

2 o @ o© @ o @ o
o 0@ °© @ o

* Q s@o
°© @ o @

Défaut de Schottky Défaut de frenkel
@ O Q) e
lon A lon B Atome A AtomeB

Figure 1-3 : Défaut de Schottky et défaut de Frankel [7 ].
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Le diagramme de bandes énergétique représenté dans la figure ci-dessous (figure 1-4)
montre le cas d’un isolant ayant un piége a électrons situé a une énergie E (L’énergie E (Ep)
correspond a I’énergie nécessaire a apporter au cristal pour dépiéger un électron (ou un trou)
d’un piége a électron (ou a trou) vers la bande de conduction (ou de valence). Cette énergie
est appelée énergie d’activation du piége ou profondeur du piége) sous le bas de la bande de
conduction, un piége a trous situé a une énergie Ep au dessus du haut de la bande de valence

et un centre de recombinaison situé de part et d’autre du niveau de Fermi (Es)

Energie
A
Bande de conduction
3 BC
A E —_— Piége a électrons
Eg Bl
Es Centre de recombinaison
Piége a trous
v ¢
Ep

Bande de valence

BV

Figure 1-4: Diagramme de bandes énergétique d'un matériau isolant [7].

.4Généralités sur I'aluminate de lanthane :

1.4.1 Les pérovskites :

Les pérovskites sont les composés de formule chimique générale sous la forme ABXS3.
Les termes A et B dans la formule désignes des cations tandis que X représente un anion. Ces
matériaux ont des propriétés physico-chimiques importantes, pour cette raison les pérovskites
trouvent trop d’applications dans divers domaines.
1.4.2 L'aluminate de lanthane :

L'aluminate de lanthane (LaAlOz) est matériau diélectrique (isolant) ; il est caracterisé
par une large bande interdite variée de 5 eV a 6 eV [10,3] et par une bonne stabilité thermique

au contact du Si [4,5]. En tant que pérovskite (ABO3), LaAlO3 est également structurellement
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compatible avec de nombreux composés fonctionnels, comme les manganites, les
supraconducteurs et les ferroélectriques. Il y a eu de nombreuses études sur les propriétés
électroniques et structurelles de LaAlOs, a la fois des travaux expérimentaux [6-15] et
théoriques [16-21].

1.5 Interaction rayonnements sur un matériau :

On distingue deux types de rayonnements; rayonnements directement ionisants
lorsqu’ils sont constitués de particules chargées telles que les ¢électrons, et de rayonnements
indirectement ionisants quand il s’agit de particules neutres comme les photons. Lors
d’interactions de rayonnements ionisants avec la matiere, un transfert d’énergie a lieu entre la
particule incidente et un atome du matériau cible. Selon I’énergie mise en jeu, I’interaction

conduite a ’ionisation des atomes cibles ou a leur excitation [7].

|.6 Résultats d’interaction rayonnement/matiére :

1.6.1 Phénoméne d’ionisation :

Lorsque I’énergie transférée d’une particule incidente vers un atome de la cible est
suffisamment élevée, une paire électron-trou est créée. L’¢lectron arraché provient en général
des couches périphériques. On obtient alors au sein de la matiére un électron libre et un ion
positif fixe.

1.6.2 Phénomeéne d’excitation :

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

d’un niveau d’énergie vers un niveau d’énergie supérieure.

1.6.3 Phénoméne de recombinaison :

Le groupement d’un électron libre avec un trou piégé dans un centre de recombinaison
est appelé recombinaison. Lorsqu’un électron libre de la bande de conduction retourne a I’état
fondamental et associé avec un trou de la bande de valence, la recombinaison est dite directe
ou bande a bande. La recombinaison est indirecte lorsqu’elle n’implique pas la bande de
valence mais un piége dans lequel le trou s’est préalablement piégé. Le temps de vie des
porteurs avant recombinaison dépend alors de la densité de porteurs excités, de la

température, et de la densité de sites de recombinaison. Une recombinaison électron-trou
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entrainant une émission de lumiére est dite radiative. Il existe également des recombinaisons
non radiatives. Lors de ces recombinaisons, 1’énergie est dissipée sous forme de phonons.

Sous I’effet de la température, la probabilité de transitions non radiatives augmente [1].

1.7 Conclusion :
Dans ce chapitre, nous avons présenté des genéralités sur les cristaux, leurs défauts
cristallins et en particulier les défauts ponctuels. L’interaction des rayonnements avec la

maticre et les phénomenes mise en jeu fait I’objet de la deuxieme partie de ce chapitre.
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I1.1ntroduction :

L'explication des phénoménes de luminescence et notamment la thermoluminescence
(TL) repose sur certaines notions, I’analyse par la thermoluminescence (TL) consiste a
irradier un matériau puis a le chauffer avec une vitesse de chauffage constante (linéaire) a fin
de récolter le signal de luminescence induit par le dépeuplement des pieges et la
recombinaison des porteurs de charge sur les activateurs. Dans ce chapitre nous allons

essayer de présenter un apercu théorique sur le phénoméne de thermoluminescence .

I1.2Arbre de phénomenes de luminescence :

Les différents phénomenes de luminescence portent leurs noms, qui reflétent le type de

rayonnement utilisé pour exciter le materiau luminescent, on distingue :

o La photoluminescence

. La radioluminescence

. La cathodoluminescence
o La chimiluminescence

o L'électroluminescence

o La tribuluminescence

o La themoluminescence.

I1.3Généralités sur le phénomeéne de thermoluminescence (TL) :

Le phénomene de thermoluminescence est défini comme toute émission lumineuse
activée thermiquement par une ¢élévation de la température. C’est le processus d'émission de
lumiere a partir d'un semi-conducteur ou d'un isolant lorsqu'il est chauffé apres I'absorption

précédente de I'énergie des rayonnements ionisants [1].

11.3.1Applications de la thermoluminescence :

I1.3.1.1Dosimétrie des rayonnements :

A une température d'irradiation donnée, de nombreux matériaux présentent une intensité
de TL qui est proportionnelle ou presque proportionnelle a la dose absorbée, basé a ce sujet,
des Physiciens ont proposé que le TL puisse étre utilisé comme moyen de rayonnement

dosimétrie [9].




CHAPITRE 11 PRINCIPES DE LA THERMOLUMINESCENCE

11.3.1.2Géologie :

La thermoluminescence (TL) est la méthode la plus sensible pour détecter les traces de
radioactivité que les plus conventionnels des moyens tels que les lecteurs a scintillation. La
technique de thermoluminescence a trouvé ses diverses applications dans la prospection de
minéraux radioactifs [11.12].

I1.3.1.3Défauts dans les solides :

L'analyse par thermoluminescence (TL) donne des informations utiles sur les propriétés
de divers types de défauts présents dans un isolant ou semi-conducteur. Elle explique la
distribution des défauts extrinséques et intrinseques [11.12].
11.3.2.Mécanismes de la thermoluminescence :

Lorsqu’un matériau (isolant ou semi conducteur) imparfait est irradie par un
rayonnement dont son énergie est supérieure ou égale a la gap, donc les électrons de la bande
de valence gagnent de I’énergie et peuvent passer vers la bande de conduction (transitionl) ou
ils circulent librement. Tandis que les trous crées se déplacent dans la bande de valence. Une
partie des électrons retournera a I’état fondamental, donnent ainsi naissance a un phénomeéne
de fluorescence (transition 2) et I’autre partie de ces électrons sera piégée dans les centres des

piéges (transition 3). La durée de vie de I’état excité dans le cas de fluorescence est de I’ordre

de 10® s. En revanche la durée de vie 7, des charges dans les piéges est inversement

proportionnelle & la probabilité de dépiégeage « et dépend de la profondeur du piége E

suivant la relation :

1 E
=—=q,exXp(——— -1
a . o, exp( KT) ( )
Ou:
a, : Lefacteur de fréquence (Hz) (10* — 10 Hz).
k : La constante de Boltzman (eV.K™?)

E : Le profondeur de piege (eV).

7. . Ladurée de vie de la charge piégée (s)

10
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On distingue deux transitions possibles :

. Si E est faible : le piége n’est pas stable a température T, c'est-a-dire la probabilité de

dépiégeage est importante, la charge se dépiégé sous une seule action de I’agitation

thermique KT,. Son retour radiatif a I’état initial donnera lieu au phénomene de

phosphorescence.

. Si E est relativement grand : le piége est stable a températureT,c’est a dire la
charge ne peut étre dépiégée que si elle acquiere une énergie supérieure a KT,. Ceci peut se
faire par des photons (photostimulation) ou par les phonons (thermostimulation) dans ce
dernier cas 1’énergie thermique est fournie par une élévation progressive de la température du
matériau.

. La deuxieme phase consiste a libérer les charges piégées en chauffant le matériau
(transition 5) suivant une vitesse de chauffe lineaire. Les piéges se vident les uns apres les
autres en fonction de leur énergie de profondeur. Les électrons depiégés gravissent
progressivement

2 tous les niveaux d’énergie thermique depuis le fond de pi¢ége jusqu’a la bande de
conduction et circulent librement dans ce dernier, ils peuvent se recombiner avec les trous
piégés dans les centres de recombinaison (transition 6) créent ainsi des photons lumineux
dont leurs énergie (longueur d’onde) est caractéristique au ce centre. L’émission lumineuse
consécutive a la recombinaison radiative de 1’¢lectron dans un centre de recombinaison
produit un photon thermoluminescent. Son principe est représenté dans la figure ci-dessus
(Figure 1-6).

E CTS
°
I SN | I " .
3l KT 5|
A *
2 Chauffage

1

Irradiation / N . !
A |+ a1
o

|
o — o _>b Fluorescence

Phase 1: Phase 2: Chauffage
Figure Il -1 : Principe de la thermoluminescence (TL).

11
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11.3.3Modeéle simple de la thermoluminescence

Plusieurs modeles, ont été cités dans la littérature ont permis une explication
phénoménologique du mécanismes de thermoluminescence, nous résumons ci le modéle le
plus simple. Ce modeéle est utiliser pour décrire mathématiquement la TL , il prend en
considération un seul piege a électron (PE) et un seul centre de recombinaison (CR)

(voir figure 11-4).

Ne BC
A
o p
\ Y
PE
N, n
— CR
h
BV

Figure 11-2: Modele cinétique simple de la thermoluminescence [7].

Les grandeurs utilisées pour la description du modéle sont listées dans le tableau I1-1:

Grandeur (unite) Signification

ne (cm) Densité d’électrons dans la bande de conduction

n (cm3) Densité d’électrons piégés dans le piege a électrons PE
h (cm™) Densité de trous dans le centre de recombinaison CR
N (cm?) Concentration des niveaux piéges a électrons PE

a (cmd.st) Coefficient de dépiégeage

B (cm3.st) Coefficient de repiégeage

y (cm3.s?) Coefficient de recombinaison

Tableau I1-1: Grandeurs utilisées dans le modele simple de la TL.

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

pouvons écrire

12
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I =5 (11-2)

La résolution numérique des équations de taux peut étre réalisée sans poser d’hypothéses. En
revanche, la résolution analytique de ces équations ne peut s’entreprendre qu’a I’aide
d’hypotheéses simplificatrices:

o La densité d’électrons libres dans la bande de conduction est négligeable devant la

densité d’¢électrons piégés: ne<<n,

. Le taux de variation de la densité d’¢lectrons libres est négligeable devant celle des
. .. .Odn, dn
électrons piéges: <<—

dt dt

Les equations de 11-2 a I1-3 peuvent alors étre résolues en supposant une probabilité de
repiégeage négligeable devant celle de la recombinaison (ordre 1 [12]) ou en supposant au
contraire que la probabilite de repiégeage est importante (ordre 2 [14]). Suivant I’hypothése
retenue, nous parlerons de pics de thermoluminescence répondant a la cinétique d’ordre 1 ou

d’ordre 2.

Selon la probabilité de repiégeage et celle de la recombinaison on distingue trois
cinétiques de la thermoluminescence qui sont :
La cinétique du premier ordre :
Randall et Wilkins en 1945, ont défini la cinétique du premier ordre comme le cas ou

la probabilité de repiegeage est négligeable devant celle de recombinaison S(N —n) << jh :

cet ordre est défini par :

I (T) o nos><exp(—%jxexp{—(%ﬁexp(—%)dﬂ (11-3)

La cinétique du deuxiéme ordre :

En 1948, Garlick et Gibson, considérent le cas ou le repiégeage est important S(N —n) >> sh:

I (T) o ngsfxexp(—%]x{l+(naij J‘exp(—%JdT} (11-4)
TO

< ! S
ou §=—
N

13
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pour la cinétique d’ordre générale, May et Partridge en 1964, ont propos¢ 1’expression pour

un ordre de cinétique (b) quelconque :

I (T) o nys”x exp(— %) x {1+ (b ‘ql)s" < ].exp(— %)dT] a (11-5)

oll s"=s'xng™.

11.4 Evaluation des parametres de piége :

Un centre de piégeage et caractérisé par son énergie d’activation (E), son facteur de
fréquence (s) et I’ordre cinétique (b) qui est lié a la forme du pic de TL. Nous nous intéressons
a présent a la détermination, des trois parametres permettant de caractériser quantitativement

les défauts ponctuels.

11.5 Application de la méthode de Chen :

Cette méthode est basée sur la forme géométrique (forme gaussienne) du pic de
thermoluminescence, elle utilise trois points de la courbe I-TL, il s’agit des deux températures
a mi-hauteur (T1 et T2) et la température du maximum Tmax (vVoir Figure 11-3).

On peut calculer ici les tois point géométriques suivants : (w, T, 6):
W=Tr—T,T=Tm—T1etd5=T2—Tn.

5, [T ™

~~ . «\

= ’[' A

0 ;O )
g [ fe )
b3

g /Jf L<':c">-<°-> \

T, T, T,
Température (°K)
Figure 11-3 : Détermination des paramétres géométriques (o, 7, 9).
11.5.1 Détermination de L’énergie d’activation (E) :

est obtenue par la relation

KT?

E = caxﬁm) — baX(2KTn) (1I-6)
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Les deux coefficients Ca et ba, sont listés dans le tableau ci-dessous pour un ordre cinétique

quelconque :
a Ca ba
T 1.51+3.0 (ug — 0.42) 1.58+4.2 (ug —
0.42)
) 0.98+7.3 (ug — 0.42) 0
w 2.52+10.2 (ug — 0.42) 1

Tableau -1 : Valeurs de Ca et ba.

11.5.2 Détermination de I’ordre cinétique b

La courbe de la variation de I’ordre de cinétique en fonction du facteur géométrique proposé par Chen
est représenté dans la figure ci-dessous (Figure 11-4)

i ] | L | i

0.55 [~ A

0.5 [_‘ :

He [ 3

0.45 [~ 2]

= -

- e

L M

04 |~ :
’-J 1 1 1 1

0.8 1.2 1.6 2 2.4

Figure 11-4 : Courbe proposé par Chen pour déterminer le facteur géométrique.
11.5.3 Détermination du facteur de fréquence
La connaissance de 1’énergie d’activation (E) et de 'ordre cinétique (b) nous ont permis

de calculer facilement le facteur de fréquence (so) :

E
50—£E—§e%mWF+m—D =

KTm

2KTm}‘1
(11-7)

15
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11.6 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté les définitions, les principes et les différentes
cinétiques du phénoméne de thermoluminescence (TL). L’étude de ce phénoméne nous a
permis de donner des informations sur la distribution des niveaux pieges a électrons dans un
matériaux semi conducteur ou isolant. Nous avons ainsi présenté la méthode le plus utilisée

pour déterminer les paramétres de ces piége.
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I11. Introduction :

L'aluminate de lanthane est un composé inorganique de formule LaAlOs, souvent abrégé en
LAO. Il s'agit d'un oxyde de céramique optiquement transparent avec une structure de
pérovskite déformée. Le LaAlOs cristallin a un constant diélectrique. Le monocristal LaAlO3
fournit une bonne correspondance de réseau a de nombreux matériaux a structure pérovskite.
Les propriétés diélectriques du cristal LaAlOz conviennent bien aux micro-ondes et
diélectriques a faible perte. En raison de leur excellente stabilité chimique et thermique ; les
poly-cristaux d'aluminate de lanthane (LaAlO3) ont été largement utilisés comme substrat de
supraconducteur a haute température.

Dans le présent chapitre, nous allons présenter en détail les étapes suivis pour modéliser une
courbe de thermoluminescence, ce que nous ’intéresse ici c’est la détermination
expérimentale des parameétres de pieges (énergie d’activation E, facteur de fréquence s et
ordre de cinétique s) et la reproduction de la courbe expérimentale I-TL daluminate de
lanthane (LaAlOz). Tous ces objectifs peuvent étre réalisés par I’utilisation d’un modele de

cinétique qui contient quatre pieges a électrons et un seul centre de recombinaison.

I11.2 Courbe de thermoluminescence expérimentale du LaAlO:s :

La figure ci-dessous (Figure I11-1) montre la courbe de thermoluminescence expérimentale du
LaAlOs, la déconvolution de cette courbe par le programme CGCD (computerized glow
curves déconvolution) montre ’apparition de quatre pics I-TL situés respectivement a 372 K,
417 K, 494 K et a 549 K.

Apres I’obtention de quatre pics isolés et par 1’utilisation de la méthode de Chen nous avons
déterminé ’ensemble de paramétres de piéges qui sont I'énergie d'activation E, l'ordre de
cinétique b et le facteur de fréquence s, pour chaque pic. Les parametres calculés sont

listés dans le tableau ci-dessous (Tableau I11-1).
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Intensité TL (x10° a.u)

O  Expérimental
|— Déconvolution

350

400

450

500

Température (K)

550

600

Figure 111-1 : Courbe de thermoluminescence expérimentale du LaAlOs, et leur
déconvolution [20].

Pic n° | Tmax (K) Hg b| E. (ev) | E:ev) |Es(ev) | Ex(ev) s (s-1)
1| 372.43 | 053 | 2.00 0.702 0.693 | 0.708 | 0.701 | 1.65x109
2| 413.57 0.42 1.01 0.872 0.859 | 0.878 | 0.869 | 2.35x1010
3| 49328 | 052 | 1.99 1.012 1.016 | 1.010 | 1.010 | 9 33x109
4| 54643 | 053 | 2.00 1.447 1469 | 1.421 | 1.446 | 1 14x1013

Tableau I11-1 : Ensemble de parametres de piéges du LaAlOs calculé par la méthode de
Chen
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111.3 Le modele choisi pour reproduire la courbe I-TL :

Le modeéle utilisé ici pour reproduire la courbe de thermoluminescence expérimentale
d'aluminate de lanthane (LaAlOs), est composé de quatre piéges a electron et un seul centre de
recombinaison, ces piéges a électrons sont responsables aux pics TL a 372K, 417K, 494K et
549K respectivement. Le diagramme énergétique qui décrit notre modeéle est représenté dans
la figure 111-2 [7]. Les fléches indiquent les transitions possibles. La fleche marquée X

représente le taux d'ionisation (coefficient de génération de paire électron-trou).

Bande de conduction

T ]

372K TL) =2 . .
( )(417KTL) i=3 i=4
(494K TL) (549K TL)

i=6
(L-centre) X

Bande de valence

Figure 111-2: Diagramme représentant le modele de la TL utilisé pour reproduire la
courbe de thermoluminescence expérimentale du LaAlOs [7]

111.4 Les équations mathématiques utilisées :

Dans le présent travail, les paramétres utilisés pour former les équations sont: Nisont
les concentrations des piéges a électrons ou a trous (cm=), ni sont les concentrations des
électrons ou des trous piégés (cm?3), si sont les facteurs de fréquences (s), Ei sont les
profondeurs de pieges a électrons ci-dessous de la bande de conduction ou a trous ci-dessus de
la bande de valence (eV), Aisont les probabilités de transition des piéges vers la bande de
conduction (cm®.st), Bi sont les probabilités de transition de la bande de conduction vers les
centres de recombinaison (cm®.s?). Les paramétres nc, nv représentent les concentrations
instantanées des eélectrons et des trous dans la bande de conduction et de valence

respectivement.
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Les équations utilisées dans cette étude sont les suivantes:

% =n, (N, =n,))A —n,s,eC5/kD (11 -1)

(i=1...5)

dn; (- /keT)

E:nv(Nj—nj)Aj—njsje : -n.n;B; (1r-2)

dn 2, (dn,

™ =x-2(d—t'j—(ncnjsj), (1 -3)
i=1

dn, _ dn, <~(dn, —%. (111 -4)

dt  dt 4=\ dt dt

L'intensité de thermoluminescence (TL) est donnée par cette expression :
1(T)=n.n;Bn(T) (11 -5)

Avec 7(T) représente I'efficacité de luminescence [8].

20



CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUTION

111.4.1 Organigramme de calcul numérique :
Les étapes de calcul peuvent regrouper dans I’organigramme suivant :

Début
< T = 300 -700K C

Lire
NiiniisiiEiiBiinCinV

RK4
Equation (111-1)-(111-4)

Equation (111-5)
Iro

Meéthode de
Deconvolution

Fin

Figure 111 -3: Organigramme de calcul numérique
111.4.2 Validation du modéle :

Pour reproduire la courbe de thermoluminescence expérimentale d’aluminate de
lanthane (LaAlOz), des paramétres de piéges ont été choisis puis introduisent dans le
programme source de calcul ; ces parametres sont : les énergies d’activation, les facteurs des
fréquences, les concentrations des piéges a électrons, les concentrations initiales des électrons
qui se trouvent dans les piéeges, les probabilités de transition des piéges vers la BC et les
probabilités de transition de la BC vers les centres de recombinaison. Les parametres sont

récapitulés dans le tableau 111-2
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Niveaux Ei(eV) si (s Ni (cm®)  Ai (cmi.s?) Bj (cm®.s?)
1(ET) 0.701 +0.01 1.651x10%°+0.02  1.52x10"  1.00x107°

2 (ET) 0.903 + 0.03 1.120x10%+0.02  1.09x10%®  1.00x10!?

3 (ET) 0.982 + 0.02 1.034x10%°+0.02  8.90x107  1.00x10°

4 (ET) 1.410 +0.07 1.817x10%+0.02  4.25x107  1.00x10%°

5(LC) 2.003 +0.01 2.006x10%+0.01  2.00x10® 1.00x10* 1.00x10°10

Tableau I11-2 : Parametres de piéges utilises pour reproduire la courbe de
thermoluminescence expérimentale du LaAlIO3.

La courbe de thermoluminescence obtenue apres [’utilisation du présent modele est
représentee dans la figure I11-4. Cette courbe se compose de quatre pics centres a 372, 417,
494 et a 549 K.

1,6

Simulated data

o Experimental data

TL intensity (x10°a.u)

’ T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Temperature (K)

Figure I11-4: Superposition des courbes de thermoluminescence : simulées et
expérimentales en utilisant les ensembles des parameétres cités dans le Tableau I11-2.

22



CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUTION

I11.5 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons utilisé un modéle qui contient quatre piéges a électrons et
un seul centre de recombinaison pour reproduire la courbe de thermoluminescence
éxperimentale d’alumine de lanthane (LaAlOs). La courbe obtenue par ce modéle est en bon

accord avec la courbe expérimentale.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Ce meémoire présente une explication sur la maniére de reproduire une courbe de
thermoluminescence expérimentale d’aluminate de lanthane (LaAlOz), c’est une tentative
d’interpréter les mécanismes de transfert de charge dans un matériau de nature pérovskite,
caracterisé par leurs vastes applications dans le domaine de la dosimétrie par hermoluminescence.
Comme nous l'avons vu précédemment, la thermoluminescence a fait l'objet de recherche pour
déterminer la distribution des niveaux d’énergies des pieges a électrons et les centres de

recombinaison qui se trouvent dans la bande interdite d’un semi-conducteur ou un isolant.

Nous avons présenté aussi une méthode qui nous a permis de déterminer et de calculer les
parametres caracteristiques de ces pieges tels que la profondeur de piége E, le facteur de
fréquence s et I’ordre de cinétique b. cette méthode est appelée la méthode de Chen.

Dans ce travail notre choix est opté sur un modele qui se compose de quatre pieges a electrons et
un seul piége a trou.
La courbe de thermoluminescence (TL) obtenue par I’application du modeéle choisi est en bon

accord avec la courbe I-TL expérimentale d’aluminate de lanthane (LaAlO3).
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Résumé

L’interprétation des spectres de thermoluminescence exige la connaissance des
différents défauts présentent dans I’échantillon ¢étudié. Ces défauts qui perturbent la
périodicité du réseau cristallin provoquent I’apparition des niveaux d’énergie permis dans la
bande interdite constituant des sites privilégies pour le piégeage des charges et jouent un role
important dans les propriétés du matériau. Notre objectif consiste a expliquer les étapes
suivies pour reproduire la courbe de thermoluminescence expérimentale d’alumine de
lanthane (LaAlO3) a I’aide d’un modele publié précédemment dans la littérature. Ce modele
contient quatre piéges a electrons et un seul centre de recombinaison. Dans ce travail notre
choix est opté sur un modele qui se compose de quatre pieges a €électrons et un seul piége a
trou. La courbe de thermoluminescence (TL) obtenue par 1’application du modele choisi est
en bon accord avec la courbe I-TL expérimentale d’aluminate de lanthane (LaAlO3).

Mots clés : TL, LaAlO3, Piege a électron, Piege a trou, Recombinaison radiative

Summary

The interpretation of thermoluminescence spectra requires knowledge of the various
defects present in the sample studied. These defects which disturb the periodicity of the
crystal lattice cause the appearance of the permitted energy levels in the forbidden band
constituting privileged sites for the trapping of charges and play an important role in the
properties of the material. Our objective is to explain the steps followed to reproduce the
experimental thermoluminescence curve of lanthanum alumina (LaAlO3) using a model
previously published in the literature. This model contains four electron traps and a single
center of recombination. In this work our choice is opted on a model which consists of four
electron traps and a single hole trap. The thermoluminescence curve (TL) obtained by
applying the chosen model is in good agreement with the experimental I-TL curve of
lanthanum aluminate (LaAlO3).

Keywords: TL, LaAlO3, electron trap, hole trap, radiative recombination
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