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CHAPITRE PREMIER 

1.1 Introduction 

L'étude de la reeombinaison de l'exciton auto-piégé dans CsI a mis en 

évidence 2 bandes d'émission à 2900 8 et 33Ô0 % [l]. La bande à 2900 8 

n'apparaît d'ailleurs qu'à très basse température (T < 120K) au détriment 

de celle à 338O 8 qui, après être restée constante depuis 8O0K, diminue 

brusquement pour T < 120K. On peut montrer que la somme des intensités 

de ces 2 composantes reste constante pour tout le domaine de mesure 

(20K < T < 800K) f\L] , [3]. Ces 2 bandes apparaissent quel que soit le 

type d'excitation utilisée, soit 

a) excitation dans les bandes d'absorption excitonique 

(5,81, 5,92 et 6,0 eV) 

b) excitation ionisante (rayons X,ß,o, protons ...) 

Une situation analogue dans les halogénures alcalins cristallisant dans 

la structure NaCl (RbI, KI, NaI, etc.) a permis d'identifier la lumines­

cence intrinsèque de ces cristaux et la recorabinaison d'un électron avec 

un centre V^ (molécule Ig-)- Les états électroniques impliqués dans ces 

2 processus sont les mêmes [3], |V| . L'exciton auto-piégé est simplement 

considéré comme l'état excité d'une molécule I2 d'axe <110> (dans le cas 

d'une structure FCC). Ce modèle est confirmé par des mesures de polarisa­

tion et de temps de vie des bandes d'émission de l'exciton auto-piégé [5j1 

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

Des mesures analogues dans CsI (Aegerter [6J) pouvaient être expliquées 

par un mécanisme impliquant la présence de trous auto-piégés stables en-

dessous de 870K. Malheureusement la présence de centre V^ dans CsI n'a 

pu être confirmé univoquement par RPE [7j. Récemment, des mesures d'absorp­

tion effectuées par Lamatseh [2] ont mis en évidence des bandes associées 

aux trous auto-piégés dans un cristal de CsI doté en ions divalents (Ca + +). 

Ces bandes disparaissent après thermoluminescence ou stimulation IR. La 

symétrie du centre responsable de ces bandes d'absorption n'a pu être 

précisée. La mesure du dichroïsme de celles-ci permettra de clarifier ce 

point. 
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En résumé, bien que l'existence du centre VK sous la fonce d'une molécule 

Ig- ne puisse être invoquée pour l'instant dans CsI, l'évidence de trous 

auto-piégés semble être établie. 

Dans un cristal de CsI doté en ions divalents (Ca+2, Mn+ , Sr ) 

deux nouvelles bandes d'absorption apparaissent au voisinage des bandes 

excitoniques. La position spectrale de ces bandes (21Ö5 A et 2280 X res­

pectivement) est indépendante du ion divalent introduit flj, (2l. L'irra­

diation sélective dans ces 2 bandes donne lieu à une bande d'émission à 

1*120 fi. Des calculs effectués par Lamatsch £ 2] confirment qu'il s'agit 

d'excitons localisés au voisinage d'un complexe ion divalent - lacune 

cationique associée. Ces complexes avaient été également mis en évidence 

par l'étude du spectre de RPE (Porret CTJ)- Le cation divalent associé à 

la lacune peut jouer le rôle de trappe à électron. En effet, après irra­

diation ionisante à basse température (Kx,#), le spectre d'émission de 

la thermoluniinescence à 87°K montre une bande importante à Ïil20 A, émis­

sion caractéristique de l'exciton localisé. Ce processus peut être inter­

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

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

Une stimulation IR à basse température (T^. 700K) donne lieu à une émis­

sion è 3380 A et 2900 K (pour T < 12*K) caractéristique de l'exciton auto-

piégé. Cette situation correspond au dépiegeage de l'électron suivi de la 

capture de celui-ci par le trou auto-piégé et d'une recombinaison radia­

tive. 

Ces différents mécanismes correspondent à ceux qui président à la recombi­

naison radiative de l'exciton auto-piégé dans les halogénures alcalins 

de structure HaCl, la différence résidant essentiellement dans le fait que 

le trou auto-piégé ne peut être identifié pour l'instant au centre Vj; dans 
CsI. 

Pour compléter cette introduction nous indiquerons que le calcul des bandes 

d'énergie dans CsI a été effectué dans un premier travail par Onodera f8J 

et dans un second par Rössler f 9J» Les renseignements suivants sont tirés 

du travail d'Onodera : 
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Les ions Cs + et I~ ont la même configuration électronique avec une 

dernière couche 5s25pö. L'état le plus haut apparaissant dans la bande 

de valence est l'état 5p du ion I - qui est décomposé en 2 états par-

couplage spin orbite. Ces 2 bandes ont leur maximum en P et leur minimum 

en R. Ces bandes sont notées /s et Q~ respectivement (voir fig. 1.1.l). 

La séparation spin orbite de la bande 5p du iode au point P est de 1,15 eV. 

A environ 7 eV en dessous apparaît la bande 5p du Cs . Le bas de la bande 

de conduction notée /2* et attribuée aux états 6s de Cs et I-; 0,38 eV 

au-dessus de Q+ se trouve 2 états fg* et plus haut un état Q , ces 

niveaux sont associés au niveau 5<i au ion Cs . 

Les pics d'absorption excitoniques mesurés par Teegarden et Baldini ClOj 

{fig. 1.1.2) peuvent être interprétés dans le cadre du schéma de bande 

ci-dessus. Le 1er pic à 5,8l eV peut être identifié à l'exciton { fg - Q ) 

accompagné de son partenaire ( £ —/s*) à 6,9 eV (dû au couplage spin 

orbite), souvent connu sous le nom de doublet halogène. Le doublet 5,92 et 

6,00 observé à la suite du 1er pic excitonique est associé à la transition 

( ^G ~ ^e* )• -̂ 6 partenaire (dû au couplage spin orbite) de ce doublet appa­

raît à 6,9 eV (le large pic observé à 6,9 eV contient ainsi 2 pics non 

résolus). 

L'ensemble des pics observés expérimentalement est expliqué uniquement 

par des excitons/1. 

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

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

Dans ce qui précède on notera l'absence de renseignements concernant le 

mécanisée de désexcitation déterminant la loi temporelle d'émission de 

la luminescence. Ces mécanismes permettraient de préciser davantage les 

modèles 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 

très court. Cette condition est difficile à réaliser dans le cas de 

l'excitation UV ou IR [6]. 

L'excitation par des particules ionisantes permet plus facilement de 

réaliser cette condition. Aegerter (61 donne dans son travail un résumé 

de quelques résultats concernant l'étude du déclin de la composante à 

338O K excitée par des particules ionisantes (a, ß, p) ou par des rayons X 

puisés. Ces résultats sont en général ototenus à partir des déclins intégrés 

(voir par exemple fil)). La deuxième 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 l'évolution de la loi de déclin mesurée dans un 

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

Ces circonstances peuvent conduire à des erreurs importantes sur les para­

mètres caractérisant les probabilités de transition (radiatives ou non 

radiatives). 

Il va sans dire que la possibilité de comparer les mécanismes de désexci­

tation correspondant à une excitation UV ou ionisante pourra apporter une 

contribution supplémentaire à la comparaison déjà évoquée de l'exciton 

auto-piégé et du trou auto-piégé + électron. 

Le but de ce travail est de développer une méthode suffisamment sensible 

et précise permettant l'analyse des scintillations luminescentes caracté­

risées par des durées comprises entre 10 ns et 100 us, et de l'appliquer 

à l'étude de la cinétique de recombinaison de l'exciton auto-piégé et de 

l'exciton localisé dans des monocristaux de CsI. 
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1.3 Mesures préliminaires 

L'idée de la méthode proposée au chapitre 2 est issue d'une étude préalable 

des scintillations luminescentes excitées par éclair UV, au moyen d'un 

oscilloscope rapide. La scintillation est observée par l'intermédiaire 

d'un photomultiplicateur dont la charge à l'anode est constituée par un 

circuit RC (C : capacité parasite en parallèle à la charge R). En choi­

sissant RC<»:T (T : constante de temps relative à la scintillation lumi­

nescente) on mesure aux bornes de la résistance une tension proportionnelle 

à l'intensité lumineuse (courant de photons) arrivant sur la photocathode. 

Quel gué soit le soin apporté à la collection de la lumière émise par le 

cristal, le signal V(t) nous est toujours apparu sous la forme d'une dis­

tribution temporelle de photoêlectrons isolés, dans l'impossibilité où 

nous étions d'augmenter l'intensité de l'éclair lumineux tout en conservant 

une largeur à mi-hauteur étroite. 

wnrmn 7 
7II' TI 

W T 777 

i 

Un T, 71 TT T 

Fig. 1.3.1 Séquence temporelle de photoélectrons isolés 

observée sur l'écran d'un oscilloscope rapide 
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Dans la fig. 1.3-1 nous montrons une photo de l'écran de l'oscilloscope 

dont le balayage est déclenché à volonté (single sweep) par l'impulsion 

électrique synchrone de l'excitation. Chaque trace de la fig. 1.3.1 

correspond à k - 5 balayages superposés, c'est-à-dire que Je nombre des 

photoélectrons isolés obtenus correspond donc à h ou 5 flash excitateurs. 

En effectuant un grand nombre de photos de ce type, correspondant à un 

grand nombre d'événements mesurés, nous pouvons déterminer la fréquence 

des événements apparaissant dans un intervalle de tempsit et de position 

t dans l'échelle temporelle et reproduire ainsi la loi temporelle d'émis­

sion. 

Un certain nombre de mesures a pu être effectué au moyen de cette technique 

et les valeurs des temps de déclin déduits sont comparables aux résultats 

obtenus plus tard au moyen de la méthode de la coïncidence différée décrite 

au chapitre 2, bien qu'entachées d'une erreur plus grande en raison du 

nombre plus petit d'événements accumulés (100-500 excitations dans le cas 

de la méthode photographique, plus de 10 à 10 dans le cas d'une mesure 

électronique). 
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CHAPITRE 2 

TECHNIQUE EXPERIMENTALE 

2.1 Méthode de la coïncidence différée : 

Principe de la mesure (fiR. 2.1.1) 

La séquence temporelle des photoélectrons isolés produite après brève 

excitation du cristal sur la photocathode d'un photomultiplicateur 

travaillant en compteur de photons, est analysée en fixant la position t 

âe l'intervalle de mesurent dans l'échelle temporelle au moyen d'un 

retard variable. Il n'est donc pas nécessaire, comme l'impose la méthode 

dite du photoélectron unique, de réduire à un seul le nombre des photo­

électrons détectés par impulsion excitatrice. La seule restriction est qu'un 

seul photoélectron au plus apparaisse dans l'intervalle ̂ t situé dans le 

domaine temporel exploré (15 ris à 100/fs), Dans le cas particulier où la 

loi temporelle d'émission consiste en un premier déclin rapide et intense 

suivi d'un second très lent et d'intensité plus faible, l'analyse de cette 

queue lente peut se faire rapidement en augmentant l'intensité excitatrice, 

même si un phénomène d'empilement a lieu dans la partie initiale, 

Le principe de la mesure (fig. 2.1.1) consiste donc à déterminer le nombre 

Z(t) de coïncidences obtenues entre l'impulsion électrique synchrone de 

l'excitation, retardée d'une valeur t, et le signal du photomultiplicateur 

réduit à une séquence temporelle de photoélectrons isolés. L'intervalle 

de mesurent = 2t* est donc défini par la largeur t* (*" 5 ns) de la coïn­

cidence utilisée 

si : V caractérise la fréquence d'excitation (nbre de/? ou d'éclairs 

lumineux par sec.) 

No le nombre total de photoélectrons recueillis à l'anode du PM 

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 coïncidences par unité de temps Z{t) vaut 

t-t-2t* 

ZCt) •= y No f(t') di' ~ 2t*v No fft) 

si la condition 

t* « ifft)! / if(i)i 

est satisfaite. 

On aura dans ce cas une représentation fidèle de la loi d'émission 

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

Cas particulier de la loi d'émission exponentielle 

Un tel processus est caractérise par un courant de photons : 

-t/t 
L „+J2- 7 (t) __ AL e 

dt rT 
X(t)=-4?~ -*-£- - IM- No -ê-

fft) = 4- e~t/T 

L 

et la condition nécessaire t «^ | f ( t ) | / | f ' ( t ) | devient 

t* « r 

Cela fixe dans notre cas (t = 5 tis) 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 

coïncidences obtenues vaut 

Z = 2 t* u NBF 

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

Z1, t .( = 10"2c/s 
fortuites 

qui représente la contribution 

du PM au "bruit de fond de la 

mesure. 

Remarque 2 La méthode du photoélectron unique développée par Bollinger 

et Thomas consiste à mesurer les intervalles de temps compris entre l'exci­

tation du scintillateur et la formation d'un photoélectron unique a la 

cathode du phoûomultiplicateur. Les intervalles de temps t sont convertis 

en impulsions de hauteurs proportionnelles à t au moyen d'un convertisseur 

temps-amplitude et sélectionnées dans un analyseur multicanaux. Le nombre 

d'événements N^(t) dans chaque canal sera représentatif de la loi d'émis­

sion cherchée. [12Î 

La technique du photoélectron unique nous semble d'un usage moins souple 

que la méthode proposée, la largeur d'un canal étant définie une fois pour 

toutes par le convertisseur temps-amplitude. Il est de ce fait difficile 

d'étendre ou de contracter à volonté l'échelle temporelle en fonction de 

la loi d'émission mesurée (voir § 2.3). 

Nous remarquerons d'autre part que la restriction au photoélectron unique 

est d'un usage peu pratique lorsque le rendement de la b&nde d'émission 

varie en fonction de la température. En effet, pour chaque mesure, la 

condition de photoélectron unique doit être vérifiée. 

V = 5 10 Hz 

NBp = 200 c/s 

t* = 5 IO"9 s 
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2.2 Description de l'appareillage 

Le schéma de principe est donné dans la fig. 2.2.1. L'intensité de l'impul­

sion excitatrice est réglée de manière à réaliser la condition d'obtention 

de photoélectrons isolés sur l'anode du photomultiplicateur de mesure (PM 

III). Le signal amplifié attaque l'entrée d'un détecteur à croisement de 

aero (13 J (zero crossing detector) qui a l'avantage d'éliminer la disper­

sion temporelle inhérente à la détection par discriminates. Le détecteur 

à croisement de zéro fournit des impulsions normalisées de largeur à mi-

hauteur d'environ 5 ns. Un retard fixe d'environ 200 ns retarde le signal 

par rapport au temps t = 0 correspondant à l'excitation de l'échantillon. 

Ce retard permet l'analyse en coïncidence du signal sur toute son étendue. 

La mise en évidence d'un temps de montée éventuel est ainsi 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 conditions, c'est-à-dire 

avant l'apparition du signal. Le signal est alors appliqué à l'une des 

entrées de la coïncidence de mesure C2 de largeur 2t* = 10 ns. L'autre 

entrée de la coïncidence est attaquée par l'impulsion synchrone de l'exci­

tation, mise en forme (MEF) et retardée d'une valeur t (0,1 ns<t<100 /"s) 

par le bloc à retard variable décrit plus loin. La sortie de la coïncidence 

Cg est connectée à une échelle de mesure reliée à une imprimante. Le bloc 

PTM (présélection du temps de mesure) fixe la durée d'une mesure et commande 

l'avance pas à pas du générateur de tension programmable. La tension 

fournie par celui-ci eet appliquée au bloc retard. Comme nous le verrons 

plus loin, le retard t est proportionnel à la tension U appliquée. Les 

points de mesure correspondant à des retards déterminés t^ peuvent être 

programmés en fixant la hauteur des "marches" Ui du générateur de tension 

programmable. La hauteur des pas peut être ajustée à la valeur désirée au 

moyen de potentiomètres de précision. Le nombre de retards programmés est 

de 10. Le bloc PTM commande également l'impression du contenu des échelles 

et la remise à zéro à la fin de chaque mesure. L'analyse automatique de la 

loi temporelle d'émission est spécialement utile dans le cas de composantes 

de faible intensité où le temps de mesure peut varier de 200 à 2000 s par 

point mesuré. 
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L'obtention du signal électrique synchrone de l'excitation est décrit 

dans les paragraphes 2.3 et 2,k correspondant au cas de l'excitation UV 

et/3 respectivement. 

Remarque La fig. 2.2.2 décrit le schéma de principe du système de 

mesure utilisé dans sa version non automatique. De plus la mesure se 

fait ici à nombre d'excitations constant. La grande stabilité en fréquen­

ce de la lampe (mieux que 5 pour 10000)nous permet aussi de travailler à 

temps fixe (voir fig. 2.2.1). De plus, cette figure montre le dis­

positif expérimental utilisé lors de l'étude du déclin de la luminescence 

excitée par UV et stimulation IR puisée. 

2.3 Retard variable 

La souplesse de la méthode proposée réside essentiellement dans la possi­

bilité de retarder l'impulsion synchrone de l'excitation dans un très 

large domaine (0,1 ns - 100/Js). 

Nous utilisons pour ce faire les ressources d'un oscilloscope à échantil­

lonnage ou, plus précisément, de l'unité d'échantillonnage de celui-ci 

(Tektronix 3T77 Sampling sweep unit}. 

L'impulsion synchrone de l'excitation appliquée à l'entrée "trigger" de 

l'unité déclenche une tension en dent de scie rapide dont la pente variable 

peut être sélectionnée extérieurement (sweep mode switch). 

Cette dent de scie attaque l'une des entrées d'un comparateur. Par l'inter­

médiaire de l'entrée "external sweep input" on applique à l'autre entrée 

du comparateur une tension continue dont le niveau peut varier entre 0 et 

50 V. La sortie du comparateur livre une impulsion dont le retard mesuré 

par rapport à l'impulsion d'entrée est proportionnel à la tension continue 

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

la fig. 2.3.1. 
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La tension continue utilisée est fournie par un générateur de tension 

stabilisée à 1 %* . Le réglage de cette tension se fait au moyen d'un 

multipot S 10 divisions (1 tour par division) permettant une lecture 

précise (3 chiffres significatifs} entre 0 et 10. Le retard choisi 

manuellement se fait avec une erreur absolue de : 0,005 x échelle de 

la base de temps choisie (10 ns/div, ..., l^t/s/div, ..., etc.). Ainsi 

sur l'échelle 100 ns/div le retard est mesuré à 0,5 ns près alors que 

sur l'échelle 10//s l'erreur est de 0,05//s. 

Remarque L'impulsion retardée décrite ci-dessus n'est pas directement 

accessible à l'une des sorties de l'unité 3T77 livrée par TeKtronix; 

une sortie spéciale a été aménagée dans ce but. 

2.k Réalisation d'un générateur d'impulsions lumineuses rapides 

Lorsqu'on veut exciter un scintillateur pour en étudier la loi de.décrois­

sance, il est nécessaire de disposer de générateurs d'éclairs lumineux 

très brefs. Deux types de générateurs ont été étudiés en détail par diffé­

rents auteurs : [Ih J à £l8J: 

Le relais à contacts mouillés de mercure dont la durée de l'étincelle est 

inférieure à 1 ns (177 e^ le tube à décharge dans l'hydrogène qui délivre 

des impulsions moins brèves mais travaille à des fréquences plus élevées. 

Cette dernière condition déterminante pour la durée de la mesure nous 

impose le choix du tube à décharge comme moyen d'excitation. Une étude 

complète de ce tube à décharge a été faite par Pfeffer ClU], (l8J. La 

solution technique proposée par celui-ci consiste en un tube de quartz 

aux extrémités duquel sont soudées 2 électrodes de tungstène coniques 

dont les pointes sont distantes de ̂ 0,*) mm. On réalise tout d'abord un 

vide poussé à l'intérieur du tube, puis après quelques remplissages et 

vidages successifs, l'enceinte est remplie d'hydrogène à une pression 

déterminée. 



- I T -

Ces tubes fonctionnent en oscillateur de relaxation. La capacité 

(C si- 50 pF dans notre cas) se charge à travers une résistance R-, (T M ^ ). 

Quand la tension aux bornes de la lampe atteint la valeur d'amorçage 

une étincelle se produit et la capacité ae décharge à travers le tube. 

La fréquence de répétition dépend de la constante de temps RC et de la 

haute tension appliquée, La figure 2.k.\ résume le principe de fonctionne­

ment du tube à. décharge. L'impulsion électrique synchrone de l'éclair 

lumineux est prélevéesur la résistance Rg et transmise à-l'unité de retard 

variable par l'intermédiaire d'un câble coaxial. 

Nous proposons ici quelques améliorations techniques de ce type de tube 

à décharge. Voir Fig. 2.1(.2. 

1) Les électrodes de tungstène sont amovibles et l'étanchéitê de l'enceinte 

est assurée au moyen de joints 0-Ring; on a ainsi la possibilité de les 

nettoyer régulièrement, leur état de propreté ayant une nette influence 

sur la stabilité de l'impulsion. 

2) Lorsqu1 on étudie des processus impliquant des longueurs d'onde d'exci­

tation allant de l'UV à l'IR, il est très utile de pouvoir changer rapi­

dement l'atmosphère gazeuse du tube. Nous avons par exemple utilisé du 

deuterium pour le domaine de 1900 à 3500 fi et du krypton ou du néon dans 

le domaine de l'IR. 

La fermeture de la lampe au moyen d'une vanne, elle-même connectée au 

système de remplissage, nous permet ce changement sans modifier l'ali­

gnement optique du dispositif de mesure. 

3) La fenêtre amovible de Suprasil dont l'étanchéitê est également assurée 

au moyen d'un joint 0-Ring a une transmission moyenne de 0,98 dans le 

domaine UV considéré (2000 - 2500 fi). 

It) Nous avons placé les électrodes au centre d'un miroir sphêrique de telle 

manière que la collection de lumière soit optimale. Dans le même but, 

ces électrodes se trouvent au foyer d'une lentille accolée à la fenêtre 

de Suprasil. Le faisceau de lumière obtenue est focalisé sur la fente 

d'entrée d'un monochromateur au moyen d'une 2e lentille. Ces lentilles 

sont également en Suprasil pour favoriser la transmission du système 

dans l'UV. 
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Réflecteur 
sphènque 

,Electrodes amovibles 

.O-ring 

Fenêtre de suprasil 

Fig . 2.U.2 Tube à décharge : r é a l i s a t i o n pra t ique 

Réflecteur 

lateurs NE 102 Cryostat 
(OÏ><> 

Collimateur 

Source H 

PM de mesure 
Fi l t re 

Guide lumière 

Fig . S .5 .1 Obtention du s igna l synchrone de l ' e x c i t a t i o n ß 
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5) Les caractéristiques de la résistance R2 sur laquelle est prélevé le 

signal synchrone de l'éclair lumineux sont très critiques. Les résis­

tances courantes présentent des inductivités qui ont tendance à pro­

voquer des oscillations. Nous avons porté notre choix sur des résistances 

spéciales constituées d'une couche cylindrique d'oxyde métallique et dont 

l'inductivité est extrêmement faible. 

La largeur à mi-hauteur obtenue en utilisant la capacité parasite de la 

lampe est de 5 os, elle passe à 11 ns en utilisant une capacité supplémen­

taire de 50 pf. Nous avons vérifié que la forme de l'impulsion lumineuse 

était indépendante de la longueur d'onde. L'amplitude de l'impulsion est 

stable à mieux de 1 &> près, sa stabilité à long terme est excellente aussi : 

après 2 semaines d'utilisation continue l'amplitude n'avait pas varie de 

manière détectable. La fréquence est fixée à 25 kHz, pour éviter un recou­

vrement des déclins étudiés. 

2.5 Obtention du signal synchrone de l'excitation ß 

Le problème consiste à obtenir une impulsion électrique synchrone de 

1'arrivée d'unß individuel sur le cristal, he dispositif expérimental 

est décrit dans la fig. 2.5.1. 

La source ß (Sr 90) montée en canon à électron est suivie d'un détecteur 

télescope consitué de 2 feuilles minces de scintillateur plastique (Ne 102 

JiO/J ) dont les scintillations rapides {largeur à mi-bauteur 2 ns) sont 

détectées en coïncidence par les photomultiplicateurs PMl et PK2. Le temps 

de vol d e s ß (pour l'énergie utilisable > 0,5 MeV) entre le 1er scintilla­

teur et l'échantillon est négligeable. Le raccord du système au cryostat 

se fait par une fenêtre de mylar de 12//. La face de l'échantillon côté 

télescope est recouverte d'une mince feuille d'aluminium pour éviter l'effet 

des scintillateurs plastiques sur le photomultiplicateur de mesure. 
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Dans un premier test le cristal a été remplacé par un scintillatelo* de 

plastique He 102 de 0,5 cm d'épaisseur. La comparaison entre le taux de 

comptage du PM de mesure (suivi d'un discriminateur dont le seuil a été 

placé suffisamment haut pour que le BP puisse être négligé) et celui de 

la sortie de la coïncidence des PMl et PM2 montre que 70 % des/3 dé­

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

Cette différence provient du fait qu'une fraction des électrons est absor­

bée d'une part dans les scintillateurs et d'autre part dans la fenêtre de 

mylar. Les signaux correspondant au passage d'un _|9 entre les 2 scintilla­

teurs mais ne donnant lieu à aucune excitation de l'échantillon, appa-

raÎBBent simplement comme une augmentation des coïncidences fortuites du 

système de mesure. Ceci se traduit par une légère diminution du rapport 

signal/bruit, comparé à celui obtenu lors de la mesure avec excitation UV. 

Une version du télescope permettant d'éliminer l'absorption dans la fenêtre 

de mylar est décrite dans la fig. 2.5.2. Dans cette configuration, le 2e 

scintillateur plastique est placé directement sur l'échantillon, mais 

séparé de celui-ci par une feuille d'aluminium afin d'éviter une grave 

interférence têlescope-nesure. Cette solution n'a pu être utilisée à basse 

température (I)0K), les pertes par radiation produites par les guides lumière 

proches d'environ 1 mm des surfaces froides entraînaient une consommation 

d'hélium trop élevée. 

Le taux moyen d'impulsionsß sur le cristal est limité à environ 5 kHz. 

Ainsi la probabilité de recouvrement des déclins étudiés consécutifs à 

l'émission statistique desj3 par la source peut être négligée. 

Les PMl et PM2 sont suivis de discriminateurs rapides livrant des impulsions 

standard étroites (~ 10 ns) qui attaquent l'entrée de la coïncidence C^ 

{voir fig. 2.2.1). Cette dernière fournit une impulsion synchrone de l'arri­

vée d'unjQ individuel sur l'échantillon (tenant compte des restrictions 

déjà formulées) et fixe ainsi le temps t = 0 correspondant à l'excitation 

de l'échantillon. 
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Fig. 2.5-2 2ème version du télescope ß 
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2.6 Utilisation du dispositif comme spectrophotometere 

à photoélectrons isoléB 

Il est difficile de mesurer des bandes d'émission au moyen d'un spectro-

photomètre conventionnel sitôt que le signal devient du même 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 très fortement réduit par le 

système de coïncidence qui fait suite. Ceci rend possible l'enregistrement 

point par point d'une bande spectrale de très faible intensité .L'enre­

gistrement peut se faire automatiquement en déplaçant pas à pas la position 

spectrale du monochroraateur d'analyse par un moteur commandé 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 même dispositif 

peut s'utiliser pour la mesure du spectre d'excitation correspondant à une 

bande d'émission déterminée. La forme du spectre d'émission peut s'enre­

gistrer directement en remplaçant l'échelle de comptage par un intégrateur 

suivi d'un traceur de courbe. 

Une particularité de cette méthode de mesure réside dans la possibilité 

d'enregistrer un spectre d'émission différé. Cela est utile lorsque la 

loi d'émission de la luminescence présente des composantes rapides et 

lentes. Si l'on fixe un retard approprié à l'impulsion synchrone de l'exci­

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

2.7 Dispositifs de mesure 

Excitation puisée ou continue 

1) On utilise une source de lumière monochromatique choisie entre 1900 

et 12000 fi au moyen d'un monochromateur Leitz à prisme sur lequel est 

ajusté la lampe a décharge décrite au §2.h. L'atmosphère a été adaptée 

au domaine spectral choisi. 

2) Une source ./3 de Sr 90 ^O m Ci. 

3) Une source Sn 113 (H % électrons de conversion E = 390 keV). 

h) Une station de rayons X Philips 1̂ 0 kV 30 mA. 
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Dispositifs de détection de l'émission lumineuse 

1) Monochromateur à 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 à mi-hauteur du signal anodique lorsqu'un seul 

photoélectron est émis par la photocathode est d'environ 2,5 ns £l8J. 

La fenêtre de quartz de ce type de PM étend la réponse spectrale jusque 

dans le domaine UV (<2000 Â"). 

56 AVP ou 56 DVP utilisés en connexion avec les scintillateurs Ne 102 

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

3) Choix de filtres interférentiels Schott permettant une sélection précise 

des bandes d'émission étudiées. 

Mesures à basse température 

Les mesures effectuées entre 30K et 3000K ont été faites dans un cryostat 

Andonian modifié par nos soins. La température était mesurée au moyen d'un 

thermocouple (or-fer) - chromel en montage différentiel, la référence étant 

plongée dans l'hélium liquide ou dans l'azote liquide suivant le domaine de 

température considéré. La sensibilité d'un tel thermocouple est de l'ordre 

de 10/JV par 0K. 

La tension thermoélectrique était mesurée au moyen d'un voltmètre digital 

S0LARTR0N assurant une précision de ± 1//V. Le thermocouple était fixé sur 

le porte-échantillon et le contact thermique assuré par de minces feuilles 

d'indium laminées. Le contact thermique entre le cristal et le porte-

échantillon requiert également un grand soin; à basse température les feuilles 

d'indium minces assurent un contact excellent. 

Entre ^,2"K et 550K la stabilisation de température était assurée par une 

chambre d'échange dans laquelle une certaine pression d'hélium était main­

tenue. Le réglage de cette pression permet de varier continûment la tempé­

rature dans le domaine considéré. 
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Les températures comprises entre 55°K et 77°K ont été obtenues en pompant 

sur l'azote liquide introduit au préalable dans la chambre d'échange. Au-

delà de 77 K la stabilisation est obtenue grâce à un élément chauffant en 

contact thermique avec le porte-échantillon, lui-même 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 L1EXCITON AUTO-PIEGE 

3.1 Cas de l'excitation UV (T > 55"K) 

La luminescence intrinsèque de CsI stimulée par illumination dans la 

bande d'absorption fondamentale a été étudiée en détail par différents 

auteurs pour des températures > 55°K. C6J, f2], fllï. Le rendement de 

cette composante intrinsèque (33Ö0 A) diminue très rapidement au-dessus 

de 900K. Cette diminution d'intensité peut être expliquée en admettant 

un processus non radiatif concurrentiel de la transition radiative. La 

loi de déclin des scintillations luminescentes excitées dans la bande 

excitonique n'ayant pu être mesurée en raison de la faible émission ob­

tenue en régime puisé t6), nous avons utilisé la méthode de la coïnci­

dence différée décrite au chapitre 2 pour étudier la forme et l'évolution 

en fonction de la température de ces scintillations. La fig. 3-1.1 montre 

les résultats obtenus dans le domaine de température 60 <. T < l6o K. 

dn . 
dt 

10*-

10 3. 

|2. 

10-

Fig . 3 . I . I Déclin de l a luminescence à 3300 A 

T = 152 *K 
V= 80 ns 

T = 128 'K 
f « 370 ns 

T =116*K 
V=600 ns 

T =104 'K 
V=770 ns 

T = SI-K 
V= 825 ns 

Forme de l'impulsion 
de lumière excitatrice 

t U/s I 



- 26 -

On constate que le déclin est exponentiel sur plusieurs décades, ce qui 

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

de 2" en fonction de 1/T est donnée dans la fig. 2.1.2. T montre une 

tendance a la saturation pour T < 90eK (T = 1/Js) et'une chute rapide aux 

environs âe 90"K. En introduisant une probabilité de transition non radia­

tive de la forme 

k = s exp (-E/KT) 

avec E : énergie d'activation 

s : facteur de fréquence, 

l'équation différentielle décrivant la cinétique de recombinaison sera : 

dt L To J 

ce qui entraîne : 

n(t)= n0 exp[-£/r] 

(n(t) : population au temps t) 

TCr] = To 

f + ToSexp(-£/KT] 
3.1.1 

On constate que l'expression 

loj [TO/T -1] = loo ToS - E 

reportée en fonction de 1/T doit donner une droite pour que le modèle 

proposé soit valable. La fig. 3.1.3 montre la droite obtenue à partir 

des mesures données dans la fig. 3.1.2. Les valeurs de E et s sont 

Loge i 
K T 

3.1.2 

E = 11 ' 1 1O-2 eV 

S = 2 * 1,5 IO10 s"1 
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Ces mesures sont à comparer avec les valeurs obtenues par Lamatschf2J 

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

les valeurs 

E = 8 + 3 

s = 2 + 1 10 

:«] 

Temps de déclin des composantes 
excitoniaues Qons CsI f.0ppm5r] 

- f * * * 

10-

E«cilQlion UV 
3195 

2130A 

StîmulûtionlR B250Ä 
•près irradiation fi 

[Sr 90] 

l[*K] 300 200 150 120 100 80 70 50 

10J/, 

Fig. 3.1.2 Evolution de T en fonction de 1/T 

(composante à 3380 fi) 
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Fig. 3-1-3 Test du modèle 
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Remarques 

1 Ces mesures ont été répétées pour différents cristaux de CsI dotés 

ou non. Les courbes obtenues se superposent dans les limites du 

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

2 Le dispositif expérimental utilisé a été décrit au paragraphe 2.2. 

La composante à 33Ô0 A étudiée a été sélectionnée au moyen d'un filtre 

interférentiel Schott (3390 X). L'illumination sélective dans la bande 

excitonique a été réalisée au moyen d'un monochromateur Leitz à prisme 

de Suprasil. 

3 Comme nous le verrons dans le paragraphe 3-3 le modèle présenté ci-

dessus n'est que la limite pour le domaine de température T > 60*K 

d'un modèle plus général nécessaire pour décrire l'évolution de T 

entre It,2 et 1500K. 

3.2 Cas de l'excitation UV (U,2"K < T < 55"K) 

L'étude du rendement à basse température de la composante à 3380 Kt fli, [2l 

a montré qu'une diminution brusque de celui-ci apparaissait aux environs 

de 15°K, au profit d'une nouvelle bande d'émission centrée à 2900 A ('',27 eV}. 

On a pu montrer qu'à l'augmentation d'intensité de la bande 2900 Ä corres­

pondait une diminution symétrique de la bande 3380 A, le rendement total 

restant constant. Cette caractéristique de l'émission intrinsèque a été 

testée par Lamatsch f2j sur divers monocristaux de CsI purs ou dotés. 

L'interprétation phénoménologique des résultats précédents peut être 

résumée par un modèle schématique en courbe de configuration dans lequel 

un transfert thermique du niveau 2900 S au niveau 33ÖO K est envisagé. 

L'évolution en fonction de la température du rendement de la composante 

2900 K montre que 3a probabilité de transfert doit être de la forme s exp 

(-E/KT). fil, (27. 
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Fig. 3.2.2 Evolution de X2 (composante 3330 fi) en fonction de 102/T 
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Dans le but de confirmer et préciser le modèle proposé, nous avons 

effectué des mesures du déclin de la luminescence de ces 2 composantes. 

La fig. 3.2.1 montre quelques exemples de mesures du déclin à 3380 fi 

effectuées à basse température (T < 50°K). Nous remarquons que pour 

T > 200K le déclin est largement exponentiel. En dessous de 15°K (tem­

pérature pour laquelle le rendement de cette composante diminue rapide­

ment) une composante rapide se dégage ( T = 0,6 - 0,7//s), vraisemblable­

ment masquée à plus haute température par l'intensité très forte de la 

composante lente. Cette composante rapide, d'intensité pratiquement 

constante dans le domaine de température où elle peut être observée est 

certainement responsable de la saturation anormale du rendement de la 

composante 33ß0 K pour T < 5°K (Lamatsch f 2 } ) . 

La composante plus lente dont nous avons déjà suivi l'évolution pour 

T > 55°K (voir § 3-1) est exponentielle et caractérisée par un temps de 

déclin Tz. L'évolution de Tz en fonction de 10 /T donné dans la fig. 3-2.2 

présente une saturation aux environs de 60JU S lorsque T-»0. Comme nous le 

verrons plus loin, cette augmentation de Ti aux basses températures peut 

s'interpréter dans le cadre d'un modèle impliquant, pour la composante 

3380 fi, l'équilibre thermique de 2 états excités relaxés ayant des proba­

bilités de transitions radiatives différentes l/?V et IiTf" 

Le déclin de la composante à 2900 A sélectionnée par un filtre interfé-

rentiel Schott UV-R280 est exponentiel et caractérisé par un temps de 

déclin Ti • L'évolution de T, en fonction de 10 /T est donnée dans la 

fig. 3.2.3. On observe une décroissance rapide de T* à partir de 7 K. 

En introduisant une probabilité de transfert Kj = s,-exp (-Ej/KT) du niveau 1 

au niveau 2 (voir fig. 3.3.1), la cinétique de recombinaison de cette 

composante sera décrite par l'équation différentielle 

dn< = _ J]±_ _ Ki n, 
dt Ti 

qui conduit â n< ft) = nQ exp f- t/Tt) 

avec 

3.2.1 T1[T] = 
/ -h Tf0St exp(- Ei/KT] 
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Fig . 3 .2 .3 Evolution de T] (composante 2900 S) en fonction 

de 102 /T 

Les va leurs des paramètres Sjet Ej a jus t an t l a courbe de l a f i g . 3 .2 .3 

sont 

Si = (5 * 2) 10 10 „-1 

Ej = (-5,¾ * 0,5) 10" 3 eV 

La mesure du rendement de la composante à 2900 S effectuée par Lamatsch 

fournit 

S1 = (6 * 3) IO10 a"1 E1 = (5,5 * D 10"3 eV 
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3.3 Interprétation des résultats 

Il n'y a pas à notre connaissance d'étude théorique de l'exciton auto-

piégé dans CsI semblable à celle de Wood pour KI, HaI et RbI thJ. Cette 

étude utilise les résultats de Kabler f19J et Murray - Keller [203 qui 

mettent en évidence l'identité des états électroniques impliqués lors 

de la recombinaison d'un excîton auto-piégé ou d'un trou auto-piégé et 

d'un électron (1¾ + e~). La configuration bien connue du centre Vjç dans 

ces cristaux (molécule I2- en position<L10>)f19J - (2l]t a permis à Wood, 

en tenant compte à la fois d'une relaxation cubique et de la relaxation 

axiale caractéristique du centre V K, de donner une interprétation des 

bandes d'émission de l'exciton auto-piégé dans les halogénures alcalins 

cristallisant dans la structure NaCl (fcc). 

Bien qu'on ait pu mettre récemment en évidence dans CsI des bandeB 

d'absorption liées à des trous auto-piégis [2], nous n'avons encore 

aucune information concernant la structure et la symétrie du centre lié 

au trou auto-piégé dans les halogénures alcalins cristallisant dans la 

structure CsCl (S.C). Notons tout de même que dans CsI la recombinaison 

de l'exciton auto-piégé met en jeu des états électroniques identiques à 

ceux du complexe (trou auto-piégé + e~) puisque les bandes d'émission 

sont identiques (£lj, [2], [6Ì). Pour l'instant, un calcul du type de 

Wood [U] pour CsI n'est pas possible, la symétrie du réseau relaxe au 

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

A partir des résultats expérimentaux décrits au y 3.2 et des mesures de 

rendement (Lamatsch f2j) nous proposons un modèle phénoménologique décri­

vant la cinétique de l'exciton auto-piégé entre 40K et 1500K. 

La figure 3-3.1 schématise le modèle proposé. 
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Fig. 3.3.1 Modèle proposé pour l'état relaxé de 

l'exciton auto-piégé 

L'intensité et la cinétique de l'émission à 2900 Â (Ii ,27 eV) sont déter­

minées par 2 processus : 

La transition radiative de l'état excité relaxé noté 1 (de population 

n^ et de probabilité de transition l/7"i } au fondamental et une transition 

par activation thermique K* = s» exp (-Ef/KT) du niveau 1 au niveau 2 

(état excité correspondant à l'émission à 33Ö0 K (3,66 eV)}. Cette pre­

mière partie du modèle est induite par la comparaison du rendement des 

composantes à 2900 K et 3380 K, et de l'évolution du temps de déclin î> 

en fonction de la température (décrit au § 3.2). La partie du modèle dé­

crivant l'émission à 3380 K repose essentiellement sur le comportement 

particulier du temps de déclin Tz de cette composante (voir fig. 3-2.2) : 

entre 55°K et U,20K Ti passe de IyUs à 35/^s avec une nette tendance à 

la saturation vers 60,Us lorsque T-^-O. 
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Etant donné la variation particulière de Ts en fonction de T, nous 

admettons que l'état 2 (de population n2) est constitué de 2 niveaux 

de population n2' et n2", de probabilité de transition radiative 1/7*°' 

et 11 Ti" respectivement, en équilibre thermique f2l], f22J. Soient E' 

et E" l'énergie des 2 états excités en équilibre thermique. Le rapport 

des populations H2" et n2' est donné par 

3.3.1 
J}L~^L exp [-(£"-£')/AT/ 
Dz' dz'

 l J 

avec d2" et d2' le degré de dégénérescence des niveaux. Nous poserons 

par la suite 

d2" 
D = 

E" - E' = A E 

: rapport des dégénérescences 

: séparation en énergie de ces 2 niveaux. 

Si l'équilibre s'établit dans un temps plus court que le temps de vie 

radiatif de chacun des niveaux, on aura 

3.3.2 dnx. 
dt 

.̂ » ni 

En désignant par n2 = n2 ' + n2" la population totale de l ' é t a t excité. 

on obtient à part ir de 3.3.1 et 3.3.2 

dn2 
dt ~2 

3-3.3 il m. 
V r / Y / -h Bexpf- AE/KT)] 
Z) T2

0'exp (-*£/KT)+T,"' 

Ainsi, même si AE est trop petit pour permettre de résoudre le doublet 

dans l'analyse spectroscopique de l'émission, la cinétique de recombinaison 

globale sera purement exponentielle et l'évolution du temps de déclin 

correspondant sera donnée par la relation 3,3.3. 
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Notons encore qu'à basse température (T--0) 

Hm Tz= TS' 
T Q 

et à haute température (T — e») 

tlrnT rsrs' [1+M 
lirn u = 

T — « 2TS'+ TS" 
Ces deux limites nous seront utiles pour la détermination de Lz" et Ii 

à partir des courbes mesurées. 

L'étude globale de la cinétique de recombinaison de l'exciton auto-piégé 

implique encore (à plus haute température) une transition non radiative 

nécessitant une activation thermique de probabilité Y.% = Sz exp (-E2/KT) 

(voir § 3.1}. En tenant compte en plus de la probabilité de transfert Kj 

du niveau 1 au niveau 2 (voir £ 3 . 2 ) , la cinétique de la composante 

à 3330 S sera régie par l'équation différentielle : 

3.3.It a!2ï. - - D2 LL + KzJ + T)1 Kl 
db L u J 

avec n i = nQ exp ( - t /7>) 

Résolvant l'équation différentielle on obtient pour l'intensité de la 

compsoante à 33ÖO R : 

3.3.5 w - » / * T < / r - } L-(***;*_ e - * i 
[1 -(Ti/n+;TiKz)\ I 

Cette expression montre que le déclin de la luminescence sera exponentiel 

à partir de t » f f ce qui intervient après 200-300 ns dans le cas le plus 

défavorable, c'est-à-dire à basse température (T = ^2"K, Tr = 100 ns). 

Le temps de déclin sera alors donné par 

T33SO = 
1/T1 i- Kz 

c'est-à-dire 

r3.3.6-

Z01Tz0' [l + Dexp(-âE/K7)] 
h3to= — 

hs'd exp(-A£/KT) +T2°i +S27?t*'{f+I!expf-4£/fr7)]exp(-E2/Kr) 



- 37 -

A partir de T < ^tO0K environ exp (-E^/KT) est négligeable de sorte que 

l'expression ci-dessus Be simplifie et devient identique à l'expression 

3.3.3. 

t i et Tk peuvent être estimés par extrapolation à partir de la courbe 

mesurée (voir fig. 3.2.2). Notre modèle peut être testé sur l'ensemble 

des valeurs expérimentales obtenues en mettant la relation 3-3.3 sous la 

forme 

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

dont nous pourrons tirer les valeurs de D etûE (fig. 3-3.2). 

1-

-1. 10 

10-2-

io-3-W 

T20 - T mes. 
Tcalc. 

i.|^S] 

•100 

10 15 
-. : =-1-0,1 

20 2 5 — ^I 0K- 1I 

Fig. 3.3.2 Test du modèle et calcul de i,,fi en fonction de 102/T 
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L'ensemble des paramètres intervenant dans la relation 3-3.6 sont résumés 

dans le tableau I. 

TABLEAU I 

S2 (2 ± 1,5) 1 0 ! 0 s - 1 

E2 (11 * 1) 10"2 eV 

T2O' 65 * 5 us 

T2
0" 0,6 ± 0 ,1 ps 

D 2,Ii * 0,1t 

AE (2 * 0,2) 10" 3 eV 

v. f i g . 3 .1 .3 

v. f i g . 3.2.2 

v. f i g . 3.3-2 

L'expression 3-3.6 a été programmée et calculée sur un petit ordinateur 

Hewlett Packard avec bloc mémoire additionnel. La courbe calculée à partir 

des valeurs des paramètres résumés dans le tableau ci-dessus est représen­

tée dans les fig. 3-3.2 et 3.2.2. 

On constatera que l'accord entre la courbe calculée et les mesures est 

très satisfaisant. Un ajustement plus précis des paramètres est possible 

en utilisant un programme de minimalisation (voir chap. 5 S 5-3)-

Remarque 1 L'intégration entre t = 0 et t = °o de l(t) donnée par l'ex­

pression 3-3-5 permet la détermination du rendement n de la composante 

à 3380 S. On obtient : 

(i + T<°$,) exp(~Ei/KT) 
3-3.8 ij = -

l + Tt"Si exp (-EI/KT) 

qui décrit bien le rendement mesuré (voir (lj et (2j). 
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Répétons toutefois que l'évolution anormale au-dessous de 5°K du rendement 

mesuré par Lamatscb [ItJ peut être due à la composante rapide mise en évi­

dence au-dessous de 150K et dont nous n'avons pu tenir compte dans la 

cinétique ci-dessus. Le temps de déclin de l'ordre de 0,6 à 0,7 /js et 

la "Lichtsumme" de cette composante sont pratiquement constants entre 

15°K et U0K (domaine où cette composante est mesurable). Une perturbation 

de l'exciton relaxé réduisant l'émission au niveau n2" seul (fig. 3.3.1) 

de temps de déclin "u" = 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 ^"• L'état 2 serait un état triplet à dégénérescence partielle­

ment levée et n^ un état singulet de l'exciton relaxé. 

Kahler et Patterson [5] ont mis en évidence l'état triplet et singulet 

de l'exciton auto-piégé dans un certain nombre d'tialogénures alcalins â 

partir de mesures de polarisation et de temps de vie. Il ne semble pas 

exclu que dans CsI la situation soit identique, même si pour l'instant 

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

Il serait intéressant de tester le modèle ci-dessus dans le cas des autres 

iodures alcalins du type KaCl (RbI, KI, NaI) en examinant l'état triplet 

prédit par Kabler et Patterson [5 J à partir de l'évolution du temps de 

déclin en fonction de la température dans ces cristaux. Réciproquement, 

des mesures de polarisation pour les composantes 2900 A et 3380 S dans CsI 

pourraient apporter des renseignements supplémentaires sur la symétrie de 

l'exciton relaxé. 

Remarque 2 Utilisation du modèle développé dans le cas de 

l'état excité relaxé du centre F 

Nous avons pu mettre notre modèle à l'épreuve dans le cas particulier de 

l'état excité relaxé du centre F étudié par Ruedin et coll. f 26 j, (2Fj],f2Ô] 

par détection optique de RPE. L'état excité relaxé du centre F se compose 

de 2 niveaux 2s' et 2p' extrêmement proches ( E ^ 9 meV) [26} , (30). 
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Ces états sont partiellement"mélangés, ce qui explique la transition 

possible de l'état 2s' au fondamental Is. L'étude du déclin de la lumi­

nescence du centre F dans KF, KCl, RbCl montre un comportement exponentiel 

sur plusieurs décades /29/. La variation du temps de déclin T en fonction 

de la température pour KCl par exemple est donnée dans la fig. 3.3.3. Nous 

supposons un équilibre thermique entre les niveaux 2s' et 2p' (dégénéres­

cence d'ordre 3) de temps de vie T 2 , et * 2 Ö ' respectivement. Comme en 

outre la probabilité de ioniser thermiquement le centre F est de la forme 

j7 exp (-E/KT) pour expliquer la chute rapide de T à haute température, on 

peut appliquer le modèle ci-dessus. La relation 3.3.6 permet d'obtenir 

l'écart en énergieûE entre les niveaux 2s' et 2pr et le degré de dégéné­

rescence de ce dernier. 

On obtient les valeurs suivantes pour KCl 

E =[l6 ± 2]l0-3 eV D = 3 + 0,3 

qui vérifient d'une part les hypothèses faites sur l'état excité du 

centre F ; c'est-à-dire niveau 2p' au-dessus de 2s', et d'autre part la valeur 

deAE obtenue par Ruedin f26J ( E =(l3 t 2JlO"3 eV) au moyen de la détection 

optique de RPE. 

Connaissant les valeurs de S et E tirées du travail de Stiles C29Ì 

y = 10-'2 s-J E = 0,1½ eV 

on peut calculer T(T) à partir de la relation 3-3.6. La courbe théorique 

est donnée dans la fig. 3.3.3. On doit constater un très bon accord entre 

la courbe calculée et les points mesurés. Mous avons pu vérifier notre 

modèle dans le cas de KF avec le même succès (voir Ruedin (26) ). 
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ns) KCL : centres F 

courbe théorique 

points mesures {Stiles) 

AEsV 

*s' 

Tp-

AEi 

1/vi 

= 16*2 meV 

s 0,72 us 

= 0,39 PS 

= 0,1½ eV 

= 10 1 2 s"' 

T !"Kl 

50 100 TEMPERATURE 

Fig. 3.3.3 Calcul de T(T) et comparaison avec les 

valeurs mesurées (KCl centres F) 



- 1)2 -

Les valeurs de ÛE obtenues par ajustement du modèle aux mesures de T ( T ) 

effectuées par Stiles ["29] sont comparées dans le tableau ci-dessous 

aux résultats de Ruedin. 

TABLEAU II 

KCl 

KF 

ÛE (meV) 

modèle 

ci-dessus 

16 * 2 

9,7 * 1,5 

D.O 26 

13 * 2 

8,li i 2 

Mous donnons encore dans la fig. 3-3-^ les résultats du calcul de Wood 

et Gilbert [31] concernant l'état excité relaxé du centre F. Le calcul 

prédit que l'état 2p' est au-dessus de l'état 2s' après relaxation. 

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

le modèle proposé. 
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e io OUT 

Fig . 3 . 3 . ^ Etat re laxé du cent re F pour KCl d 'après 

Wood [31J 
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3.1I Cas de l'excitation ß 

Les bandes d'émission de la luminescence intrinsèque mesurées dans CsI 

excité par d e s ß (Sr 90) montrent une parfaite identité avec celles mesurées 

par excitation UV (2Ì, [2kl. Les positions des pics, les largeurs à mi-hau­

teur correspondent, ce qui indique que les états électroniques impliqués 

dans la recombinaison de l'exciton auto-piégé ou de la paire trou auto-

piégé + e~ ont un caractère commun. Cependant la loi temporelle d'émission 

dans le cas d'une excitation ionisante doit être mesurée spécialement car 

l'on peut s'attendre en effet à un processus plus complexe que dans le cas 

de l'excitation UV, c'est-à-dire : 

- Association d'un électron et d'un trou auto-piégé (processus bimo-

léculaire) équivalent à la formation d'un exciton relaxé. 

- Présence de paires électron-trou dissociées mobiles et migration 

de charges à partir de la température correspondant au 1er pic de 

thermoluminescence. 

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

concurrentielle non radiative à l'état fondamental. 

Nous avons utilisé pour ce type de mesures le canon à électron décrit 

au § 2.6 permettant l'excitation du cristal par des ß individuels. Cette 

technique permet de diminuer dans une large mesure les dommages de ra­

diation que pourrait produire l'impact de l'intense paquet de particules 

d'un faisceau puisé. La fig. 3.1Kl montre le caractère largement exponentiel 

de la loi d'émission à 3380 A mesurée dans le domaine de température T >55*K. 

Nous noterons Tß le temps de déclin de cette composante. 

Sa variation avec la température est reportée dans la fig. 3.^.2 où sont 

indiquées, à titre de comparaison, les valeurs de ( yy. Une différence 

apparaît nettement pour T > 900K. Cette différence ne dépend pas de l'éner­

gie d e s ß incidents, ce qui serait possible par un effet de surface pour 

des pénétrations différentes des/î dans le cristal : les valeurs de Tp me­

surées en utilisant les électrons de conversion d'une source de Sn 113 

(E = 390 keV) sont reportées dans la fig. 3-^.2; nous remarquons qu'ils 

s'inscrivent parfaitement sur la courbe mesurée avec les ß d'une source de 

Sr 90 (E max = 2,2MeV). 
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an 

2500 3000 
Temps 

Fig. 3.^.1 Exemples de mesures de déclin dans le cas de l'excitation 

(composante 33Ö0 Ä) 

Nous avons voulu vérifier également si la présence d'impuretés en concen­

trations différentes modifiait la cinétique de recombinai son. La fig. 3.^.3 

montre l'ensemble des résultats obtenus pour différents monocristaux de 

CsI dotés diversement. Là encore, nous obtenons une reproductibilité 

remarquable et aucun effet apparent ne semble indiquer une modification 

de la cinétique de recombinaison de l'exciton relaxé en présence d'impu­

retés. 
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Fig. 3.^.2 Comparaison entre Tg et r^y dons le 

domaine T > 550K (composante 3380 S) 
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Fig. 3.h.3 Mesures en fonction de la température 

de Tg pour la composante à 3380 A 

dans différents cristaux de CsI 
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Une relation empirique tirée de la comparaison entre Tj3 et £ yy e s i n^se 

en évidence dans la fig. 3.^.2; elle correspond è l'expression : 

Tfi 
= 1 + A exp (-E'/KT) 

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

3.11.1 

H vient 

3.li.2 

Luv [T) = 
4 -h T0S exp(-E/KT) 

„ , , % fi +Rexp(-E/KT) 
LpLTJ=Z < 

i -h T0S exp (-E/KT) 

Cette relation nous démontre que l'évolution de Tß{l) ne peut être 

interprétée par un simple processus non radiatif concurrentiel. Il est 

probable que la divergence des valeurs de S et E obtenues par excitation 

ionisante (voir (6], [25J) et celles obtenues lors d'une excitation 

UV (voir £ 3-1) s'explique par cet effet. 

Pour le domaine de température ^,2 aK< T < 55°K, l'identité entre Tyy et 

T/3 de la composante à 3380. S est parfaite, ce qui est visible dans la 

fig. 3.2,2. Cette correspondance dans un domaine de température où les 

trous sont auto-piégés suggère une modification de la cinétique à haute 

température (T > 90°K) sous l'influence des paires dissociées. L'évolution 

de T/i de la composante 3380 X pour T < 55 ° K est décrite par la relation 3.3.7> 

La cinétique de recombinaison de la composante à 2900 Ä excitée par des /3 

est identique au cas de l'excitation UV. Les valeurs de ?"2900 s o n t 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 comparaison entre les valeurs de Tß et L yy induisent les remarques 

suivantes : 

1) L'identité de iß et l ̂ y pour le domaine T ̂ 90°K suggère que le processus 

bimolécul aire correspondant à la formation d'un exciton auto-piégé à 

partir d'un trou auto-piégé et d'un électron libre doit être très rapide 

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

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

2) La différence entre Tfi et / uy apparaît nettement pour le domaine de 

température T > 900K. Les mesures de thermoluminescence dans CsI 

montrent qu'à cette température apparaît un pic intense mettant en jeu 

un grand nombre de trous mobiles f 6 Jf 327. 

Il semble plausible de supposer que le phénomène observé {7fl>?UV P o u r 

T > 90°K) soit associé à la présence de trous mobiles. Quel mécanisme peut-

on envisager pour expliquer le ralentissement de la recombinaison excitonique 

lors d'une irradiation ionisante ? Le modèle que nous proposons repose sur 

l'hypothèse suivante : 

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

la symétrie de la distorsion caractérisant l'état relaxé. Wood fil? montre 

l'importance de la modification des courbes de configuration lorsque la 

symétrie 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 était associée au "crossing" de l'état excité et 

du fondamental (voir fig. 3.3.1). 

La modification de la symétrie de la distorsion affectant essentiellement 

l'état fondamental, deux possibilités peuvent être envisagées : 
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1) La courbe de configurat ion de l ' é t a t exc i té c ro ise l ' é t a t fondamental 

en un point d i f fé ren t 

ÎÛ. 

*^SÄ1#J 
s e u i l de l a t r a n s i t i o n 

non r a d i a t i v e 

2) La courbe de configurat ion de l ' é t a t exc i té ne coupe plus l ' é t a t fonda­

mental mais l a bande de conduction 

^ * ^ / Ed = 0,1 eV 

\ seuil de dissociation 

thermique 

Le point l) entraînerait un processus non radiatif concurrentiel de 

l'émission radiative et la cinétique de recombinaison lors de l'excitation 

ß pourrait être représentée par une expression donnée par une relation du 

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

Le point 2) entraîne une possibilité de dissociation thermique de l'exciton. 

Nous conservons ce point comme hypothèse de travail en admettant qu'il y a 

équilibre thermique entre excitons auto-piégés et paires électron-trou 

dissociées. 

Soient H(t) : 

ne(t) : 

np(t) : 

nombre total d'excitons auto-piégés et de paires 

dissociées au temps t 

nombre d'excitons auto-piégés au temps t 

nombre de paires dissociées au temps t 

N(t) = ne(t) + np(t) 



- 51 -

l'équilibre thermique suggéré s'écrit 

3.5.1 np(t) = n e A exp (-Ed/KT) 

La cinétique de recombinaison des paires électron-trou via l'exciton auto-

piégé s'écrit 

3-

ce 

5-2 

qui entraîne 

dfle 
dt 

en 

= 

dN 
dt Tuv 

ut i l i sant 3 

f< . 

5.1 

ne 

a r, 
ne 

Tuv (i + f) exp (- E'd/KT)] Tj3 

connaissant l'expression de 'ï'uv { S 3-1) on a : 

3-5-3 
T = u[i + Rexp(-Eü/KT)] 

H-T0S e*p{-E/KT) 

La relation 3-5-3 rend compte de la relation empirique 3.^.2 tirée de nos 

mesures dans le domaine T> 9O0K. 

Remarque. Mous insistons sur le fait que le modèle ci-dessus n'est 

valable que pour une excitation ionisante faisant apparaître à la fois 

des excitons auto-piégés et des paires dissociées mobiles (Pour T > 900K). 
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CHAPITRE h 

ETUDE DE LA CINETIQUE DE RECOMBINAISON 

ELECTRONS-TROUS AUTO-PIEGES LORS D'UKE 

STIMULATION IR 

U.1 Introduction 

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

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

bande â 7200 S {2}t (6] donne lieu à l'émission caractéristique de 

l'exciton auto-piégé (3380 Ä, 2900 Â). Cette émission stimulée a été 

interprétée dans le cadre d'un modèle phénoménologique simple faisant 

intervenir des électrons piégés sur un complexe cation divalent-lacune cationi-

que et les trous auto-piégés (T < 80°K) f337/31IJf2J. L'électron libéré et pris 

dans le champ coulombien du trou auto-piégé s'associe avec celui-ci créant 

de ce fait une situation identique à la recombinaison de l'exciton auto-

piégé. 

Nous nous proposons de préciser ce modèle en étudiant la cinétique du 

processus de recombinaison au moyen de la méthode de la coïncidence différée 

décrite au chapitre 1. 

Jt.2 Techniques expérimentales 

Un cristal de CsI doté de 1000 ppm de Ca + 2 a été soumis à une irradiation 

ionisante de 1 h à U,2°K (RX 150 KeV, 20 mA, W ) . La stimulation puisée a 

été effectuée au moyen de la lampe à décharges décrites au § 2.3- Pour 

Obtenir une intensité suffisante S 7200 K la lampe a été remplie de 1,2 atm 

de krypton. Les caractéristiques de l'éclair lumineux étaient dans ces 

conditions : largeur à mi-hauteur 15 ns; fréquence de répétition -* 5 KUz; 

le 00 % de l'énergie totale est émise dans les 100 ns suivant l'allumage 

de l'arc. 

Le dispositif utilisé pour la mesure est en tout point identique à celui 

utilisé lors de la mesure avec excitation UV. 
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lt.3 Résultat des mesures 

Les fig. I+.3.I et suivantes montrent quelques exemples choisis de la 

loi d'émission mesurée. L'analyse des déclins mesurés à basse température 

met en évidence 2 composantes exponentielles T-t et Tz identiques à celles 

mesurées lors de l'excitation UV ouj0 (voir fig. 3.2.1). Toutefois la 

différence fondamentale entre la stimulation IR et l'excitation UV appa­

raît dans le fait que pour la stimulation IR la loi d'émission est carac­

térisée par un temps de montéeTm, spécialement mis en évidence pour la 

composante lente (Tz). 

La loi de recombinaison pour cette dernière composante peut être mise sous 

la forme 

it.3.1 Kt)= Ia[exp(-à/Ti)-exp(~t/Tm)] 

7"ra étant relié à la position t* du maxima observe par la relation 

1..3.2 dI(t)\ = 0 c- _H = L" WT" 

Des lois d'émission mesurées nous déterminons facilement t* et Tz . La 

connaissance de la loi In x/(x-l) nous permet de déterminer t m. Connaissant 

les valeurs de T m et Tz l'expression 1(.3.1 a été calculée au moyen d'un 

petit ordinateur Hewlett Packard modèle 9100 A. Les courbes théoriques sont 

reportées dans les fig. U.3.1. Nous résumons dans le tableau III les résul­

tats pour les paramètres déterminés. 
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TABLEAU I I I 

T 

0K 

I » , 2 

6 

9 

11 

19 

77 

T 

us 

<v .8 

^ .8 

* .7 

* .7 

T2(T) 

us 

35 * 3 

10,5 * 1 

1J,3 * .5 

2,2 * .2 

1,25 * .05 

.97 * .05 

T
m < T ) 

US 

6 * l 

1,5 * .3 

.6 * .15 

.It * .1 

.Ik * .02 

.1 * .02 

fm !//s I 

' 1 1 1 1 T -

O 5 10 15 20 25 

Fig. 1|.3.2 Représentation du temps de montée tm en fonction de 10
2/T 
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La fig. h.3-2 représentant l o g T m en fonction de 10 /Tmet en évidence 

une dépendance exponentielle. Le modèle développé au J't.'l est capable 

de donner une confirmation phénoménologique de cette dépendance de la 

température. 

U.k Description de la cinétique de recombinaison 

lors d'une stimulation IR 

La présence d'une bande d'absorption centrée à 7200 S f2? corres­

pondant à la bande de stimulation IR et la mesure du spectre d'émission 

lors de la stimulation, caractérisée par 2 pics centrés à 2900 A et 3380 A 

(2j (bandes d'émission intrinsèques), impliquent que la cinétique de recom-

binaison peut être caractérisée par les différents stades suivants : 

a) stimulation de l'électron piégé dans un niveau excité proche de 

la bande de conduction (stimulation IR} 

b) dépiégeage thermique de l'électron dans la bande de conduction 

(Une transition radiative assistée par des phonons directement dans la bande 

de conduction n'aurait pas, à basse température, une dépendance du type 

exp (const/T)) 

c) migration de l'électron pris dans le champ coulombien d'un trou auto-

piégé voisin suivie de sa capture et relaxation du système électron 

trou auto-piégé (exciton relaxé) 

d) recombinaison radiative (3300 A respectivement 2900 À) 

que nous résumons dans le schéma suivant : (fig. 11.1I-I) 
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AE 
Q- 2 

Fig. l».lt.l 

Nous négligerons en première approximation la contribution du temps de 

migration dans la cinétique considérée. Cette hypothèse est raisonnable 

vu la grande concentration de trappes introduites (1000 ppm de Ca++) 

impliquant une distance moyenne électron trappe* - trou auto-piégé petite. 

De même le processus de capture peut-être considéré comme très rapide £35J 

Soit n*(t) : 

n2(t) : 

n 0 = nf(o) : 

la population au temps t du niveau 1 

la population au temps t du niveau 2 

la population au temps t = 0 du niveau 1, 

population établie par la brève impulsion IR. 
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On peut é c r i r e : 

) J p = -nlSexp[-AE/KTj 

h.k.l 

M 

dà 

dnx _ _ HJ. 

Tz 
•+- /I1S QXP[-AE/KTJ 

dt 

On en t i r e aisément 

H1(O= fio exp [~ tfTm] 

t t . l t .2 

= J^. fexp (- t/Tz)- exp(-tfTm)l 
Tz-Tm L J 

I t . I t .3 Tm=A- exp [A E/KTJ 

D'après h.h,3 on remarquera que la représentation log £ m en fonction de 

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

On obtient les valeurs suivantes 

AE = (1,6 i 0,2) 

S = (1,5 * 0,3) 

10-3 

1 0 ' 

eV 

S " 1 

avec S : facteur de fréquence 

AE : écart d'énergie entre la bande de conduction et le 

niveau excité atteint par stimulation IR. 

Remarque 1 Dans la cinétique décrite nous avons considéré le niveau 1 

métastable; en fait si nous admettons la possibilité d'un retour à l'état 

fondamental via une transition radiative dans 1'infra-rouge de probabilité 

1/T1
0 i la probabilité de désexcitation du niveau 1 sera 

li . li . l t _ i _ ^ J - + SQXpf-AE/KT] 
71 T1" 

tt.lt
li.li.lt
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L'équation It.lt.l a) s 'écrira alors 

. . r dui Di 

dt (f 

ce qui entraîne la loi d'émission du niveau 2 

1).1..6 DdLL= c fexp(-t/Ta)- exp(-tjT,)i 

où le temps de montée est déterminé maintenant par Ti • L'expression 1*.!*.¼ 

montre que In Ti reporté en fonction de 1/T ne donnerait plus une droite-

Nôtre mesure implique donc que le niveau 1 ait un caractère metastable. 

tel que 

T1 »_J1 GXp (+ A E/KT) 

c'est-à-dire 

Ti -S> 6 /JS (calculé à U ,2"K) 

Remarque 2 Lors de l'excitation UV ou ß apparaît pour T < 12°K une 

nouvelle bande d'émission à 2900 S (voir <5 3.2). Lors d'une stimulation 

IR cette bande d'émission peut être mise en évidence (voir Lamatsch (2)). 

L'étude de la loi d'émission est particulièrement intéressante dans ce cas. 

En effet, T"2g_0 = 100 ns à lt,2°K (voir fig. 3-2.3), et Tm de l'ordre de 

6/Vs (voir Tableau III). 

Notre modèle peut donc être vérifié par la mesure du déclin de la composante 

à 29OO A. dans le domaine de température T < 12°K. La relation It.I*.2 s'écrira 

ici 

It.fc.T Hî- == n° f çxp (- t/Tm) ~ exp (-t/Tisoo)} 

(- m = — exp { aE/KT) donnera lieu dans ce cas à un déclin lent de la compo­

sante à 29OO K, le temps de vie radiatif ̂ o on apparaissant comme temps de 

montée. 
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Une mesure de ce type a été réalisée à 5°K. Nous avons obtenu une loi 

d'émission composée de 2 déclins exponentiels soient î" = 100 ns et 
29OO 

(^1= 3,5 - 0,5/" s. La valeur de 7^#(Wcorrespond bien à la valeur de Ta 

(temps de montée) mesurée lors de la stimulation IR de la composante 

à 3380 Â, ce qui confirme notre modèle. Par contre, nous ne nous atten­

dions pas à la présence de la composante rapide correspondant au temps 

de déclin de la composante à 2900 8 (voir fig. 3.2.3, £3.2), Pour 

expliquer celle-ci nous devons admettre l'existence d'un deuxième 

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 Io les équations 

décrivant le régime stationnaire s'écriront (voir relations It.U.l) 

dnt =0=__[h-n,s expf-A£/ftrTj+ï° 
dé ~< 

drtz =o =-M* + r>iS exP(- A E/*T) 
dt r* 

La so lu t ion des équations It.h.B permet d ' ob t en i r l ' i n t e n s i t é I 2 = ng/r2 

qui e s t indépendante de l a température s i Tt $> tr exp ( E/KT). 
S 

Une mesure de l'intensité totale émise 1(2900)8 +1(3380)8 lors de la 

stimulation IR en régime stationnaire a montré que celle-ci était indé­

pendante de la température dans le domaine lt,2°K C T < 7T°K f2]. Ceci 

est une confirmation supplémentaire du modèle proposé. 
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CHAPITRE 5 

ETUDE DE LA CIHETIQUE DE RECOMBINAISON 

DE L'EXCITON LOCALISE 

5.1 Introduction 

Lorsqu'on dote un cristal de CsI avec des impuretés sous forme de ions 

divalents {20 - 1000 ppm Sr+2, Mn + 2, Ca+2) deux nouvelles bandes d'ab­

sorption {2185 A et 2280 K) apparaissent au voisinage des pics excitoniques 

[2J. La position de ces bandes est indépendante de la nature chimique de 

l'impureté. Il en est de même pour l'émission à *il20 S obtenue lors d'une 

excitation dans ces bandes. Ceci suggère d'attribuer ces bandes aux excitons 

localisés au voisinage du complexe ion divalent - lacune cationique. Le 

minimum d'énergie d'excitation des impuretés est considérablement plus grand 

que l'énergie nécessaire pour une transition interbande; on peut donc 

supposer que le rôle essentiel du complexe est de perturber localement le 

réseau et de modifier de ce fait le spectre d'énergie excitonique. Le 

travail de Lamatsch met d'ailleurs en évidence que le spectre d'absorption, 

de mime que le spectre d'émission, de l'exciton localisé est modifié plus 

par la dimension du ion introduit que par sa nature chimique 12). On obtient 

une émission à 1*120 Ä lorsqu'après avoir irradié un cristal de CsI doté en 

ions divalents à basse température (T < 77°K) on enregistre les bandes 

d'émission correspondant aux différents pics de thermoluminescence £6'. 

On peut interpréter le mécanisme de la thermoluminescence en invoquant le 

dépiégeage thermique des trous trappes suivi d'une recombinaison radiative 

avec l'électron piégé; 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 cinétique de recorabinaison de l'exciton localisé créé 

par excitation sélective UV dans la bande d'absorption à 2280 A. 

b) La cinétique de la recombinaison trous - électrons sur le complexe 

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

La technique expérimentale utilisée est identique à celle décrite eu § 2.2. 

Pour sélectionner la composante Ul20 fi nous utilisons un filtre interfé-

rentiel. La loi de recombinaison a été étudiée sur un large domaine de 

température (*i,20K< T<300 K). La fig. 5.2.1 met en évidence, pour deux 

températures, le caractère largement exponentiel de la loi d'émission 

mesurée que nous définirons par son temps de déclin Ti^±20-

Dans la fig. 5.2.2 nous avons reporter. en fonction de 10 /T. Nos 

mesures mettent en évidence une saturation très nette du temps de déclin 

à basse température (les mesures de rendement montrent également ce carac­

tère de saturation [2)). La diminution de % 1 P 0 à haute température (T > 6o°K) 

semble impliquer un processus concurrentiel non radiatif. La cinétique sera 

alors exponentielle avec 

1 =J—+ sexp(- ElKT] 
T(T) T0 

i : temps de déclin de la loi de recombinaison exponentielle 

To : valeur de saturation de T à basse température (l/Tô probabi­

lité de transition radiative) 

S : facteur de fréquence 

La grandeur log J^ - 1 portée en fonction de l/T doit conduire à une 

droite. La fig. 5-2.3 montre la droite obtenue dont on déduit les valeurs 

des paramètres E et S caractérisant le processus non radiatif. 

T 0 

E 

S 

= 5 * 0,2 us 

= O1Ii * 0,05 eV 

= [ 1 , 6 * 0 ,5] 107 s"1 
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T 

Fig. 5.2.3 Détermination des paramètres E et S 

caractérisant le processus non radiat i f 

(composante lil20 A) 
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5.3 Excitation 6 

5.3.1 Introduction 

Après irradiation à basse température d'un cristal de CsI doté de ions 

divalents (20-1000 ppm Ca + 2, Sr+2, Mn+2) on peut observer lors du ré­

chauffement du cristal, une série de pics de thermoluminescence dont 

l'analyse spectrale révèle une bande d'émission importante située à 

^120 S, caractéristique de la recombiiiaison de l'exciton localisé [2J , 

[6j, [20j . Cette thermoluminescence peut donc être attribuée à la re­

combinaison des trous piégés; ceux-ci une fois libérés thermiquement 

vont se recombiner avec l'électron treppe sur le complexe ion divalent -

lacune cationique [6] , [3¾ . 

Notre but dans ce travail est de compléter l'étude de la cinétique de 

l'exciton localisé lors d'une excitation ß. 

L'impact d'une particule ionisante sur le cristal produit à la suite de 

ionisations multiples un grand nombre de trous et d'électrons qui attei­

gnent très rapidement, en 10~!0 à 1O - 1 2 s, un état d'équilibre avec le 

réseau [35J. Une fraction non négligeable de ces paires électrons - trous 

se recombine sous la forme d'excitons auto-piégés (émission à 3380 R ) . 

Une autre fraction des électrons ira se piéger sur des trappes, les trous 

correspondants étant auto-piégés à basse température. Ceux-ci peuvent être 

libérés thermiquement et, par recorabinaison avec les électrons trappes, 

donner lieu è l'émission caractéristique de l'exciton localisé (1(120 fi 

dans CsI doté en ions divalents). Ce modèle phénoménologique explique de 

plus la diminution du rendement de la composante à 1(120 A excité par ß à 

basse température. 

Pour obtenir une expression analytique simple de la cinétique envisagée, 

il est nécessaire que tous les trous créés lors d'une brève excitation S 

puissent être considérés comme mobiles. Expérimentalement cette situation 

est réalisée pour des températures plus élevées que la température ambiante 

(le dernier pic de thermoluminescence observable est situé aux environs de 

200C [2]). 
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5.3.2 Hypothèses 

1) Au temps t = 0 le nombre de trous libres est égal au nombre des 

électrons trappes. (Cette hypothèse est réalisée pour T > 3Û0°K dans CsI) 

2) Chaque trou libre a la possibilité d'atteindre n'importe quel électron 

trappe. Cette hypothèse implique que la concentration en impuretés ne soit 

pas trop grande de manière à éviter un effet d'écran autour du trou mobile. 

3) Une fraction des électrons 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 élec­

tronique est plus petit que le temps de migration du trou. (L'étude de la 

thermoluminescence à 1)120 A 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.) 

U) La probabilité de créer directement (sans migration préalable du trou) 

une paire électron - trou au voisinage du complexe déjà évoqué est négli­

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

5) Nous admettons que les états électroniques impliqués lors de la recombi­

naison trou - électron piégé sont identiques à ceux de l'exciton localisé. 

Nous supposerons donc que la loi de recombinaison est exponentielle et 

caractérisée par un temps de déclin t Ul20. 

Dotation 

nD(t) : population au temps t des paires trou - électron piégé 

relaxées (exciton localisé) 

n_(t) : nombre d'électrons piégés au temps t 

n,(t) : nombre de trous libres au temps t 

n_(t) = n+(t) 

a v e c n_(o) = n+(o) : concentration d'électrons piégés et de 

trous libres au temps t = o 
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Soit £ la probabilité par unité de temps qu'un trou se recombine avec un 

électron piégé. Cette probabilité/ peut être exprimée comme le produit 

de la section efficace de capture du centre par la vitesse moyenne du trou 

/ = ° . Dans les expressions qui suivront apparaîtra le terme Zn 0, avec 

n 0 concentration d'électrons trappes au temps t = o, nous poserons 

Ji ri0 — v Tm = 1 / HoOU-
a Tm 

où Tm 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 dn+ ^-fn+n- =-/n? 

dont la solution est 

n+(t)= ^o ^ 

5.3.2 djh-w*,-Jh- 1 

Cf t Tm [H+t/Tm]* 

Cette dernière équation représente, au signe près, la loi de population 

des excitons localisés. 

La loi de recombinaison de l'exciton localisé étant exponentielle de temps 

de déclin 7" on peut écrire l'équation différentielle régissant la cinétique 

considérée 

5.3.3 dnp Ho 1 _ J2R 

dt Tm [1-ht/Tm]* T 
La solution de cette équation pour la condition ä la limite Hpfo) = 0 est 

5-3.U 

T (t+Tm) 

nP = n0 TmI-C^- - -?— + — k-{*+&)-£</JhI 
t Tm t+Tm T (_ ' r / (T/ 
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où la fonction Ei est l'intégrale exponentielle [36} définie par 
x 

Ei(x) = JJL_ du ( j 
: valeur principale) 

-CO 

La loi d'émission est donnée par l ( t ) = —=r— ce qui entraîne 

La fonction l ( t ) a été programmée et les paramètres TsTm et K ont été 

obtenus par minimalisation de l'expression : 

T. - . . V - [ico/c (ti) - Jrnes (ti) J 

5.3.6 dZ(T,r™,K) = 2 _ j £ J 

Cette minimalisation a été rendue possible grâce à l'utilisation du 

programme "MIKDEF" développé par J. Beiner du département de physique 

théorique de l'Université de Heuchâtel £38J avec : 

leale (ti) : valeur de l'expression 5-3-5 calculée au temps ti 

Imes (ti) : nombre de coïncidences différées mesurées par 

seconde au temps t = ti après l'excitation, le 

bruit de fond Igp ayant été déduit 

6i • J Imes* (ti) + iaßF 

n : nombre des points de mesure. 

Les calculs ont été effectués sur un ordinateur IBM TOl(O. 
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5-3.¾ Résultats et analyse des mesures 

Le déclin de la luminescence à ^120 8 excitée par ß individuels a été 

mesuré dans le domaine de température T > 3000K. Les fig. 5-3.1 a et b 

montrent 2 exemples de mesures à 300 et 38O0K. Le pic étroit précédant 

le déclin étudié correspond à une brève émission de rayons X due à l'impact 

des S énergétiques sur le cristal et sur le porte-échantillon (Cu). Le pic 

observé correspond â une interaction directe du flash rayons X avec le 

photomultiplicateur de mesure, car nous l'avons observé en plaçant un 

écran d'aluminium de 5 mm d'épaisseur entre l'échantillon excité et la 

photocathode. Cette "composante rapide" qui a été déjà observée par 

Langkau (39] dans CsI excité par des Y ( 6 0 C O ) n'a donc rien à faire avec 

la cinétique étudiée. Les courbes calculées au moyen du modèle proposé 

sont reportées dans les fig. 5-3.1 a et b ainsi que les valeurs des para­

mètres T et Tm obtenus par minimalisation de l'expression 5-3-6. On re­

marquera que l'accord entre courbe calculée et points mesurés est très 

satisfaisant. Les valeurs obtenues pour T è partir du modèle proposé 

sont à comparer avec les valeurs de 1̂,3.20 (exo- W* voir fig. 5.2.2). 

L'accord pour le domaine de température considéré est également satis­

faisant, les valeurs de tß viennent s'inscrire sur la courbe TjjyfT). 

Cette correspondance est une confirmation supplémentaire de la cinétique 

proposée. Nous donnons dans le tableau IV le résultat de l'ajustement 

des 6 mesures effectuées entre 300 et 38O0K. 
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io*-

Voleurs ajustas 
ò partir du module t m = 3.7^s 

t UsI 

pts mesurés 
pts calculés 

Fig. 5.3.1 a,ti Cinétique de recombinaison de l'exciton localisé 

(excitation ß) 
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TABLEAU IV 

T 

C0K] . 

380 

3TO 

355 

3U0 

330 

300 

Tß (1)120 K) 

us 

0,12 

0,15 

0,23 

0,25 

0,22 

0,21 

T a 

us 

0,80 

0,87 

IM 

2,08 

2,68 

3,7 

Le programme "HINDEF" ne fournissant pas, dans la version utilisée, l'erreur 

sur les paramètres ajustés, il nous est impossible de donner un domaine 

d'erreur pour T et * m. 

Etant donné le domaine de température restreint (300*K< T < 380CK) dans 

lequelTm a pu être 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'après l'évolution en fonction de T 

du temps de migrationTm , la vitesse moyenne des trous augmente avec la 

température. 
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RESUME ET CONCLUSIONS 

L'itude de la cinétique de recombinaison de l'exciton auto-piégé ou 

localisé dans CsI a nécessité la mise au point d'une méthode électronique 

d'analyse de la loi d'émission réduite à une séquence temporelle de 

photoélectrons isolés. Cette méthode dite de la coïncidence différée a 

été décrite au chapitre 2. Nous avons utilisé cette technique de mesure 

pour l'étude de la loi d'émission de la luminescence intrinsèque dans 

CsI dans le domaine Ii ,20K < T < 150 K. Le modèle développé au chapitre 3 

décrit de manière très satisfaisante l'évolution en fonction de la 

température du temps de déclin des composantes à 2900 S et 33Ô0 K ainsi 

que les rendements respectifs f2J. La fig. 3.3.1 résume sous forme d'un 

schéma en courbe de configuration l'image que nous nous faisons de l'état 

relaxé de l'exciton dans CsI. Le modèle proposé a pu être testé avec 

succès dans le cas du déclin de la luminescence du centre F (dans KCl 

(voir p. ko) et dans KF) dont l'évolution en fonction de la température 

présente une analogie certaine avec la situation obtenue dans le cas de 

l'exciton auto-piégé. Les résultats obtenus correspondent aux prédictions 

théoriques de Wood et Gilbert (31] concernant l'état excité relaxé du 

centre F et aux résultats de détection optique de RPE de Ruedin [261 dans 

les mêmes cristaux. Nous espérons que le calcul de l'état relaxé de 

l'exciton dans CsI pourra être entrepris sitôt que la symétrie caracté­

risant le trou auto-piégé aura été définie univoquement. Des mesures de 

ce type sont en cours dans cet Institut (mesure du dichroïsme des bandes 

d'absorption associées aux trous auto-piégés). 

La mesure d'une éventuelle polarisation de l'émission â 2900 A et 33&0 A 

pourra mettre en évidence la symétrie de l'état relaxé de l'exciton auto-

piégé. 

Nous nous sommes proposé, dans une autre phase de cette étude, de comparer 

la cinétique de recombinaison de l'exciton auto-piégé et celle des paires 

électrons - trous créées par excitation^. Nous avons pu montrer nette­

ment que si, dans le domaine T < 900K,le comportement en fonction de T 
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de Tuy était identique à celui de Tß (pour l'émission à 3380 S identique 

pour les deux types d'excitation), pour T ? 90°K par contre le processus 

de recombinaison était ralenti avec excitation^. Ce fait a pu être 

interprété en tenant compte, dans ce domaine de température, de la 

coexistence d'excitons auto-piégés et de paires dissociées mobiles dont 

la présence au voisinage de l'exciton perturbait l'état relaxé de celui-

ci et favorisait sa dissociation thermique. 

Nous avons voulu compléter cette étude de la cinétique de l'exciton auto-

piégé en étudiant la loi d'émission relative à la recombinaison électrons -

trous auto-piégés obtenue lors d'une stimulation IR de CsI doté en ions 

divalents [6J, t33J, (2Ì . (Chapitre k ) . L'analyse de la loi de déclin de 

l'émission caractéristique de l'exciton auto-piégé obtenue dans ce cas 

a fourni des renseignements nouveaux relatifs au niveau excité des élec­

trons piégés stimulés dans la bande à 7200 S (voir § h.k). Remarquons 

encore que l'analyse de la loi d'émission à 2900 Ä stimulée par IR mérite­

rait une étude plus systématique que la mesure de contrôle effectuée. 

Une deuxième partie de ce travail a été consacrée à l'étude de la cinétique 

de recombinaison de l'exciton localisé au voisinage des complexes ion 

divalent - lacune cationique (émission à 3060 A et lil20 A ) . L'exciton 

localisé peut être créé soit par excitation UV dans les bandes à 2280 K 

et 2l80 Ä ([1], [2j), soit par excitation J0 (mis en évidence par la 

recombinaison du trou auto-piégé sur l'électron trappe). De manière 

évidente cette recombinaison ne peut avoir lieu que dans la mesure où 

les trous trappes peuvent être dépiégés thermiquement. Cette situation 

est bien vérifiée par la mesure du rendement ̂  lors d'une excitation^[2] 

qui montre que ̂  tend vers zéro dans le domaine de température où tous 

les trous sont auto-piégés (T < 6ûcK). L'étude de la cinétique dans le 

domaine T > temp, ambiante, région où pratiquement tous les trous créés 

par l'excitation ionisante sont mobiles, nous a conduit à un modèle qui 

tient compte du processus d'association trou - électron trappe. Cette 

étude a été faite à haute température par souci de simplicité, car la 

solution des équations différentielles représentant la cinétique de re­

combinaison peut être donnée par une expression analytique relativement 

simple dans ce domaine de température. 
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Une rapide inspection du problème à plus basse température nous montre 

qu'une solution numérique s'impose. Nous pensons, bien que nous n'ayons 

pas attaqué ce problème, qu'il apporterait une compréhension supplémen­

taire des phénomènes en connexion avec la thermoluminescence. Il nous 

semble de même que l'étude de cette cinétique en présence d'un champ 

électrique pourrait être un complément précieux à l'étude de l'effet 

du champ électrique sur l'intensité de la thermoluminescence (mesures 

en cours à l'Université de NeuchStel [ho\ ). Du point de vue de l'exciton 

localisé, l'étude de la composante à 3080 A, apparaissant simultanément 

avec celle à !)120 A étudiée ici, serait également très intéressante. 

Nous espérons avoir apporté par notre travail une contribution à la 

connaissance de l'état relaxé de l'exciton auto-piégé et à la cinétique 

de recombinaison de celui-ci. Nous pensons avoir précisé encore davan­

tage l'identité de l'état final associé à la recombinaison d'une paire 

électron-trou dissociée, et de l'exciton auto-piégé ou localisé déjà 

évoquée dans les travaux de nos prédécesseurs £2}, [6], [33j, (3^J (rela­

tifs aux émissions comparées de ces différents types de recombinaisons}. 

Le cas échéant, nous pensons fournir aux théoriciens qui s'intéresseront 

au problème de l'exciton relaxé dans CsI un grand nombre de données â la 

mesure desquelles nous avons voué tous nos soins. 
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