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CHAPITRE PREMIER

Tatroduction aux propriétés physiques
des halogénures d’alcalins

1.1 I ntroduction

Depnis les travaux de R, W. PonL et de ses collaborateurs 4 Goettin-
_gen, les imperfections cristallines, telles que les excitons, phonons,
défauts ponctuels, centres colorés, ete., se sont révélées de plus en plus
fondamentales dans I'interprétation de- nombreux phénoménes de la
pbysique des corps solides et en particulier des propriétés luminescentes
des halogénures d’alcalins.

Cependant, malgré Pintérét constant de nombreux chercheurs pour
de telles études, trés peu de travaux ont été entrepris sur les sels de
césium. Nous nous sommes proposés dans ce travail de fournir une
contribution expérimentale 4 I'¢ tude du réle des excitons et des lacunes
cationiques dans les propriétés luminescentes de Iiodure de césium.

1.2 Les halogénures d’alcalins

Les halogénures d’alcalins, & liaison chimique typiquement ionique,
ont une structure électronique et cristalline particuliérement simple et
peuvent &tre obtenus actuellement sans grande difficulté avec un degré
de perfection et de pureté chimique élevés.
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La plupart de ces substances cristallisent dans la structure du cblo-
rure de sodium, NaCl (réseau cubique i faces centrées}). Cependant les
bromures, les chlorures (3 température normale) et les iodures de césium
possédent un arrangement cristallographique du type GsCl (fig. 1),
représenté par un réseau de Bravais cubique simple avec une base
constituée par les deux ions: Cs (0, 0, 0) et Cl (¥4, 14, 15).

&HCs
. @c
z

Fig. 1. Structnre des halogénures d’alcalins du type CsCL

lls présentent une transparence optique dans un domaine spectral
extraordinairement large (~ 2000 — ~ 50 000 A), dans lequel les
changements d’absorption optiques, produits par Iincorporation
d'impuretés chimiques (A), de défauts ou de centres provenant de
déformations plastiques ou d’irradiation par des particules ionisantes
(F, V) peuvent étre facilement détectés. Les balogénures d’alcalins, &
température normale, étant d’excellents isolants, on décrit généralement
leurs propriétés optiques et électroniques par un schéma de bandes avec

une zone interdite de I'ordre de E; = 10 ¢V (fig, 2).

Excitan
o R B LA R AR e s bands
Fexcites
. ___"Aemtm quounﬂ
Energy E,
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SR U TR
\ \ S Valence bond S53 \\\
SUEEY N R S
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® Clectron ©Hale Azimgurily F and V= color ceniers

Fig. 2. Schéma de handes pour les halogénures d*alcalins montrant les niveaux d'éner-
gies et quelques absorptions optigques dues aux excitons, impuretés (A) et centires

colorés (F, V).
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1.3 Propriétés optiques fondamentales de quelques imperfections dans
les halogénures d’alcalins

Nous présentons ici ua bref résumé des caractéristiques de quelques
imperfections présentes dans les balogénures d’alcalins. Nous revien-
drovus plus en détails sur certains de ces défauts lorsque nous analyserons
et discuterons nos résultats aux chapitres 4 et 5.

Le lecteur se référera en outre pour plus d’informations aux travaux
de synthése parus ces derniéres années, tels ceux de F. Seirz (1954),
J.H. Scaurmann et W.D. Comrron (1962), R.S. Knox (1963),
H. Pick (1965).

1.3.1 Les excitons

L’absorption de photons UV d'énergie E, > E; conduit & la libé-
ration d’électrons de valence des ious halogénes, responsables de la bande
de valence, daus la bande de conduction.

Si par contre E, € Eg, les photons UV ne sont alors plus assez
énergétiques pour séparer I'électron et le trom positif résultant. Ces
derniers restent liés I'un & ’autre par attraction coulombienne et repré-
sentent des états excités du cristal appelés excitens. Ces entités sont
électriquement neutres, mobiles ct transportent de I'énergie dans le
cristal. Leur libre parcours moyeo est cependant limité a quelques
dizaives ou centaines d’Angstrdm a caunse des fortes interactions excitons
— autres ¢ particules » ou champs.

La création de ces états excitoniques dans les halogénures d’alcalins
a éLé ohservée expérimentalement pour la premiére fois lors des mesures
d’absorption optique par HinscH et Ponr (1930), puis précisée et
confirmée par d’autres auteurs tels MARTIENsSEN (1957 et 1959),
EBY, TEEGARDEN et Durron (1959) et F1scrER et Hirsch (1959).

Simultanément 4 ces travaux expérimentaux divers modéles théo-
riques furent proposés, avec plus ou moins de succés, pour expliquer leur
structure’ électronique. Les principaux travaux se sont appuyés géuné-
ralement sur deux modéles :

a) Le modéle d’excitation (Excitation Model) qui considére les excitons
comme résultant de ’excitation, par absorption de photons UV,
d'un électron de valence des ious halogénes:

X~ X
Le jiou excité X~ * peut alors transférer sou énergie 4 un ion halogéne
X~ voisin (voir par exemple MuTo (1958 et 1959), DexrER (1951 et
1957).

b) Le modéle du transfert de Pélectron (Electron Transfer Model), qui
associe les états excités du cristal au transfert, par absorption de
pbotons UV, des électrons de valence des ions halogénes aux ious
alcalins :

X 4+ M= X+ M
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Le transport de I’énergie dans le eristal s’effectue dans le schéma de
bandes par la migration sur des ions voisins de la paire formée par I’élec-
tron et le trou positif résultant (voir par exemple von Hirpen (1936),
Mot (1940, p. 98), SE1TZ (1940, p. 41). Plus récemment PriLiips (1964
et 1966) proposa sur la base d’un schéma de bandes approprié de nou-
velles interprétations. La notion de I'exciton utilisée par TarT et Pai-
LIPP (1957) serait erronée car la forte interaction coulombienne entre
I’éleetron et le trou créés par absorption UV mentre que seule une partie
des bandes d’absorption observées serait liée i la création d’excitons. Le
surplus des bandes proviendrait de transitions interbandes directes
situées a divers endroits de la zone de Brillouin.

On s’accorde généralement pour considérer les deux premiéres bandes
d’absorption comme provenant d’une séparatioa de la bande de valence

en k = 0 en deux niveaux de symétrie I';'t et I'g'h; cela est dii &la
déeomposition, introduite par le couplage spin-orbite, de 1'état fonda-
mental de Patome d'halogéne libre en deux niveaux 2Py, et *Pi,
(doublet de I’halogéne). Ces deux premiéres bandes sont généralement
suivies par un seeond donblet que PriLLiPs interpréte comme des exci-
tons L (structure NaCl) ou X (structure CsCl).

L’observation d’épaules au veisinage des excitons I" est attribuée,
3 la suite des mesures de photoconductibilité de TarT et PmiLLipp
(1957), 4 des transitions interbandes directes I';'h— 17 et I3,' — 1.
De méme les bandes observées i des énergies supérieures seraient liges
a des transitions de méme nature mais situées aux autres endroits de la
zone de Brillouin (L ou X) (fig. 3 et 4).

T [ T I I I

I' excitons L excitons X=X,

Oplicas density
=]
T

o5+

6.0 70 80 9.0 0.0 [[Ke)
EleVv)
Fig. 3. Spectres d’absorption de films de KI a 80° K d’aprés EBy et al. (1959). On

observe nettement les excitons I' et L (doublet) ainsi que les diverses trausitions
interbandes permises en I, L et X.
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Fig. 4. Schéma de bandes d’énergies du K1 lc long des axes [100} et [111] d'aprés
Pranuirs (1964 ot 1966),

Le transfert de 'énergie des excitons dans les halogénures d’alcalins
est un phénoméne encore mal connu, car leur temps de vie est bref
(de 10124 10-8s & basse température). Les fortes interactions excitons-
phonons, qui se manifestent par le trés faible libre parcours moyen
observé, indiquent que P'excitation se trouve fortement localisée sur
certains sites (autopiégeages de I'exciton) et que le transfert a d'autres
endroits du cristal doit se faire par sant (hopping transport). A partir
de chaque localisation en peut s*attendre soit i un transfert del’excitation,
soit & des recombinaisons non radiatives {émission de phonons), soit a
des recombinaisons radiatives caractérisées par un déclin rapide et un
décalage en énergie considérable (Stoke shift).

Les premiéres observations d’émissions radiatives supportant cette
interprétation furent celles de va~ ScivEr et HorsTADTER (1955) et
TEEGARDEN (1957) sur les cristaux purs de Nal et de K1.

Le transfert de ’excitation sur des défauts ou des impuretés corres-
poudant a des états excités de ceux-ci, a également été mis en évidence
(Bassant et INcrauspE (1957)). On parle alors de piégeage des exeitons.



1.3.2 Les centres colorés

On distingue généralement denx catégories de centres colorés, selon

que les défauts responsables peuvent piéger soit des électrons (centre du
type F), soit des trous (centre du type V). La création de ces centres
colorés se fait principalement par eoloration additive produite par excés
d’alcalins ou d’balogénes, ou parirradiation par des particnles ionisantes.

a)

b)

Centre du type I (fig. 5)

Un centre F est formé par un électron piégé sur une lacune d’anion.,
Cela se traduit par une bande d’absorption ganssienne située entre
2500 et 8000 A suivant le cristal considéré. Sa formation s'accom-
pagune généralement de plusieurs petites bandes d’absorption situées
a des longneurs d’ondes inférieures a la bande F (eentres K, L, L,,
L,) et dont la strircture électronique nest pas encore hien établie.

Par contre, la capture parle centre F d'un second électron (centre F),
ou Dassociation plus on moins complexe de plusieurs centres F
{centres M, R;, R,, N, O, etc.) conduit 4 I'observation de bandes
situées 4 des émergies inférieures. On observe également d’autres
centres qui peuvent piéger des électrons et qui sont associés i la
présence d’ions étrangers. Ce sont les centres I'y (centre I créé aun
voisinage d’un ion alcalin étranger substitutionnel) ct les centres Z,
introduits par Prck (1939) et dont la formation nécessiterait la
présence d’1ons divalents Cat+, Sr=+, Bat+, Mn~+, etc. La structure
des centres Z n’est pas encore connue. Signalons le modéle proposé
par Pick paur le centre Z; consistant en un électron piégé sur un
complexe ion divalent — lacune cationique. Cependant les récentes
mesures de BusHNELL (1964) indiquent que I'association d’un centre F
4 un complexe ion divalent — lacunc cationique semble plus prohable.

Cenire du type V (fig. 6)

La création de centres V s’accompagne également de bandes d’absorp-
tion. Celles-ci sont généralement situées entre les bandes d’excitons
et les bandes F. Plusienrs modéles ont é1é proposés mais aucun n’a
re¢cu une affectation définitive. Actuellement, cependant, certaines
indications montrent que la structure du centre V, serait conforme
au modéle de I'antimorphe exaet du centre F proposé par SEITZ,
L’irradiation de certains halogénures d’alcalins 2 basse température
a mis en évidence plusieurs types de centres nouveaux: Vg, Vi, V,, H
dount la structure est par contre tout i fait déterminée,

Le plus connu est le centre Vi ou ion moléculaire X~ qui est un tron
autopiégé sur deux ions halogénes. Le centre Vy proposé par KAnzic
(1960) consiste en un centre Vy associé 4 une lacune cationique.
Les structures encore plus complexes proposées pour les centres V,
{association de trois lacunes et d’un trou positif localisé sur trois ions
halogénes) et H (ion moléculaire X, snbstitutionnel et associé avec
deux ions halogénes voisins) sont illustrées a la figure 6.
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On distingue cependant actuellement une troisiéme catégorie de
eentres relativement importants qui sont liés plus spécialement &
des défauts de nature chimigue dus 4 Pincorporation d'impuretés tels
que I’hydrogéne (eentre U, U,, U,), d’ions hvdroxyles (centre OH")
d'oxygéne (centre 0,7), d'azote (centre N;7).

1.4 But du travail

L’é¢tnde de la luminescence des iodures alcalins nom activés par
Boxawomi et RosseL (1952), Exz et RosseL (1958), CEauvy ct RosseL
(1959), van Sc1ver et HoFsTADTER (1955), MORGENSHTERN et VASILJEVA
(1963) cntre autres, a montré I'existence de denx types de composantes
principales :

a) Des composantes nltraviolettes, & déclin rapide (<< 1 4 s) peu dépen-
dant de la température, et ayant une saturation d’intensité aux
basses températures. Elles sont probablemcnt liées an eristal por et
exempt de défaunts et penvent s’interpréter par l'existence d’excitons
relaxés.

b} Des composantes bleues a déclin plus lent, dont Vintensité lors
d’excitation ionisante s’affaiblit aux hasses comme anx hautes tem-
pératures et qui semblent dépendre dircctement des imperfections
de structure du cristal (BeEsson, CHAUVY et RosseL (1962)).

Afin de clarifier ces deux hypothéses de travail, nous avons poursuivi
I'étude de ces deux composantes sur des monocristaux de iodure de
césium spécialement purifiés par fonte zonalc pnis dotés en ions divalents
étrangers Cat+, Srt+, Mn+t+, Mg*+. Dans une premiére partie (cha-
pitre 2), nous décrirons briévement les différentes méthodes utilisées
pour la préparation des eristaux, ainsi que les résnltats des analyses
chimigques des eoncentrations des impuretés résiduelles. La description
des dispositifs et méthodes de mesures, dont certaines sont originales,
fera V'objet du chapitre 3,

Au chapitre 4, nous présenterons les résultats de nos travaux. Nous
avons étudié premiérement les spectres d’émissions en régime station-
naire des cristaux excités soit par des particules iounisantes (§, protons p),
soit par excitation sélective ultraviolette, entre 57 et 350° K. La déter-
mination des spectres d’excitations UV ainsi que I’étude de la cinétique
de I’émission de I'une des bandes, 4 'aide d’une électronique rapide, a
confirmé les hypothéses déja avancées.

L.es mesures originales de thermoluminescence, de¢ stimulation
infrarouge (I R) et de courant par stimulation optique ou thermique
apporterout de nonvelles précisions concernant la nature des centres
responsahles des émissions luminescentes observées.

L’interprétation de ces nomhreux résultats, sur la base de maodéles
phénoménologiques sera également donnée au cours de ce chapitre.

La derniére partie de ce travail (chapitre 5) sera réservée a une
disenssion et 4 la comparaison de nos résultats avec d'autres travaux
expérimentaux récents.



CHAPITRE 2

Préparation des cristaux de Csl

L’cssenttel du travail coacernant la préparation et 'analyse chimique
des impuretés résidnelles a &té effectué par EckLiv (1966). Clest la
raison pour laquelle nous expliquerons et discuterons briévement les
méthodes et les résultats obtenus et renvoyons le lecteur au travail de
thése présenté par EckLin (1966).

2.1 Purification

La méthode utiliséc pour purifier l¢ iodure de césium fut celle de Ia
fonte zonale. La poudre de départ, obtenue chez Merck AG (Darmstadt)
ou Schuchardt (Miinich), était introduite dans une nacelle en quartz
Heralux de haute pureté et spécialement soufllée. Avant de la sceller
sous atmosphére d’argon ou de vapeur d’iode (10~ Torr}, la poudre était
chauffée plusieurs fois au-dela du point de fusica, sous atmosphére d'iode,
de fagon a éliminer los traces d’eau et d’oxygéne. L'opération de fonte
zonale comprenait en général 20 passages a la vitesse de 16,8 mm/hcure.

Le découpage de la partie purifidée du lingot ainsi obtenu, en petits
paralléglépipédes rectangles de 10 X 5 X 2 mm. environ se faisait & la
scic & fl mouillé a ’cau déminéralisée. Les surfaces du cristal étaieat
ensuite polies sur une polisseuse de laborateire Struers, d’abord a I'ean
distillée, puis & Faide de pite de diamant de 1 ¢ en suspensioa dans
I’alcool isopropylique.

2.2 Dotages en ions divalents

Deux méthodes différentes ont &té utilisées pour doter les cristaux
purifiés en 10ons divalents.

La premiére consiste & évaporer sur deux faces du cristal et sous un
vide de 10~° Torr unc couehe de Cal,, Srl; cu Mnl,, seigneusement
déshydratas.

Les eristaux ainst préparés étaient scellés sous atmosphére d'azote
(10-! Torr) dans une nacelle de quartz Heralux et soumis a un traite-
ment thermique de 1000 heures & 400° C,

La seconde méthodc fut nécessaire pour doter le iodure de céstum en
Mg*+ et utilise lc principe bien connu du nivellement par zone (zone
levelling).

2.3  Analyse chunique des impuretés résiduelles

Le contréle chimique de la purification et du dotage en jons divalents
a &té eflectué principalement par deux méthodes d’analyses quanti-
tatives.
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a) Méthode de la dilution isotopique suivie d’une analyse au spectro-
graphe de masse.
Celle-ci est actuellement I'une des plus sensibles et s’applique a tous
les éléments qui ont au moins deux isotopes. Les mesures ont été
effectuées par le D Hirt (1964) au lahoratoire de Physique de 1'Uni-
versité de Berne pour la détermination de traces de Cat+ et Srt+.

b) Spectrophotométrie d’absorption atomique dans une flamme.

Cette méthode s’est révélée trés efficace pour analyser les impuretés
divalentes: Cat+, Sr++, Mn++, Mgt+, lorsque les concentrations
dans les échantillons sont supérieures a4 ~ 1 ppm. Ces contréles ont
été effectués par EckLIN (1966) sur le spectrophotométre d’ahsorp-
tion atomique Jarrell Ash.

Tous ces résultats, ainsi que ceux relatifs 4 des cristaux achetés ou
préparés antérieurement sont consignés dans le tahleau I.

2.4  Discussion des résultats
L’étude de ce tahleau suggére plusieurs constatations :

a) La purification du CsI par fonte zonale est efficace pour les éléments
suivants :

Cu, Fe, Zn, Si, Na, Ca, Sr, Mg, Mn.

Les concentrations de ces impuretés ont pu &tre réduites d’un fac-
teur 10 a 100.

NOTE EXPLICATIVE DU TABLEAU

Tous les renseignements techniques relatifs aux cristaux utilisés sont consignés ei-
apres. Les résultats d’analyses sont exprimés en ppm.

a) Fonte zanale sous atmosphére d’iode avec nacelle en quartz de trés havte pureté,

h) Fonte zonale sous atmosphire d’argon avee nacclle en quartz ordinaire.

c) Fonte zonale selon une ancienne technique effectuée par Bessoxn et al, (1962).

d) Cristaux ultrapurs préparés par Harshaw Co. Analyse des impuretés inconnues.

e) Analyse par spectrométrie d’arc.

f) Analyse par spectrométrie d’absorption atomique dans une flamme (Jarrel Ash).
Selon EckLIN (1966), les valeurs précédées de < sont les limites de détection dans
Ic CsI pour une diletion de 300 mg dans 2 ml d’ean déminéralisée et en prenant les
valeurs £ comme références, Les concentrations réelles sont certainement irés infé-
tieures & ces valeurs (voir g et k).

g} Analyse par dilution isotopique et spectrographe de masse.

h) Méthode d’analyse inconnue, Ces valeurs sont les concentrations maximum garauatics
par le fabricant. I! s"agit selan ce dernier des limites de détection des appareils de
mesures,

i) Estimation visuelle de ln coloration de la flamame caractéristique du Na.

}) Déduction qualitative des mesures de spectres d’émission (chapitre 4).

k) Concentration caleulée en supposant que le nivellement par zone a réparti unifor-
mément le T1T dans le lingot.
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b) Silon excepte K et Rb, pour lesquels aucune mesure n’a été effectuée,
et Ba, oil la sensibilité limite des analyses est insuffisante, la coneen-
tration totalé des impuretés des eristaux de référence n’excéde pas
1 ppm et cclles des ions divalents (Ca, Sr, Mg et Mn) 0,1 ppm.

CHAPITRE 3

Deseription des dispositifs et méthodes de mesures

Une grande partie des méthodes utilisées pour nos différentes mesures
gont eonventionvelles. Il est indiqué cependant de décrire les caracté-
ristiques des appareils uvtilisés ¢t de montrer schématiquement la
disposition de ceux-ci dans les expériences.

3.1 Cryestat a azote liquide

La counstruction d’un eryostat a azote liquide nc présente aucun
probléme technique diflicile. Nous avons réalisé uwn appareil simple,
facilement transformable de fagon 4 étre adapté a plusieurs manipula-
tions. Il se compose de trois parties (fig. 7):

a) Un ecorps modulaire {1) en laiton sur lequel peut étre fixé un systéme
de pompage (2) et une jauge a vide (3).

b) Une queue interchangeable (4) comportant au maximum 4 ouver-
tures eireulaires, soit pour la pose de fenétre de quartz Suprasil {5),
d’Al ou de mylar, soit le raccord & des sources radioactives (6) ou a
Paccélateur van de Graaff.

¢) Un tube d’acier inoxydable (7) formant le réservoir 4 azote liquide et
a Pextrémité inférieure duquel est sondé le porte-cristal de euivre (8).
Par rotation du tube (7) le cristal {9) peut &trec placé devant 1'une
quelconque des fenétres.

3.2  Mesure de la température

Le bon contact thermique du eristal placé entre les deux plaques de
cuivre était assuré par la pose au pinceau sur les deux faces de contacts
d’une couche piteuse de graphite colloidal (Dag dispersion, Acheson
Colloids Co.). Cettc substance a été préférée a la graisse silicone ou a
Pargent colloidal parce qu’elle ne présente aucune luminescence suscep-
tible de perturber nos mesures et aucun danger de contamination par
diffusion de graphite dans le eristal. ‘

Lors des mesures de courant par stimulation optique ou thermique,
I'isolation électrique et le contact tbermique étaient assurés par des
plaquettes de BeO {type BD 98 de¢ Coors Porcelain Co.) qui présentent
des caractéristiques remarquables & ce point de vue. La température
était mesurée par un thermocouple cuivre-constantan étalonné et
enregistrée sur un appareil Sefram Graphispot.
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Fig. 7. Coupe schéma-

tigue du cryostat a

azote liquide.

1} Corps modulaire.

2) Fixation du sys-
teme de pompage.

3) Jauge & vide.

4) Queue inter-
changeable.

5) Fendtre (quartz
Suprasil, Al on
mylar.).

6) Source f Sc,

7) Réservoir & azote
liguide.

8) Porte-cristal.

9) Cristal.

10) Thermocouple
Cu-Constantan,
11) Plaques de serrage.
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3.3 Dispositifs d’excitation du cristal

La luminescence des balogénures d’alcalins pent s’étudier de deux
fagons différentes selon qu’on sépare temporellement ou non Pémission
individuelle due & chaque quantum ou particule incidente (excitation
transitoire ou stationnairc). :

Dans le premier cas on observe Pamplitude et le déclin des scintilla-
tions luminescentes et leur étude nécessite soit des sowrccs pulsées
bréves (UV ou particules, < 10 ns) soit des sources radioactives de
faibles intensités (< 10 u Ci).

Nous décrivons ci-aprés (3.3.1) un appareil donnant périodiquement
en connexion avec une électronique rapide, une trés bréve impulsion
de protons de 1 MeV produits par un accélateur van de Graaff,

Danus le second cas P'excitation du cristal est continue et on observe
la luminescence stationnaire.

Nous présentons en 3.3.2 les différentes sources utilisées.

3.3.1 Excitation pulsée (déflecteur électrostatique)

Le principe de fonctionnement du systéme est le suivant (fig. 8):

N7
gm

VoL

Coupe A-A Ech 1:1 —

Fig. 8. Coupe schématique du déflecteur électrostaligue,
1) Fente d’entrée de 25 pm.
2) Vis micrométrique.
3) Plaques de déflexion.
4) Fente de sortic de 25 um.
3) Extrémité du déflecteur et raccord au support de cible.
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Le faisceau de protons, collimatés par les diapbragmes de 3 mm de
diamétre de I'accélateur Van de Graafl (F...x = 3 MeV), est admis dans
un tube cylindrique dont une extrémité posséde une fente de 25 u m (1).
La position latérale de celle-ci est réglable a I'aide de la vis micro-
métrique (2). Le mince faisceau émergeant est alors dévié par un champ
e]cctrlque produit entre deux plaques paralleles longues de 30 cm et
cspacées I'une de I"autre de 1 ¢cm (3). A la sortic du systéme déflecteur
s¢ trouve une scconde fente protégée par un tube cylndrique (4) ana-
logue au premier, ct permettant également la mesure du courant moyen.
Lorsque le champ est brusquement inversé, le balayage du faisceau a
travers la deuxiéme fente produit 4 la sortie de celle-ci (5) une bréve
impulsion de protons dont la largeur temporelle 3 demi-hauteur peut
étre rendue aussi faible que quelques nanosccondes. Les fentes et les
plagques de déflexion ont été dorées sur unc épaisseur de 20 4 m pour
¢viter d’éventuelles réactions nucléaires avec émission y.

Tout le systéme cst monté sur un support réglable verticalcment et
horizontalement pour faciliter le centrage du faisceau de ptorons. Le
champ électrique est alternatif ct de forme carrée. 1l est produit par une
strie de batteries de 90 V et est périodiquement inversé par un relais i

contact de Hg (Clare type HGP 1036) (ig. 9).

defiecteur

Fig. 9. Production du chamyp alternatif carré alimentant le déflecteur.

Ce systéme simple permet une trés rapide variation du champ élec-
trique. Le temps nécessaire pour que celui-ci passe de 10 4 909, de sa
valeur finale est d'environ 1 = 20 ns.

Si I'on suppose que la variation temporelle du champ est linéaire et
que le passage du faisceau devant la secondc fente se fait a vitesse
constante, un calcul simple nous permet d’estimer la durée At et le
nombre de protons N, contenu dang chaque impulsion.

86(1'-{— )

At = E =~ Sns
114235 E

N = iglz 1 i = 400 pratons

P 2 ¢ .4t

4
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3.4 Dispesitifs de détection de I'"émission lumineuse
Nous disposons de différents appareils de détection :

a) Un spectrographe Hilger ki 17 Ff4 dont la cassette des plaques photo-
grapbiques a été remplacée par un systéme comprenant une fente
de 0,75 mm, une lentille de quartz et wn photomultiplicateur RCA
1 P 28, qui se déplacent dans le plan focal du spectre étudié a la
vitesse de 10 mm/min,

b) Un monochromateur Leitz, d'un modéle semblable & celui déerit
en 3.3.2 a), mais comportant un prisme Ultrasil (2100 — 4200 A) et
un prisme de verre (3200 — 10 000 A).

¢) Divers photomultiplicateurs: Dumont 7664, Philips 56 UVP,
RCA 1 P 28 ainsi qu’un chuix de filtres optiques Wratten ou Schott.
Le courant de sortie des photomultiplicateurs utilisés était amplifié
par un picoampéremétre Keythley 410 puis enregistzé sur un enre-
gistreur Moseley 680.

3.5  Deseription des méthodes de mesures

3.5.1 Moesures des spectres d'émission par irradiotion tonisente ou
luntineuse

Dans ces mesures nous analyvsons spectralement 1'émission lumineuse
dan cristal irradié soit par une radiation lumineuse monochromatique
donnée, soit par des particules iomisantes (p, §). La figure 11 montre
schématiquement la disposition des appareils utilisés pour de telles
manipulations.

Les résultats des enregistrements ont été corrigés en tenant compte
des différentes sensihilités spectrales des appareils de détection ou
d’excitation.

3.5.2 Mesures des spectres d'excitation UV et de stimulation IR

Le cristal a étudier, qui dans certains cas a subi préalablement une
irradiation A basse température par des particules ionisantes, est excité
avec une lumiére monochromatique variable. La détection de la lumi-
nescence est eflectuéde en séparant au mieux les diverses bandes d’émis-
sion par des filtres optiques appropriés ou lorsque 'intensité est suffi-
sante par le spectrographe. Le dispositif de mesure est donc semhlable
i celui déerit ci-dessus (fig. 11).

Les résultats ont été corrigés en tenant compte de la variation d’in-
tensité dans le speetre de la radiation lumineuse incidente. Cependant
d’autres facteurs de correction dont il n’est pas possible de tenir compte
précisément peuvent intervenir,

C’est pourquoi seule une analyse systématique et simultanée des
résultats des deux mesures décrites ci-dessus nous permettra déclaircic
eertains poinis délicats.
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3.5.3 Thermoeluminescence

Cette méthode consiste 4 exciter le eristal par des partieules ioni-
santes i une température iuitiale assez basse pour que les piéges & étndier
ne se vident pas. On réchaunffe ensuite le cristal & une vitesse 8 aussi
constante que possible. Les piéges créés se vident en commengant par
les moins profonds et I’on observe alors des maxima d’émission pour une
températore de thermoluminescence T* ().

7

(] 13 |

Fig. 11. Schéma de mesures des speetres d’émission d’un cristal irradié par une souree §
de Sr® (40 mCi) ou une source de luinidre monochromatique ({lustration dans le coin
supéricur droit).

Ce dernier montage a également été ntilisé pour mesurer le spectre de I"émission
stimulée par IR ou excitée par UV
1) Enregistreur de la température dn cristal,
2) Référence a 0° C.
3) Souree jonisante (f Sr*).
4} Cryostat,
5} Thermocouple Cn-constantan,
6) Cristal.
7} Raecord an systéme de pompage.
8) Lampe d’6tallonage a4 vapeur de Hg.
9) Jauge a vide.
10) Alimentation Haute tension pour photomultiplicatenr.
11) Motcur d’entrainement du photomultiplicateur.
12) Speetrographe Hilger E 17 Ff4,
13} Piconmpéremitre Keythley 410,
14} Photomultiplicateur RCA 1P 28,
15) Enregistrenr Moseley 680,
16) Alimentation pour lampe an deutérinm DL 100 S.
17) Lampe an dentérinm DL 100 S,
18) Monochromateunr Leitz.
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‘La détection de la thermoluminescenee a été effectuée simplement
avec le photomuitiplicateur 56 UVP. Dans quelques cas seulement,
e’est-a-dire lorsque I'intensité était sufisamment grande, la détermi-
nation précise des spectres d’émission de thermoluminescence a pu étre
effectuée avec le spectrographe (fig. 11).

3.5.4 Mesures de courant par stumulation optique et therntique

Aprés avoir irradié un cristal i basse température, il est possible
d’enregistrer en méme temps gue la thermoluminescence ou la stimula-
tion IR, le courant électrique intervenant simultanément dans le cristal.
Le spécimen est alors placé entre deux électrodes isolées (voir 3.2), entre
lesquelles est produit un champ électrique continu d’environ 500 V/em.
Les courants sont mesurés par un picoampéremétre Keithley 410 et
enregistrés sur un appareil Moseley 680 {fig. 12).

O0-270 v

-

enregistreur

{

——cryostat

cristal \\isolont BeO
electrode

Fig. 12. Dispositif utilisé pour les mesures de faibles courants.

3.5.5 Mesures de déclin des impulsions luminescentes

Les scintillations luminescentes produites soit par une bréve impul-
sion de pretons (voir 3.3.1), soit par une source a ou y de faihle intensité
sont amplifiées par le photomultiplicateur Philips 56 UVP, et photo-
graphiées par un appareil Polaroid Land sur un oscilloscope rapide
Tektronix 581 étalonné (fig. 13).

La grande sensibilité des films utilisés nous permet d’enregistrer
chaque impulsion séparément.

La charge totale Q recueillie 4 I'anode du PM s’écoule dans le eircuit
anodigue constitué par la capacité parasite d’anode C plaeée en paralléle
sur la résistance R. Si I'on suppose que le cristal émet N, photons
suivant une loi monemoléculaire 4 constante de temps 7,

t=w
n(f) = ny e Ne = [n (1) dt =np1g
e=0
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Fig. 13. Schéma de mesures des scintillations luminescentes par irradiation polsée de
protons de 1 MeV.
1} Collimateur (raccord an van de Graaff).
2} Défleeteur.,
3) Alimentation pour le déflecteur.
4) Enregistrenr de la température du cristal.
5) Référence a 0° C.
6) Cryostat,
7) Cristal.
8) Filire optique (Schott ou Wratten).
9} Photomultiplicateur Philips 56 UVP.
10) Haute tension.
11} Oscilloscope Tektronix rapide 581 - caméra Polaroid Land.

-~

et que 'on néglige le temps de transit des électrons entre la photo-
cathode et 'anode, nous déduisons facilement que la tension aux bornes
du circuit de charge est, en posant RC =7

— Q 2! —ifr, —tjz
Vi = T G (e ) ou
Vi) = ? e~ (1 — ptfm) sit, €7
0

Cette derniére équation est particulidrement simple et pour 1 2 4 1,,
se laisse représenter en ordonnée Jogarithmique par une droite avec une
erreur inférieure i 1 9/ge. Nous avons donc choisi pour 7;, et par consé-
quent pour R, une valeur aussi faihle que possible mais assurant cepen-
dant un rapport signal/bruit acceptable. Des essais préliminaircs ont
montré qu’une valeur de R comprise entre 300 ot 1000 £ (2 < 7; < 6 ns)
était tout & fait valable. Par ee fait aucune information particuliére n’a
pu étre ohtenue surla forme de la montée de P'impulsion de luminescence.
Seule dos techniques spéciales, telles celles développées par PFEFFER
(1965) pourraient nous donner quelques renseignements.
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Remarquons cependant que 'application d'un systéme semhblable
pour la détermination des temps de déclin dans Csl par PRUNSTER {1965)
n’a pas été possible, le rapport signal/bruit étant trop faible.

Las mesures de déclin en fonction de la longueur d’onde (par l'inter-
position soit d’un monochromateur, soit de filtres interférentiels entre
le cristal et le photomultiplicateur) n*a pas été possible. Dans un cas par-
ticulier nous avons pu atténuer 'une des eomposantes luminescentes
par rapport i l'autre en interposant un filtre de bande Schott eonvena-
blement choisi.

3.6 Analyse des résultats & atde d un ordinateur

3.0.1 Analyse des mesures spectrales

On exprime généralement les spectres d'émission, d’exeitation et de
stimulation en nombre de photons émis par unités d’énergie (valeurs
relatives)., Tous nos enregistrements doivent par conséquent étre eor-
rigés :

12 en ordonnée, suivant les réponses spectrales des différents appareils
de mesures utilisés (monochromateur, spectrographe, photomultipli-
cateur),

20 en abeisse, afin que 'on ait une échelle linéaire en énergie,

Ce travail long et fastidienx a été grandement facilité et aceéléré par
'utilisation d’un coordinatographe a téte de lecture photoélectrique
et d'nn ordinateur électronique IBM 1620 i sortic analogique IBM 1627.

Le programme de caleul est trés général et permet de corriger par
interpolation linéaire 100 points par courbe.

3.0.2  Analyse des mesures de déclin

L’analyse des photographies des déclins luminescents peut étre
réalisée avec un programme semblable. Les correetions A apporter aux
lectures dn coordinatographe sont cependant d’un autre genre.

Un tel programme a été réalisé et pourra étre utilisé pour des ana-
lyses futures.

Cependant & I’'époque o0 nous avions étudié la einétique de I'émis-
sion lumineseente, nous ne possédions pas encore de tels moyens d’in-
vestigations. Nous avions par conséquent utilisé la méthode suivante:

Clmquc p]lotogmphle était projetée par un épidiaseope sur une
feuille de papier A3. On élimine certaines aberrations introduites par la
projeetion ¢n superposant sur la feuille de papier un quadrillage curvi-
ligne, étalonné, finement divisé et réalisé 4 partir de la projection dans
de mémes conditions d’une photo-test.

La décomposition en une ou plusieurs exponentielles était effectnée
aprés Je report des coordonnées d’une trentaine de points sur un papier
semi-logarithmique.
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CHAPITRE 4
Résultats expérimentanx et interprétation

4.1  Intensité et spectre d’émission

La luminescence en régime stationnaire de eristanx de Csl purifiés
par fonte zonale (série B) excités par des particules jonisantes y, f,
rayons X, et déja étndiée par Enz et Rossew (1958), CaAUvY et RosseL
(1959, Besson, Crauvy et Rosser (1962), montre que le spectre
d’émission, corrigé pour la réponse du spectrograpbe et dn phototube
RCA 1P 28, a pour trois températures diflérentes 1'allure indiquée a
la figure 14.

I'unc des composantes a son maximum vers 3,6 eV (3450 A) et
s’annule aux températures élevées (> 2000 K). C'est la composante
froide y,. Bien que son profil soit sensiblement gaussien, il n’est cepen-
dant pas exclu gn’il s’agisse d’un donblet ; en eflet, dans certains eristaux
(surtont ceux tirés de la solution aquense) on observe nettement, par
excitation a 779 K denx pics situés 4 3,81 eV (3260 A) et 3,49 eV (3550 A)
dont on pent snivre I’évolution avec la température {fig. 15). On constate
aux basses Lempératores la méme saturation d'intensité caractéristique
de ce Lype de composantes.

La méme allure du rendement % (T) est ohservée par irradiation au
movyen de protons de 1 MeV.

Une seconde eomposante, appelée chaude ou y;, et voisine de 2,9 eV
(4300 A) est également observée (fig. 14). L’étude des cing cristanx de la
série B, dont la concentration en ions divalents varie de 30 &4 300 ppm,
niontre clairement V'influenee progressive des impuretés sur Pintensité
de eette eomposante ainsi que Vinsensibilité de 4,. La position, I'intensité
de la bande d’émission et lenr évolntion avec Ja température et la concen-
tration en ions divalents sont illustrées dans la figure 16.

Une troisiéme eomposante sitnée vers 4,14 eV (3000 A) et dont le
rendcment en fonction de Ja températnre est semblable & celni de 4, est
aussi présente {fig. 14).

Une étnde plus approfondie des différents spectres montre qu'il
existe entre 125° K et 330° K nne quatridme composante en partic
masquée par y;. Son intensité est relativement faible et sa position
spectrale est estimée voisine de 2,7 eV (4600 A).

Bien que notre étnde porte essentiellement sur Jes deux eomposantes
Jumineseentes les plus importantes ¥, et y,, nous mentionnerons & titre
indicatif, certaines des earactéristignes intéressantes des deux derniéres
composantes.

La mesure des spectres d’émission des nouveaux cristanx purifiés
(série G3) pour de mémes eonditions expérimentales confirme nos pre-
miéres observations (fig. 17).
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Fig. 14. Spectres d*émission corrigés d'un cristal de CsI (série B N© 3) irradié par une

source f§ (Sr®) et mesurés & 3 températures différentes. Le maximum 3 3,6 eV (3450 4)

aux basses températures et qui disparait au-dessus de 200° K correspond 2 la compe-

sante froide 3. La bande d’émission voisine de 2.9 ¢V (4300 A) constitue la compo-

sante chaude 3.

12 12
5 — ===
—
0 / ’A"
& 0
. Y 'A
A
I
/ /
- £ Semme {3} +32i
: / B /
/ /
E ,{‘ ,.”7'—'—
/ i / -
§ } § H ]
L) #' /
Crisiol , Fandy* ! / Ciistal ., précipité”
w ]
1 J £ e
&= \
'.‘:_' [§3]
.%
2-£ £ 1+
- -— 1
—— 43704 1D —o— 320
g —— 34704 I —— 35504
.
! . A
1
3} 10 15 i} ] 10 15 i)
WYT en °K ———= 107 ek~ ———= ‘

Fig. 15. Variation avec la température de l'intensité émise dans la composante j, par
excitation f§ {Sr%), .
Pour le cristal « foudu» le doublet m'apparait pas et I’¢mission a lieu a 3470 A.
Lc rendement, est identiqne & la somme des deux pics observés pour un cristal tiré
de la solution aquense. :
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Fig. 16. Variation du rapport d’intensité 1y, (T)/ Ty, {(77° K) pour cing cristanx
purifiés par fonte zonale (série B), La eoncentration en inns divalents varie de 30 &
300 ppm respectivement pour les eristaux notés de 1 a4 5.
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Fig. 17. Evolution avec la température du spectre d'émission d’un cristal purifié
(série G5); senle la bande correspondant & y; subsiste (I).
La bande peu intense situde entre 4500 et 5000 A qui semble lui étre associge cst
notée IT1. L'émission a 3000 A également faible (IT) cst dorigine non identifiée,
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Les priucipa]es constatations A retenir sont les suivantes :

1) La disparition compléte de la composante chaude y; 4 2.9 V.

2) La persistance de la composante froide UV, y, & 3,6 V. Sa structure
est totalement gaussienne avec une largeur a demi-hauteur de 0,46 ¢V
a717° K.

3} La persistance des deux faibles composantes, Fune a 4,14 eV, 'autre
située cntre 2,7 et 2.4 eV.

L’analyse des cristaux purifiés spécialement par Harshaw Co.
(série II) supporte les mémes conclusions. 11 apparajt cependant, pour
des températures supérieures a 100° K, une forte composante jaune
{~ 2,2 ¢V) caractéristique de la présence de thalium, en concentration
certainement inférieure 4 1 ppm.

Les résultats obtenus pour les cristaux dotés en ions divalents se
résument de la fagon suivante :

1) La composante bleue y; réapparait fortement avec des caractéris-
tiques totalement indépendantes de la nature chimique de l'ion
introduit. La seconde composante bleue (2,7 > E,.. > 2,4eV)
n’est par couséquent plus décelable.

2} Des maximums de thermoluminescenee sont ohservés lors du réchauf-
fement du cristal & partir de 57° K et dont la position spectrale est
voisine de celle de y,.

3) Les deux composautes UV restent identiqoes i elles-mémes. Toute-
fois, la courbe du rendement de y, a basse température (T > 95° K)
présente une augmentation par rapport a celle des eristaux purifiés.
Cette particularité s’expliquera tout naturellement lorsqu’on aura
présenté les mesnres de thermoluminescence.

Signalons que I'irradiation des cristaux, purifiés ou dotés, par des
protons de 1 MeV (~ 10—¢ Afcm?) conduit i I'observation d*une nouvelle
composante luminescente trés intense située vers 2,6 eV et dont le
rendement en fonction de la température 7 (T) présente la méme allure
que celui des composantes bleues. Le maximum se trouve cependant
vers 1900 K et la ehute observée aux basses températures est plus rapide
qu’avec les . A basse température (77° K) et lors d’une irradiation
prolongée on observe une lente augmentation de lintensité de cette
composante parallélement 4 une diminution de celle de la compo-
sante .. -

Gwin ¢t MURRAY (1963) Iont également observée lors dfirradiation
par des protons de 1 a4 3 MeV (10~° A/cm?). Des mesures récentes de
REaMANN et ScHARMANN (1906) 4 93° K avec des protons de 1 MeV
(2 10~ A/cm?) ont montré que la position spectrale de cette composanie
ainsi que le rapport de son intensité 2 celle de y, étaient fonctions de



— 32 —

la dose d’irradiation (nombre de protons par cm?). Il semble, par consé-
quent, que cette composanteest liée dla nature particuliére de 'excitation
et quc la création par les protons de défauts de structure responsables de
cette composaate est probable.

Ces premiéres constatations confirment 'origine des deux compo-
santes que I’on se propose d’étudier plus complétement :

1) La composante chaude y, est liée & la présence d’imperfections de
structure du cristal due a la préseace d’ions divalents.

2) La composante froide p, est liée au réseauw propre du cristal. Le
modéle dévcloppé par RANDALL et WILKINs (1945) et repris pour les
balogénures d’alcalins par BoNawomi et Rosser (1952), qui décrit
un centre luminescent localisé par des courbes de coafiguration est
en accord avec I’expérience.

Ce modéle prévoit que la désexcitation du centre se fait par deux
voies : 'une radiative, 'autre non radiative, avec des énergies d’acti-
vation E, et E,. Les probabilités de passages k, et k, sont de la forme

k],z = $;2 €Xp (— El,éfkT)
Il en résulte un rendement luminescent donné par:

n =kl {k + k)

Dans notre cas, on trouve que E; = 0 et par ajustement de la droite

1 s By (1
’“(rl) e ﬁ—f(f)

aux points expérimentaux de la figure 17, ou détermine les valeurs
suivantes :

E, = 0.037 eV , loglo —1,38

II cst & remarquer que ’on observe une déviation systématique des
points expérimentaux par rapport a la droite dés 125° K. L’accord est
cependant rétabli sur tout le domaine de température si I’on tient compte
pour la valeur de I'intensité a la fois de la composante ¥, et de la petite
composante hleue située entre 2,7 et 2,4 eV.

Xxaminons la raison pour laquelle nous devons falre interveair la
somme de ces deux iatensités :

Nous pouvons proposer uo modéle de courbes de configuration diffé-
rent et présentant deux états excités e, (émission y,) et e, (émission bleue
anormale), se superposant de fagon & permettre dés 125° K des passages



de ¢, 4 e, On doit également admettre un décalage du minimum de

! IR . Faege o m ae &
par rapport a celui de e, pour expliquer I’énergie plus faible de I’émission
anormale et sa légére variation avec la température (fig. 18).

Nons aurions ainsi :

kil

1
T = —————————————
o S ke + R
L’intensité relative de la composante anormale étant donnée par
P p

5q kg
(Sa + kfm) (51 4 ke, - ku)

» anormal =

avec s; el s, représentant lcs probabilités de transitions radiatives &
partir de ¢, et ¢, et

ke, 3,6 — Spa3,5 EXP (_ Ez, 3,6 / ’\T)

Energie

état tondamentaol
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Fig. 18. Diagramme des courbes de configurations décrivant I'absorption (A — B) et
I"émission radiative de y, (C— D), de la composante anermale (F— G), ainsi que
lez ¢missions non radiatives (phonons) (C— H— A) et (F— 1— A).

dennant respectivement les probabilités de transitions non radiatives
avec émission de phonons (C — H — A}, de passage non radiatif de ¢,
4 ¢ (C— E—F) et de recombinaison non radiative a4 partir de ¢
(I" = 1-— A). Par adaptation des courbes expérimentales entre

. 102
5 < = < 8 il est alors possible de calculer les valenrs des paramétres :

T
E; =0,18¢eV E, = 0,048 ¢V

log10 = 6,04 10g1,, = 2,04

'I
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4.2 Spectres d’excitation UV

La mesure des spectres d'excitation UV des cristaux purifiés (séries G2
et G3) ou dotés en jons divalents a permis d’établir Porigine de 3, et de
clarifier cclle de y,.

La sélection des longueurs d'ondes caractéristiques des compo-
santes UV par un filtre Schott UG 11 (filtre de bande avec unr maximam
de transmission & 3,76 ¢V (3300 A)), a montré pour tous les cristaux
utilisés une nette corrélation cntre la forme de la courbe d'excitation
de la composante y, et les bandes d’absorption d’cxcitons mesurés en
absorption, par EBy, TEEGARDER et Durron (1959) a 77° K (fig. 19).
Fiscuer ct Hinscr (1959) ont de plus observé a 14° K deux trés petites
bandes d’absorption a 6,23 et 6,33 ¢V (épaule). Des mesures d’excitation
que nous avons effectuées & 57° K ont montré Pexistence d*un trés faible
minimum & 6,33 eV seulement. Ce dernier n’est plus observable a
70 K. '

La variation en fonction de la température de la position des mini-
mums d’excitation est trouvée semblable 3 celles des maximums d*ab-
-sorption reportés par Fiscuer et Hinscu (19539) (fig. 20).

Par contre, Yintensité des bandes d'excitation diminue progressive-
ment avec Paugmentation de la température pour n’étre plus observable
dans nos conditions expérimentales dés 180° K environ. Cest également
la température i laquelle la composante y, observée lors d’irradiation
permanente 3 disparait.

Dans un cristal de quelques millimétres d’épaisseur odi toute la
lumiére incidente est absorbéc et ou le rendement quantique a hasse
température (77° K) est voisin de 1009, ’existence d'un spectre d'exci-
tation essentiellement différent d’unc constante est surprenant. L’appa-
rition de pics distincts peut s'expliquer cependant par 'existence d'une
couche de surface désorganisée ou la recombinaison non radiative est
prépondérante. Dans ces conditions on mesure, au moyen de ’émission
lumineseente sexrvant de détectcur, la proportion de la lumiére incidente
qui pénétre & travers cette couche morte dans la zone active du cristal
ou elle est transférée dans la bande caractéristique de 3, 4 3.0 eV. Ce
quon observe en échelle d'ordonnées logarithmiques est doné en prin-
cipe le complément de la densité optique du eristal ;: & un pic d’absorp-
tion correspond aimsi un minimum d'émission du eristal. La courbe
déduite des mesures de Eny et coll. (1959) portée sur la figure 18, oir
les maxima d’absorption de Fiscner et HiLscu (1959) sont également
indiqués, tend A confirmer cette interprétation. Le méme décalage
complémentaire entre I'ahsorption et I'excitation a aussi été observé
dans K1 par TeEEcARDEN (1957) et Nal par vax Sciver (1960) et trés
récemment dans KBr, KI et Rbl par Ramamunrti et TEEGARDEN (1966).
Si Ton reléve le spectre de la luminescence excitée dans les bandes d'ab-
sorption excitomique inférieure 4 6,5 eV pour les cristaux purifiés ou
dotés, cclui-ci correspond totalement & eelui ohservé pour la composante
froide y, lors d’irradiation ionisantc permancnte.
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Le spectre de Ja luminescence excitée dans la bande située 4 5,45 eV
4 77° K est situé a 4 eV (3100 A) et probablement li¢ i la scconde eompo-
sante UV observée précédemment. La nature du centre Juminogéne res-
ponsable n’est pas encore établie. Remarquons qu’une bande semblable
a également été observée dans Nal par VAn Sciver (1960 et 1962).

Signalens un phéneméne particuliérement intéressant. Si le spectre
d’excitation des cristaux de la série G2, mesuré avee un filtre UG 11, est
semblable & celui de la figure 19, I'irradiation dans les bandes d’excitons,
a montré, dans quelques mesures, la présence d’un doublet d’émissian UV
située 4 3,80 et 3,54 eV (3270 ¢t 3500 A). La figure 21 montre une mesure
compléte d’émission de ces eristaux observés pour les différentes énergies
incidentes sous forme d’une représentation a 3 dimensiens.

La présence du doublet ainsi que de la bande d’émission 4 4 ¢V sont
bien visibles.

Intensité relotive ——in-

Fig. 21. Relief montrant le spectre de 1a lamiére éinise en fonction de la longueur d'onde
d'excitation & 77° K pour nn cristal purifi¢ {séric G2}, On observe les pics correspon-
dant anx exeitons avee I'émission dans la bande 2 3450 A (doubler), le maximnm
d’émission & 3000 A et eelni eorrespondant au domaine spectral de la composante 3,

(~ 4300 A). .

L’erigine de ce phénoméne est encore obscure. On peut cependant
émettre ’hypothése que la présence d’ions OH™ peut étre responsable
de ces observations. En effet, le doublet d’émission UV a toujours été
observé dans des cristaux tirés de la solution agueuse et parfois dans
ceux de la série G 2 préparés par fonte zonale sous argon et nen sous
vapeur d’iode (favorisant I'élimination d’ions hydroxyles et-d’oxygéne).
La présence d’oxygéne, théoriquement plausible, semble exclue par les
mesures de résonance paramagnétique de Kinzic (1966) effectuées sur
I’'un de nes échantillons. Un traitement thermique sous oxygéne 4 500° C
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s'est &palement révélé négatif malgre la sensibilité de dévection de
10%% centres/cm?® du spectromeétre herztien.

Remarquons qu’une telle hypothése ¢st compatible avec le fait que
ce doublet d’émission n’est pas toujours observable lors d’excitation UV,
si I'on se rappelle qu’a 5,74 ¢V (premier pic d'excitation des excitons),
le 90%, de l'énergie incidente est absorbé dans une couche de 300 A
seulement qui peut subir d’uoe mesure a I'autre des modifications de
composition et de contaminatiop en oxygéne indécelables.

La sélection, au moyen d'un filtre Wratten 2 B, des longueurs d'ondes
supérieures & 4000 A nous permet d'exciter les composantes bleues.
La forme corrigée du spectre d'excitation des cristaux purifiés est le
méme quelque soit la série mesurée. La figure 22 montre des enregistre-
ments a 81° K, 151° K et 210° K obtenus pour un cristal G 2. On cons-
tate que toutes ces bandes d’excitation se trouvent i des énergies infé-
rieures a celles des excitons et que leur intensité diminue progressivement
avec la température. Si par le fait du recouvrement partiel des différentes
bandes d’excitation, il n’est pas possible de les décomposer et par
conséquent de les suivre de fagon précise en fonction de la température,
nous pouvons néanmoins constater qu’a hasse température le spectre est
composé de 4 bandes: la principale est située vers 5,52 ¢V (2245 A) ;
une seconde plus petite se trouve vers 5,22 ¢V (2375 A), tandis que la
troisiéme et la quatriéme, beaucoup plus faibles encore, sont voisines
de 5,33 ¢V (2330 A) et 5,64 eV (2200 A) respectivement. La variation
de la position spectrale des deux derniéres bandes d’excitation en fonction
de la température est complexe. 1l semble néanmoins que la bande de
5,22 eV reste fixe, tout au moins dans un assez grand domaine de tempé-
rature, et que les trois autres sont fortement déplacées du cdré des
faibles énergies de fagon telle qu’elles ne sont plus discernables les unes
par rapport aux autres.

Dés 125° K apparait cependant nettement une composante & anor-
male » située exaclement au méme endrait que le premier pic d’excitation
des excitons (fig. 22). Son intensité croit jusque vers 200° K puis diminue.
La variation de sa position spectrale en fonction de la température cst
paralléle & celle observée par Frscugr et Hirscr (1959) pour le premier
pic d’absorption des excitons (fig. 20). '

Remarquons que I'on observe également entre 5,0 et 4,0 ¢V une
large bande sans structure apparente ct dont I'intensité relativement
faible est peut dépendante de la température. Celle-ci n’a pas été
étndiée.

L’analyse spectrale de la lumiére émise par excitation dans la partie
normale du spectre conduit  une émission située vers 4300 A (voir par
exemple la représentation tridimensionnelle de la figure 21). Cette valeur
doit étre acceptée sous quelques réserves; il est en effet possible que la
bande d’émission observée soit composée de deux ou plusieurs bandes
trés voisines I'une de autre, que I'on ne peut exciter préféreotiellement
du fait du recouvrement partiel des bandes d’excitation et de la grande
ovverture des fentes du monochromateur nécessaire pour effectuer de
telles mesures.
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Cependant I'excitation dans la partie « anormale », bien séparée du
reste du speetre, montre que I'émission se situe entre 4500 et 5000 A
selont la température de mesure.

Les mesures semblables effectuées sur les cristaux dotés en ions
divalents montrent que 'allure et le comportement général des spectres
en fonction de la température sont semblables & ccux des cristaux
purifiés,

On observe toutcfois 4 bhasse température unc lorte augmentation
des deux handes situées 4 5,33 eV et 5,64 eV. Celles-ci sont alors prépon-
dérantes par rapport aux deux autres. Un exemple de spectre observé
a 57° K dans Csl (Ca) est illustré par la courbe a de la figure 23.

2100 2200 2300 2400 2500
‘20 L 1 L L L 1 Lo
' 100+
80
7]
2
5 604
®
@ 43
[
v 20+
£
0 ;

5,75 55 525 50
Een ey ——»
Fig. 23, Influence dune irradiation £ a 37°
Csl: Ca.
a) Avant irradiation
b) Aprés irrailiation
¢} Aprés vidange thermique des trappes
d) Différence w - h.
Remargquuons la nette angmentation des bandes 4 5.33 eV et 5.64 ¢V par rapport &
la figure 22.

K sur le spectre d’exeitation UV de 3y, dans
I ¥

Fig. 22, Speetre d’excitution UV des eompesantes UV et bleues dans Csl pur:
ay 81°K
b) 151° K
e) 210° K.
La lvmiitre émise est anulysée respectivement par nn filtre Schotr UG 11 et Wrat-
ten 2 3. La position exacte des bandes est déterminée par des enregistrements
spectrographiques
fmisgion vers 3400 A,
— + — » — émission vers 3000 A,
— — — — émission vers 4300 &,
-------- fmission entre 4400 A et 5100 A.
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On constate que I'allure du spectre est encore plus compliquée a
analyser. Néanmoins les quatre bandes déja observées précéderament
sont distingables. La détermination des positions d’émission spectrale
semblent confirmer I’hypothése déja avancée.

En effet, les maximums d’émission a4 77° K sont toujours voisins de
4300 A quelque soit ’énergie d’excitation (5,6 4 5 eV). Par contre, la
largeur & demi-hauteur ¢t dans une moindre proportion la forme de la
bande sont fonetion de I’énergie incidente. Ces résultats ainsi que ceux
observés avec le spectrographe fixé a différcutes longueurs d’onde nous
permettent d’évaluer qu’a 77° K et pour tous les cristaux (dotés ou
purifiés) :

1) Llexcitation 4 5,33 eV et 5,64 eV conduit 3 une émission vers 4250 A
2) L’excitation & 5,52 ¢V et 5,22 eV conduit 3 uue &mission vers 4500 A.

La eomplexité évidente de ces déterminations et le fait que nous
avons di utiliser nos appareils de mesures dans de mauvaises conditions
expérimentales, prinecipalement pour des raisons d’inteusité, nc¢ uous
permet pas actuellement d’établir ces résultats avec plus de certitude.

Eu conclusion, les mesures des spectres d’excitation UV nous per-
mettent d’affirmer que:

1) L’bypothése proposée par Enz et RosseL (1958) et vaN ScIvER (1955)
interprétant la composante UV (y,) située 'a 3,050 eV comme prove-
nant de la recombinaison radiative d’un exciton autopiégé (relaxé)
ou celle de MurraYy et KeLLEr (1965) d’un ion moléculaire X,
(centre Vi) ayant capturé un électron (ces deux états d’éucrgie étant
identiques (Knox (1963, p. 190)) est confirmée.

De plus les hypothéses nécessaires a I'établissement du niodéle en
courhes de configuration ne sont pas infirmées. ‘

2) L'observation de I’émission bleue anormale située entre 4500 et
5000 A semble étre en relation directe avec la création d’excitons et
peut confirmer le fait que 1’on ait dt introduire dans le modale en
courbes de configuration (fig. 18) un passage non radiatif k,
favorisant I’émission anormale au détriment de y, dés 125° K.

3) L'introduction d’ions divalents favorise nettement la formatioun de
deux handes d’excitation situées pour 77°K 4 5,33 et 5,64 eV,
indépeudantes de la nature des ions introduits et dout I'excitation
conduit & une émission voisine de 4250 A (composante y,).

4) Les autres bandes observées ne sout ni affectées par la purification
ui par le dotage eu ious divalents. Elles sout probablement li¢es 4 1a
préseunce d’autres impuretés ou défauts résiduels encore inconnus en

trés faible concentration. Leur execitatiou conduit & une &mission

voisine de 4500 A on 3000 A suivant le cas.

4.3  Scintillations luminescentes

Laloi de déclin des scintillations luminescentes des eristaux purifiés,
montre que le courant émis I(f) apparait soit comme une simple expo-
nentielle (série G 5) soit comme superposition de deux exponentielles
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(série G 2). Dans ce dernier cas, l'utilisation d’un filtre Sehott UG 2
permet d’associer le déclin le plus eourt 4 la longueur d’onde la plus
grande (~ 3500 4) du doublet (fig. 24).

Mesurés en fonetion de la température, les temps de déelin = (T)
observés dans les deux séries sont indiqués 4 la figure 25. On retrouve
égalemcnt le eomportement anormal des cristaux de la séric G 2 par
rapport i 'autre.

Le premier modéle en courbes de configuration décrit précédeminent
permet également de déterminer les constantes s, ; et I, .

Pour un proeessus monomoléculaire, vérifié par nos mesures dés
30 ns, la décroissance est donmée par:

%‘; =—n (k+ k)

ot n est le nombre de centres exeités.
L’intensité 1 décroit exponentiellement suivant la loi:
1 =Toexp ((— (b + ko) - 1))
avec la eonstante de déclin:

1 1
—k]+lt2 s exp (— E; [ kT) + sy exp ( — E, [ £T)

Les valeurs des paramétres déterminées a partir des mesures de v en
fonction de la température, ainsi que celles obtenues par Exz ot RosseL
(1958), PrunstEr (1965), REEMANN, REIBER ct ScHARMANKN (1963)
sont consignées dans le tablean 11

L’analyse de ce tableau mentre que les valeurs déterminées pour E,,
E, et s, sont comparables. Par contre, celles du paramétre s, varient
fortement d’ un auteur a I'autre. Celui-ci régit la probabilité par unité
de temps du processus de transition non radiative. Nous pensons par
conséquent que ce processus doit éure influencé par la présence d'imper-
fections cristallines (dislocations, ete.) ou autres défauts non identifés
dont la concentration varie suivant la méthode de préparation des
échantillons,

Remarquons que REAMANRN et coll. (1963) nnt également chservé
que la valeur de s; = limy_,, 1/t pruvait étre influeneée par la présence
dimpuretés. Celle-ci passe de 1,2 10* s—2a 5 107 577 (v = 835 ns et 500 ns
respectivement) dans un cristal contenant 0,15% T1.

Tous ces résultats sont compatibles avee un méecanisme ot 1a migra-
tion d'¢énergic est trés rapide (t < 10-¢ s) ¢t I'émission localisée dans le
cristal de haute pureté. Un argument que I'on peut invoquer pour exclure
un mécanisme de transport d’énergie par migration ambipolaire est que
le déclin exponentiel se manifeste déja a partir de 10~% s environ.. Un
proeessus d'éiablissement de la lumineseence qui ferait intervenir a




TABLIIAU 11

Auteurs E, (eV) E. (eV) | E,-FE, {eV) 8 (s7Y) log,, ; Mesures
£
Rendement par excitation
0,060 2,24 p
: i y (Co™), a (Am)
Exz et Rosser (1958)
- o= . c Déclin intégré u {Po)
0 0,055 0,055 1,310 2,25 y (Co%). Rayons X pulsés
0.005 0.086 0.081 1.1 10% 3.02 Déclin intégré protons
v : e ’ * pulsés 3 MeV
PriunsTER (1963)
- - . Déclin intégré o (Po)
—0,000, 0,085 0,085 1,1 108 3,38 5.03 MeV
RE&‘;"&;‘;“‘ et coll. 0 0,13 0,13 1,2 10° 4,63 Déclin non intégré o (Po)
. Rendement par excitation
0,037 1,38 8 (Sr)
- . . - Déclin non intégré protons
ArcrErrer (ce travail) 0 0,055 0,055 1,310¢ 225 pulsés 1 MeV
0 0.08 0,08 107 1,66 Déelin non intégré (doublet)
0 0,08 0,08 2,510¢ 2,30 Protous pulsés 1 MeV
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migration d’électrons et de trous positifs suivie de caplure par un centre
luminogéne se déroulerait sur des temps 7 plus longs, que 'on peut
estimer & 10-¢ 5 4 150° K. Cette valeur est basée sur une mebhilité effec-

L . 1 1 1 C .

tive zi donnée par — =—+-— et qui coineide esseotiellement avec
7out o op

celle des trous :

p=ut =10"1cms1 V-1
unc concentration de défauts luminogénes n = 10" em~2 et la relation

<a?> _ET 3
—_—— avec <xl> =niB
2t e

Au contraire, paur le déplacement de Stokes observé de 2080
3450 A (AE =2,32eV), le temps de relaxation pour unm exciton
150° K s’estime a:

e Qs

v, ABEKT =19 10-%s  avec » = fréquence de vibratioo du
réseau 10+% s-!

Ces mesures renforcent encore les conclusions présentées a la fin des
chapitres précédents.
L’application du second modéle proposé, avec les valeurs de E,

= 0,037 eV, E, = 0,18 eV, 2 =24, = = 1,1 10° présente une séricuse
: 5 5 108
déviation par rapport aux mesurcs de déclin dés T = 8. Oo devrait

en effet s’attendre & une trés rapide chute du temps de déclin de 4,
analogue a celle qu'ont observé REEMANN et coll. (1963). 11 est done
difficile de se faire une opinion sur la validité de ce modéle et nous pen-
sons quc seules des mesures cffectuées en acalysant le déclin de la
luminescence filtrée soit par un monochromateur soit par un filtre inter-
férentiel, que nous avons vainement tenté de réaliser, permretira de
clarifier la situation.

La détermination des constantes de temps des composantes bleues
cn fonction de la température soit par irradiatian de protons pulsés seit
par des particules o (Am) ou y (Co %) dans les eristaux dotés n’ont donné
aucun résultat malgré la nette observation des bandes d’émission en
régime permanent.

Nous avons égalemeat essayé de mesurer le déclin de y, et de 4, par
excitation par une lampe flash, eonstruite sclon le modéle de PFEFFER
(1965), mais avee une fenétre de Suprasil ¢t remplie d’hydrogéne on de
decutérinm a une pression de 50 ecm Hg. L'impulsioo lumineuse observée
est de quelques nanosecondes et sa fréquence est ajustable.

Jusqu’a ee jour, aucun déclin n’a pu étre observé car I'intensité lumi-
neuse pour uee excitation sélective des composantes étudiées est encore
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trop faible. Un modeéle de lampe amélioré (réflecteur UV, meilleure
collection de la lumiére, etc.) est en construction, avec lequel nous espé-
rons obtenir les résultats escomptés (déclin de y, et confirmation de Pun
des modéles pour y,).

Remarquons cependant que Bowanomi et Rossen {1952) avaient
observé par excitation y ou a, outre le déclin relatif a 3, une seconde

composante qui avait été identifiée a 4, et dont le déclin pouvait &tre
valablement représenté par la relation:

.

lnt=k—¥—lnsl

E, — 0,18 eV s, = 1,5 101 s~

Nous ne nous expliquons pas le fait qu’aucune niesure n'a pu étre
réalisée sur nos cristaux.

MorcENSHTERN (1959) a par contre observé par excitation par un
flash lumineux UV 2 2400 A, un temps de déclin variant entre 1,8 10-¢ 5
4 150° K et 0,55 10-¢ s a 290° K.

De méme RENMANK et coll. (19G3) ont mesuré par excitation par un
flash émettant entre 2700 et 3700 A, un déclin exponentiel variant entre
4 10%s a 196°K et 0,1 102 ¢ & 500° K, dount le comportement est
identique quelque soit la concentration en T1 (0 & 0,37%).

Au vu de nos résultats concernant les spectres d’excitation UV des
composantes bleues en fonetion de la température, nous pensons que les
valeurs observécs doivent 2tre acceptées avec beaucoup de réserves.
Dans le cas de RErmanm et coll. (1963) il s'agit vraisemblablemeat d'une
composante liéc & la présence de thalium et appelée a tort « composante
chaude ».

4.4 Thermoluminescence, stimulation IR, thermo et photocourant

L’origine de Ja luminescence intrinséque a hasse température dans
d’autres halogénures d’alcalins (généralement activés au T1) et analogue
i la composante y, dans Csl a é1é étudiée par KABLER (1964), MURRAY
et KELLER (1963) et trés récemment par RAMAMURTI et TEEGARDEN
(1906} et WaLKER (1960). Ces anteurs ont également conclu que dans
KCl, KBr, K1, NaCl, RbBr et Rbl, cette luminescence était due a la
recombinaison d’excitons relaxés.

Ils ont observé cependant qu'une irradiation ionmisante & basse
température accumulait une certaine fraction d’énergie introduite,
sous forme de centres Vi et d'électrons piégés (principalement sous
forme de centres I et de centres liés & la présence de TI).

La libération des électrons par stimulation 1R est suivie d’une recom-
binaison radiative dans la bande d’¢mission intrinséque et de la diminu-
tion simultanée des handes d’absorption des Vx. D'un autre point de vue

* Ce :)"p-c de mesures vient d'étre effectué A Neuchitel (RossEL, SaunEn, LaMarsce) par excitation
UV et détection de la séqurnce temporelle des électrons individuels aves les résultats : E,= 0042 ¢V,
Eym 0,16 eV syle, =22 8yfs, =3 104, pour la composante 3 3450 A séparée, en bon accord avee |
valcurs ci-dessus, ' o

La chu i 3 i
te de ¢ ralentic aux bantes tempéyalures provient teds probablement de o eomposanie &

3000 £ excitée par Vireadintion g (voir fig. 17).
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Fig. 26. Thermeluminescence de Csl: Ca aprés irradiation § de 15 minutes 4 77° K. La
conrhe en trait discontinn correspond i la mesnre de la température,
11 est également représenté dans la fignre 'enregistrement de thermolmninescence
effectné aprés une stimulation IR 4 750 nm.
Les enregistrements de thermolumnineseence de Csl: Sr et Csl: Mn sont essentielle-
ment identignes.
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Fig. 27. Forme des handes d’&mission observées an maximim d'intensité des denx
premiers pics thermoluminescents des cristanx dotés (exemple Csl: Sr).
# B6°K émission a 2,9 eV (4280 A).
O 122°K émission a 2,85 eV (4350 ).
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la libération thermique des centres Vi pour des températures voisines
de I'azote liquide (105° K dans K1 par exemple) est suivie d'une recom-
binaison radiative sur les piéges a électrons caractéristique de la nature
de ces piéges. Sur la base de ces ohservations le modéle de I'exciton
relaxé a été complété daus le sens que le trou positif de la paire doit avoir
la structure du centre Vi (trou autopiégé).

Ces intéressantes expériences nous ont. suggéré une étude analogue
dans le eas de CsI pour mettre en évidence une connexion éventuelle
entre la composante froide y, et la composante chaude y,, liée a la relation
réciproque de centres Vi et de picges a électrons. Dans la mesure du
possible, nous avons gardé les mémes conditions de mesurcs pour les
différents cristaux de fagon & pouvoir établir une comparaison entre les
résultats.

H faut remarquer cependant que les tentatives pour mettre en évi-
dence dans Csl, par irradiation ionisante entre 4 et 300° K des centres
colorés du type F ou V par AvarIAN et SMARULA (1960) et RaBIN et
ScHuLMANN (1962) sont restées vaines.

4.4.1  Thermoluminescence

La figure 26 muntre un epregistrement de thermoluminescence pour
un eristal de Csl : Ca, préalablement irradié 15 minutes 3 77° K {ou 57° K)
par la source f de Sr* {40 mCi}. La vitesse de réchauflement du cristal
est de I'ordre de 2° K/min. et la lumiére émise est détectée par un photo-
multiplicateur 56 UVP,

Les enregistrements obtenus avec les cristaux de Csl : Sr et CsI: Mn
sont essentiellement identiques et présentent également deux maximas
principaux, I'un a T* =87 -+ 1° K, 'antre T* = 122 .- 1° K. La lumiére
¢misc dans ces deux maxima a pu étre analysée spectralenment avec pré-
cision. La figure 27 montre que le maximuom d’émissien correspondant au
au premier pic est a 2,9eV (4280 A) et pour le second a 2,85 ¢V (4350 A).
H s'agit d'un effet de température : en effet, cette variation de longuenr
d*onde ainsi que la largeur & demi-hauteur des bandes sont égales a celles
Lrouvée pour la composante chande y, sous exeitation permanente 5.

L'analyse spectrale des autres pics thermoluminescents est actuelle-
ment impassible pour des raisons d'intensité. Cependant par I'interpo-
sition entre le cristal et le photomultiplicateur de différents filtres
optiques, par exemple Sehott UG 11, UG 2, Wratten 2 B, 2 E, 4, 16,
nous avons pu estimer gue toutes les bandes pour lesquelles T* < 140° K
ont un spectre voisin de 4300 A et que celles, trés faibles pour lesquelles
T* > 140° K sont situées vers 4800 — 5000 A. -

Remarquons quiune irradiation & 57° K (température de Iazote
solide} n'introduit ni de nouveau pic thermoluminescent, ni de modi-
fication dans la forme des spectres.

Des mesures semblables effectuées sur un eristal fortement doté
en T1 montre que l'on obhserve également un pic thermoluminescent
a 87° K, d'intensité semblable a celle observée pour les eristaux dotés
cu ions divalents. Celui-ci est suivi 4 110° K par une seconde bande plus
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importante. La longueur d’onde d’émission est par contre située (pour
les denx pies) vers 5700 A et caractéristique de I'ion T] introduit.

Compte tenu des observations précédentes, il est done plausible
d’attribuer le premier pic de thermoluminescence a 87° K, a la recom-
binaison radiative de centres Vi, thermiquement instablcs & cette tem-
pérature, sur des piéges a électrons liés a4 la présence des impuretés
mtroduites (ions divalents ou thalium). Le second pie¢ thermolumi-
nescent important, respectivement 3 110° K (T1) et 122° K {ions diva-
lents), serait di & la recombinaison, sur ces mémes piéges, d’autres
trous piégés ailleurs dans le réseau.

Dans le cas des cristanx dotés en ions divalents, les piéges a élec-
trons sont également les centres luminescents responsables de la compo-
sante y,, soit par recombinaison des paires électrons-trous formées lors
de Iexcitation 8 ou X, soit par 'action directe des UV voisins de 2300 A
{fig. 22 et 23). La figure 31 montre en effet que l'irradiation § 4 57 ou
77° K conduit 3 une saturation de I'émission luminescente de y, pour
les eristanx purifiés ou dotés, le temps nécessaire pour I'atteindre étant
cependant plus long pour ces derniers. Cela signifie que les piéges a
électrons nne fois remplis, la concentration des trous autopiégés (centres
Vi), qui sont les partenaires des électrons piégés, restent stationnaires
et que dés lors toutes les paires électrons-trous nouvellement formées se
recombinent directement via Pexciton relaxé. Il faut done prévoir que
les pieges une fois remplis seront insensibles a la radiation UV situées
vers 2300 A. La figure 23 montre quatre courbes d’excitation obtenues
a 57° K successivement :

a) pour un cristal non traité ;

h) pour un cristal irradié 4 57° K durant 60 minntes par la source §
de Srot;

¢) pour un cristal restitué dans son état primitif par vidange thermique
des piéges;

d) la différence a) - b) et qui montre clairement la diminution des bandes

4 2200 A (5,64 V) et a 2320 A (5,35 ¢V).

L'effet de I'irradiation f§ n’est cependant pas total mais apparait
limité & 209, environ. Un tel résultat est plausible étant donné I'exis-
tence probable d’nne mince couche désorganisée cn surface qui, en
favorisant les recombinaisons non radiatives, empéche le remplissage
des piéges. Une telle couche intervenait déja dans Iinterprétation du
spectre d’excitons. Les mesurcs de EBY, TEEGARDEN et DuTTON (1959),
permettent d’estimer que la profondcur réduisant a 1/1000 I'intensité
d’une radiation de 2300 A n’est pas supérieure a 0,5 z m. Dans ces
conditions, il est clair que seule une fraction de ce rayonnement pénétre
dans la zone ou les trappes ont été remplies par I'ionisation §. On peut
voir qu’une couche perturbée en surface de I'ordre de 1000 A permet
d’expliquer raisonablement ce résultat,

Les mesures effectuées dans de mémes conditions expérimentales
sur les cristaux purifiés (série G 2 et G 5) sont illustrées par les figures 28
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Fig. 28. Thermoluminescence de sl purifié (série G2) aprés irradiation § de 6Q minutes
a 77° K. Le premier pic a été décomposé dans les deux handes prineipales a 84° K
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rature,
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et 29. Ces spectres ne présentent qu’un seul pic principal i basse tempé-
rature. Par rapport aux eristaux dotés, on constate quec son intensité
est en moyenne réduite d’un facteur 20, que sa largeur est plus grande
et que la position T* du maximum est déplacée vers 90° K. L’interpo-
sitipn dc filtres optiques montrent de plus que ces spectres peuvent
présenter plusieurs bandes d’émission :

a) Dans la série G2, la premiére bande peut étre décomposéc en trois :
— la premiére &mettant vers 3400 gavec T* = 84° K. Son inten-
sité est fortement augmentée si I'irradiation jonisante est effectuéc
4 57° K. Le temps d’'irradiation nécessaire & son établissenent est
extrémement bref: quelques dizaines de secondcs suffisent,
—- la seconde, trés faible, émettant vers 4300 A avec T* = 87° K.
— la troisi¢me émettant vers 4500 A avec T* = 92° K.

La série G5 ne présente que la bande d’émission 4 92° K avec émis-

sion voisine de 4500 A.

b} Les bandes pour lesquelles 95° K < T* < 135°K ont également
une émission voisine de 4500 A.

¢} Celles situées & des températures supérieures, et dont les intensités
et les positions en températures sont comparables a celles des cristaux
dotés émettent vers 4800 — 5000 A.

On constate que dés 130° X, I’on retrouve, avee des intensités sem-
blables, un certain nombre de pics thermoluminescents dans tous les
cristaux (purifiés ou dotés). 11 est donc probable que le pic observé a T*
= 92°K soit également présent dans les cristaux dotés mais que son
intensité soit trop faible par rapport au maximum a 87° K pour qu’il
puisse étre détecté. Il ne nons est pas possible actuellement de proposer
un mécanisme de recombinaison concernant ces ohservations ; toutefois,
il est plausible de penser que ce dernier fasse intervenir des piéges liés
a des imperfections résiduelles contenues dans le cristal.

4,4.2  Stimulation IR

Aprés irradiation ionisante & basse température, on observe dans
tous lcs cristaux, excepté CsI: Tl, par stimulation IR, une luminescence
situéc dans le domaine spectral de la composante y, (3450 A). Les
figures 30 et 35 montrent respectivement des enregistrements non
corrigés pour les cristaux dotés (exemple CsI : Sr) et les cristaux purihiés
(séric G5 et G2). On constate pour tous les cristaux uue ou plusicurs
bandes de méme intensité vers 950 nm. Dans les cristaux dotés apparait
une bande supplémentaire trés importante voisine de 750 4 30 nm
(également observable dans la série G2 mais avec une trés faible inten-
sité). Cependant, dans la série G2, nous observons unc nouvelle bande
voisine de 1200 nm et dont I'intensité est fortement accentuée si I’irra-
diation a lien a 57° K,
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Fig. 30. Stimulation IR de cristaux préalablement irradiés par les 8 4 77° K.
La bande de stimulation 2 750 nm présente dans les eristaux dotés est attribuée a la
formation de centre Z, (électron piégé sur un complexe ion divalent — lacune
cationigue).
La bande non résolue vers 950 nm observée dans les eristaux dotés et dans les eristaux
purifiés avec une intensité semblable est probablement liée & la présence d'impuretés
inconnues,

La forte atténuation des bandes de stimulation aprés réchauffement intermédiaire
4110° K peut s’expliquer par la recombinaison de centres Vi thermiquement instables
vers 87° K sur ces piéges & électrons.

D’aprés notre hypothése, on s’attend a une corrélation entre certains
pics thermoluminescents et certaines bandes de stimulation IR. Celle-ci
est totalement vérifiée par les observations suivantes:

a} Une irradiation IR 4 1200 nm et 57° K (série G2) blanchit compléte-
ment cette bande, tout en laissant les autres sensiblement a leurs
valeurs primitives et provoque la disparition du pic thermolumines-
cent UV a 84° K.

b) Pour tous les cristaux étudiés, une irradiation vers 350 nm blanchit
fortement cette bande et partiellement celle de 750 nm (lorsque cette
derniére est présente).

¢) Dans les cristaux dotés, une irradiation IR entre 700 et 750 nm
blanchit toutes les bandes du spectre. Une mesure de thermolumines-
cence effectuée aprés ce traitement montre que le premier et le second
pic sont atténués. Les bandes mineures n’ont pas été enregistrées
(fig. 26).

d) La mesure du spectre de stimulation des cristaux dotés avant et
apres réchauffement intermédiaire montre que l'intensité du spectre
est réduite globalement d’un facteur 10 et 100 environ lorsqu’on
passe respectivement le premier et le second pic thermoluminescent
(fig. 30). Cette figure illustre également une mesure semblable pour
un cristal purifié.
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Un mécanisme impliquant des centres Vi (encore non définitivement
identifiés) et qui représente la réplique pour Csl de celui étudié dans
d’autres halogénures d’alealins existe donc égalément pour les cristaux
de CsI préalablement irradiés. La nature des piéges a ¢lectrons n’est pas
encore définitivement établie. .

Ceux responsables de la bande & 750 nm sont indiscutablement liés
a la présence d'ions divalents et peuvent &tre constitués par des com-
plexes formés par un ion divalent d’impurcté associé & une lacune catio-
nique, En effet, 'introduction de ions divalents de substitution dans
un cristal jonique a pour effet d'introduire un nombre égal de lacunes
cationiques qni, selon LipTarp (I957), sont associées aux ions divalents
a4 température ordinaire déja; il est donc logique de penser que les
piéges a électrons sont ces complexes, La capture d’un électron forme
alors un centre coloré chargé négativement, analogue au centre Z,,
initialement proposé par Pick (1939). Actuellement, la structure de
ce centre semble différente (fig. 5) et notre complexe pourrait étre selon
SEEL et WoLF (1965) analogue an centre paramagnétique Z;. Cette
interprétation est renforcée par le fait que Z, a une bande d’absorption
dans le méme domaine que la stimulation de notre eomplexe. Cette
bande est trés voisine des bandes F trouvées dans le Csl avee excés
de Cs & 7490 A (1,655 V) pour 78° K par Lynch, BroriErs et ROBIN-
soN (1965).

Les bandes de stimulation vers 950 nm sont observables par contre
danz touns les cristaux (dotés ou purifiés) avec une intensité semblable.
Nous pensons que les piéges responsables dnivent étre liés a la présence
d’imperfcctions résiduelles et qu’ils sont & 'origine de I'émission thermo-
Juninescente A 4500 A, observée principalement dans les cristaux puri-
fiés (recombinaison de trous autotrappés ou piégés sur ces piéges).

l.a bande située 4 1200 nm, observable uniquement dans les cristaux
de la série G2 est sans aucun doute en relation avec le pic thermolumi-
nescent UV a 84° K (recombinaison d’¢lectrons dépiégés sur des trous
probablement antopiégés (centre Vi) avant leur libération 4 87° K. La
nature de ce piége est encore inconnue, mais explique le coniportement
particulier de ces cristaux tout au long de nos mesures.

4.4.3 Observation de la réciprocité des deux cffets

La réciprocité de la stimulation IR et de Ja thermoluminescence est
confirmée par le fait que la somme 5, de Inmiére libérée par la stimula-
tion IR d’une part (fig. 31) et la somme totale S; émise dans la thermo-
luminescenee d’autre part ont été trouvées sensiblement égales. Les
résultats obtenus pour g = §,/5, sont les suivants (erreur 5%;) :

CsI:Ca 0,98 . Cs[:Mn 1,08 CsI (pur) 0,97

En mesurant de plus la lumiére totale émise 4 3450 A lors de I'irradia-
tion IR, on peut déterminer la proportion d’énergie stockée dans le
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cristal sous forme d’électrons piégés et de ceotres Vi. Les résultats
obtenus pour & = §,/S, soot les suivants (fig. 32):
!

CsI:Ca 11,79 CsI:Mn 7,19

Ces données permettent de contrdler si le nombre total de Vi créés
i saturation est bien en accord avec le nombre d’électrons piégés,
c’est-a-dire principalement avec des trappes & électrons que nons suppo-
sons formécs, dans les cristaux dotés, par des ions divalents {associés
avec des lacunes cationiques) en concentration connne dans le cristal.

A partir de Pintensité de la source § (40 mGi de Sr*), de I'angle
solide sons-tendu par le cristal, de I'énergie moyenne des f {Eg = 1 MeV),
de I’énergie de formation d’une paire électron-trou (E; snpposé = 10 &V),

Gl({e**), T=T719%

hridiatien B - Stimufatian IR {

_—
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Fig. 31. Enregistrement de Vintensité de la composante y, lors de irradiation i hasse
température et de Ia stimulation TR subséquente. Le rapport des surfaces 5, et Sy
dmule la proportion de I'énergie incidente « congelée » dans ke cristal. La conrbe de
déclin en stimnlatinn IR n’est pas nne exponentielle.

de la pénétration des f dans Csl (~ 1 mm), on estime a 2,5 10" l¢
nombre total de puaires formées par cm?, dont 11,7% dans Csl: Ca et
7,0% dans Csl; Mn sont congelés 3 57° K. Les résultats transformés
en ppm de Ca et de Mo donne respectivement 0,4 ¢t 0,35 ppm. Ces valcurs
sont A comparer avee les concentrations mesurées qui sont de 42 4 1 ct
de 12 4+ 1 ppm pour les denx cristaux en question. Dans le cas de Csl
purifié, un caleunl semblable n’cst pas vout a fait correet. Si les centres
du type Vi semblent présents les piéges a électrons dus aux ions diva-
lents (A cimmimtion 750 nm) et 2 ccitation 2300 A), s01tL en concenlration trés
féricure & ceux créés par d’autres impurctés résiduelles (7 dimatuion
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La croissance du courant dés 200° K cst un effet instrumental.
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950 nm). La nature des impuretés encore présentes dans la poudre de dé-
part montre cependant que la plupart de celles-1a ont un poids moléculaire
inférieur & celui du Ca. A partir de ¢ = 5,/§, = 1,6%, la valeur calculée de
0,06 ppm, en prenant le Ca comme élément deréférence, est ainsi un reflet
de la concentration totale des pidges a électrons.

De la comparaison ci-dessns entre les paires formées et la concen-
tration en ions divalents des cristaux, on peut couclure que seule une
fraction inférienre 4 109 des ions divalents introduits produit des piéges
et centres de recombinaisons luminescents efficaces pourla composante y;.
Ce résultat semble indiquer la ségrégation d’une forte proportion des ions
divalents, compatibles avec les conditions d’observations de la structure
hyperfine de résonnance paramagnétique de Pion Mn++ dans Csl par
Porrer, SAURER et Rossgn (1964) et le fait que la composante y; est
sensible aux traitements thermiques du cristal (Enz et Rossgx (1958)).

4.4.4 Thermo et photocourant

Des informations supplémentaires sont apportées par des enregistre-
ments de courant thermostimulé. La figure 32 illustre les résultats obser-
vés pour les cristaux dotés (exemple Csl: Ca). On constate une nette
corrélation entre la plupart des pics thermoluminescents et les pics de
courants, Remarqnons que le rapport de I'intensité lumineuse a I'inten-
sité de courant est le méme pour les trois premiers pics (T* = 86, 95
et 110° K). Celui-ci est réduit par contre d’un facteur 2,8 pour le qua-
trieme pic (T* = 122° K). L’intensité est trop faible pour se prononcer
au sujet des pics & 137 et 149° K. A des températures supérieures
apparait un fort courant qu’il est difficile de metire en relation avec un
partenaire thermoluminescent (178° K), ainsi qu’une augmentation
monotone due a4 un effet instrumental, la résistivité des plaquettes
isolantes de BeO n’étant plus que de 101 2 cm.

Les mesures effectuées sur des cristaux purifiés (série G5) sont
illustrées daus la figure 33. Nous remarquons toutefois un décalage en
température de 'ordre de 4° K pour le premier pic et comme précédem-
ment un fort pic a 178° K et une nette augmentation countinue dés
200° K.

Nous avons également mesuré des courants stimulés lors d’irradia-
tion 1R & 57° K. Ceux-ci sout trés faibles et nous avons d augmenter
le champ d’un facteur 3 et ouvrir quelque peu les fentes du monocbro-
mateur. Les figures 34 et 35 illustrent les enregistrements typiques
obtenus respectivement pour les cristaux dotés {exemple Csl: Ca) et
purifiés {exemple série G2). On constate, excepté pour la bande de sti-
mulation de 1200 nm, une proportionalité entre I’émission lumineuse
stimulée et le courant stimulé. Les petits décalages en abceisse sont
d’ordre instrumentaux car la constante de temps du picoampéremétre
utilisé est d’environ deux secondes.

Ces mesures de thermo et de photocourant corroborent partiellement
notre modeéle.
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Fig. 35. Enregistrement simultané de photocourant et de stimulation IR dans Cel
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1 n'est pas possib]c d’établir une corrélation entre ces résultats et ceux de la figure 34,
car les conditions expérimentales sont différentes,
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Discussion et conclusion

Le iodure de eésium présente, lors d’irradiation ionisante, une eompo-
sante luminescente rapide & 3450 A liée au réseau pur et non perturbé,
qui peut s'interpréter en majeure partic par la reeombinaison d’un
exciton relaxé autopiégé qui se forme en 10-1 s environ et gui ensuite
se désexeite suivant une Joi exponentielle. Cette désexeitation s’inter-
préte de fagon cohérente par un modéle simple de courbes de eonfigura-
tion. La transition radiative est indépendante dc la température mais
parait sensible aux défauts du cristal ou a la densité d’ionisation pro-
duite .par les différentes particules. Pour nos eristaux,.la transition
non-radiative est largement indépendante du specimen. cristallin ainsi
que de la nature de la radiation ionisante excitatrice. Bien gque nos
mesures ne donnent pas d’information précise sur la trés rapide migra-
tion d’énergic qui précéde I'émission lumineseente, le méeanisme ambi-
pelaire proposé par MURRAY et KELLER (1965) et qui postule la sépara-
tion de I'électron ot du trou autopiégé est difficilement compatible avec
les pics d’excitons observés dans excitation UV de y,.

Un tel mécanisme n’est-pas spécifique an Cs] mais a également été
observé dans K1, Rb]l ¢t Nal et partiellement dans KBr, KCl, NaCl
et RbBr (voir par exemple les références TEECARDEN {1957),; vAN SCIVER
(1960), KasLEr (1964), Murray (1966), RamaMURTI et TEEGCARDEXN
(1966), WaLkER (1966)). La plupart de ces composés présentent cepen-
dant dcux bandes d’émission (doublet). Ce phénoméne est encore mal
conmpris. Woob (1963) pense que la création d’excitons est suivie d'une
forte relaxation du réseau dans la configuration d’un centre Vi Lié & un
électron. La dégénérescence de la symétrie du premier niveau excito-
nique est levée et eonduit & un doublet d’émission qui peut &étre réduit
4 une scule-hande, si le niveau supérieur cst déplacé dans la bande de
conduction. o

SiI'on observe dans Csl généralement qu'unc senle bande d*émission
lie aux exeitons, cerlaines mesures ont suggéré qu'un doublet d’émission
est probable. En eflet, la trés faible composante bleue anormale {4500-
5000 A), observée dans tous les cristaux semble liée aux excitons et son
comportement en régime dexcitation permanente peut s’expliquer
valablement selon un modéle en courbes de configuration. D’antre part,
certains cristaux (série G2 ou cristaux tirés de la solntion aqueuse)
présentent. nettement un doublet d’émission UV lié 4 la formation
d’excitons. Toutefois, il est possible dans ce dernier-cas que la présence
d’ions Ol1” puisse jouer un rdle important.

Les cristaux soumis & bassc température a une radiation ionisante
accumulent unc fraction relativement faible {de 1 a 109%,) suivant la
purelé des échantillons) de énergie introduite.
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Les mesures analogues de thermoluminescence, de stimulation IR
effectuées avec d’autres halogénures d’alcalins nous ont suggéré que les
paires formées étaient également congelées sous forme de centres Vi et
d’électrons piégés. Dans les cristaux dotés en ions divalents les piéges a
électrons sont probablement essenticllement formés par des complexes
«iops divalents — lacunes cationiques », le centre coloré résultant de la
capture d'un électron étant alors analogue au centrc paramagunétique
appelé actucllement Z,.

Dans ce cas, le processus de recombinaison d'un électron, préalable-
ment libéré par excitation IR vers 750 nm {bande d’absorption sup-
posée de Z;), sur un centre Vg peut intervenir & ¢dté de ’émission par
excitons relaxés et donne licu 4 la mé&me bande d’émission, car les deux
états d’énergie sont identiques.

Lors du réchauflement du cristal, les centres Vi deviennent thermi-
quement instables vers 87° K ; les trous rendus mobiles se recombinent
alors sur des centres du type Z; en donnant une émission a 4300 A
(y1)- Cette émission est essenticllement déterminée par les lacunes
cationiques et non par la nature chimique des ipns.

Un tel mécanisme est aussi conforme & l'observation d’une forte
diminution de I'intensité des pics de thermoluminescence, du premier
en particulier, pour un cristal soumis 3 77°K & une irradiation IR
prolongée.

De plus, la somme de Jumiére libérée par stimulation IR ayant été
trouvée sensiblement égale a la somme totale de lumiére émise dans la
thermoluminescence a prouvé la réciprocité des deux phénoménes.

La forte diminntion d’intensité de y, au-dessous de 200° K peut
s’expliquer par la migration ambipolaire d’énergie qui précéde I'émission
lumineuse. A basse température le mouvement de I'électron puis du
trou positif de la paire, lors de leur capture par un complexe « ion diva-
lent — lacune cationique », est nécessairement inhibé.

Le fait que sous irradiation UV, l'intensité de la composante y,
reste constante aux basses températures, conformément & un modéle
simple de courbes de configuration, est significatif & ce point de vue.
En effet, dans ce cas, ’excitation du complexe ion-lacune est directe
et n’esi pas précédée du phénoméne de migration ambipolaire d’énergie
qui peut réduire 'intensité a basse température.

Dans la mesure o les cristaux purifiés contiennent des résidus d’im-
puretés (fons divalents pu autres) lc méme mécanisme de formiation
de centres Vi et d’électrons piégés peut étre invoqué. Celui-ci ne sera
toutefois que secondaire par rapport 4 la production d’excitons relaxés,
donnant directement naissance a la composante y,.

Nous espérons par cette étude avoir fourni une contribution valahle
pour une meillenre compréhension des propriétés lnminescentes les plus
mmportantes dans le iodure de césium purifié¢ on doté en ions divalents.

Neuchatel, 30 juin 1966.
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Résumé

Les corrélations entre la composante excitonique (3470 A) et I'émis-
sion 4 4300 A due aux complexes lacune cationique ~- ion 2} (centres Z)
sont étudiées. Les trous autopiégés (centres Vi) instables au-dessus de
86° K se recombinent avec les électrons capturés daus les centres Z
(thermoluminescence & 4300 A). Une correspondance guantitative est
établie avec I’émission (3470 A) stimulée par I-R et produite par
recombinaison électron —Vy. Temps de déclin et intensité sont diffé-
rents pour une excitation ionisante ou U-V. Ces caractéristiques et les
mesures de thermocourants et de conrants stimulés sont présentées
et discntées.

Summary

Correlations hetween the 3470 A excitonic component aud the
4300 A emission due to Z centers {(association of cationic vacancy and
divalent ion) have been studied. Self-trapped holes (Vi centers) are
instable ahove 86° K and recombine with electrons in the Z centers
(thermoluminescence at 4300 A). Conversely I-R stimulation allows
the trapped electron to recomhbine with the Vi centers giving the
exciton type emission at 3470 A. Decay times and yields are different
with ionizing or U-V irradiation. These caracteristics and the ohserved
thermo- and stimulated currents are presented and discussed.
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