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CHAPITRE PREMIER

1.1 Introduction

L'étude de la recombinaison de l'exciton auto-piégé dans Csl a mis en
évidence 2 bendes d'émission & 2900 § et 3380 & [1]. La bande & 2900 &
n'apparait d'eilleurs qu'd trés basse température (T < 12°K) au détriment
de celle & 13380 & qui, aprés &tre restée constante depuis 80°K, diminue
brusquement pour T < 129K, On peut montrer que la somme des intensités
de ces 2 composantes reste constante pour tout le domaine de mesure

{2°K < T < BO%K) f1], [3). Ces 2 bandes apparaissent quel que soit le

type d'excitation utilisée, soit

a) excitation dans les bendes d'absorption excitonique
(5,81, 5,92 et 6,0 eV)

b) excitation ionmisante {rayons X,B,ax, protons ...)

Une situation analogue dens les halogénures alcaling cristellisent dans
la structure NaCl (RbI, KI, NaI, etc.) a permis d'identifier la lumines-
cence intrinsdque de ces ¢ristaux et la recombinaison d'un &lectron avec
un centre Vg (molécule Ip~). Les &tats Electroniques impliqués dans ces
2 processus sont les mémes [3], [4]. L'exciton suto-piégé est simplement
considéré comme l'E&tat excité d'une molécule Io™~ d'axe <1iQ> (dans le cas
d'une structure FCC}. Ce moddle est confirmé par des mesures de polarisa-
tion et de temps de vie des bandes d'émission de 1'exciton auto-piégé ]_-5].

ainsi gque par des mesures de stimulation IR dans des cristaux dotés.

Des mesures anelogues dens CsI {Aegerter [CJ) pouvaient &tre expliquées

par un mécanisme impliguent la présence de trous auto-piégés stables en-
dessous de 87°K, Malheureusement la présence de centre Vy dans Csl n'a

pu &tre confirmé univoguement par RFE [7}. Récemment, des mesures d'absorp-
tion effectuges par Lamatsch [2] ont mis en &vidence des bandes associées
aux trous muto-pifgés dans un cristal de CsI doté en ions divalents (Ca**).
Ces bandes disparsissent aprés thermoluminescence ou stimulation IR. La
symétrie du centre responssble de ces bandes d'absorption n'a pu &tre
précisée. La mesure du dichroisme de celles-¢i permettra de elarifier ce

point.



En résumé, bien que l'existence du centre Vg sous la forme d'une molécule
I,” ne puisse €tre invoguée pour 1'instant dans CsI, 1'&vidence de trous

auto-piégés semble Etre &tablie.

Dans un eristal de CsI doté en ions divalents (Cat2, Mn"'g, Sr+2)

deux nouvelles bandes d'absorption apparalssent au voisinage des bandes
excitoniques. La position spectrale de ces bandes (2185 & et 2280 I res-
pectivement) et indépendante du jon divalent introduit (1], {2). L'irra-
diation sélective dans ces 2 bandes donne lieu A une bande d'émission &
L120 R. Des calculs efrectués par Lamatsch{ 2] confirment qu'il s'agit
d'excitons localisés au voisinage d'un complexe ion divalent - lacune
cationique assocife. Ces complexes avalent &té &galement mis en &vidence
par 1'étude du spectre de RPE (Porret {7}). Le cation divalent associé &
la lacune peut jouer le rdle de trappe & &lectron. En effet, aprés irra-
diation ionisante A basse température (Rx,3), le spectre d'émission de
la thermoluminescence & B7°K montre une bande importante & 4120 &, émis-
sion caractfristique de 1l'exciton localisé., Ce processus peut 8tre inter-

prété par le migration des trous mobiles suivie d'une recombinaison avec

les électrons trappés sur les complexes ion divalent - lacune associée.

Une stimulation IR & basse température {(T< T0°K) donne lieu A& une émis-—
sion & 33680 & et 2900 X (pour T< 12'K) caractéristique de 1'exciton auto-
piégé. Cette situation correspond au dépiégeage de l'électron suivi de la
capture de celui-ci par le trou auto-piégé et d'une recombinaison radia-

tive.

Ces &iffrérents mécanismes correspondent d ceux qui président & la recombi-
naison radigtive de 1l'exciton auto-pifgé dans les halogénures alcalins
de structure NaCl, la différence résidant essentiellement dans le fait que

le trou auto-piégé ne peut &tre identifié pour 1'instant au centre Vg dans
CsI.

Pour compléter cette inmtroduction nous indiquerons que le calcul des bandes
d'énergie dans Csl a &té effectufé dans un premier traveil par Onodera (8]
et dans un second par RSssler (9). Les renseignements suivants sont tirés

du travail d'Onodera :
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les ions Cst et I” ont la ménme configuration &lectronique avec une
derni&re couche 5s%5p®. L'&tat le plus haut apparaissant dans la bande

de valence est 1'état 5p du ion I” gui est décomposé en 2 &tats par
couplage spin orbite. Ces 2 bandes ont leur maximum en I et leur minimum
en R. Ces bandes sont notées /& et /8~ respectivement {voir fig. 1.1.1).
La séparation spin orbite de la bande 5p dn iode au point I est de 1,15 eV.
A environ 7 eV en desspus apparalt la bande S5p éu cs*. Le bas de la bande
de conduction notée (&7 et attribuée aux &tats 6s de Cs™ et I7; 0,38 eV
su-dessus de fg' se trouve 2 ftats fg~ et plus haut un &tat 7*, ces

niveaux sont associfs an niveauw 5@ du ion Cst.

Les pics d'absorption excitoniques mesur€s par Teegarden et Baldini (1G]
{fig. 1.1.2) peuvent &tre interprétés dans le cadre du schéma de bande
ci~dessus. Le ler pic & 5,81 eV peut &tre identifid & 1'exciton (!3"—f2*)
accompagné de son partenaire (/F — /e’ ) & 6,9 eV (dd au couplage spin
orbite), scuvent connu scus le nom de doublet haloggne. Le doublet 5,92 et
6,00 observé i la suite du ler pic excitonique est associd & la transition
{f3"-7&" ). Le partenaire (a@ au couplage spin orbite) de ce doublet appa-
rait 4 6,9 eV (le large pic observé & 6,5 eV contient ainsi 2 pies non

résolus).

L'ensemble des pics observés expérimentalement est expliqué uniguement

par des excitons/ .

Pour plus de détails relatifs aux calculs complexes de ces bandes d'énergie

nous renvoyons le lecteur aux articles originaux {9], {10].
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1.2 But de ce travail

Dans ce qui précéde on notera 1'absence de renseignements concernant le
mécanisme de d€sexcitation déterminant la loi temporelle d'émission de
la luminescence. Ces mécanismes permettraient de préciser davantage les
modéles envisagés au paragraphe précédent. Deux raisons essentielles
expliquent ces lacunes, L'analyse des scintillations luminescentes au
moyen d'un oscilloscope nécessite une excitation intense dans un temps
trés court. Cette condition est difficile & réaliser dans le cas de

1'excitation UV ou IR [6].

L'excitation par des particules ionisantes permet plus facilement de
réaliser cette condition. Aegerter (6] donne dans son travail un résumé

de quelgues résultats concernant 1'étude du déclin de la compesante &

3380 R excitée par des particules ionisantes (@, B, p) ou par des rayons X
pulsés. Ces résultats sont en général obtenus & partir‘ des déclins intégrés
(voir par exemple {11}). La deuxiéme raison provient du fait que le rende-
ment de la luminescence peut diminuer fortement lorsque des transitions
non radiatives concurrentielles apparaissent. La méthode oscillographique

ne permet pas de suivre 1'évolution de la loi de déelin mesurée dans un

large domaine de température en raison de la faible intensité du signal.

Ces circonstances peuvent conduire & des erreurs importantes sur les para-—
métres caractérisant les probabilités de transition (rediatives ou non

radiatives).

I1 va sans dire que la possibilité de comparer les mécenismes de désexei-
tation correspondant & une excitation UV ou ionisante pourra apporter une
eontribution supplémentaire 3 la comparaison déjd &voguée de l'exciton

auto-piégé et du trou auto-piégé + &lectron.

Le but de ce travail est de développer une méthode suffisamment sensible
et précise permetiant 1'analyse des scintillations luminescentes caracté-
risées par des dures comprises entre 10 ms et 100 ps, et de 1'appliquer
d 1'dtude de la cinétique de recombinaison de 1‘excitoﬁ auto-piégé et de

l'exciton localisé dans des monocristaux de CsI,



1.3 Mesures préliminaires

IL'idée de la méthode proposée au chapitre 2 est issue d'une &tude préalable
des seintillations luminescentes excit&es par &clair UV, au moyen d'un
oscilloscope rapide. La scintillation est observée par 1l'intermédiaire
d'un photomultiplicateur dont la charge & l'anode est constituée par un
eireuit RC (C : capacité parasite en paralléle & la charge R). En choi-
sissant RC« T (7 : constante de temps relative & la scintillation lumi-
nescente} on mesure aux bornes de la résistance une tension proportionnelle
8 1'intensité lumineuse (courant de photons)arrivant sur la photocathode.
Quel gue soit le soin apporté d la collection de lg lumiére émise par le
cristal, le signal ¥{t) nous est toujours apparu sous la forme d‘une dis-
tribution temporelle de photoflectrons isolés, dans 1l'impossibilité ol
nous étions d'augmenter 1'intensité de 1'éclair lumineux tout en conservant

une largeur & mi-hauteur &troite.

,.,'

e
e
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Fig. 1.3.1 Séquence temporelle de photo#lectrons isolés

observée sur 1'€cran d'un oscilloscope rapide



Dans 1a fig. 1.3.1 nous montrons une photo de 1'&cran de l'oscilloscope
dont le balayage est déclenché & volonté (single sweep) par 1'impulsion
électrique synchrone de l'excitation. Chague trace de 1la fig. 1.3.1
correspond & b - 5 balayages superposés, c'est-fi-dire quele nombre des
photodlectrons isolés obtenus correspond donc & 4 ou 5 flash excitateurs.
En effectuant un grand nombre de photos de ce type, correspondant & un
grand nambre d'événements mesurés, nous pouvons déterminer la fréquence
des événements apparaissant dans un intervalle de tempsat et de position
t dans 1l'échelle temporelle et reproduire ainsi la loi temporelle d'émis-

sion.

Un certain nombre de mesures a pu 8tre effectué au moyen de cette technique
et les valeurs des temps de déelin déduits sont comparables aux résultats
obtenus plus tard au moyen de la méthode de la coincidence différée décrite
au chapitre 2, bien qu'entach@es d'une erreur plus grande en raison du
nombre plus petit d'événements accumul@s (100500 excitations dans le cas
de la méthode photographique, plus de 10% & 10° dans le cas d'une mesure

Blectronique}.



CHAPITRE 2

TECHNIQUE EXPERIMENTALE

2.1 Méthode de le coincidence différée

Principe de 1as mesure (fig. 2.1.1)

La séquence temporelle des photoglectrons isolés produite aprés dbréve
excitation du cristal sur la photocathode d'un photomultiplicateur
iravaillant en compteur de photons, est analysée en fixant la position t
de 1'intervalle de mesureat dans l'échelle temporelle au moyen d'un
retard variable, Il n'est donc pas nécessaire, comme 1'impose la mfthode
dite du photoflectron unique, de réduire & un seul le nombre des photo-
€lectrons détectés par impulsion excitatrice. La seule restriction est qu'un
sewl photoflectron au plus spparaisse dans 1'intervalle &t situé dans le
domaine temporel exploré (15 ns & 1004 s)., Dans le cas particulier ol la
loi temporelle d'émission consiste en un premier déclin rapide et intense
suivi d'un second trés lent et d'intensité plus faible, l'analyse de cette
queue lente peut se faire rapidement en augmentant 1'intensité excitatrice,

meéme si un phénomeéne d'erpilement a lieu dans la partie initiale.

Le principe de la mesure (fig. 2.1.1) consiste donc & dfterminer le nombre
2(%) de coincidences obtenues entre l'impulsion électrique synchrone de
1l'excitation, retardée d'une valeur t, et le signal du photomultiplicateur
réduit & une séquence temporelle de photoélectrons isolés. L'intervalle
de mesureat = 2t* est donc défini par la largeur t™ (~ 5 ns) de la coin-
cidence utilisée
51 )V caractérise la fréquence d'excitation (nbre de g ou d'éclairs
lumineux par sec.)
No 1le nombre total de photodlectrons recueillis i 1'ancde du FM
par excitation élémentaire
f£(t) la distribution de probabilité représentative de la loi

temporelle d'€émission de photons.
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Le nombre de coincidencespsar unité de temps Z(t) vaut
L2 L™

Zt) =V [ No f08) 08! ~ 2%y Ny FrE)

£
si la condition

£« 1F1] S]]
est satisfaite.

On aura dans ¢e cas une représentation fidéle de la lei d'émission

cherchée dans le taux de comptage mesuré Z(t).

Cas particulier de la loi d'émission exponentielle

Un tel processus est caractérisé par un courant de photons

—e¢/F
SO PR N § C J Vit
[4

avec
-¢/T
ffe) =24 e
[
et la conditicn nécessaire t" & |f(t)] / [ £7{t)] devient
E* KT

Cela fixe dens notre cas (¥ £ 5 ns) une limite inférieure T°= 20 ns pour

obtenir une mesure encore satisfaisante de la loi de déclin.

Remarque 1  Dans le cas particulier du bruit de fond le nombre des

coin¢idences obtenues vaut

7z = 2tV NsrF

qui représente bien le taux de coincidence fortuite .
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Dans notre cas :

V = 510° nz
Npp = 200 cfs Boortuites = 107 cls
t* = 51095

qui représente la contribution
du PM au bruit de fond de la

mesure.

Remarque 2 La méthode du photoélectron unique développfe par Bollinger

et Thomas consiste & mesurer les intervalles de temps compris entre 1'exci-
tation du scintillateur et la formation d'un photo€lectron unique & la
cathode du photomultiplicateur. Les intervalles de temps t sont convertis
én impulsions de hauteurs proportionnelles 4 t au moyen d'un convertisseur
temps-amplitude et sélectionnées dans un analyseur multicanaux., Le nombre
d'événements N;(t) dans chague canal sera représentatif de la loi d'émis-

sion cherchée. [12]

La technigue du photoglectron unique nous semble d'un usage moins souple
que la méthode proposée, la largeur d'un canal &tant définie une fois pour
toutes par le convertisseur temps-—amplitude. I est de ce fait difficile
d'étendre ou de contracter & volonté 1'échelle temporelle en fonction de

la loi d'&mission mesurée (voir & 2.3).

Nous remarguerons d'sutre part que la restriction au photoflectron unigue
est d'un usage peu pratique lorsque le rendement de la bende d'€mission
varie en fonction de la température. En effet, pour chague mesure, ia

condition de photoélectron unigue doit &tre vérifige.
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2.2 Description de 1'asppareillage

Le schéma de principe est donné dans la fig. 2.2.1. L'intensité de 1'impul-
sion excitatrice est réglée de maniére & réaliser la condition d'obtention
de photoflectrons ispl&s sur l'anode du photomultiplicateur de mesure (PM
1II). le signal amplifié attaque 1'entrée &'un détecteur & croisement de
zéro {13 ] (zero crossing detector) qui a 1l'avantage d’éliminer la disper-
sion temporelle inhérente & la détection par discriminateur. Le détecteur
8 croisement de z&ro fournit des impulsions normalisées de largeur & mi-
hauteur d'environ 5 ns. Un retard fixe d'environ 200 ns retarde le signal
par rapport au temps t = 0 correspondant d }'excitation de 1'échantillon.
Ce retard permet 1l'analyse en coincidence du signal sur toute son &tendue.
Lla mise en Evidence d'un temps de montée Eventuel est einsi possible {pour
autant que celui-ci ne soit pas plus court que 20 ns). La mesure du bruit
de fond peut ainsi se faire dans les meilleures conditione, c'est-B-dire
avant 1'epparition du signal. Le signal est alors appliqué & 1'une des
entrées de la coincidence de mesure €y de largeur 2t* = 10 ns. L'autre
entrée de la cofncidence est attaquée par 1'impulsion synchrone de l'exci-
tation, mise en forme (MEF)} et retardée 4'une valeur t (0,1 ns<+t< 100 s)
par le bloc 4 retard varimble décrit plus loin. La sortie de la colncidence
Co est connect&e & une &chelle de mesure reliée & une imprimante. Le bloc
PTM (présélection du temps de mesure) fixe le durée d'une mesure et commande
1l'avance pas & pas du générateur de tension programmable. La tension
fournie par celui-ci est mppliguée au bloc retard. Comme nous le verrons
plus loin, le retard t est proportionnel & la tension U appliquée. Les
points de mesure correspondant & des retards détermings tj peuvent &tre
programmés en fixant la hauteur des "marches" Ui du générateur de tension
programmable, Ls hauteur des pas peut 8tre sjustée & la valeur décirée au
moyen de potentiométres de précision. Le nombre de retards programmés est
de 10. Le bloc PTM commande &galement 1'impression du contenu des Echelles
et la remise 4 zfro & la fin de chaque mesure. L'anslyse automatique de la
loi temporelle d'émission est spécialement utile dans le cas de composantes
de faible intensité oii le temps de mesure peut varier de 200 & 2000 5 par

point mesuré.
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Fig. 2.2.2 Schéma de principe (version non automatigque)

description de l'srrangement expérimental dans le cas de

1'excitation UV au IR
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L'obtention du signal &lectrique synchrone de l’excitabion est décrit
dang les paragraphes 2.3 et 2.4 correspondant au cas de 1'excitation UV

et /2 respectivement,

Remargque La fig., 2.2,2 d@écrit le schéma de principe du systéme de
mesure utilis®é dans sa version non automstique. De plus la mesure se

fait ici & nombre d'excitations constant. La grande stabilité en fréquen—
te de la lampe (mieux que S pour 10000)nous permet swssi de travailler &
temps fixe {voir fig. 2.2.1). De plus, cette figure montre le dis-
positif expérimentel utilis®é lors de 1'étude du d&clin de la luminescence

excitée par UV et stimulation IR pulsée.

2.3 Retard varisble

La souplesse de la méthode proposée réside essentiellement dans la possi-
bilité de retarder 1'impulsion synchrone de 1'excitation dans un trés

large domaine {0,1 ns - 100us).

~

Nous utilisons pour ce faire les ressources d'un oscillosccpe & &chantil-
lonnage ou, plus précisément, de l'unité d’'échantillonnage de celui-ci

{Tektrenix 3TTT Sampling sweep unit}.

»

L'impulsion synchrone de l'excitation appligquée & 1'entrée "trigger" de
1'unité déclenche une tension en dent de scie rapide dont la pente variable

peut Etre sélectionnée ext&rieurement (sweep mode switch).

Cette dent de scie attaque 1l'une des entrées d'un comparateur. Par 1l'inter-
médiaire de l'entrée "external sweep input” on applique & l'sutre entrée
du comparateur une tension continue dont le nivesu peut varier entre 0 et
50 V., La sortie du comparateur livre une impulsion dont le retard mesur#
par rapport A l'impulsion d'entrée est proportionnel & la tension continue

appliquée. Le principe de fonctionnement déerit ci-dessus est résumé dans

la fig. 2.3.1.
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Fig. 2.4.1 Principe de fonctionnement du générateur d'éclairs rapides

(d'aprés Pfeffer [18])
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La tension continue utilisée est fournie par un générateur de tension
stabilisée 4 1 % . Le réglage de cette tension se fait au moyen d'un
maltipot & 10 divisions (1 tour par division) permettant ure lecture
précise (3 chiffres significatifs) entre 0 et 10. Le retard chdsi

manuellement se fait avec une erreur absolue de : 0,005 x &chelle de
la bese de temps cheisie (10 ns/div, ..., lus/div, ..., ete.). Ainsi
sur 1'8chelle 100 nsfdiv le retard est mesuré & 0,5 ns prés alors que

sur l'échelle 1046 1'erreur est de 0,054,
Bemarque L'impulsion reterdée déerite ci-dessus n'est pas directement

aceessivle 8 1'une des sorties de 1'unité® 3T77 livrée par Tekironix;

une sortie spéciamle a &té aménagée dans ce but.

2.4 Réalisation d'un générateur d'impulsionts lumineuses rapides

Lorsqu'on veut exciter un scintillateur pour en Studier la loi de.géerois-
sance, il est nécessaire de disposer de générateurs d'éclairs lumineux
trés brefs. Deux types de générateurs ont &té dtudiés en détail par diffé-

rents avteurs : {1h]} & (18):

Le relais & contocts mouillés de mercure dont la durde de 1l'&tincelle est
inférieure & 1 ns (17] et le tube & décharge dans 1'hydrogéne qui délivre
des impulsions moins bréves mais travaille & des fréquences plus &levées.
Cette derniére condition déterminante pour la durée de la mesure nous
impose le thoix du tube A décharge comme moyen d'excitation. lne &tude
compléte de ce tube i décharge & &t& faite par Pfeffer [14], (18]. La
golution technigue proposée par celui-ci consiste en un tube de quartz
aux extrémités duguel sont soudées 2 Electrodes de tungsténe coniques
dont les pointes sont distantes de ~ 0,4 mm. On réalise tout d'aberd un
vide poussé & 1'intérieur du tube, puis aprés quelgues remplissages et
vidages successifs, l'enceinte est remplie d'hydrogéne & une pression

déterminée.
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Ces tubes fonctionnent en oseillateur de relaxation. La capacité

(C = 50 pF dans notre cas) se charge & travers une résistance Ry (T M2 ),
Quand la tension aux bornes de la lampe atteint la valeur 4'amorgage

une &tincelle se produit et la capacité se décharge & travers le tube.

La fréquence de répétition dépend de la constante de temps RC et de la
haute tension appliquée, La figure 2.4.1 résume le principe de fonctionne-
ment du tube 3 décharge. L'impulsion électrigue synchrone de 1'éclair
lumineux est prélevézsur la résistance Ry et transmise & L'unité de retard

variable par l'intermédisire d'un cable coaxial.

Nous proposons icl quelques améliorations techniques de ce type de tube

& décherge. Voir Fig. 2.4.2.

1) Les &lectrodes de tungsténe sont amovibles et 1'étanch@ité de 1'enceinte
est assurée au moyen de joints O-Ring; on a ainsi la possibilité de les
nettoyer régulidrement, leur état de propreté€ ayasnt une nette influence

sur la stabilité de 1'impulsion.

2) Lorsqu' on &tudie des processus impliquant des longueurs d'onde d'exci-
tation allent de 1'UV & 1'IR, il est trés utile de pouveir changer rapi-
dement 1'atmosphére gazeuse du tube. Nous avons par exemple utilisé& du
deutérium pour le domaine de 1900 & 3500 R et du krypton ou du néon dans
le domaine gde 1'IR.
la fermeture de la lampe au moyen d'une vanne, elle-mSme connectée au
systéme de remplissage, nous permet ce changement sans modifier 1'ali-

gnement optique du dispositif de mesure.

3) La fenétre amovible de Suprasil dont 1'étanchdité est &galement gssurée
au moyen d'un joint O-Ring & une transmission moyenne de 0,98 dans le

domaine UV considérd {2000 - 2500 f).

4} Nous avons placé les Zlectrodes eu centre d4'un miroir sphérigque de telle
manidére que la collection de lumidre soit optimale. Dans le méme but,
ces glectrodes se trouvent au foyer d'une lentille accolée & la fenftre
de Suprasil. Le faisceau de lumidre obtenue est focalisé sur la fente
d'entrée d'un monochromateur au moyen d'une 2e lentille. Ces lentilles
sont €galement en Suprasil pour favoriser la transmission du systéme

dans 1'UV.
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Fig. 2.5.1 Obtention du signal synchrone de 1l'excitation B
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5) Les caractéristiques de la résistance Rp sur laguelle est prélevé le
signal synctrone de 1'&clair lumineux sont trés critiques. Les résis-
tances courantes présentent des inductivités qui ont tendance & pro-
voquer des oscillations. Nous avons porté notre choix sur des résistances
spéciales constituées d'une couche cylindrique d'oxyde métallique et dont

1'inductivité est extrémement faible.

La largeur & mi-hauteur obtenue en utilisent la capacité parasite de la
lampe est de 5 ns, elle passe & 11 ns en utilisant une capacité supplémen-
taire de 50 pf. Nous avons vérifié que la forme de 1'impulsion lumineuse
était indépendante de la longueur d'onde. L'amplitude de 1'impulsion est
stable 4 mieux de 1 % prés, sa stabilité & long terme est excellente aussi
aprés 2 semaines d'utilisation continue 1'amplitude n'avait pas varig& de
maniére détectable. La fréquence est fixfe 4 25 kHz pour &viter un recou-

vrement des déclins &tudiés.

2.5 Obtention du signal synchrone de l'excitation f3

Le probléme consiste & obtenir une impulsion Blectrique synchrone de
l'arrivée &'un 2 individuel sur le cristal. Le dispositif expBrimental

est déerit &ans la fig. 2.5.1.

La source f3 (Sr 90) mont&e en canon d &lectron est suivie d'un détecteur
télescope consitué de 2 feuilles minces de scintillateur plastique {Ne 102
hoat ) dont les seintillations rapides {largeur & mi-hauteur 2 ns) sont
détectées en cofncidence par les photomultiplicateurs PMi et PM2. Le temps
de vol des 3 (pour 1'énergie utilisable > 0,5 MeV) entre ie ler scintilla-
teur e£ 1'échantillon est négligeable. Le raccord du systéme au crjostat

se fait par une fendtre de mylar de 124. La face de 1'&chantillon coté
télescope est recouverte d'une mince feuille d'aluminium pour éviter l'effet

des scintillateurs plastigues sur le photomultiplicateur de mesure.
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Dans un premier test le cristal a &té remplacé par un scintillateur de

plastique Ne 102 de 0,5 cm a'épai55eur. La comparaison entre le taux de
comptage du PM de mesure {suivi d'un discriminateur dont le seuil a &té
placé suffisemment hawt pour que le BF puisse 8tre négligé) et celvi de
la soriie de la coIncidence des PM1 et PM2 montre gque 70 % des 8 dé-

tectés par le tElescope sont capables d'exciter le cristal.

Cetie différence provient du fait gqu'une fraction des électrons est absar-
bée d'une part dans les scintillateurs et d'autre part dans la fenétre de
rylar. Les signaux correspondant eu passage d'un B entre les 2 scintilla~
teurs mais ne donnant lieu & aucune excitation de l'échantillon, appa-
raissent simplement comme une auvgmentation des coincidences fortuites du
systéme de mesure. Ceci se traduit par une légdre diminution du rapport
signal/bruit, comparé & celui obtenu lors de la mesure avec excitation UV.
Une version du télescope permettant d'éliminer l'aﬁsorption dans la fenétre
de mylar est décrite dans la fig. 2.5.2. Dans cette configuration, le 2e
scintillateur plastique est placd directement sur 1'échantillon, mais
séparé de celui-c¢i par une feuille d'aluminium afin d'éviter une grave
interférence télescope-mesure. Cette solution n'a pu &tre utilisée & basse
température {L°K), les pertes par radiation produites par les guides lumidre
proches d'environ 1 mm des surfaces froides entrainsient une consommation

d'hélium trop &levée.

Le taux moyen-d'impulsions_ﬁ sur le cristal est limité & environ 5 kHz.
Ainsi la probabilité de recouvrement des déclins &tudiés conséeutifs &

1'émission statistique des 3 par la source peut &tre négligée.

Les PM1 et PM2 sont suivis de discriminateurs rapides livrant des impulsions
standard étroites {~ 10 ns) qui attaguent 1'entrée de la coinecidence ¢
{voir fig. 2.2.1). Cette dernidre fournit une impulsion synchrone de 1'arri-
vée d'unB individuel sur 1'échantillon (tenant compte des restrictions

déjé formulées) et fixe ainsi le temps t = 0 correspondant & l'excitation

de l'échantillon.
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2.6 Utilisation du dispositif comme spectrophotomdtre

i photeflectrons isclés

I1 est difficile de mesurer des bandes d'émission au moyen d'un spectro-
photométre conventionnel sitdt que le signal devient du méme ordre de
grandeur que le bruit de fond du détecteur. Dans le cas du dispositif
décrit au paragraphe 2.1 et 2.2, le phototube de mesure travaille en
compteur de photons, Le bruit de fond est trés fortement réduit par le
systéme de eolncidence qui fait suite. Ceci rend possible 1'enregistrement
point par point d’une bande spectrale de trés faible intensité .L'enre-
gistrement peut se faire automatiquement en déplagant pas & pas la position
spectrale du monochromateur d'analyse par un moteur commandd par le présé-
lecteur de temps de mesure. Le nombre de photons détectés dans un temps
donné et une longueur d'onde déterminée est imprimé. Le méme dispositif
peut s'utiliser pour la mesure du spectre d'excitation correspondant i une
bande 4'émission détermipfe. La forme du spectre d'émission peut s'enre-
gistrer directement en remplagant 1'échelle de comptage par un intégrateur

suivi d'un traceur de courbe.

Une partieularité de cette méthode de mesure réside dans la possibilité
d'enregistrer un spectre d'@mission différé. Cele est utile lorsgue la

loi d'émission de la luminescence présente des composantes rapides et
lentes. Si 1l'on fixe un retard approprié 4 1'impulsion synchrone de 1'exci-

tation, seuls les photons correspondant & la composante lente sont détectés.

2.7 Dispositifs de mesure

Excitation pulsée ou continue

1} ©On utilise une source de lumiére monochromatique choisie entre 1900
et 12000 & au moyen 4'un monochromateur Leitz 3 prisme sur lequel est
ajusté la lampe a décharge décrite au § 2.L. L'atmosphdre a été adaptée

au domaine spectral choisi,
2) Une source 3 de Sr 90 ho m Ci.
3) Une source Sn 113 {11 % &lectrons de conversion E = 390 keV).

4) Une station de rayons X Philips 150 kV 30 mh.
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Dispositifs de détection de 1'émission lumineuse

1) Monochrometeur & prisme Leitz et monochromateur Jarrell Ash type
EBERT 0,5 m.

2} Photomultiplicateurs Philips :
56 UVP ou 56 DUVP utilisés comme PM de mesure travaillant en compteur
de photons. La largeur & mi-hauteur du signal anodigue lorsqu'un seul
photetlectron est &mis par im photocathode est d'environ 2,5 ns (18],
La fenétre de quartz de ce type de PM étend ls réponse spectrale jusque
dans le domaine UV (< 2000 K.
56 AVP ou 56 DVP utilisés en connexion avee les scintillateurs Ne 102

(Nuclear Enterprise ) dans le détecteur télescope décrit au paragraphe 2.5.

3) Choix de filtres interférentiels Schott permettant une s&lection précise

des bandes d'émission &tudides.

Mesures d basse température

Les mesures effectufes entre 3°K et 300°K ont #té faites dans un cryostat

Andenian modifié par nos soins. La température &tait mesurée au moyen d'un
thermocouple (or-fer) - chromel en montage différentiel, la référence étant
plongée dans 1'hélium liguide ou dans l'azcote liquide suivant le domaine de
température considéré. La sensibilité d'un tel thermocouple est de 1'ordre

de 104V par °K.

La tension thermoélectrique &tait mesurée su moyen d'un voltmétre digital
SOLARTRON assurant une précision de * 14V. Le thermocouple &tait fixé€ sur

le porte-échantillon et le contact thermique mssuré par de minces feuilles
d'indium laminées. Le contmct thermique entre le cristal et le porte-
gchantillon requiert également un grand soin; 4 basse température les feuilles

d'indium minces assurent un contact excellent.

Entre b,2°K et 559K la stabilisatior de température #tait assurée par une
chambre d'échange dans laguelle une certaine pression d'hélium &tait main-
tenue. Le réglage de cette pression permet de varier continliment ls tempé-

-

rature dans le domaine considéré.



Y

Les tempfratures comprises entre 55°K et T7°K ont &té obtenues en pompant
sur l'azote liquide introduit au préalable dans la chambre d'échange. Au-
deld de TT7°K la stabilisation est obtenue grice & un &lément chauffant en
contact thermique avec le porte-échantillon, lui-méme refroidi en perma-
nence par le gaz contenu dans la chambre d'échange. Une température
constante est obtenue en commandant le courant de chauffage par le thermo-

couple,
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CHAPITRE 3

ETUDE DE LA CINETIQUE DE RECOMBINAISON
DE L'EXCITON AUTO-PIEGE

3.1 Cas de 1'excitetion UV (T > 55°K}

La luminescence intrinsdque de CsI stimulée par illumination dans la
bande d'absorption fondamentale & &té &tudife en détail par différents
auteurs pour des températures » 55°K. (6], {21, [11]. Le rendement de
cette composante intrinséque (3380 }) diminue trds rapidement su-dessus
de GO®K. Cette diminution d'intensité peut &tre expliquée en admettant

un processus non rediatif concurrentiel de la transition radistive. La
loi de déclin des scintillations luminescentes excitées dans le bande
excitonique n'ayant pu &tre mesurfe en reison de la fmible émission ob-
tenue en régime pulsé (6], nous avons utilisé la méthode de la coineci-
dence différée d€crite au chapitre 2 pour &tudier la forme et‘l‘évolution
en fonction de le tempérsture de ces scintillations. La fig. 3.1.1 montre

les résultats obtenus dans le dommine de température 60 < T < 160°K.

g? Fig. 3.1.1 D&clin de la luminescence & 3380 X
104
103l
02
T=64K
T=970ns
10
L: 152 *K T=128K T=16*K T=104K | | T=91*"
T=80ns T:370ns T=600ns| [T=770ns|1T-825ns
Farme de I'impusion
i de lurpiére excitotrice

0 1 2 3 4 5 6 t sl
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On constate que le d&clin est exponentiel sur plusieurs décades, ce qui

nous permet de le caractériser par son temps de déclin L'évolution

Z.
de T en fonction de 1/T est donnée dans la fig. 2.1.2.7T montre une
tendance 4 la saturation pour T < 90°K (T = 14/s) et une chute rapide aux
environs de 90°K. En introduisant une probabilit#é de transition non radia-

tive de la forme

k =s exp (-E/KT}
E

avec : gnergile d'activaticon

s : facteur de fréquence,

1'8quation @ifférentielle décrivant la cinétique de recombinamison sera :

ce qui entraine :
nfty= no expf- t/T}
(n(t) : population au temps t)

aveqo

o
7+ ToSexp{-E/kT)]

On constate que l'expression

3.1.1 Tol =

log [1/7 ~1] = log s — & 4228 L

reportée en fonction de 1/T doit donper une droite pour que le modéle
proposé soit valable. La fig., 3.1.3 montre la droite obtenue & partir

des mesures donnfes dans la fig. 3.1.2. Les valeurs de E et B8 sont

E = 11 21 1072 eV
3.1.2

w
un

2 +1,5 100 5!
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Ces mesures sont & comparer avec les valeurs obtenues par Lamatsch { 2]

au moyen des courbes de rendement de la composante excitonique qui livrent

les waleurs

Temps de déclin des composantes
excitaniques dans Cs| [R0ppm 5r]

T[ns]

A

Excitolion UY
219514
271304 |

2060 A

5 o =

2
10

» Stimutation 1R [A250 A
aprés irradiation B

[srag)

P[] 300 200 150 120 00 80 70 80
10%;

Fig. 3.1.2 Evolution de 7 en fonction de 1/T
{composante & 3380 R)
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Remarques

1 Ces mesures ont &ié répétées pour différents cristaux de CsI dotés
ou non. Les courbes obtenues ge superposent dans les limites du

domaine d'erreur & la courbe présentée dans la fig. 3.1.2.

2 Le dispositif expérimental utilis& a &té décrit au peragraphe 2.2.
La composante & 3380 £ 8tudige a &té sflectionnée au moyen d'un filtre
interférentiel Schott (3390 %). L'illumination sélective dans la bande

excitonique a été réalisée an moyen d'un monochromateur Leitz & prisme

de Suprasil.

3 Comme nous le verrons deans le parsgraphe 3.3 le modéle présenté ci-
dessus n'est que lg limite pour le domaine de tempéreture T > 60°K
¢'un moddle plus général nécessaire pour décrire l'évolution de 1

entre L,2 et 150°K.

3.2 Cas de 1'excitation UV (L,2°K < T < 55°K)

L'&tude du rendement A basse température de la composante & 3380 K, (11 [2]

a montré gu'une diminution brusque de ecelni-¢i apparaissalt aux environs

de 15°K, au profit d'ure nouvelle bande d'émission centrée & 2900 R (b,27 ev).

On & pu montrer qu'd 1'muvgmentation d'intensité de la bande 2900 E corres-
pondeit une diminution symétrique de la bande 3350 E, 1e rendement total
restent constant. Cette caractéristique de 1l'émission intrinséque a &té
testée par Lamatsch {#) sur divers monoeristaux de Csl purs ou dotés.
L'interprétation phénoménologique des résultats précédents peuﬁ gtre
résumfe par un moddle schématique en courbe de configuration dans lequel
un transfert thermique du niveau 2900 £ aw nivean 3380 £ est envisagé.
L'évolution en fonction de la température du rendement de la composante
2900 K montre quela probabilité de transfert doit &tre de la forme s exp
(-E/XT). [1], {2].
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Dans le but de confirmer et préciser le modéle proposg, nous avons
effectué des mesures du déclin de le luminescence de ces 2 composantes.
La fig. 3.2.1 montre guelgues exemples de mesures du déelin & 3380 R
effectudes 4 basse température (T ¢ 50°K). Nous remarguons gque pour

T > 20°K le déclin est largement exponentiel. En dessous de 15°K (tem-
pérature pour lagquelle le rendement de cette composante diminue rapide-
ment) une composante rapide se dégage (T = 0,6 - 0,T4s), vraisemblable-
ment masquée & plus heute température par 1l'intensité tréds forte de la
composante lente. Cette composante rapide, d'intensité pratiquement
constante dans le domaine de température oll elle peut &tre observée est
certainement responsable de la saturation anormale du rendement de la

composante 3380 £ pour T < 5°% (Lamstsch [2]).

Le composante plus lente dont nous avons d&jd suivi 1'&volution pour

T2 55°K (voir § 3.1) est exponentielle et caractérisée par un temps de
déelin Th. L'&volution de Tk en fonction de 10%/T donné dens la fig. 3.2.2
présente une saturation aux environs de 60/118 iorsque T-+ 0. Comme nous le
verrons plus lein, cette augmentation de Tz aux basses btempératures peut
s'interpréter dans le cadre d'un modéle impliquant, pour la composante
3380 R, 1'équilibre thermique de 2 &tats excités relaxés ayant des proba-

vilités de transitions radiatives différentes 1/’2}_"' et 1/ 72"

Le déclin de la composante & 2900 £ sélectionnde par un filtre interfé-
rentiel Schott UV-R2B0 est exponentiel et caractérisé par un temps de
déclin T¢ . L'&volution de 7, en fonction de 102/7 est donnée dans la

fig. 3.2.3. On observe une décroissance rapide de Ty & partir de 7°K.

En introduisant une probsbilité de transfert Ky = sgexp (-E4/KT) du niveau 1
au niveau 2 (voir fig. 3.3.1), la cinétique de recombinaison de cette

composante sers décrite par 1'éguation différentielle

O’J’?-{ _ - & — {(1 14
de T
qui condnit & e fE) = No xXp (— t/?")
avec
—0
3.2.1 T 7] = ’

£+ oSy expl-E¢/KT]
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Fig. 3.2.3 Evolution de 7; (composante 2900 R} en fonction
de 102/T

Les valeurs des paramétres Sjet E, ajustant la courbe de la fig. 3.7.3

sont

8 = (5+2) 10!? 5!

Ey = (5,4 ¢+0,5) 1077 ev

La mesure du rendement de la composante & 2900 R effrectuge par Lamatsch

fournit

8§, = (6t 3)10!0 5% B, = (5,5 :1) 1073 ey
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3.3 Interprétetion des résultats

I1 n'y & pas & notre connaissance d'étude théorique de 1l'exciton auto-
piégé dans CsI semblable & celle de Wood pour XI, Nal et RuI [L4]. Cette
étude utilise les résultets de Kabler [19] et Murrey - Keller {20] qui
mettent en &vidence l'identité des &tats Blectroniques impliqués lors

de la recombingison d'un exciton auto-piggeé ou d'un trou euto-piégé et
d'un &lectron (Vg + e”). La configuration bien connue du centre Vy dans
ces cristeux (molécule Io~ en position<l10»}{19) - [21]}, a permis & Wood,
en tenant compte & la fois d'une relaexation cubique et de la relaxation
axiale caractéristique au centre Vg, de donner une interprétation des
bandes d'émission de 1'exciton auto-piégé dans les halogénures glcalins

eristallisant dans la structure NeCl (fec).

Bien qu'on ait pu mettre récemment en €vidence dans CsI des bandes
d'absorption liées & des trous auto-piégés [2], nous n'avons encore
aucune information concernant le structure et la symétrie du centre 1lié
au trou auto-pidgé dans les halog@nures alealins ¢ristallisant dans le
structure CsCl (S.C.). Notons tout de méme que dans CsI le recombinaison
de l'exciton euto-pidgé met en jeu des états électroniques identiques &
ceux du complexe (trou auto-piégé + e~) puisque les bandes d'émission
sont identiques ([1], [2], [6]). Pour 1'instant, un calcul du type de
Wood {4] pour €sI n'est pas possible, 1la symétrie du réseau relaxé au

voisinage du trou auto-piégé n'étant pas connue.

A partir des résultats expérimentaux décrits au § 3.2 et des mesures de
rendement (Lamatsch {2]) nous proposons un moddle phénoménologique décri-

vant la cinétique de 1'exeiton auto-piggé enmtre 4°K et 150°K.

La figure 3.3.1 schématise le modéle proposé.
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Fig. 3.3.1 Mod3le proposé pour 1'état relexé de

1'exciton auto-piégé

L*intensité et la cinftique de 1'8mission & 2900 R (4,27 eV) sont déter-

minées par 2 processus :

La trensition rediative de 1'gtat excité relaxé nmoté 1 (de population

n; et de probabilité de transition 1/T." )} au fondamental et une transition
par activation thermique K¢ = sy exp (-E¢/KT) du niveau 1 au nivean 2
(8tat excité correspondant & 1'émission & 3380 R (3,66 eV)). Cette pre-
migére partie du modéle est induite par la comparaison du rendement des
composantes & 2900 £ et 3380 £, et de 1'#volution 4u temps de déclin Ty
en fonction de la température (décrit au § 3.2). La partie du moddle dé-
crivant 1'émission & 3380 f repose essentiellement sur le comportement
particulier du temps de déclin 72 de cette composante (voir fig. 3.2.2})
entre 55°K et 4,2°K 7; passe de 14s 8 3545 avec une nette tendance 3

la saturatien vers 60,“5 lorsque T—=0.
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Etant donné la variation particulidre de 2z en fonction de T, nous

edmettons que 1'8tat 2 {de population ns) est constitué de 2 nivemux
de population ny' et ny", de probabilité de transition redistive 1/75°°
et 1/ 73" respectivement, en équilibre thermique [e1l, [22]1. Soient E!
et E" 1'énergie des 2 &tats excités en équilibre thermique. Le rapport

4

des populations np" et ny' est deonné par

H * Y ,
3.3 2 o iﬁ exp [-(£-E)/KT]
2

avec do” et da' le degré de dégénérescence des niveaux. Nous poserons

par la suite

dE"
D=— : rapport des dég&nérescences
2
E" - E'=AE : séparation en énergie de ces 2 nivesux.

81 1'&quilibre s'étabiit dans un temps plus court que le temps de vie

radiatif de chacun des niveaux, on aura

3.3.2 dna . ns _ ni
dE T TR

En désignant par ny = np' + ny" l= population totale de 1'état excité,

on obtient 4 partir de 3.3.1 et 3.3.2

dn: _  na
gt =
avec
ol e (- ag/xT)]
— 2R+ Dexp
3.3.3 T2 —

Da%exp (~aE/RT)+ T

Ainsi, méme si AE est trop petit pour permetire de résoudre le doublet
dans 1'analyse spectroscopique de 1'émission, la cinétique de recorbinaisen
globale sera purement exponentielle et 1’&volution du temps de déelin

correspondant sers donnée par la relation 3,3.3.
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N¥otons encore qu'd basse tempfrature {T—e0)

lim 2 = T°
T =0
et & haute température (T-—=oo)
lim G GG (14D
7w Dn'+ =2
—g W

Ces deux limites nous seront utiles pour la déterminaticn de T et G

4 partir des courbes mesurées.

L'étude globale de la cindtigue de recombingison de l'exciton sute-piégé
implique encore (& plus haute température) une transiticn non radiative
nécessitant wne activation thermique de probabilité Kz = S exp (-E2/KT)
(voir_§ 3.1}. En tenant compte en plus de la probabilité de transfert Kj
du niveau 1 au nivear 2 (voir § 3.2}, la cinftique de la composante

3 3380 £ sera régie par 1'8quation différentielle :

3.3 G2 _p [d 4 k) + 0y Ry
ot (2

avec oy = n, exp (-t/T) .

Résolvant 1'équation différentielle on cobitient pour 1l'intensité de la
compscante & 3380 £

ke Te/Ta _(rh)t s
e _—

3.3.5 I(t}=na =] ir

1 (G/G+Tika)

Cette expression montre gue le déclin de ia luminescence sere exponentiel
& partir de t 3 7; ce qui intervient aprés 200-300 ns dens le cas le plus

défavorable, c'est-d-dire 4 basse tEmpérature (T = 4,2°K, T = 100 ns).

Le temps de déclin sera alors domné par

Ta380 — 1
/7 + Kz
e'ept-d-dire
3.3.6
Z % 1+ Dexpl-a E//rf)/
330

f 0D exp - aE/T) + 1Y +8: TT t+Dexp (- a&/k7) expl-Eo/xT)
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A partir de T < 40°K environ exp (-E./XT) est négligeable de sorte que
l'expression ci-dessus se simplifie et devient identigue d l'expression

3.3.3.

' B . - 3 P = -3 L3
T2 et g peuvent &tre estimés par extrapeolaetion & partir de la courbe
mesurée {(voir fig. 3.2.2). Notre moddle peut &tre testd sur 1'ensemble
des valeurs expérimentales obtenues en mettant la relation 3.3.3 sous la

forme

loge el =17
N e A =

Le membre de droite reporté en fonction de 10%/T doit domner une droite

dont nous pourrons tirer les valeurs de D et AE (fig. 3.3.2).

4 . . §lus)
’L"zo [’L“zo - ’t’mes.]

1 100
107 H10
10-2 L1
10-344 . : . — 01

0. 5 10 15 20 % ﬁ_lex-h
Fig. 3.3.2 Test du modéle et calcul de '[3380 en fonction de 10%/T
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L'¢nsemble des param@tres intervenant dans la relation 3.3.6 soent résumés

dans ie tableau I.

TABLEAU I
Sy {2 *1,5) 10! s7!
v. fig. 3.1.3
E; (11 * 1) 1072 ev
1591 65 ¢ 5 ye
v. fig. 3.2.2
10" 0,6 ¢ 0,1 s
) 2,b ot 0 ‘
v. fig. 3.3.2
AE {2 + 0,2) 1073 ev

L'expression 3.3.6 a &té programmée et caleculée sur un petit ordinateur
Hewlett Packard avec bloc mémoire additionnel. La c¢ourbe caleculfe & partir
des valeurs des paramdtres résumés dans le tableau ci-dessus est représen-

tée dans les fig. 3.3.2 et 3.2.2,

On constaters que l'accord entre la courbe calcul&e et les mesures est
trés satisfaisant. Un ajustement plus précis des pargmftres est possible

en utilisant un programme de minimalisation (voir chap. 5 & 5.3}.

Remarque 1  L'intégration entre t = 0 et t =20 de I(t) donnée par 1'ex-
pression 3.3.5 permet la détermination du rendement n de la composante

& 3380 A. On obtient :

(1+7°5+) exp (-~ E1/kT)
1+7°8+ exp (-E1/K7)

3.3.8 g =

qui décrit bien le rendement mesuré (voir [1] et [20.
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Répétons toutefois que l'&volution anormele au-dessous de 5°K du rendement
mesuré par Lamatsch [b] peut &tre dve & la composante rapide mise en &vi-
dence au-dessous de 157K et dont nous n'avons pu tenir compte dans la
cingtigue ci-dessus. Le temps de déclin de 1'ordre de 0,6 & 0,7 ys et

la "Lichtsumme" de cette composante sont pratiguement constants entre
15K et 4K (domaine oli cette composante est mesurable). Une perturdation
de 1'exciton relaxé réduisant 1'@mission au niveau np" seul (fig. 3.3.1)
de temps de dgclin T3°"= 0,6 /s serait une explication possible. D'autre
part la valeur de D voisine de 2 nous indique une dégénérescence d'ordre 2
du niveau np". L'&tat 2 serait un Etat triplet & dégénérescence partielle-

ment levée et ny un &tat singulet de l'exciton relaxé.

Kabler et Patterson [5] ont mis en évidence 1'&tst triplet et singulet
de 1’exciton auto-piégé dans un certain nombre d'halogénures alcalins &
partir de mesures de polarisation et de temps de vie. I1 ne semble pas
exclu que dans CsI la situation soit identigue, méme si pour 1'instant

aucun modéle précis de l'exciton auto-piégé ne peut le confirmer.

11 serait intéressant de tester le modéle c¢i-dessus dans le cas des autres
iodures alecalins du type Nall (RbI, KI, Nal) en examinant 1'dtat triplet
prédit par Kabler et Patterson {5) & partir de 1'é&volution du temps de
déclin en fonction de la température dans ces cristeux. Réciproguement,
des mesures de polarisation pour les composantes 2900 & et 3380 X dans CsI
pourraient apporter des renseignements supplémentaires sur la symétrie de

l'execiton relaxé.

Remargque 2 Utilisetion du modéle développé dans le cas de

1'Etat excité relax& du centre F

lous avons pu mettre notre modéle & 1l'épreuve dans le cas particulier de
1'&tat excit€ relaxé du centre F £tudié par Ruedin et coll. {26], {27],(28]
par détection optique de RPE. L'état excité relaxé du centre F se compose

de 2 niveaux 25' et Pp' extrémement proches ( E= 9 meV) (26, [30].
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Ces &tats sont partiellement mélangés, ce qui explique la transitien
possible de 1'Etat 2s' su fondamental 1s. L'étude du déelin de la lumi-
nescence du centre F dans KF? ¥Cl, RbCl monire un comportement exponentiel
sur plusieurs décedes {291, La varistion du temps de d€clin 7 en fonction
de la température pour KCl par exemple est donnée dans la fig. 3.3.3. Nous
suppesons un équilibre thermique entre les niveaux 2s' et 2p' (dégénéres-
cence d'ordre 3) de temps de vie T’zs. et sz' respectivenment, Comme en
cutre la probabilité de ioniser thermiquement le centre F est de la forme
%exp (-E/KT) pour expliquer la chute rapide de T & haute tempérsture, on
peut appliquer le mod&le ci-dessus. La relation 3.3.6 permet d'obtenir
1'8cart en Energies B entre les niveaux 2s' et 2p' et le degré de dégéné-

rescence de ce dernijer,

On obtient les veleurs suivantes pour KC1

E =[16 + 21107 ov B=3%0,3

qui vérifient d'une part les hypothéses faites sur 1'&tat excité du

centre F ; c'est~8-dire niveau 2p' su-dessus de 2s', et d'autre part la valeur
de AL obtenuve par Ruedin {26} { E =[13 % 2]10~? eV} an moyen de 1a détection
cptique de RPE.

Connaissant les valeurs de 5 et E tirfes du travail de Stiles {29]

=

§ =107 51 E = 0,146 eV

on peut calculer 7(T) & partir de 1a relation 3.3.6. La courbe théorigue
est donnée dans la fig. 3.3.3. On doit consteter un tré&s bon accord entre
le courbe calculée et les points mesurés. Hous avons pu vérifier notre

zmodéle dans le cas de KF avec le méme succds (voir Ruedin {261 ).
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Fig. 3.3.3 Caleul de t(T) et comparaiscn avec les

valeurs mesurées {KC1l centres F)
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Les valeurs de AE obienues par ajustement du modéle aux mesures de 1(T}

effectudes par Stiles §__29] sont comparfes dans le tableau ci-dessous

aux résultats de Ruedin.

TABLEAU II
AE  (meV)
modele D.0 26
cl-dessus
KC1 16 ¢ 2 13 ¢+ 2
KF 9,7+ 1,5 [ 8,h 2

Nous donnons encore dans la fig. 3.3.4 les résultats du caleul de Wood
et Gilbert [31] concernant 1'état excité relaxé du centre F. Le calcul
prédit que 1'état 2p' est au-dessus de 1'@tat 2s' aprés relaxation.

Ceci est en aeccord avec l'analyse du temps de déclin du centre F par

le modéle proposé.
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3.4 Cas de 1'excitation 3

Les bandes d'émission de la luminesce;-Lce intrinséque mesurées dans Csl
excité par des B (S5r 90) montrent une parfeite identitd avec celles mesurédes
par excitation UV [2], [2b). les positions des pies, les largeurs & mi-hau-
teur correspondent, ce qui indique que les &tats &lectronigues impliqués
dans la recombinaison de 1l'exciton auto-pidgé ou de la paire trou auto-
piégé + e~ ont un caractére commun. Cependent la loli temporelle d’&mission
dang le cas d'une excitation ionisente doit &tre mesurée spécialement car
1'on peut s'attendre en effet & un processus plus complexe que dans le cas
de l'excitation UV, c'est-d—dire

- Association d'un &lectron et @'un trou auto-piégé (processus bimo-

léculaire) &quivalent 4 la formation d'un exciton relaxé,

- Présence de paires €lectron-trou dissocifes mobiles et migration
de charges & partir de la temp@rature correspondant au ler pic de

thermoluminescence,

- Recombinaison radiative du trou auto-piégé + e~ avec transition

concurrentielle non radiative &4 1'étst fondamental.

Nous avons utilisé pour ce type de mesures le canon & &lectron d8crit

au § 2.6 permettant 1'excitation du cristal par des 8 individuels. Cette
technique permet de diminuer dans une large mesure les dommages de ra-
diation que pourrait produire 1'impact de 1'intense paquet de particules
d'un faisceau pulsé. La fig, 3.U.1 montre le cara.ctére largement exponentiel
de 1a loi d'émigsion & 3380 R mesurée dans le domaine de température T >55°K.

Nous noterons ?}3 le temps de déclin de cette composante.

Sa variation avec 1a température est reportfe dens la fig. 3.4.2 ol sont
indiquées, & titre de comparaison, les valeurs de TUV' Une différence
apparait nettement pour T » 90°K. Cetie difffrence ne dfpend pas de 1’éner-
gie des f3 incidents, ce qui serait possible par un effet de surface pour
des ptnétrations différentes des 8 dans le cristal : les valeurs de Ip me-
surées en utilisant les &lectrons de conversion d'une source de Sn 113

(E = 390 keV) sont reportdes dans la fig. 3.4.2; nous remarquons qu'ils
s'inscrivent parfaitement sur le courbe mesurée avec les [ d'une scurce de

S5r 90 (E max = 2,2MeV}.
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Fig. 3.4,1 Exemples de mesures de déclin dans le cas de l'excitation B

{composante 3380 R}

Nous avons voulu vérifier &galement si la présence d'impuretés en concen-—
trations différentes modifiait la cinétique de recombinaison. La fig. 3.b4.3
montre l'ensemble des résultats obtenus pour différents monocristaux de

CsI dotés diversemeni. L encore, nous cbtenons une reproductibilité
remarquable et aucun effet apparent ne semble indiquer une modification

de la cinftique de recombinaison de 1'exciton relaxé enm présence d'impu-

retés.
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Fig. 3.4.2 Comparaison entre T8 et Ty dans le

domaine T > 55%K (composante 3380 )
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Fig. 3.4.3 Mesures en fonction de la température
de 1p pour la composante & 3380 R

dans différents cristaux de CsI
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Une relation empirique tirée de la comparaison entre 17 et TUV est mige

en évidence dans la fig. 3.4.2; elle correspond & 1'expression :

Y]

uyv

=1 + A exp {-B'/KT)

—
[3

Comme 7y pouvait s'exprimer sous la forme (voir §3.1)

To
R T (Tl =
3 tov 1+ TS exp(~E/KT)
il vient
- Tof1+Aexp (-E/KT)
3.b4.2 {p[r]= O[ i
14 ToSexp(-E/KT)

Cette relation nous démontre que 1'&volution de TR(T) ne peut &tre
interprétée par un simple processus non radiatif concurrentiel. Il est
probable que la divergence des valeurs de 5 et E obtenues par excitation
ionisante (voir [6], [25]) et celles obtenues lors d'une excitation

UV {voir § 3.1) s‘explique par cet effet.

Pour le domaine de température 4,2°K £ T < 55°K, 1'identité entre Ty et
7p de la composante & 3380 R est parfeite, ce qui est visible dans la

fig. 3.2.2. Cette correspondance dans un domaine de température oil les
trous sont auto-pifgés suggére une modification de la cindtique & haute
température (T > 90°K} sous 1'influence des paires dissocifes. L'évolution

de [ade la composante 3380 R pour T £ 55° K est décrite par la relation 3.3.7.

La cindtique de recombinaison de la composante & 2900 R excitée par des 3
est identique au cas de l'excitation UV. Les valeurs de 7 pggp sont repor-

tées dans la fig. 3.2.5 et la cinétique est décrite par la relation 3.2.1.
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3.5 Essai d'interprétation des résultats

La comparsisen entre les valeurs de 7pet Tyy induisent les remarques

suivantes

1) Ltidentité de Tb et Tyy pour le domaine T £ 90°K suggdre que le processus
bimoléculaire correspondant 4 la formation d'un exciton auto-piégé &
partir d'un trou auto-piégé et d'un &lectron libre doit &tre trés rapide

(t < 20 ns), aucune différence ne pouvant &tre décelée entre les

lois temporelles d'émission relatives aux 2 types d'excitation.

2) La différence entre 7 et Ty apparaft nettement pour le domsine de
température T > 90°K. Les mesures de thermoluminescence dans (sl
montrent gqu'é cette temperature apparalt um pic intense mettant en jeu

un grand nombre de trous mobiles {6} {32].

I semble plausible de supposer que le phénoméne observé (Zb)?bv pour

T > 90°K) soit aesocié & la présence de trous mobiles. Quel mécanisme peut-
on envisager pour expliquer le ralentissement de la recombinaison excitonique
lors d'une irradietion ionisante ? Le modéle que nous proposons repose sur

1'hypothése suivante

La présence d'un trou mobile auw voisinage d'un exciton auto-piégé modifie

la symétrie de la distorsion caractérisant 1'dtat relaxé. Wood {4] montre
1'importance de la modification des courbes de configuration lorsque la
synétrie de la distorsion est changée. Dans le schéma de courbe de configura-
tion utilisé pour représenter la recombinaison de l'exciton auto-piégé la
transition non radiative &tait assocife au "crossing" de L'état excité et

du fondemental {(veir fig, 3.3.1}.

La modification de la symétrie de la distorsicn affectant essentiellement

1'état fondamental, deux possibilités peuvent &tre envisagées :
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1} La courbe de configuration de 1'état excité croise 1'état fondamental

en un point différent

V// 8c

seuil de la transition

non radiative

2) La courbe de configuration de 1'&tat excité ne coupe plus 1'&tat fonda-

mental mais la bande de conduclion

4 8C ,/t
E&=0,1 eV
‘- seuil de dissociation

thermique

Le point 1) entrainerait un processus non radiatif concurrentiel de
l'émission radiative et la cinftique de recombinaison lors de l'excitation
3 pourrait étre représentée par une expression donnée par wne relation du

type 3.3.1. Le résultat de nos mesures exclut cette possibilité.

Le point 2) entraine une possibilité de dissociation thermique de 1'exciton.
Nous conservons ce point comme hypothése de travail en admettant qu'il y a

gquilibre thermique entre excitons auto-piégés et paires €lectron-trou

dissociges.
Soient N{t) : nombre total d'excitons auto-piégés et de paires
dissocies au temps t
ng(t) : nombre d'excitons auto-piégés au temps t
np(t) : nombre de paires dissocifes au temps t
avec

N(t) = nelt) + n(6)
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1'équilibre thermigue suggéré s'écrit

3.5.1 np(t) = ng A exp (—Eh/KT}

La cinftique de recombinaison des paires électron-trou via 1'exciton suto-
piégé s'écrit

4 _ n

3.5.2 ® T

ce qui entraine en utilisant 3.5.1

dﬂe . fle e

—~

At T {1+Aexp(-Ea/kTI] 1B

connaissant 1'expression de Tyy { §3.1) on a :

T [z -Ed/KT
3.5.3 5 = Tol1+Aexpl /&T)]
1+ %S exp (~£/KT)

Le relation 3.5.3 rend compte de la relation empirique 3.4.2 tirée de nos

mesures dens le domaine T > 90°K.

Remarque. Wous insistons sur le fait gue le modéle ci-dessus n'est
valable que pour une excitetion ionisante faisant apparaftre & la fois

des excitons euto-piégés et des paires disscciées mobiles (Pour T > 90°K).
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CHAPITRE 4

ETUDE DE LA CINETIQUE DE RECOMBINAISON
ELECTRONS-TROUS AUTO-PIEGES LORS D'UNE
STIMULATION IR

L.1 Introduction

Une irradiation ionisante d'un ecristal de CsI doté en ions divalents

{50 - 1000 ppm de Sr+2, Ca'2 ete.) suivie d'une stimulation IR dans une

bande & 7200 R {2], {6] donne lieu 4 1'émission caractéristique de

1'exciton auto-piégé (3380 X, 2900 R). Cette &mission stimulée s &t8
interprétée dans le cadre d'un modéle phénoménologique simple faisant
intervenir des &lectrons piégés sur un complexe cation divalent-lacune cationi-
que et les trous auto-piégés (T < 80°K) [337/34){2]. L'électron libéré et pris
dans le champ coulombien du trou auto-piégé s'associe avee celui-ci créant

de ce fait une situation identique & la recombinaison de l'exeiton auto-

piége.

Nous nous proposons de préciser ce mod&le en &tudiant la cinétique du
processus de recombinaison au moyen de la méthode de la coincidence différée

décrite au chapitre 1.

4.2 Techniques expZrimentales

2 5 6t& soumis & une irradiation

Un eristal de CsI dot& de 1000 ppm de Ca*
jonisante de 1 h & L,2°K (RX 150 KeV, 20 m4, W). La stimulation pulsée a
£t& effectufe nu moyen de la lampe & décharges décrites au § 2.3. Pour
obtenir une intensité suffisante & 7260 £ la lampe a 48 remplie de 1,2 atm
de krypton. Les caractéristiques de l'fclair lumineux &taient dans ces
conditions : largeur & mi-hauteur 15 ns; fréquence de répétition ~ § KHz;
le 80 § de 1'énergie totale est émise dans les 100 ns suivant 1'allumage

de llare.

le dispositif utilisé pour la mesure est en tout point identique & celui

utilisé lors de la mesure avec excitation UV.
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4.3 Résultat des mesures

Les fig. L.3.1 et suivantes montrent quelques'exemples choisis de la
loi d'émission mesurée, L'analyse des déclins mesurés 4 basse température
met en évidence 2 composantes exponentielles 7Ty et 7z identigues & celles
mesurées lors de l'excitation UV ou § (voir fig. 3.2.1). Toutefois la
différence fondamentale entre la stimuwlation IR et l'excitation UV appe-
ralt dans le fait que pour la stimulation IR la loi d'émission est carac-
térisée par un temps de montée T, spécialement mis en évidence pour la

composante lente (T2},

La loi de recombinaison pour cette derniére composante peut &tre mise sous

la forme

v.3.1 Ictl= Io [exp(-t/f'z)— exp (- t/i‘m)]

T &bant relié & le positior t* du mexima observé par la relation

e IO o e ' _ lnT/im
dt [r=gn T TalTm — 1

Des lois d'émission mesurées nous déterminons facilement t* et T2. La
connaissance de la 1loi 1ln x/(x-1) nous permet de déterminer'?m. Connalssant
les valeurs de Ty et Tz 1'expression b.3.1 a &té calculée au moyen d'un
petit ordinateur Hewlett Packard modéle 9100 A. Les courbes théoriques sont
reportées dans les fig. L.3.1. Nous résumons dans le tableau III les résul-

tats pour les paramétres ddterminés.
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TARLEAU III
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Fig. 4.3.2 Représentation du temps de wmountée 1 en fonction de 102/
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La fig. 4.3.2 représentant log?  en fonction de 10?/Tmet en évidence
une dépendance exponentielle. Le mod&le développé su §u.h est capable
de donner une confirmation phénoménologique de cette dépendance de la

température.

L.l Description de la cinétique de recombinaison

lors d'une stimulstion IR

La présence d'une bande d'sbsorption centrée d 7200 & [2) corres-
pondant & }a bande de stimulation IR et la mesure du spectre d'émiesion
lors de la stimulation, caractérisée par 2 pies centrés & 2900 R et 3380 2
{2) (bandes Q'émission intrinséques), impligquent que la cinétique de recom—

binaison peut &tre caractérisée par les différents stades suivants :

a) stimulation de 1'&lectron piégé dans un niveau excitéd proche de

la bande de conduction (stimulation IR)
b) dépiégeage thermique de 1'électron dans la bande de conduction

{Une transition radiative assistfe par des phonons directement dans la bande
de conduction n'aurasit pas, & basse température, une dépendance du type

exp {const/T}}

c) migration de 1'&lectron pris dans le champ coulombien d'un trou auto-
piégé voisin suivie de sa capture et relaxation du systéme &lectron

{rou auto-piégé {exciton relaxé}
d) recombinaison radiative {3380 A respectivement 2900 3]

que nous résumons dans le schéma suivant : (fig. b.L.1)
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Fig. b.h.1

Nous négligerons en premidre approximation la contribution  du tempe de
migration dans la cinétique considérée. Cette hypothdse est raisonnable
vu la grande concentraticn de itrappes introduites (1000 ppm de Ca**)
impligquant une distance moyenne &lectron trappé - trou auto-pidgé petite.

De m@me le processus de capture peut-8tre consiGéré comme trés rapide [35)

Soit  ng(t) : le population au temps t du niveau 1
nz(t) : la population au temps t du niveau 2
n, = ng(o) : 1a population au temps t = 0 du nivegu 1,

population Btablie par la bréve impulsion IR.
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On peut &crire

a) SIT”’ = 4§ exp[—aE/K?f

bk

on: 1z
b =2 s -AE/KT
} It =+ exp[ ]

On en tire aisément

m{t)= o exp [" £tm]

44,2
nz(f)____.l’_ [exp (-ﬂ'/?z)— exp(—t/f‘m)]
0] T-Tm

avec

bob.3 ?’ngf_ exp[dE/m’y

D'aprés 4.4.3 on remarguera que la représentation log 7p en fonction de

1/T donnera une droite permettant la détermination de AE et de S,

On obitient les valeurs suivantes

AE = (1,6 *+ 0,2) 10~3 ev

(1,5 = 0,3) 107 !

w
n

avec S5 : facteur de fréquence
AE : écart d4'éunergie entre la bande de conduction et le

niveau excité atteint par stimulation IR.

Remargﬁe 1 Dans la cindtique déerite nous avons considéré le niveau 1
métastable; en fait si nous admetitons la possibilité d'un retour 4 1'&tat
fondamental via une transition radiative dans 1'infra-rouge de probabilité

1/7°, la probabilité de désexcitation du niveau 1 sera

bbb 1 L, sexp[-aE/KT]

—
{4 X}


tt.lt
li.li.lt

- 6o -

L'équation k.4.1 a) s'éerira alors

c¢e qui entraine la loi @'émission Qu nivesu 2

w6 D) ¢ [exp(-t/5)- exp(~t17i)]

e

{z

ol le temps de montée est déterminé maintenant par 77 . L'expression L.h.h
montre que 1n 77 reportd en fonction de 1/T ne donnerait plus une droite.
Notre mesure implique donc que le niveau 1 ait un caractére métastable.

tel que
= »Tf exp(+a£/fr7')

c'est-d-dire

T > 6us {calculd & 4,2K)

Remarque 2 Lors de l'excitetion UV ou A apparaft pour T < 12°K une
nouvelle bande d'&mission & 2900 § (voir § 3.2). Tors d'une stimulation
IR cette bande d'émission peut &tre mise en &vidence (voir Lematsch (2]).
L'étude de la loi d'émission est particuliérement intéressante dans ce cas.

En effet, T = 100 ns & k,2°K (voir fig. 3.2.3), et T de 1'ordre de

2900
G,US {voir Tebleau III).

Notre modéle peut donc &tre vérifié par la mesure du déclin de la composante
3 2900 £ dans le domaine de température T < 12°K. La relation 4.4.2 s'écrira
ici

vy 2 _fo [exp(— t/?‘m)-._ exp (—C/ﬁsaa)/

~—

L2900 Tm =~ T2so0

-

t‘m =g ©XP { aE/KT) donnera lieu dans ce cas & un déclin lent de la compo-

sante & 2900 %, le temps de vie radiatif Tégoo apparaissant comme temps de

montée.
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Une mesure de ce Lype a été réaliste & 5°K. Wous avons cbtenu une loi
d'émission composée de 2 déclins exponentiels soient 't;:f 100 ns et
%F 3,5 £ 0,545, La valeur de Gacorrespond bien 4 la valeur de T
{temps de montée) mesurée lors de la stimulation IR de ls composante

& 3380 &, ce qui confirme notre modéle. Par contre, nous ne nous stten-
dions pas & la présence de la composante rapide correspondant au temps
de déclin de la composante 3 2900 & (veir fig. 2.2.3, §3.2). Pour
expliquer celle-ci nous devens admettre l'existence 4'un deuxiéme
niveau plus proche de la bande de conduction, ou d'une transition dans

celle~ci. Des mesures sont en cours pour vérifier ce point.

Remarque 3 Lors d'une stimulation continue d'intensité lg les £quations

décrivant le régime stationnaire s'éeriront {voir relations 4.k,1)

It g TS exp/—af/k7/+fo
a'é Lt

4.4.8

dn: _o __fizynsexp(-aE/KT)
gt {2
La solution des &quations 4.L.8 permet &'obtenir 1'intensiié Io = np/fp

qui est indépendante de la température si T3 }S- exp { E/KT).

Une mesure de 1'intensité totale &mise I{2900}% +I(3380)% 1lors de 1a
stimulation IR en régime stationnaire a montré que celle-ci &tait indé-
pendante de la température dans le domaine 4,2°K & T < 77°K [2]. Ceci

est une confirmation supplémentaire du modéle propesé.
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CHAPITRE 5

ETUDE DE LA CINETIQUE DE RECOMBINAISON
DE L'EXCITON LOCALISE

5.1 Introduction

Lorsqu'on dote un eristal de Csl avec des impuretés scus forme de ions
divelents (20 ~ 1000 ppm Srt2, Ma*2, ca*2) deux nouvelles bandes d'ab-
sorption (2185 K et 2280 X) apparaissent au voisinage des pics excitoniques
[2). La position de ces bandes est indépendsnte de la nature chimigque de
1l'impureté. Il en est de méme pour 1'&mission & 4120 § obtenue lors d'une
excitation dans ces bandes. Ceci suggére d'attribuer ces bapdes aux excitons
localisés gu voisinage du complexe ion divalent - lacune cationique. Le
minimum 4'énergie d'excitation des impuretés est considérablement plus grand
que 1'énergie nécessaire pour une transition interbande; on peut donc
supposer que le rdle essentiel du complexe est de perturber localement le
réseau et fe modifier de pe fait le spectre d'énergie excitonigue. Le
travail de Lamatsch met d'ailleurs en &vidence que le spectre d'absorption,
de méme gque le spectre d'émission, de l'exciton localisé est modifié plus
par la dimension du ion introduit gue par sa nature chimigue {2]. On obtient
une fmission & k120 R lorsqu'aprds avoir irredié un eristel de Csl doté en
ions @ivalents & basse température (T < T7°K} on enregistre les bandes
d'émission correspondant aux Aifférents pics de thermoluminescence (61,

On peut interpréter le mécanisme de la thermoluminescence en invoquant le
dépiégeage thermique des trous trappés suivi d'une recombinaison radiative
avee l'@lectron piggé; nous retrouvons. une situation qu'on peut interpréter

comme la recombinaison d'un exciton localisé.

Nous nous proposons d'étudier les 2 points suivants :
a) L'étude de la cindtique de recombinaison de l'exciton localisé créé
par excitation sélective UV dans la bande d'absorption & 2280 g.
b) La cinétigue de la recombinaison trous - électrons sur le complexe

cation divalent - lacune cationique lors de 1l'excitation .
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5.2 Excitation UV

La technigue expérimentale utilisfe est identique 3 celle décrite au & 2.2.
Pour sélecticnner la composante 4120 E nous utilisons un filtre interfé—
rentiel. La loi de recombinaison a &té étudide sur un large domaine de
température (h,2°K¢ T< 300 K). La fig. 5.2.1 met en évidence, pour deux
températures, le caractdre largement exponentiel de la loi d'8mission

mesurée que nous définirens par son temps de déclin 7y120-

Dans la fig. 5.2.2 nous avons reporté‘?@lgo en fonction de 103/T. Nos

mesures mettent en &vidence une saturation trés nette du temps de déclin

B basse tempdrature (les mesures de rendement montrent également ce carac—
tére de saturation [2]). La diminution ge ?Ll20 i haute temp&rature (T > 60°K)
semble impliguer un processus concurrentiel non radiatif. La cinétigue sera

alors exponentielle avec

4 _ 1 |, sexp(-E/KT)
) T
T temps de déclin de la loi de recombinaison exponentielle
T valeur de saturation de T A basse température {1/7% probabi-
1ité de transition radiative)
S : facteur de fréguence

La grandeur log % - l] pertde en fonction de 1/T doit conduire & une
to
droite. La fig. 5.2.3 montre la droite obtenue dont on &&duit les valeurs

des paramétres E et 8 caractérisant le processus non radiatif.

Ta = 51 0,2 s
E = 0,k t 0,05 eV

8§ =[(1,6t0,5] 107 5!




Temps de déclin

- B -

1{t)

Intengite

T=85%
T=38,u8
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Fig. 5.2.1 Exemple de déclins de la lumirescence & 4120 R de 1'exciton

localisé
4 T Ins)
105
. excitation UV (A=z228014)
« exgcitation N { 5r 90}
103 4
102- To=5 10'6 S
S 161075
E = 0,4 eV
3
pith
10 . . . . — =

0 e 10 9 20

Fig. 5.2.2 Evolution du temps de décilin Ty129 0 fonction de la température
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Loy
g =5 10_5 S
S =16 107 s
E - 0,‘. ey
10 1
1
0,7 T T -
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T

Fig. 5.2.3 Détermination des paramétres E et §
caractérisant le processus non radiatif

(composante 1120 £)
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5.3 Ex¢citation £

5.3.1 Introduction

Aprés irradiation & basse température d’un cristal de CsI doté de ions
divalents (20-1000 ppm Ca*2, 8r*2, Mn*2) on peut observer lors du ré-
chauffement du cristal, une série de pic¢s de¢ thermoluminescence dont
1'analyse spectrale révéle une bande ¢'émission importante situde &

4120 , caractéristique de la recombinaison de 1'exciton localisé (7],
[6], [20] . Cette thermoluminescence peut donc &tre attribufe i la re-
combinaison des trous piégés; ceux-ci une fois 1ibérés thermiquement
vont se recombiner avec l'électron trappé sur le complexe ion divalent -

lacune cationigque [6], [34].

Notre but dans ce travall est de compléter 1'&tude de la cinBtique de

l'exciton localisé lors d'une excitation B,

L'impact d'une particule ionisante sur le¢ cristal produit & la suite de
ionisations multiples un grand nembre de trous et d'8lectrons qui attei-
grent trés rapidement, en 107'0 3 10712 ¢, un tat d'équilibre avec le
réseau [35]. Une fraction non négligeable de ces paires &lectrons - trous
se recombine sous la forme d'excitons auto-pidgés (émission & 3380 R).
Une avtre fraction des &lectrons ira se piéger sur des trappes, les trous
correspondants &tant auto-pi&gés 4 basse température. Ceux-ci peuvent &tre
libérés thermiquement et, par recombinaison avec les &lectrons trappés,
donner lien & 1'émission caractéristigue de 1'exciton localisg (4120 }
dans CsI doté en ions divalents). Ce modéle ph&noménologique expligue de
plus la diminution du rendement de lg composante 3 4120 R excitg par B @

basse température.

Pour obtenir une expression analytigue simple de la cinftique envisagée,

il est nécessaire que tous les trous créés lors d'une bréve excitation 8
puissent &tre considérés comme mobiles. Expérimentalement cette situation
est réalisée pour des températures plus Elevées que la température ambiante
(le dernier pic de thermoluminescence observable est situé aux envirens de
20°c [2]).
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5.3.2 Hypotheéses

1) Av temps t = 0 le nombre de trous libres est #gal au nomdbre des

8lectrons trappés.(Cette hypothése est réalisée pour T > 300°K dans CsI)

2) Chaque trou libre a la possibilité d'atteindre n'importe quel &lectron
trappé. Cette hypothdse implique que la concentration en impuret&s ne soit

pas trop grande de manidre & &viter un effet d'écran autour du trou mobile.

3) Une fraction des &lectrons est +trappée rapidement sur les complexes
cation divalent - lacune cationique avant que le processus de recombinaison
électrons - trous commence, ce qui implique que le temps de migration &lec-
tronique est plus petit que le temps de migration du trou. (L'étude de la
thermoluninescence & 4120 R avec un filtre interférentiel permet d'éliminer
de ces considérations la fraction des paires électrons - trous qui se re-—

combinent via l'excitation auto-piégée.)

4) La probabilité de créer directement (sens migration préalable du trou)
une paire glectron - trou au voisinage du complexe déjid évoqué est négli-

geable en raison de la faible concentration d'impuretés introdwites (hyp. 2).

5) HNous admettons que les &tats &lectroniques impliqués lors de la recombi-
naison trou - &lectron piégé sont identiques & ceux de 1l'exciton localisé.
Nous supposerons donc que la 1oi de recombinaison est exponentielle et

caractérisée par un temps de déeclin ¢ 4120.

Notation
np(t) : population au temps t des paires trou - &lectron piégé
relaxdes {exciton localisg)
n_{t) : nombre d'électrons pifgés au temps t
n,(t) : nombre de trous libres au temps t
n_{t) = n.(t}
avec n_(e) = n,{o) : concentration d'électrons piégés et de

trous libres au temps t = ©
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Boit f! la probabilité par unité de temps gu'un trou se recombine avec un
&lectron piégé. Cette prob'abilitéj‘ peut &tre exprimée comme le produit

de la section efficace de capture du centre par la vitesse moyenne du trou :
f -2 . Dans les expressions gui suivront apparaitra le terme fn,, avec

ng concentration d'€lectrons trappés au temps t = ¢, nous poserons

d”’7o = .f —_—— Tm = 1/Ned i
i{m

ol Tp a le sens d'un temps moyen de migration.

5.3.3 Description de la cinétique

Le taux de diminution des trous mobiles sera

5.3.1 g;li = f 1 =t

dent la solution est

ﬂ+(f}= o
f+ Pt
5.3.2 dns ___ e 1
d¢ Tm  [1+t/Tm]"

Cette derniére Squation représente, au signe prés, la loi de population

des excitons localisds.

La loi de recombinaison de l'exciton localisg &tant exponentielle de temps

de d&clin 7° on peut 8crire l'éguation différentielle régissant la ecinétique

considérée
533 dhp.. e __ 1 - fp
dé Tm [1+£‘/f‘m]‘ T

Lae solution de cette Bguation pour la condition 3 la limite np(o) = 0 est

5.3.4

_{t+m)
Momntmd € 1y & lnftrm) £/om)
Tm t+Tm T T T
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oll 1a fonction Ei est 1'intégrale expomentielle {36] dérinie par

X
u
Erlx) — fﬁ—- du ({ f : valeur principale)
By

C g . Mo . -
La loi d'émission est donnée par I(t) = g ce guil entralne

~ -&/E
2 ¢ 78

{voir (36) et [37])

-&/r 4 .
5.3.5 = L — Aim
I)=k{e — e + & /F[

. Fix) = e E/(x)

Le fonction I(t) a &t& programmée et les paramdtres 7, {p et K ont &té

obtenus par minimslisation de 1'expression :

2
Tcole (¢¢) — Tmes (ti)
&

5.3.6 DT omk) =

(=1
Cette minimalisation a ét& rendue possible griice & l'utilisation du
programme "MINDEF" aéveloppé par J. Beiner du département de physique
théorique @e 1'Université de Neuchditel [38] avec :

Ieale (ti) : wvaleur de l'expression 5.3.5 calculfe auw temps ti

Imes (ti) : nombre de coIncidences différées mesurfes par
seconde au temps t = i aprés 1l'excitation, le

bruit de fond Ipy eyant &té déduit
1
T \F'.mesz(ti) + 1'pF

n : nombre des points de mesure.

Les caiculs ont &t& effectufs sur un ordinateur IEM TOUD.
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5.3.4 Résultats et snalyse des mesures

e déclin de la luminescence & 1120 R excitée par 8 individuels a &€
mesuré dans le domaine de température T > 300YK. Les fig. 5.3.1 a et b
montrent 2 exemples de mesures & 300 et 380°K. Le pic Btroit précidant

le déclin étudié correspond & une bréve Emission de rayons X due & }'impact
des 8 énergétiques sur ie cristal et sur le porte-fchantillenm {Cu)., Le pic
observé correspond A une intersction directe du flash rayons X avec le
photomultiplicateur de mesure, car nous l'avons observé en plagant un
écran d'aluminium de 5 mm d'épaisseur entre 1'&chantillon excité et la
photocathode., Cette “composante rapide"” qui a &t€ déjd observée par
Langkau [39) dans CsI excité par des y (9Co) n'a donc rien & raire avec
la cinétigue étudiée, Les courbes calculées au moyen du modéle proposé
sont reportées dans les fig. 5.3.1 a et b ainsi que les valeurs des para-
métres T et 1y obtenus par minimalisation de 1'expression 5.3.6. On re-
marquera gue l'accord entre courbe caleulde et points mesurés est trés
satisfaisant. Les valeurs obtenues pour T 4 partir du modéle proposé

sont & comparer avec les veleurs de Ty1oq (exe. UV, voir fig. 5.2.2).
L'accord pour le domaine de température considéré est également satis-
faisant, les valsurs de Tg viennent s'inscrire sur la courbe Tyy{T),

Cette correspondance est une confirmation supplémentaire de la cinétique
proposée, Nous donnons dans le tableau IV le résultat de 1'ajustement

des 6 mesures effectufes eatre 300 et 380%.
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TABLEAU IV

T 1p {120 R) A
[ox] us ks
380 0,12 0,80
370 0,15 0,87
355 0,23 1,451
340 0,25 2,08
330 0,22 2,68
300 0,21 3.7

Le programme "MINDEF" ne fournissant pas, dans la version utilisée, 1'erreur
sur les paramétres ajustés, il nous est impossible de donner un domaine

d'erreur pour ¢ et (.

Etant donné le domaine de temp&rature restreint (300°K < T< 380°K} dans
lequel T & pu Etre obtenu, il serait abusif de tirer des conclusions
sur la vitesse de migration du trou et sa dépendance en fonction de la
température. Notons simplement que d'aprés 1'é@volution en fonction de T
du temps de migration ?'m, la vitesse moyenne des trous augmente avec la

température.
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RESUME ET CONCLUSIONS

L'étude de la cingtique de recombinaison de l'exciton auto-piégé ou
localisé dans (sl a nécessité la mise au point‘d‘une méthode &lectronique
d'analyse de la loi d'émission réduite & une séquence temporelle de
photoélectrons isolés. Cette méthode dite de la coinciderce différée a
&té décrite au chapitre 2. Nous avons utilisé cette technique de mesure
pour l'#tude de la loi A'émission de la luminescence intrinséque dans
¢sI dans le domeine 4,2°K < T < 150°K. Le moddle développé au chapitre 3
décrit de maniére trés satisfaisante 1l'évolution en fonction de la
température du temps de déclin des composantes & 2900 & et 3380 R ainsi
que les rendements respectifs [2). La fig. 3.3.1 résume sous forme d'un
schéma en courbe de configuration 1l'image que nous nous faisons de 1'&tat
relaxé de l'exciton dans Csl. Le modéle proposé a pu €tre testé avec
succés dans le cas du déelin de la luminescence du centre F (dans XCl
(voir p. kO) et dans KF) dont 1'évolution en fonction de la température
présente une analogie certaine avec la situation obtenue dans le cas de
1'exciton auto-piégé. Les résultats obtenus correspondent aux prédictions
théoriques de Wood et Gilbert [3l] concernant 1'étal excité relaxé du
centre F et aux résultats de détection optigue de RPE de Ruedin [26] dans
les mémes cristeux. Nous espérons gue le calcul de 1'état relaxé de
l'exciton dans CsI pourra 8tre entrepris sitSt que la symétrie caracté-
risant le trou suto~plégé aura été définie univoquement. Des mesures de
ce type sont en cours dans cet Institut (mesure du dichroisme des bandes

d'absorption associfes aux trous auto-piégés).

La mesure d'une &ventuelle polerisation de 1'émission & 2900 % et 3380 %
pourra mettre en Evidence la symétrie de 1'&tat relaxé de 1'exciton auto-

riégé.

Nous nous sommes proposé, dans une autre phase de cette &tude, de comparer
la cinétique de recombinaison de 1'exciton auto-piégé et celle des paires
électrons - trous créées par excitation. Nous avons pu montrer nette-

ment que si, dans le domaine T < %0°K,le comportement en fonckion de T
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de Tyy €tait identique & celui de T8 (pour 1'émission & 3380 & igeatique
pour les deux types d'excitation), pour T > 90°K par conmire le processus
de recombinaison était ralenti avec excitationB. Ce fait a pu étre
interprété en tenant compte, dans ce domaine de température, de la
coexlistence d'excitons auto-piégés et de paires dissocides mobiles dont
la présence au voisinage de l'exciton perturbait 1'&tal relaxé de celui-

ci et favorisait sa dissociavion thermique.

Nous avons voulu compléter cette &tude de la cinétique de 1l'exciton auto-
piégé en &tudiant la loi d'émission relative d la recombinaison électrons -
trous auto-piégés obtenue lors d'une stimulation IR de Csl doté en ions
divalents [6}, (33], {2}. (Chapitre 4). L'analyse de la loi de déclin de
l'énission caractéristique de l'exciton awto-piggé obtenue dans ce cas

a fourni des renseignements nouveaux relatifs au niveau excité des €lec-
trons pifgés stimulés dans la bande & 7200 & (voir § b.4). Remarquons
encore que 1'asnalyse de la loi &'émission & 2900 % stimulze per IR mérite-

rait une &tude plus systématique que la mesure de contrdle effectuge.

Une deuxidme partie de ce travail a &té consacrée & 1l'étude de la cindtique
de recombinaison de l'exciton locaelisé au voisinage des complexes ion
divalent — lacune cationique (émission & 3080 R et 4120 £). L'excitan
localisé peni &ire créé soit par excitation UV dans ies bandes & 2280 K
et 2180 £ (1), (21), soit par excitation O (mis en &vidence par la
recombinaison du trou auto-piégé sur 1'&lectron trappé). De maniére
évidente cette recombinaison ne peut avolr lieu gue dans la mesure ol
les trous trappés peuvent &tre dépifgés thermiquement. Cette situation
est bien vérifiée par la mesure du rendement  lors d'une excitationg 2]
qui montre que f tend vers z&ro dans le domaine de tempBrature ol tous
les trous sont auto-piégés (T ¢ 60°K). L'étude de la cinétique dans le
domaine T > temp. ambiante, région ou pratiguement tous les trous créés
par l'excitation ionisante sont mobiles, nous a conduilt & un modéle gui
tient compte du processus d'association trou - &lectron trappé. Cette
étude & &té faite & haute température par souci de simplicit&, car la
solution des équations différentielles représentant la cinétique de re-
combinaison peut &tre donnée par une expression analytique relativement

simple dans ce domaine de température.
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Une rapide inspection du probldme & plus basse température nous montre
gu'une solution numérique s'impose. Nous pensons, blen gque nous n'ayons
pas attaqué ce probléme, qu'il apporterait une compréhension supplémen-
taire des phénoménes en connexion avec la thermoluminescence. Il nous
semble de méme que l'étude de cette cinétique en présence d'un champ
&lectrique pourrait &tre un complément précieux A 1l'8tude de l'effet
du chemp 2lectrique sur 1'intensité de la thermoluminescence {mesures
en cours 4 l'Université de Neuchdtel [40] ). Du point de vue de l'exciton
localis#, lfétude de la composante & 3080 £, apparaissant simultangment

avec celle 4 4120 § étudige ici, serait Ggalement trés intéressante.

Wous espérons avoir apporté par notre travail une contribution & la
connaissance de l'état relax® de 1'exciton auto-pidgé et & la cin€tique
de recombinaison de ¢celui-ci. Nous pensons avoir précisé encore davan-
tage 1'identit® de 1'8tat final associé & la recombinaison d'une paire
&lectron-trou dissccide, et de l'exciton suto-piégé ou localisé &&jd
&voquée dans les travaux de nos prédécesseurs [2], (6], {33], [34] (rela-

tifs aux &missions comparées de ces différents types de recombinaisons).

Le cas échéant, nous pensons fournir aux théoriciens gui s'intéresseront
au probléme de l'exciton relaxd dans CsIl un grand nombre de données & la

mesure desguelles nous avons voud tous nos soins,
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