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I. INTRODUCTION

1. Généralités

Depuis qu'on étudie les centres colorés dens les cristeux
d'halogénures elcalins, 1'intér&t n'e diminué ni sur le
plan théorique ni sur le plan expérimentel, Il faut
cependant moter que 1l'expérience a toujours précédé la théorie,
et ce n'est que récemment que des calculs de bandes d!'éner-
glie et de niveaux de défauts ont été faits,

Les premiers calculs de bandes empiriques de Phillips (1)
en 1964 n'ont donné que des résultate groseiers et essez
sammaires. C'est un groupe jeponais (2) qui a développé des
celculs pour les halogénures elcalins 1égers et en 1968
c'est Onodera (3) qui e effectué des calculs de bandes dans
le CsI par une méthode relativiste de fonctions de Green.
Pour KI, NaI et RbI des calculs complets et intéressants
ont &té repris et améliordée par U, RBssler (6) en 1969,

Ce dermier a falt une étude comparative entre le CsI de
structure CsCl et la structure de type NaCl; elle reléve
certeines différences fondamentaies qu'on peut trouver pour
tous les cristeux des deux types., Dans le cas de CsCl ces
calculs peuvent &tre comparés aux mesures de réflectivité
dsns les deux structuree (obtenues par éveporation sur un
support adéquat) feites par Gaviui et Cardoma (7). Dans

le cas de CsBr et Csl ces mesures un'ont pu &tre failtes que
pour la structure CsCl et une structure mixte CeCl-NaCl,
Néanmoins les celguls de R¥ssler permettent une interpréta-

tien cohérente de ces mesgures.
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Fig. 1 Bendes d'énergie de CsI en structure CsCl a)

et en structure NaCl ©b) d'aprés U, Réssler (6).

En comparant les caractéristigues principeles des bendes
d'énergie dans les deux sirunctures considérées on constate
deux différences essentielles, Premidrement, la séparation
des niveaux f"g provenant du niveau s de 1l'ion métal et l
Fg du niveau d dn méme ion est trés petite dans le cas
des structures c¢.s, (expérimentalement Juste résolue),
tandis que pour les cristeux de structure c¢,f.c. on trouve
toujours des minimas relatifs aux points X3 et Ll proches
du minimum de 1a bande de conduction [ g . Cette structure

est ebsente dans les cristeux du type CsCl,



Un autre point de comparaison intéressant est le séparation
due au couplage spin-orbite du niveau 5p de l'ioun halogéne,
C'est une grandeur facilement accessible expérimentalement
et la valeur théarique donne une bonne iundication des

limites de wvalidité du modeéle.

Expérience Théorie
I~ libre 0,94 eV
LiX 1,24 ev (4)
Nal 1,25 eV {8) 1,14 ev (%)
KI 1,10 eV (5)
RbI 1,12 eV (8) 0,97 eV {5)
Cel ¢,f.c. 1,29 eV (7) 1,29 eV (6)
Cel c.e. 1,13 eV (7} 1,24 ev (6)
1,09 eV (9) 1,25 eV (3)
Tableau 1 Séparation entre les uiveaux f"g ot l"é due

eu couplage spin-orbite,

Naotons encore que dee considérations géométrlques pures
avec dee ions sphériques indéformebles peuvant donuer une
indication eur la structure la plus probable pour un composé
lonique du type AX, et c'est la valeur du rapport des rayous

ionlgues des dsux composantes gui est indicative.

r“/rx > 0,732 structure CsCl
rA/rx > 0,414 structure NaCl

0,414 > rA/rX > 0,22 structure ZaS



csI : a = 4,56 4 r(cs*) = 1,67 A elI7) = 2,16 A
e{cs* ) /e(I7) = 0,774

=

(400) . (110)

RbI : a = 3,67 A r(Rb*) = 1,48 A r{I”) = 2,16 A

JRUAN
SO0
ites

(100) - (140}

r(Rp*}/r{I"} = 0,685

S

Toutefois, ce critére géométrique pour la structure ne peut
&tre absolu, tmais i1 sst vérifié dans la plupart des cristaux
d'halogénurss alcalins, 11 ne tient pas compte de la polari-

sabilité des ions qui est importante surtout pour les ions

lourds comme I~ par exempls,



2, Le centre Vk

Le centre Vk a 6té dtudié pour la premidre fois par Kinzig

en 1955 dans KCl, NaCl, KBr et LiF et celui-ci a montré gu'il
s'agissait d'un défaut constitué par un trou pidgé sur deux
anions formant un ion moléculaire X;. Par 1la sulte on a
trouvé de tels défauts dans A peu pras tous les helogénures
alcalins de structure NaCl, de m&me dans CsBr (11), CsCl et
CsI {Cf p.ex.M,N. Kabler "Polnt Defects 1n Solids", Plenum
Press, N.Y,). Beaumont et al. (12) ont trouvé des centres
semblables dans les fluorures alcalino-terreux de structure
Can, avec des propriétés proches de celles du centre Vk

dans les halogénures alcalins de structure c.s. {(le sous-

réseau des ions F~ forme dans c¢es cas un réseau cubigue

simple).
Mo
’ )
[ b
Fe
NaCl CsCl CaF,
Fig. 2 Structures WaCl, CsCl et CaF

2
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Selon la structure cristalline considérée le centre Vk

peut aveir des configurations et orientations différentes.

Dans la structure NaCl le centre V, _ne peut avoir qu'une

k

seule orientation selen une des directions éguivalentes 3

{110) et 1a symétrie de 1'ion moléculaire est D, . L‘angle

h*
minimal entre deux configurations wvoisines est de 600.

Dans les cristaux de structure CsCl le centre Vk paut du
point de vue géométrique prendre deux crientations, scit
{100) ou (110), Remarquons cependant qu'expérimentalement
oD n'a jamais observé encore L'orientation (110)}. Dans le

cas du centre v, orienté selon (100) la symétrie du centre

est Dh et l'angle minimum entre deux configurations voisines

h

de 900. Dans les c¢ristaux de etructure CaF on est dans le

2
m&me c¢as que pour lez structures CsCl, vu le esogus-résean
cubique simple formé par les ions F~, mais la symétrie du

centre est D2h‘
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Fig. 3 Centres V. dans NaCl,
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CsCl et CaF
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Utilisant encore le modéle des ions sphériques indéformables‘

on peut estimer la stabilité thermique du centre Vk‘ C'est
R.B. Murray (1B8) qui a donné comme paramdtre le rapport R
entre la distance séparant deux anions susceptibles de
former un centrelvkat le diamétre enionique, soit B D/ao.
En prenant ce critére et en l'appliquent aux grandeurs
correspondantes également dans les cristaux de structure
CsCl on trouve une température critique Tcs 50 K pour CsI,

en bon eccord avec 1'expérience (loi heuristique).

R T T T
Csl
\o\ Nal
095} X -
0,80

085 }' \Rbl N

080

40 60 80 100
T (K]

Fig, 4 T, = r{ 2 D/ao)



Une théorie du centre Vk dans les cristaux de structure

2

gui a calculé les trausitions et les largeurs de bande des

NaCl {centres F, et Cl;) a été développée par Jette et al, (15)

niveaux du centre Vk. C'est Song (13) qui a étudié le premier

les propriétés dynamiques et les conditions de stabilité

du centre V. sur la base d'un moddle simplifié de petit

k
polaraon (cf (16} et (17)). Ses résultats sont qualitativement
conformes 4 l'expérience dans le cas des c¢ristaux de structure
e, F.c, (10), mais inapplicables aux cristaux de structure c,s.
Pour les fluaorures alcalino-terreux ce sont Norgett et
Stoneham (14} qui ont caleulé les propriétés statiques et

dynamiques du centre V. avec un modéle semblable A celui

k
de Song mais plus perfectionné, Mais ici aussi les résultats
théoriques ne coincident pas avec l'expérience (12}, En
particulier, dans tous les halogénures alcalins de structure
¢.8, et dans les fluorures alcalino-terreux l'énergie d'ac-
tivation thermique de migration par sauts de 90° est
supérieure & celle des sauts par 180° tandis que la thdorie
prédit le coutraire, Citons en dernier un article traitant

les propriétés statiques du centre V. dans les halagénures

k
alcalins de structure c¢.s. par Iida et Monnier (27} qui
donne une relativement banne correspandance entre théorie
et expérience pour la transition UV 22:; - 12:; pour les
trois substances considérées,

On constate donc encore 4 l'heure actuelle, que 1l'appui

théorique pour la compréhension du centre V. est pluntst

k

faible, surtout pour les cristaux moins étudiés comme CsCl,

CsBr et CsI.
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3., But de ce trevail

Le but de ce travail est 1'étude du centre Vk dans le CsI,
Dans une premi2re partie mous étudions la production
des centres Vk par le reyommement ionisant, las conditions
de pureté et le contrfle de dopage en impuretés des cristaux
ainsi que leur influance sur le taux de production de centres,
Dene une deuxiéme partie nous essayona de déterminer les
propriédtés etatiques des centres Vk et la recombinaison
électron-trou par tummeling & basse température,
L'étude dea propriétés et du mécanisme d'orientation
des centres Vk constitue la troisiéme partie, Enfin, on
s'intédresse aux propridétés dynamigues et la double mobilitéd

en fonction de la température,
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ITI. TECHNIQUES EXPERIMENTALES
1. Spectrométre d'absorption

Le spectrométre d'absorption que nous evons utilisé est
celui déerit par H. Lamatsch (24). Nous avons entidrement
révisé et modernisé la partie dlectronique et nous evons
équipé la ayatéme pour les mesures em lumiére polarisée.

Le principa optique est déerit dans la figure auivante.

PM C —cq

Fig, 5 Principe optique du spectrométre d'absorption
L Source de lumidre {lampe Deutérium D 100 5 et

lampe tungsténe 7158 150W)

Ml Monochromateur & prisme "Lsitz"

M2 Monochromateur 3 réseau "Jarrel-Ash" type LEbert O,5m
CH Hacheur A miroir tournant (f = 55-75 Hz)

c Cryostat & He liquide

PM Photomultiplicateur EMI %558 QB
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Le principe de 1l'snalyse électronique du signal est le
suivant. Le courent du photomultiplicateur (PM) est con-
verti en tension et on en sonstrailt la partie continue
correspondant an bruit de fond du PM et & d'éventuelles
phoephorescences ou thermoluminescences du c¢ristel. Le
signael einsi traité est séparé en signal de référence et
signal de mesure a l'aide de hacheurs électroniques ("sample
and hold“) synchrones avec le hacheur méecanique (cf fig, 7).
Enfin, des modules logarithmiques fournissent uwne tension
proportionnelle au logarithme des signaux de référence et de
megure et on en enregistre la différence qui correspond A

1a deneité optigue de 1l'échantillon, Le systdme est muni
d'un certaln nombre d'eccessoires qui rendent son utilisation
plus souple et plus sfire, I1 vy a une protection du PM qui
déclenche son alimentation dés que le courant anodique
dépasse une valeur limite, On peut mesurer continuement en
paralléle evec l'absorptian les tensions correspondant au
courant de bruit de fond, de référence et de mesure. Ceci
permet par exemple 1la mesurg de l'absorption et de la thermo-
luminescence simultanément,ou blen on peut constamment sur-
veiller la stabilité du signal de référence, Enfin, 1le
systéme comprend une dlectronique de test qui peut simuler
complétement une mesure d'absorption et qui sert au contrbdle
et 4 l1l'étalonnage de l'électronique, Dans la figure 6 nous

donnaons le schéma de principe de 1l'analyse électroniaue,



@ @ U, U Offset
Y\ |
UC
CIR T [|> Usl log ~rlog Up
1 Com 1
PM 1[> C [[>- >tog Uy,
Seuil i ) . '
-Relqis | A B Goin
\
z— o RC v
% 1
F
Fig. 6 Schéma de principe de 1'électronique pour les
mesures d'nhsorption optique,
CIR Cellule infre-rouge au PbS, type 62 SV
PM Photomultiplicateur EMI 9558 QB
Com Compensation de bruit de fond avec sortie

continue (Uc) de la valeur compensée

L Amplificateur différentiel qui compare le
signal d'ouverture de fente extérieure (F)
avec le signal de référence filtré de fagon
appropriée

D Diseriminateur pour la protection du PM
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—t

b) - k!) ¢

C) Us A

Fig. 7 a} Courant de sortie dn photomultiplicateur
b) Signal aprés déduction des composantes
continues,
c¢) Signaux de synchronisation fournis par des
sondes d& Hall st des marques magnétiques sur

un disque solidaire de 1'axs du hacheur mécanique.
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Le spectrométre garantit una réeclution de deneité optique
de 0,02 et les variatione lentes de le ligne de haee entre
200 6t 850 nm correspondent eu maximum A& une densité

optique ds 0,1, Les meeuree d'abeorptiog en lumiére polariede
sont réalisables entre 290 et B850 nm, on utiliee dem pola-

riaseurs de plastique "Polaroid" HNP'B,



2. Mesures

16—

d'excitation et d'émission

Le systéme idéal pour les mesures d'excitations et d'émissions

d'un eristal consiste en un montage nvec deux mongchromateurs

comme par exemple celui décrit dans la figure suivante,

M4

CE

1]

T
i

<

M,

PM

Fig, 9 Montage A deux monochromateurs pour les mesures

d'excitations et d'émissions,

PM

Source d'excitation (D 100 S dans 1'UV ou
7748 250 W pour le visible et 1'IR)
Monochromateur d'excitation

Monochromateur d'analyse

Cryostat A He liquide

Echantillon

Photamultiplicateur EMI 9558 QB au 9668 QB

avec une meilleure sensihilité dans 1'IR
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L'utilisation des filtres interférentiels & la place du
monochromateur est toujours préférable pour les spectres
d'excitation, Dés qu'il s'agit d'analyser les polarisations
des émissians, l'untilisation d'un monochromatenr & prisme

ou 4 Téseau pose le probléme de la dépendance de la réponse
de la polarisation de la lumiére A analyser, probléme qui

ne se pose pas avec les Filtres interférentiels qui sont
insensibles & la polarisation (sauf les filtres travaillant
en réflexion comme par exemple le filtre MV-R2B0 de Schott
utilisé pour sélectlonner la compasante intrinséque & 290 nm).

Le systéme présenté dans la figure 10 permet la mesure
simultanée de L'intensité moyemne (I, + Iy }/2 et de la
palarisation (IL - Xy ) d'une émissicn,

On utilise dans cette mesure la technicque de la détection
en phase, L'analyse de 1'émission se fait A travers un pola-
risenr tournant. Le courant moyen du PM (intégré par le
microampéreméire} représente 1l'intensité de 1'émission,
la partie alternative la peolarisation. Le polariseur snalysenr
tournant se compose d'nne feuille de polarisenr plastique
HNP'E (Polaroid) fixée & 1l'intérieur d'un rotor annulaire
soutenu et entrainé A 1'ailr comprimé, Un petit capteur
magnétique fournit un signal synchrone avec la rotation du
polariseur analyseur. L'avantage de ce disposltif eet une
grande cuveriure optique tout en gerdant un encombrement
réduit et un emploi scuple. Un eoin particulier doit &ire
attribué au choix de 1a frégnence de travail pour éviter
toutes les interférences avec les fréqunences généréee par

la réseau 50 Hz,
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CE

Fig.

10

&l

I
)

PM A 0D F—enr.

B F—enr

Systéme d'analyse des polarisations des émissions

5

Source de lumikre (lampe halogéne 250W,
type 7748)

Mongchromateur d'excitation

Cryostat A He liquide

Echantillon

Filtre interférentiel

Polariseur analyseur tournant

Mise en forme (Reference unit Brookdeal,
model 422}

Amplificateur (Low neoise amplifier,
Brookdeal, moedel 450 avec un filtrage RC
de 6 dR/octave, ou bien Coherent filter,
type 467 evec une largeur de bande de

3 Hz et un gain de 40 dB)

Détecteur en phase {Phase sensitive
detector, Brookdeal, model 411)

Microampéremétre, Keithley 410
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III. RESULTATS EXPERIMENTAUX

1. Probhléme de production et de contrfle de puretéd

des cristaux

Tout au long de notre #ravail nous nous sommes attachés A
connafitre exactement la composition chimique et la qualité
cristallographique des échantillons étudiés,

Le probléme essentiel est la détermination de la nature
et de 1la quantité d'impuretés désirédes ou indésirables dans
les cristaux. La quantité de doepant par exemple mis dans
la fonte ne correspond en général pas 34 la quentité dana
le solide en raison des facteurs de aégrégation lors du
passage liquide-solide, En plus, l'analyse chimique, si elle
est réalisable, ne donne pas toujours la quantité d'impuretéa
optiquement efficace, en effet, elle ne tient pas compte
d'agrégats ou d'une distribution inhomogéne 4 1'intérieunr
d'un ¢ristal. La méthode la mienx adaptée de détermination
des impuretés eat la mesure de leurs caractéristiques d'ab-
sorption optique, de luminescence ocu de RPE , mais il est
nécessaire alors d'aveir identifié et éventuellement dosé
ces impuretés préalablement.

En ce gui concerne la qualité criatallographique, mono-
cristallinité et oriemtation des dchantillons, il Ffaut
remarquer d'abord que les halogénures du Cs du type ¢.s.
ne se clivent pas, contrairement & la plupart des autres
halogénures alcalins, On est donc obligé pour 1'orientation
de ces crisktaux d'utiliser une méthode radicecrisetallographique.
Dans notre ¢as nous avons photographié des diagrammes de

von Laune en réflexion,
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En plus de l'orientation de 1'échantillon, l'interprétation
de ces diagrammes nous donne aussi dans une certaine

mesure la qualité cristallographique; un petit nombre de
points mal définis sur un diagramme nous indique par exemple
une mauvaise gualité cristollographique, un dédoublement de
tous les points est caractéristique de petites variations

de direction des axes c¢ristnllographiques, La figure suivante
nous montre une copie d'une photographie d'une face perpen-
diculaire A un axe (110) du eristal. {L'utilisation de
1'appareil A plaques polaroid donne une résolution médiocre,
mais facilite les manipulations et la précision de l'orien-

tation n'en souffre aucunement),

Fig, 12 Photographie d'un diagramme de von Laue, en réflexion
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Une méthode de test des cristaux plus précise est la mesure

de canalisation de protons {ecf [19)). Elle permet de mesurer
l'orientation cr;stallographique avec une précision supérieure
A 0,1o et de déceler des couches superficielles désordonnées
sur quelques distances interatomiques. Par contre, elle est
plus longue et fastidieuse et de plus, les échantillons
subissent des dégits de radiation qui peuvent modifier

des mesures ultérieures,

Un réle important doit aussi &tre attribué aux traitements
thermiques, Leur but principal est d'assurer uns bonne
reproductibilité des caractéristiques optiques d'un cristal
et de rendre les mesures indépendantes de son histoire,

Ceci est particuliérement important si on veut comparer

des cristaux de provenance et d'fige différents,
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W

densite optique
[ ]
-~

0
210 220 230 240

Fig. 13 Traitements thermiques sur CsI:Na+

—————— sans traitement thermique
avec traitement 2 heures A 550°C suivi d'une
trempe

_————— avec traitement & 480°C et descemte lente

(Les trois spectres sont mesurés a 5°K)
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Nous avons développé un cycle de traitement thermigue
standard sur un four "Borel" programmable consistant en
une montée de 20°C a 500°C en 4 heures et une descente

progressive jusqn'3 température ambiante en B henres (fig. 14),

T(°C] 600

A\

400

200 N

0 3 6 9 12h

Fig. 14 Cycle de traitement thermique

Les effets principaux des traitements thermiques sont d'une
part nne dissolution des agrégats d'imporetés (20) et d'autre
part une résolution des contraintes élastiques internes,

Ceci a pour effet une augmentation de 1'absorption {on
émission) due aux impuretés et un déplacement apparent

de 1la premiére transition excitonigque vers lea grandes
énergies agui peut &tre attribué A une amélioration de la
qualité cristalline de 1'échantillon. Ce déplacement n'est
pas observé si on effectue une trempe rapide entre deux

bloecs de cuivre durant lagquelle la dissoluntion des agrégats

n'est pas affectde.
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2. Caractéristiques individuelles des cristaux étudiés

CsI:’I‘l4 t+ Qes cristaux proviennent des laborateires de
K.Korth, Kiel, Allemagne, Nous avons trois dotages nominaux
soit 0,1; G,01 et 0,001 mol%. Il suffit de trés faibles
quantités de T1* (de l'ordre de guelques ppm) pour provoquer
une transformation des propriétés optiques d'un cristal,

Le T1? se mesure facilement en absorption {(fig. 15) et

aussi en émission ( A = 550 nm) sous excitation UV ou en
radioluminescence, Par conséquent il est difficile d'estimer
la présence d'autres impuretés bolluantei {par exemple Na*

ou Rb') dans un cristal doté en T17,

CsI:Na' : Tous les cristaux provenant de l'extérieur de
notre institut contiennent du Na® en quantité telle gqu'elle
dissimule les propriétés du eristal pur. En particulier un
cristal de CsI "suprapur" provenant de K.Korth contieut

17 ppm de Na' (ef Tig. 16}, comparé 2 un dotage de 80 ppm
pour un cristal de "Teledyne Isotopes" avec 200 & 300 ppm
dans la fonte. D'autres cristaux de provenance H.Korth et
dotés en différentes quantités de Ca’' contiennent tous plus
ou moins de Na*, par contre on n'a pas d'évidence directe

pour 1a présence du catt.

Csl:pur : Comme nous avons déja vu, les cristaux de Csl
"suprapur" de K.Korth ne donnent pas du tout les résultats
attendus au point de vue pureté. Finalement le seul échan-
tillon de puretdé acceptable que nous possédions pour nos

mesures avait &é1é obtenu dnans notre institut par purification



-a5-

et tirage par fonte zonale (21). C'est pour cette raison
que nous avons remis en service le tirage de cristaux au
moyen du four & fonte zonnle. La difficulté principnle dans
ce procédé est d'obtenir un échentillon de bonne gualité
cristalline. Cette difficulté a été résolue de 1a Tagon
suivante. Aprés huit passages de fonte zonale (A partir de
1a matiere de départ CsI "suprapur" de E. Merck, Darmstadt)
on a tiré avec la partie centrale du lingot un moneocristal

\

par 1la méthode de Kyropoulos-Czochralski, en veillant & ce
que 1la matiére purifide soit le moins longtemps possible &
l1*air livre pour éviter toute pollution. De cette lagon

nous avens obtenu un monocristal de trés bonne qualité
cristalline {moins de 1° de variation d'orientation sur

1 cmz, mesuré par cannlisation de protons (22), et contenant
0,2 ppm de Na+}. Ces qualités analytiques ont pu &tre confir-
mées par les mesures optinues qui indiquent une trés faibie
nbsorption duc aux impuretés Na': de méme 1a radiocluminescence
et 1la thermoluminescence nprés une irradintion X sont faibles.
Les dosages de Na+, de CTsI:Na®t "Teledyne Isotopes”, de

Csl pur "muison" et de CsI:Na’ "maisen" oni été faites au
laboratoire d'analyse de I'Institut de Catalyse du C.N.R.S,

A4 Lvon par 1l'intermédinsire de A, Nouailhat (pnr absorption

de flamme)., D'autres analyses ont été effectudes a 1'Institut
de Géologie de notre Université (épulement par absorptian

de flamme).
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Fig. 15 Absorption du T1* dans CsI:T1+, (1)} 1000 ppm,

(2) 100 ppm et (3) 10 ppm dans la fonte (T = 5°K)
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Fig. 16 absorption du Na‘, (1) CsI:Na® BO ppm "Teledyne

Isotopes", (2) CsI "pur® K,Korth, 17 ppm et (3)

CsI "pur" purifié par fonte zonale, < 2 ppm.
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3. Production de centres Vk

Une irradiation ionisante sur un cristal de CsI pur ou
dopé ne conduit pas A& la formatien de centres F, contraire-
ment & tous les autres halogénures alcalins, Un essai d'ir
radiation avec des doses massives au canon & électrons
confirme de fagon irréfutable cette situation particuliére
de CsI {communication privée, A.Nouailhat, INSA, Lyen).
Aprés toutes les recherches effectuédes jusqu'ici sur CsI
on doit conclure que pour un cristal virtuellement pur
on ne peut pas aveir création de défauts stables par
irradiation, méme 3 tr&s basse température. En effet, les
défauts électroniques créés par la radiation se recombinent
avec une durée de vie de 1077 A 10~7 s en donnant lieu
aux luminescences excitoniques intrinséques du cristal
(290 nm et 338 nm, (23) (24)). Notons gqu'en dessous de 50 K
lee trous sont auto-piégés par le réseau, en revanche les
électrons ne peuvent pas se piédger en l'absence d'impuretés
servant de trappes 3 dlectrons,

En présence d'ions étrangers au cristal (Na+. Tl+...)
on observe seus irradiatien les radicluminescences
caractéristiques des impuretéds (méthode trés sensible pour:
révéler dee traces d'éléments). En desscus de 50 X, ces
radioluminescences décreoissent feortement au profit d'une
création de défauts stebles, trous auto-piégés (centres Vk)

et électrons piégés sur les impuretés (Na®, T1°...).
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Les centres Vk se manifestent par une bande d'abscrption

dans 1'UV (transition 22; — 22; a4 1,02 eV, AE = 0,35 eV
pour T = 10 K); on les détecte également par RPE (25).

Les électrons trappés présentent des bandes d'absorption
epécifiques des impuretés servant de pidges (620 nm pour T1°,
720 nm pour Na®). Par contre ni T1® ni Na® n'ont pu 8tre mis
en évidence par RPE. Il existe cependant des méthodes beau-

coup plus sensibles pour la détection des centres V_ que

k
itabsorption optique et 1a RPE, feurnissant évidemment une
information moins précise. Primo, eprés une irradiation
ionisante un cristal de CsI doté émet une phosphorescence
intense et quasi persistante proportionnelle 4 la densité
de centres Vk' Secundo, la mesure de 1la thermoluminescence
intégrée due A la recombinaison par migration thermigue des
centres Vk permet d'en détecter des quantités extrémement
faibles,

Une estimation du nombre ebsolu de centres V,_ peut 8tre

k
faite A partir des mesures de RPE par comparanison avec un
échantillon de DPPH étalenné {(26). Ceci nous conduit A une
valeur d'env, 5'1016 centres/cm3 (cs1:T1* 0,1 mol%, irradié
A 150 kV, 10 mA pour 20 min, anticathode de W), T1 ¥ corres-
pond une constante d'abscorption de la bande UV des tentres
ol

v, de 23 em

Kk densité optique de 1 pour un cristal de

1 mm d'épaisseur). Une limite raisonnable pour les mesures
d'absorption optique est donnée par une densité optique de
¢,02 ou 1015 centres/cmj. En comparant les mesures d'absorption

optique et de thermoluminescence intégrée, on peut extrapoler
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le¢ nombre de centres Vk mesurables en thermoluminescence,
ce qui donne une limite de 1'ordre de lOl2 centres/cmB.
En utilisunt 15 formmle de Smakula (32} on obtient avec
ces chiffres une force d'oscillateur pour le centre Vk
de £ = 0,92,

o (emM)
|

500

A fnm)

Fig, 17 Spectre d'absorption pour CsI:Tl+ et CsI:Na®
3 5°K. Les irradiations sont faites également

-0
a4 5°K.

————— CsI:Tl‘ 1000 ppm
Trradiation X 150 kV, 10 mA, 20 min,
el
..... Cs7:xa" 80 ppm

Irradintion X 150 kV, 10 ma, 1,5 min,
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Fig. 18 CsT:Na® BO ppm irradié aux ravons X 150 kv,

10 mA.
(1) 15 s, (2) 60 s et (3) 600 s

(Irradiations et mesures & 5°K)
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4, Influence des doses d'irradiation et des

trappes & dlectrons

Pour les faibles doees d'irradiation, comme on les obtient
90 .

par exemple avec une source @ de Sr”° de 40 mCi (situnatiom

expérimentale correspondant & une dose de 1 rad/min), le

nombre de centres V., créés est assez bien proportionnel

k
A la dose reguna., Il appareit une saturation A partir de doses
de l7ordre de 1000 A 2000 rad, dépendant du nombre et de
1'efficacité des trappes A& électrons disponibles, Une
irradiation aux rayons X (150 kV, 10 mA, donnant eunv,

500 rad/min) permet d; saturer tous les pidges en peu de
temps (10 4 15 min). C'est cette saturation qui impose ume

limite supérieure au nombre de ceuntres V. que 1l'on peut

k
créer pour nn dopage déterminé., (Cf fig. 19).

L'influence de la quantité de dopant est beancoup plus
difficile 4 mettre en évidence de fagon exacte eun raison
des difficultée de contrfle du dopage lors du tirage du
cristal et de la possibilité de formation d'agrégats
d'impuretés, particulidrement pour CsltNa® (ecf chap. précédent).
Dans la figure 20 nous montrons l'influence du dopage pour
trois cristaux de CsI:T1+; les irradiations sont saturantee
dans les troise cas.

La comparalson des taux de création de centres V. dams

k
CsI:Nat et CeI:T1' montre une efficacité de pidgeage A
peu prés dix fois supérieure de €sI:Na', Nous evons aussi

mesuré des cristaux de CsI:Pb++, caItMn** &t csr:EL™ de
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++ + . .
méme que Csl:Ca et CsI:Rb*. Toutes ce&s trappes montrent
cependant des efficacités de piégeage moins bonnes que
CsI:Na+ et par conséquent nous n'en parlerons pns dans

ce travail,

Surface de thermoluminescence

(ual
x a"*k—-
o /
¥
b
10° /
10 Vi
10
o1 1 10 100 100 10t
dose lradl

Fig. 19 Nombre de centres Vk créés en fonction de la
dose d'irradiation, mesurés par thermoluminescence

intégrée,
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Fig.

R0

A lnm)

Influence du dopage sur le nombre maximum de
centres Vk qu'on peut créer par irradietion,

montré pour trois dopages différents en 7,

csI:T1* 1000 ppm
----- csI:T1t 100 ppm

—— - gsI:T1% 10 ppm
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5. Phosphorescence

Aprés une irradiation ionisante 4 basse température d'un
cristal de CsI doté on observe une dmission importante avec
une décroiseance extrémement lente. Par exemple, pour un
cristal moyennmement doté en Na' (20 & 100 ppm) et irradié

4 saturation on peut suivre cette émission pendant plusieurs
heures (fig. 21 et 22),

L'analyse spectrale révéle essentiellement les longueurs
d'onde atiribuées % l1a recombinsison radistive euntre un
centre V. et un électron piégé avec les caractéristiques de
1'impureté servant de piége. Ce sont les mémes longueurs
d'onde gqu'on peut observer en radioluminescence et en exci=-
tation UV dans les bandes d'absorption des impuretés,

Notons la présence d'une émission a4 308 nm qui n'a pas pu
8tre attribuée & une impureté spécifique et méme semble
plutét augmenter avec la pureté des cristaux ntilisés,

On attribue cette phosphorescence lente é‘la recombinaison
radiative, apré&s tunnelling, de paires Vk-Mo {ou M° peut
&tre Tlo, Nao...); effectivement son intensité ne dépend

pas de la température tant que les centres V,_ sont stables.

k
En plus, une orientation préférentielle des centres V) dans
une des directions équivalentes a (100) produit une polari-
sation de la phosphorescence, dont le taux ne varie pratique-

ment pas su cours du temps {conformément & 1'hypothése de

stabilité des centres Vk).
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CsI:Na*
T=11K

Fit) Lunités arbl
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100

10 \

A
100 1000 10*
t [s]

Fig, 21 Déclin de 1la phosphorescence pour trois doses

d'irradiation aux ravens X {150 kV, 10 ma),

a) t = 600 s
b) t = 60 s

c) t = 6 s
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Fig, 22 Déclin de la phosphorescence pour différentes

doges d'irradiation avec la source (3
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Nous reprenons ici la théorie que Delbecqg et al. ont
développée pour KCl:ag' et Kc1:Tai't (28).
On suppose une probabilité de recombinaison radiative
par tunnelling entre une paire Vk—Mo de forme

p{R) = (1/7T Yexp{-2=R)
valable pour unme variation de R faible ( §R « R).
o contient en principe toute 1'information concernant
1a barriére de potentiel entre les deux partenaires,et
pour une variation importante de R on ne pourrait pas
admettre une valeur constunte pour o . T est 1a durée de
vie de 1l'exciton formé aprés le tunnelling et R la distance
de séparantion de la paire Vk-Mo.
L'hypothése concernant la variation de R est gquand méme
Justifiéde par le fait gue par phesphorescence il n'y a
pas Dlus que 5 a 10% des centres qui peuvent se recombiner
{(pur mesure du rapport des deux intégrales),

Pour une irradiation instantande créant une concentration
homogéne No de paires VR-MO, nous avons au temps t = 0 une

concentration de paires ayant une distance de séparation

comprise entre R et R + dR

N{R, dR) = N°2 -4 Rr%aR {pour noRj 1)
S5i on introdnit la grandeur sans dimension &R

N( &R, d{ &AR)) = ((Ng 4 rzz)/u. } d{ e R)
En définissant

a(t/T , & R) = exp (t/T) rexp (-2 o R))
on peut écrire

n{R, t}dR = (b.’l'in;?/ u._j} (am)2 a{t/T, o R)d{ ouR)
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En faisant usage des relations foenctionnelles

glt/T, 4R} = - df{tit, aR) / d(t/T)
T 4T/ aRI dalt/t,dR)I/dAR)
Cdnl(Re)/dt)dR = (4T ng /T ) gL, kR)d(aR)

Tt = [ (-dn (R £) /7 t) IR

< (TWnd Fa4)f 48T (o (47T, 4R)/ (4R)) ol (aR)
o

Pour intégrer cette expression, il faut remarquer que

( & R)2 - da/d{oR) a 1'allure suivante :

! ] I

60 -
_ tr=10"
40 } 4
| i
20 | -
A J
0
0 5 10 15 R

Le maximum de cette fonction se trouve en (o(R)c = % In(t/T)
En développant autour de (oLR)c et en ne retenant que le

premier terme on trouve

I{t) s (Tni/Lt) {(;R):faa(tft,xa)/d (oRYA(4R) + , ., }



-39

n

L(t) (zﬁh3/¢’t)%(&t;c)‘-a(m:,.m)fo

R

S (/) e tre]

car pour T < 10_6 s exp(-t/T) € 10"4 apres 10™% s, .-

Si on étudie le comportement de (d.R)c = % 1n{t/T ) on voit
gque si T est suffisamment petit, eprés un temps de quelques

secondes ( d.R)c ne varie pratiquement plus et on aura donc
t I{t} = C

Cette expression est valable pour des temps d'irradiation

to &£ t, S5i on veut tenir compte du temps d'irradiation fini
i1l faut déterminer les conditions initiales exactes en t = 0
en intdégrant sur 1'intervalle (-to, 0} {pour un taux de

création de centres constant) et on obtient

|4
I(t) = (C/t,)fdt'/(t—t‘)

d'ou -t

BI(: c(tre)en(1vt,/t)
Les figures 21 et 22 montrent les déeclins de la phosphorescence
pour différentes doses d'irradiation aux rayons X et avec la
source p . Dans la figure 24 nous avons Teporté t T(t)}
{(normalisé & 1} en fonction de t pour trois doses d'irradiation
aux ravons X. Dans le cas de l'irradiation de 6 s le
facteur (t/to) 1n(1+t°/t)‘> 0,99 & partir de 300 s et effec-
tivement ia courbe a) ne montre pratiquement pas de
déviation. Pour les courbes b} et c} il faut reporter I{t)
en fonction de 1n(1+to/t) {fig. 25), l'accord entre la théorie

et 1'expérience est bon dans le cas L), pour 1'irradiation
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de 600 s il faut tenir compte en plus du fait qu'on a atteint
la saturation dans la c¢réntion des centres, S5i on estime

dans 1a figure 19 le temps minimum pour atteindre 1a satu-
ration et on prend pour to cette valeur (to = 200 s) on

retrouve bien la vérification du mod2le proposé (fig. 26).

tI6 y/C

1 ] 1 1
200 500 0% 2408 510° tls}

Fig. 24 t I(t) en fonction de t pour trois irradiations
aux ravons X; courbe a) 6 s, courbe b) 60 s et

courbe ¢} 600 s (CsI:Na').
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j(t) ' 1 i |

8 —
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.4 i

2 _
Csl:Na*
T=12K

0 A l L L

Fig. 25 I(t) en fonction de 1n(1+to/t) pour tenir

compte du temps d'irradintion fini.

I1(t) ! I ' l T
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Csl:Na® T=12K

| | 1
05 10 (n(tA)

Fig., 26 I{t) en fonction de 1n(l+t0/t) pour une irradiation

de 600 s et en tenant compte du fait de 1a

saturntion de l'irradiation apres 200 s,
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Pour les irradiations (3 a la source sp20 {40 mCi) 11 est
possible de mesurer la cinétique de phosphorescence directe-
ment aprés l'arr8t de l'irradiation. Ainsi, il est possible

de voir 1'influence du temps d'irradiation mé8me pour des

tenps d'irradiation de quelques secondes (fig. 22). En
reportant I{t) en fonction de 1n(1+t°/t) cependant, on

trouve un accord satisfaisant dans tous les cas (fig. 27 et 28).
On conatate donec que pour des taux de dose aussi différents

que ceux obtenus par irradiation X et ﬁ la cinétique ne

dépend que du temps d'irradiation et pas du nombre de

centres créda,
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Csl:Na®, T=12K

5 | ] | I
0 - 2
In(1+te/t)

1(1) ] ] ] 1 { |
o6k t,=6000s B
04 - —
021 _

Csl:Na* T=12K
0 | | L | 1 |
0 1 2 3 4 5 In(1+4,/t)

Figuree 27 et 28 Test du modéle pour las irradiatioms 3 .
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6. Propriétée d'orientation du centre Vk

Un moyen trae efficace dans 1!'étnde des centres V., est la

k
mesure du dichroieme de eon abeorption et émission, Ces
meeuree, ainei gque lee epectres de RPE permettent de déterminer
ie disposition géomdtriqne et e comportement dynamique dn
cantre Vk. Il est alore néceeesire de pouvoir induire une
qrientgtion préférentielle dees centres., Ceci peut se résiiser
par excitation dans lee bsndee assocides & Is transition

UV ou IR du centre V, (p.ex.(10)), Dans le CsI, on a pn
attribuer la han&e d'sbeorption 4 410 nm & la transition

uy 22; . 2 2; du centre V,;

n'est pss observable en absorption vu gune dans son domaine,

la transition 22; -Q'Tf.é

entre 600 et 900 nm, ee tronvent les bandes d'absorption
aseez intensee des impuretés ayant piégé un électron,

Pour CeI:Na* 1a situation est aseez particnlidre en ce
eens que l'absorption UV dn centre Vk ae situe A 1s méme
énergie gue 1'émiseion de recombinaison Vk-Nao. Une expérience
intéreseante consiste & exciter un cristal cantenant des
centres Vk dans la bande UV de ceux-ci &t de mesnrer
1'émiesion ainsi produite, Ls difficulté consiste dans la
distinetion entre la lumidre d'excitation diffusée par le
cristal et la lumiére émise résultant de l'excitation.

Ce probléme ost réselb en excitant svec une forte intensité
st une largeur de bande trés faible, en utilissnt par

exemple la raie 404,7 nm dn Hg (lampe HBO 200), Le spectre

obtenu eat reporté dans Ya figure 30,
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Pour CsI:Tl* la situetion est plus pimple car excitetion
et émiesion eont bien séparés. Les résultetse sont en

principe 1es mémee.

-43=
2
1 3 1 Source d'excitation
; I (1amps HBO 200)
R e
- 2 Momnochromateur
,d'excitation

{
| 4 3 Echentillon
|
L

4  Monochromateur

d'analyse

5 5 Photomultiplicéteur

Fig. 29 Montage pour la meeure des gpectres d'émission
avec excitation en bande étroite dans le bende

d'abeorption UV des centree Vk.
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30

Spectre d'émission de CsI:Na' obtenu par excitation
dans la bande UV des centres Vk. Spectre a) : émis-
sion due 3 la phosphorescence uniquement, spectre
b) : avec excitation A 404,7 nm, Remarquons la

présence de l'émission intrinségque i 338 nm due

4 une stimulation simultandée des piéges A électrons.
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I1 faut relever deux failts importants dans cee résultats.
Primo, une excitation A4 410 nm produit une augmantation de

1'émission de recombinaiaon V —MD; secunde, aprés l'arr#t

k
de 1l'excitation on constete un niveau de phosphorascencs
plus élevé qu'avant (du moins pour une excitatien de courte
durée, par exemple de 30 & 60 s).

Les deux faits peuvent s'interpréter par une migration
produite par excitation eptique des centres Vk, en dessoue
de leur température de migration thermigue, Catte interpré-
tation s'intégre bien dans le cadre de la théorie d'Iida
et Monnier (27) développée A partir d'un modile de petit
polareon de Sewell (29}, En particulier, ils ent pu déterminer
1'énergie et 1la largeur & mi-hauteur de 1'ebserptien UV du

centre V, dans lesa trois haleogénures alcalins cristallisant

k
dans le systéme c,s. avec un accord satisfaisant avec

1'expérience.

E E AE AE

th exp th exp
CaCl 3,34 ev 3,26 eV 0,46 sV -
CsBr 3,29 aV 3,18 ev & 0,40 ev 0,40 ev @
csT 2,92 eV 3,02 eV 0,35 eV 9,35 oV

{ ® communication privée, J.P, Pelleux)
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T1s ont en plus détarminé le schéma de niveaux suilvant

pour le centre Vk.

Jans L__/ !

22* distorsion ‘12‘\-
L !

«—— distance entre deux ions halogene

Fig., 31 Schéma de niveaux pour le centre Vk dans les

halogénures alcalins du type CsCl {d'aprds (27)).

Dans ce schéma l'absorption UV & 410 nm correspond & ia
transition (@ - @, @étant 1'état excltéd non relaxd du

centre V, . Or, lors de la relaxation {3 - ® ) 1es niveaux
2Z+ et 22; se crolsent & 1'intérieur de la bande de valenca,

u
ce gqui expliquerait le falt qu'on ne peut pas etteindre
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1'état excité relaxé du centre V en plus, ce modile pourrait

K*
expliquer la mobilité dn trou pendant son séjour dans la
bande de valence at permattrait ainsi l'excitation 4 410 nm
et la restimulation de la phosphorescence.

L'orientation préférentielle des centrea Vk dans le Cal
se fTait par excitation dans leur bande UV en lumidre polarieée
(une orientation moins importante est aussi possible dans
le domaine entre 600 et $00 nm). Les cinétiques d'orientation
{33) ont montré gue l'orientation se fait par retournement
des centres Vk. Par snite du recouvrament de la benda Vk
avec la bande d'absorptien du Na® (eu T1®) on observe
tonjours parallélement 4 1l'orientatiaon une recombineison
électron-trou gqui diminue 1la poepulation globale du centre Vi
Dans la figure 32 nous montrons l'absorption dichroique dr~u"
pour CsI:Na® et CsI:Tl*. dL( oy )- absorption en lumidre

polarisée L( i ) & la direction de blanchiment.
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350 400 450 500
Inm])

Fig. 32 Absorption dichroigne pour CsIrNa* 80 ppm

et Csl:T1* 2000 ppm =~ = = - (T = 5° k)

I1 est ausel possible d'obtenir une orientation préférentiel-
le par blanchiment en lumidre polarisée A 620 mm pour CsI:T1"
et 4 715 nm pour CsI:Na*, dans les deux cas on n'agit pas
seulement sur les centres V, mais égnlement sur les pidges

4 électrons, diminuant ainsi le nombre total de centres Vk.
Cette stimnlation des pidges est particuliérement efficace
dans CsI:Na* oh elle empéche pratigquement une orientation

notable des centres et se manifeste méme pour l'orientation

A 410 nm {cf figure 30),
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5i on ne peut pas mesurer la trensition IR 22; - 2Tg du

centre Vk en absorption, ces expériencee d'orientation nous
permettent malgré tout de la situer entre 600 et 900 nm.

A
@% étant défini par diﬁﬁ avec blanchiment A ﬂu et
2 3

mesuré A 2,.

')
J étant'défini par (Il -I")/(Il +1, }
CeI:Na®t ceI:T1*

m(SW 11 21 11 Iz
‘“ ST - 5|9 + 0o5
5,

qu’ 3;5 + 0,5 -

9?33 -0,22 ¥ 0,01 -0,185 I 0,01
P40 -0,23 ¥ 0,01 -0,20 % o,01
Pehorphor. 0,12 0,0

Lees émiesions intrinséques (observées par stimulation
des'piéges 4 électrons) sont polarisées perpendiculairement
4 la direction dn centre mesuré en ebeorption. On peut

_ essayer dtexpliquner cette polarisation en considérant les
propriétés de symétrie de l'exciton anto-piégé dans le
eristal. Le mad2le le plus récent de cet excitan {d'aprés
Iida) est constitué d'on ion molécnlaire I; et d'un électron

réparti sur les quatre sites cst volsins.
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@

Cs' Cs*

Cs Cs*

OB

Fig, 33

Un tel exciton =2 la eymétrie th. Pour trouver ses niveaux
d'énergie, nous commengonsa par considérer séparément le
centre V. (molécule I,) et l'eneemble des quatre ions ca®

quli l'entourent. Pour le centre Vk on trouve {(en prenant

des combinaisons linéaires d'orbitales 6s et 6p des lons I}

les quatre niveaux euivants {c¢f.p.ex. (15)).
oz
N (M)
n (iT,)
0z

Pour l'électron locelisé sur les quatre ions cst {combinai-
son linéaire des quatre orbitales 6a du Cs+) entourant

le centre Vk, lés niveaux dans un environnement cristallin
th eont les suivants :

re

G‘

r;?

La combinalson de ces deux schémas nous donne les quatre

excitons du schéma suivant.
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Nous considérons ici les deux édtats excitonigues les pius bas,

sait €52 et e32, et en tenmant compte dun apin qui pour un
singulet est représenté dans th par FI et pour ile triplet
parr'; et P; nous pouvens calculer alors les états excitoniquea

et leas transitlons possibles sur 1'état fondamental PI.
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Les polarisations de ces transitions se déterminent en
appligquant les régles de sélection pour une transition
dipolaire électrique dans le groupe th {repréasentée par
r‘; selon l'axe gquaternaire et r'; dans le plan perpendicu-
laire 4 cet axe) avec les résultats donnés dans la figure
ci=-dassus,

Des caleuls numériques (assez délicats) sont actuellement
en cours et nous ont permis de rvetracer ici en grandes lignes
leur base, mais pour le moment, on n'a pas encore pu expliquer

complétement les résultats expérimentaunx (cf 131).
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7 Thermoluminescance

La courbe de thermoluminescence d'un cristal de Csl présente
apras nne irradiation ionisante & basse température deux
pics 1ide aux centres Vi Ltallure générale est indépendante
du dopant utilisé comme piége A dlectrans et la iongueur
d'onde de 1'émission caractérietique de la recombinaison

dn centre Vk avec 1'électron pidgé,

" Les mesures de dichroisme en absorption 4 différentes
tempdratures montrent qune le premier pic de thermoluminescence
(correspondant 3 .la recombinaison de 1/3 A& 1/2 du nombre
total de centres) n'entraine pas de perte de dichroisme,
Avec le deuxiéme pic par contre, orientation et absorption

des centres V., disparaissent. Selon les impuretés présentes

k
dans le cristal il peut ¥y avoir un repiégeage de trous plus
ou moins important qui praduit a2lors des pics de thermo-
luminescence supplémentaires en desans de 120 K,

Danas la figure 35 nous avens reporté la courbe de thermo=-
luminescence globale, la perte de centres et le taux de
dichroisme en zbsarption et en émissicon en fonction de ia
température, La diminution lente de dichroisme qu'on observe
méme en dessous de 50 K ne provient pas d'une mobilité

thermique dee centres V. mais plutdbt d'un effet d'auto-

k
blanchiment praduit par 1'absorption dans la bande V. (410 nm)
de 1'émission provenant de la phosphorescence selan le méca-
niame décrit au chapitre précédent.

Une mesure plus directe de la réorientation des centres Vk

nous est fournie par la polarisation de la thermoluminescence

elle-mé&me (courbe 4 de 1la figure 35). L'émission qu'on abserve



en thermoluminescence est en principe la méme que celle
obaervée en phosphoreacence, c'eet-A-dire 1'émission de
recombinaison aprés tunnelling entre une paire Vk-Ho
caractéristique de 1l'atame métallique. La seule différence
congsiste dans le fait gque le centre Vk mobile thermiquement
s'est rapproché du pidge chargé. La polarisation de 1'émission
pendant la thermoluminescence refléte donc en tout moment

la distribution des directions d'orientation dee c¢centres Vk'
Le graphique 4 de la figure 35 montre le teux de polerisetion
& 420 nm en fonction de le température, Son comportement répond
en gros 4 la théorie décrite ci-desens, mais l'sllure perti-
culiére de la courbe, c'est-A-dire le renforcement de la
polarisstion evee le premier pic et l'inversion de la pola-
risation am début dun deuxiéme pic, permet de préciser le
processus, Les impuretée ont un effet stabilisateur sur les
centres Vk. Ceci se menifeaste lers de l'eorientatien par
blanchiment en lumiére polarieée dens ce sens gque l'effice-
cité d'orientation est plus faible pour un c¢entre Vk proche
d'une impureté que dans le crietal pur, Le résultat en est
que la polarisation de la phosphorescence représentative

de l'srientation proche des impuretée dait 8tre plus feible
que celle des émiseions intrinséques reflétant la distribu-
tion des centres dens le cristal non perturbé (ef tebleen
pege 47). En plus, cette stabilieation expliqus 1'invereien
de la polarisation A 70 K. Lors du premier pic de thermolu-

mineacence il y e un certain nombre de centres V. qui par

k

migration linéaire n'arrivent pas & se recombiner, mais ils

sont stebilisés & proximité.d'une impureté de fagon que par
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Figure 35 Thermoeluminsecence pour CsI:Na'
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un simple saut de 90° ile puiseent se recombiner, Ce sont

tous ces centres qui seraient alors responsablee de 1l'in-
version de la polarisation d&s que les saute de 90° ne sont
plus négligeables, La figure 36 résume toutes lee possibilitéa

de recombinaison dans CsI:Na'.

|
420mm {001 %w% gﬁﬁ
s
v ,'(Na"
a) S © e
. \
A (r;:a'ilw» 420nm [010]
N, by o 1
b) | = ) NaPlen
) © 1750nm
2 -
i
d)
“410nm [00])
>y !
Fig, 56

a) Situation lors du premier pic de thermoluminescence,
le centre V, se recombine avec un Na” aprde une trans-
lation sans perdre aon orientation,

b) Situation au début du deuxiéme pic, le centre.vk ea
recombine aprés une translatiom et un seul eaut de 900.

c) Situation lors de la stimulation dee pidgee A4 &lectrons.

d) Situation lors de l'excitation optique dans 1la bende

d'absorption UV du centre Vk (rotation et translation).
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Dans le cas de CsI:Tl' les phénoménes lids 4 la mobilité
dea centres Vk sont tout A fait similaires:; par contre, l=
etaﬁilieation des centres avant la recombinaison semble
8tre particuligre aux pi¢ges alcalins et ne 9'observe pas
avec le T1V. Une explication possible pourrait se trouver
dans le fait que les miveaux électroniques du T1? sont
beaucoup plus localisés gue ceux du Na®, Ce fait semble
8tre confirmé par l'absence de polarisation de la phospho=-

rescence avec CgI:T1 , la recombinailson V -Tl0 aurait donc

k
lieu aprés un transfert total d'émergie sur le T1 et
1'émiasion eeralt caractéristigue du pidge unmiquement (Cf 30
p.ex.)., Notoms que pour csI:TLY i1 ¥ a un retrappage impor-
tant par formation de 1%t probablement, qui ee manifeste

par une suite de pica de thermolumineacence en dessus de

120 K.
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IV, RESUME ET CONCLUSIONS

La position particulitre de CsI parmi les halogénures

alcalins se manifeste par 1'impossibilité de créer des

centres F par une irradiation ionisante. De fagon générale

il est impossible de créer des défaute etables par irrediation
en )l'abssnce d'impuretés pidges, et ceci mfme A trés bassa
température, I1 s'en euit que la création de centres Vk ast
étroitement lide aux propriédtés de piégeage des impuretés
introduites dans le cristal. Ce sont elles qui déterminent

le nombre maximum de centres V., qu'on peut obtenir. En

k
dessous de la saturetien donnée par le dotage, le nombre

de centres Vk créés est directement proportionnel A 1la

dose d'irradiation. Le pi&ge le plus intéressant autant dn
point de vue efficacité gue du point de vue interactien
avec les centres Vk est le Na', mais les caractéristiques
du trou auto-piégé dans le résean sont aussi observables
avec d'eutres trappes comme T1* on pb** par‘exemple.

Pour la pheosphorescence lente suivant une irradiatien
jonisante, mous avons appliqué le modéle que Delbecq et al,
{28) ont propesé pour KC1:T1' et KCl:Ag', c'eet~d-dire une
recombinaison Vk-MD aprés un processus de tunnel entre la
paire avec une probabilité de tunnelling de forme

p(R) = exp(-2«R}, Ce moddéle appliqué dans les bonnes
conditione rend bien compte des cinétigues mesurées
expérimentalement,

Les expériences d'orientation optique des centres Vk ont

permis d'attribuer la bande d'absorption 3 410 nm & 1la
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transition UV 22‘: - 22; du centre V la transition IR

k'
22: - 2"ﬂ_'g n'a pas pu &ire observée directement, mais par
des mesures d'efficacité d'orientation on a pu la situer
entre 600 et 900 nm. Sur la base du modéle théorigque pour la
trangsition UV de Iida et Monnier (27}, nous avons pu
proposer un mécanisme expliquant les propriétés dfarienta-
tion du centre Vk.

Enfin, les expériences de désorientation des centres en
fonction de 1a température et les thermoluminescences ont
permis de metire en évidence deux stndes de mobilité
thermique du centre Vk, un premier qui ne fait intervenir
qu'un mouvement linéaire, donec pas de perte d'orientation

des centres, et un second stade ou le centre est alors complé-

tement mobile et peut bouger par des sauts de 900.

Ce traveil a Tévélé pussi un certain nombre de problémes

non réscolus A& 1l'heure actuelle, en particulier les inter-~
actions entre centres F (créés par dotage additif) et centres
Vk qui donnent lieu A de nouvelles émissions, ainsi que
certains phénoménes observables seulement dans les cristaux
trés purs (édmission 308 nm, absorption 315 nm),

Nous espérons que ce travail a comblé quelques lacunes dans
1a connaissance du CsI et a ainsi contribuéd sa part a la

compréhension des centres V. dnns les cristaux du type CsCl,

k
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