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I. INTBODUCTION 

La luminescence des iodures alcalins activés au thallium a été étudiée 

par Bonanomi et Rössel I l|. Leur travail est le point de départ d'une 

suite logique de travaux de recherche effectués à l'Institut de Physique 

de l'Université de Keuehâtel dans le but de préciser les propriétés de 

la luminescence, en particulier celles de l'iodure de césium |2,3,*»,5,6| • 

Le modèle de courbes de configuration, proposé par Randall et Wiliins | f| 

pour l'explication phénoménologique de la cinétique d'une émission lu­

mineuse a été adopté par Bonanomi et Rössel I il pour la description 

quantitative du comportement des différentes composantes trouvées dans 

CsI. Ce modèle a toujours été amélioré et trouvera des modifications 

importantes par les résultats des études de IOÌB de déclin effectuées 

en parallèle avec ce travail par E. Saurer |8|. Un résumé des phénomènes 

étudiés jusqu'en 1967 et de leur interprétation est donné par Aegerter |9| 

dans sa thèse : 

La composante UV/ |l| , dont la bande d'émission est située à 33ÖO 8 

a été appelée composante froide, parce qu'elle persistait jusqu'aux 

basses températures lorsqu'elle était excitée par irradiation ionisante. 

Son excitation est indépendante de la présence d'impuretés et l'émission 

observée correspond à la désexcitation d'un exciton auto-piégé. La 

composante V: , la deuxième émission importante trouvée dans CsI, a été 

nommée composante chaude ou bleue. Elle émet à ^300 8 et l'excitation 

avec une irradiation ionisante conduit à une diminution de son intensité 

vers les basses températures. Elle a été associée à la présence de centres 

Z3, complexes de lacunes cationiques et de cations diyalents. La récipro­

cité entre une stimulation infrarouge et une thermoluminescence, toutes 

deux observées à la suite d'une irradiation ionisante, a été mise en 

évidence et expliquée d'une manière convaincante d'une part par le dé-

trappage d'électrons capturés par les centres Z-s et d'autre part par la 

libération thermique de trous auto-piégés. 
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Les trous auto-piégés sont assimilés aux centres VK dans KI |10|,|ll|, 

mais le spectre de résonance paramagnétique n'est pas encore établi 

définitivement dans CsI 1121. 

Jusqu'ici, les études ont été faites essentiellement sur la base de 

quatre mesures principales : les spectres d'émission et d'excitation, 

le rendement et le déclin de la luminescence et les courbes de thermo­

luminescence. Cela ne suffit pas pour une clarification définitive des 

phénomènes observés. Afin d'obtenir des informations complémentaires, il 

faut faire appel aux spectres d'absorption et de réflexion et effectuer 

des mesures très complètes des lois de déclin pour établir dans le détail 

la cinétique des phénomènes invoqués. 

Pour cette raison nous avons mis au point un spectromètre d'absorption 

qui nouB a permis d'ajouter des précisions importantes aux modèles propo­

sés par la mesure de cristaux épais ainsi que de couches cristallines 

minces. De plus, nous avons étendu les mesures antérieures jusqu'à la 

température de l'hélium liquide (LHeT) |13| Jl 1H. 

L'explication incomplète des spectres d'excitation observés pour des 

cristaux épais nous a conduit à l'examen de couches minces afin de 

déterminer les constantes optiques dans le domaine excitonique. Ces 

mesures permettent d'établir une nette corrélation entre les spectres 

d'absorption, de réflexion et d'excitation dans le cas de couches minces 

et de cristaux épais. 

Sous discuterons la luminescence des centres créés par un dotage d'ions 

divalents utilisant le modèle de l'exciton localisé proposé par Bassani 

et Inchauspé 1151 pour l'explication des centres DC et/3 dans des cristaux 

c-f-c du type NaCl. Nous concluons de cette analyse qu'un dotage de 

cations divalents, qui sont toujours associés de lacunes cationiques en 

raison de la neutralité électrique du cristal, donné lieu à des excitons 

localisés sur les anions proches de la lacune du complexe cation divalent -

lacune cationique. 
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Les conclusions données à la fin de ce travail et leur synthèse avec 

les résultats des études cinétiques menées parallèlemerit { I 81, Il6l , 

I17|) nous paraissent expliquer de façon satisfaisante les phénomènes 

de la luminescence dans CsI. 

r 
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II. DESCRIPTION DES DISPOSITIFS DE MESURE 

1. Spectromètre d'absorption 

Pour la détermination de spectres d'absorption nous sommes confrontés 

avec deux problèmes principaux : la production d'une lumière monochro-

matique et la détection du signal optique suivi d'une analyse électronique. 

Nous mesurons directement la densité optique (OD) qui est définie par 

OD= log -½- (a) 
1T 

I 0 et I T étant les intensités de la lumière incidente et transmise 

respectivement. L'équation (a) impose donc la mesure simultanée de I 0 

et IT. 

La lumière monochromatique sélectionnée à partir de la lumière blanche 

au moyen d'un monochromateur contient toujours une partie de cette 

lumière blanche (Ip). Dans le cas courant de pics d'absorption distincts 

cette lumière parasite traverse l'échantillon sans atténuation et s'ajou­

te à la lumière transmise (1^). Une deuxième source d'erreur dont nous 

devons tenir compte est une lumière perturbatrice (In) qui peut provenir 

de la thermoluminescence d'un cristal préalablement irradié avec des 

particules ionisantes. Ce courant s'ajoute au courant de bruit de fond 

du photomultiplicateur analyseur (lgp). Nous trouvons alors au lieu de (a) 

OD» I« M k (b) 

I 0 est toujours plus grand que Ip + IgF. Pour une extinction totale de 

la lumière transmise {li = 0 ) , la densité optique atteint une saturation 

donnée par 

U * 1, 1D 
1 P + 1 D + 1 B F 

(c) 

Notre but est de construire un spectromètre d'absorption qui permette 

de mesurer des densités optiques de ODnJax * 3» ce qui correspond à 

I T = 10-3 j 
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A la sortie d'un monochromateur normal la lumière parasite Ip a été 

déterminée comme équivalente à 3 % de la lumi ère monochromatique. Par 

un montage en série de deux monochromateurs la lumière parasite peut 
_L 

alors être diminuée a 9*10 I 0 et la densité optique maximale passe 

de l,U à 3,05. 

La perturbation de la mesure par la lumière produite par la thermolumi-

itescence doit être éliminée par une compensation électronique avant 

l'analyse du signal. Cette lumière atteint une intensité maximale cor­

respondant à 10 A et devient comparable au courant I0. 

La manière dont ont été résolus ces problèmes eet décrite dans la partie 

suivante. 

1.1 Source de lumière monochromatique; double monochromateur 

La figure 1 montre l'arrangement du système optique. La source de 

lumière S se compose de deux lampes L^ et L2 qu'on peut commuter à 

l'aide d'un mirroir glissant. L'une, Lj_, est une lampe â décharge 

(gaz deuterium (D-IOO-S)) avec une fenêtre de Suprasil, l'autre, L2, 

est une lampe à incandescence de 30 W. 

Ces deux lampes couvrent le domaine de longueur d'onde de 1890 S S 

Ö65O 8. Cet intervalle constituera le domaine de travail de notre 

spectromètre d'absorption. 

La lumière produite dans S entre danB le monochromateur Leitz, M1, 

qui contient deux prismes interchangeables, l'un en "Suprasil" (utilisé 

de 1900 Ä à 2500 ft), l'autre en "Ultrasil" (2500 A à 12000Ä). Sa lu­

minosité est bonne, mais il a une faible résolution qui dépend de la 

longueur d'onde.Cette dernière n'est pas une fonction linéaire de 

l'angle de rotation du prisme (loi de dispersion). 
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Fig. 1 : Spectromètre d'absorption 

Par réflexion sur un miroir Alflex UV (m^) la lumière entre dans le 

monochromateur Jarrell-Ash du type Ebert d'une distance focale de 

0,5 m (Mj). Il est équipé de deux réseaux à ll80 traits par mm travail­

lant en réflexion, avec des'angles de blaze de 8,1 et de 5,6 , corres­

pondant è des maxima d'intensité à 2lt00 & et 5000 R respectivement 

(voir fig. 2) 

Balzers AG, Liechtenstein 
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2000 30OO 40OO 5000 6000 7000 8OO0 8500 

Fig. 2 : Réponse des réseaux utilisés 

Afin d'obtenir une bonne intensité de lumière nous changeons les réseaux 

et les lampes à 3500 8. A cette longueur d'onde les réponses des réseaux 

sont égales et l'intensité de la lumière émise par les deux lampes est 

du même ordre de grandeur. 

L'utilisation d'une barre sinus pour l'entraînement du réseau permet 

d'étaolir une linéarité entre la longueur dlonde et le déplacement de 

la barre. 

La résolution de ce monochromateur est constante sur toute la gamme de 

longueur d'onde, soit l6 fi/mm sur la fente de sortie. 



Cet arrangement a les avantages suivants : 

1. La lumière parasite blanche est réduite à Ip< 10-,J I0. 

2. Oa utilise le monochromateur Leitz comme filtre à large bande 

variable qui présélectionne la longueur d'onde À et qui élimine 

la lumière de 4- donnant lieu aux maxima de diffraction de second 

ordre du réseau. 

3. La résolution du spectromètre d'absorption sera déterminée par 

celle du monochromateur Jarrell-Ash. 

k. Les mesures se feront avec un balayage constant du Jarrell-Ash 

qui donne une variation TT~ = const. 

Correction 

du 
"Zero" 

Tambour 

Leitz 

DET 

PF 

Commande 

Fig . 3 : Schéma bloc de l a commande du 
monochromateur Leitz 
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Ge dernier point demande un couplage (R dans la fig. I) convenable 

entre les entraînements des deux monochromateurs. Il est réalisé à 

l'aide d'un moteur pas à pas qui commande le tambour du monochromateur 

Leitz. Une bande perforée (voir fig. 3 ) , entraînée par l'axe du comp­

teur de longueur d'onde du Jarrell-Ash, passe entre une cellule photo­

électrique (DET) et une lampe. Chaque trou qui passe donne lieu à une 

impulsion électrique qui, après une mise en forme (PF), commande le 

moteur pas à pas. Un balayage complet du spectre implique une rotation 

du tambour de 60 à 300° correspondant ä 1900 fi et 2500 R respectivement 

pour le prißme en Suprasil. Après avoir commuté sur le prisme Ultrasil 

il faut remettre le tambour à 30 (2500 S : valeur de départ pour la 

deuxième partie du spectre). La longueur d'onde maximale de 8500 8 sera 

atteinte pour un angle de lU6 . Chaque pas du moteur correspond à une 

avance de 0,5 • La largeur de la bande passante qui, partant de 3 S dans 

le domaine UV atteint 500 fi dans l'infrarouge pour une fente de 1,5 mm, 

impose un grand nombre de perforations dans le domaine UV et des trous 

plus distante dans la région de la lumière visible. Il est ainsi possible 

de réduire les sauts d'intensité de lumière correspondant â un pas du 

tambour à une valeur inférieure à la limite de sensibilité du système 

détecteur. 

Le schéma bloc de la commande du monochromateur Leitz eBt présenté dans 

la fig. 3. La bande perforée BP est une bande IBM à 8 pistes en matière 

plastique métallisée. Nous utilisons trois pistes : la première pour la 

commande du moteur pas à pas; la deuxième sert à interrompre le balayage 

par un stop, nécessaire à 3500 S pour le changement deB réseaux et des 

lampes; la troisième commande l'arrêt du balayage â 2500 Ä et le blocage 

du système de commande avec libération du générateur d'impulsion connecté 

au moteur pas â pas. Ceci permet un retour rapide du tambour au point de 

départ du nouveau domaine de longueur d'onde correspondant au deuxième 

prisme. 
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Le circuit de commande contient : 

1. Le choix du sens de balayage (longueur d'onde montante ou descen­

dante). 

2. Le nombre de pas de retour. 

3- Les différents "stops". 

It. Des impulsions de synchronisation qui permettent d'ajuster manuel­

lement les positions spectrales des deux monochromateurs. 

L'entrée et la sortie äu monochromateur Jarrell-Ash sont munies de fentes 

variables (F) couplées. Leur commande est décrite plus loin (voir II.1.3)-

1.2 Détection du signal optique 

Le faisceau de lumière monochromatique entre dans la boîte du "chopper" 

de lumière dont une coupe verticale est montrée dans la fig. h. 

PM 

Fig. ^ : Détection du signal optique 



- 11 -

Le "chopper" est une roue munie d'un trou et d'un miroir, les deux en 

forme de secteurs, recouvrant un quart de la surface. Entre eux se 

trouve une surface métallique non réfléchissante. Un moteur fait tourner 

ce chopper à 50 s"*' , de sorte que le faisceau alterne entre la voie de 

référence R et la voie de mesure M. Les miroirs A sont des miroirs 

Alflex UV. Ils sont constitués d'une couche d'aluminium évaporée sur 

du quartz Suprasil et protégée par evaporation d'une couche de LiF. 

Un léger déséquilibre existe entre les voies R et M (voir II.1.It). 

Malgré ce désavantage, notre arrangement permet un ajustement optique 

simple. A la sortie de la boîte du chopper la lumière est rendue paral­

lèle sur chaque voie par une lentille (L^) en Suprasil. 

Les deux faisceaux entrent ensuite dans le cryostat à hélium liquide 

(C) où ils traversent, l'un l'échantillon (E), l'autre soit un trou, 

soit un cristal de référence. A la sortie du dewar une lentille (L 2), 

également en Suprasil fait converger les deux faisceaux parallèles au 

même endroit de la photocathode (PC) du photomultiplicateur EMI 9558 

S fenêtre de quartz. Nous utilisons pour ce faire une lentille ayant 

une forte aberration sphérique. Dans ces conditions, le mélange des 

deux faisceaux sur la photocathode peut se faire sur une grande surface, 

ce qui est favorable étant donné l'inhomogénéité de celle-ci. 

1.3 Analyse électronique du signal 

Le schéma bloc du circuit électronique relatif à l'analyse du signal 

est présenté dans la fig. 5« A la sortie du photomultiplicateur (PM) 

nous obtenons un signal haché à 50 Hz dont une période est montrée 

dans la même figure. Les courants proportionnels à l'intensité de la 

lumière du faisceau de référence (R) et de mesure (M) couvrent chacun 

un quart de période. Ils sont superposés à un niveau continu constitué 

par le bruit de fond du phototube, la lumière diffuse et, dans le cas 

d'une irradiation ionisante précédant la mesure, d'un courant de ther­

moluminescence . 
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ÌTOÌ]'0 

1BF*1O 

Fig. 5 : Schéma bloc du circuit électronique 

PM : photomultiplicateur 

CHE : chopper électrique 

IßG.MOD : amplificateur différentiel logarithmique 

REC : enregistreur 

ZEBO-LECT : correction du "zéro" 

REF.-AMP.DIFF.-REG. : réglage des fentes 

PROT : protection du phototube 
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Mous avons vu (équation (c)) que ce niveau continu perturbe et fausse 

la mesure. Il doit donc être éliminé. Ceci se fait par un circuit de 

compensation qui est connecté à la sortie du phototube. Après une con­

version courant - tension suivie d'une amplification,on sélectionne 

une portion du signal du bruit de fond comprise entre l'impulsion de 

mesure et celle de référence. Ces impulsions de largeur Z" = 2ms et 

de hauteur U sont ensuite intégrées par le compensateur qui fournit 

une contre-tension correspondante et l'applique au point 1. Rous trou­

vons donc au point 2 le signal indiqué dans la fig. 5- qui ne contient 

que les informations de la référence et de la mesure. 

Ce signal est de nouveau haché â 50 s-* afin de séparer les signaux de 

référence et de mesure dans les voies 3 et h respectivement. Dans les 

blocs (F) les signaux sont intégrés et retransformés en courant. Ensuite 

ils entrent dans un amplificateur différentiel logarithmique à contre-

réaction qui permet d'obtenir aux bornes de l'enregistreur REC (Moseley 

6û6) une tension proportionnelle au logarithme du rapport des courants 

introduits. 

Un diviseur de tension permet un étalonnage dans six échelles correspon­

dant aux densités optiques OD = 0.1, 0.2, 0.5, 1., 2-, 3. 

Le domaine de fonctionnement des amplificateurs opérationnels est, par 

leur conception, limité à des courants d'entrée variant entre 10" A 

-9 
et 10 A. Pour ne pas dépasser ces limites nous avons du adopter un 

courant de la voie de référence variable de 10" A à 10" A, ce qui 

implique pour une densité optique de 3 par exemple un courant dans la 

voie de mesure variant entre 10 et 10~° A, donc dans le domaine de 

fonctionnement des amplificateurs. Le servo-système suivant permet 

d'obtenir un signal de référence constant à la sortie du PM : 

Un filtre sort la première harmonique â 50 s~ de la référence hachée 

obtenue au point 3. L'amplitude du sinus produit est proportionnelle ä 

la surface du signal carré. Un amplificateur différentiel compare cette 

tension alternative à une tension alternative fixe (réseau). La tension 
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de comparaison permet d'agir sur les fentes variables de telle manière 

qu'elles s'ouvrent ou se ferment si l'amplitude du signal 3 diminue ou 

augmente. Poux empêcher des oscillations éventuelles des fentes, leur 

entraînement est ralenti au moyen d'un ressort spiral. 

Une intensité de lumiere trop élevée peut endommager le photomultipli­

cateur sans compter qu'une réponse non linéaire peut apparaître. Il est 

alors nécessaire d'installer un relais de protection (PROT) qui ferme 

et bloque les fentes si le courant limite est dépassé. 

1.¾ Propriétés générales du spectromètre, correction du spectre zéro 

et étalonnage 

Il manque encore au système décrit une dernière correction : si l'on 

enregistre le "spectre de zéro", c'est-à-dire le logarithme du rapport 

des intensités des deux voies sans échantillon, on n'obtient pas OD = 0, 

mais un résidu en fonction de la longueur d'onde A . En effet, nous 

avons déjà mentionné (voir II.1.2) que les voies sont déséquilibrées 

par le montage de deux miroirs dans la voie de mesure. Leur réflecti­

vité (RAU) en fonction de "X est montrée dans la fig. 10. On peut en 

déduire que le zéro variera comme 

0Dzgro = log j^jfr 

Une deuxième influence qui est aussi importante que la première est due 

à l'aberration chromatique des lentilles. Les deux faisceaux sont foca-

2 • 
lises sur une surface de 2x7 mm de la photocathode qui, en fait, n est 

pas très homogène. Cet ajustement est fait à 5000 %. Lors du balayage 

du spectre, l'aberration chromatique provoque un léger déplacement d'un 

faisceau par rapport à l'autre sur la photocathode, d'où la modification 

du rapport des intensités des faisceaux détectés. 
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La correction du zéro peut être effectuée d'une manière très simple : 

un moteur pas à pas tourne un potentiomètre fournissant une tension 

proportionnelle à la déviation du zéro. Si le zéro dévie dans le sens 

positif on ajoute une tension négative correspondante et vice versa. 

Le moteur pas â pas est commandé par une perforation spéciale sur la 

bande perforée associée au lecteur de bande décrit en II.1.1 (fig. 3). 

En plus de cette correction automatique un ajustement manuel permet 

d'ajuster la courbe "zéro" à un niveau quelconque dans l'échelle des 

densités optiques. Cet ajustement permet également de corriger des 

effets dus à la géométrie de l'échantillon. 

5 

A-

o-

ù A (JS) 

I 

I 
\ I 
v I y 

S ' U 

D100S| W 

k 

^ 

y 

2000 3000 4000 5000 

A(A) 

6000 7000 BOOO 

Fig. 6 : Pouvoir de résolution du spectromètre 

d'absorption 
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La densité optique absolue a été étalonnée en utilisant les densités 

optiques d'un échantillon standard (Holmium). 

Une caractéristique importante d'un spectrometre d'absorption est son 

pouvoir de résolution. Il est déterminé par le courant de référence I 0 

choisi (en modifiant la largeur des fentes) et dépend de la longueur 

d'onde. La figure 6 montre que dans le domaine de 1950 8 à 8500 8 la 

résolution est supérieure à 3 Ä. 

Il nous reste à constater que le domaine de fonctionnement peut être 

étendu dans l'infrarouge ( A<20000 S). Une lampe pour l'infrarouge, 

un réseau blazë à 12000 S et une cellule photoélectrique de PbS comme 

détecteur doivent être ajoutés. Vu le grand bruit de fond d'une cellule 

PbS la compensation du niveau continu dans ce cas sera essentielle. 



- IT -

2. Autres applications du double monochromateur : 

Spectres de réflexion et d'excitation avec flux photonique 

incident constant 

Dans le domaine UV, plus précisément dans le domaine allant de 2000 8 

à 2500 Ä, où le photomultiplicateur ÎWI 9558Q a une réponse constante, 

le dispositif décrit dans la partie précédente nous permet en outre 

d'effectuer deux mesures tris intéressantes : la détermination du spectre 

d'excitation et.du spectre de réflexion avec flux photonique incident 

constant : il suffit de remplacer l'amplificateur logarithmique par un 

micro-microammeter {Keithley lllO) ou un "Lock-in-amplifier" pour recueil­

lir le signal du canal "mesure". La chaîne de réglage des fentes 

reste toutefois en fonction et seul le signal de la voie de mesure est 

enregistré. 

Pour la mesure du spectre d'excitation la voie de référence optique n'est 

pas modifiée alors qu'on introduit dans la voie de mesure, derrière la 

fenêtre de sortie du dewar, un filtre approprié ä la longueur d'onde 

d'émission étudiée. Les spectres ainsi obtenus ne demandent plus aucune 

correction, le flux photonique incident étant maintenu constant. 

Pour les spectres de réflexion par contre nous avons besoin de dévier 

le faisceau de référence dans la direction du faisceau lumineux réfléchi 

par le cristal. Puisque nous travaillons soit sous un angle d'incidence 

normale (voir fig. Il), soit sous k5° nous sommes obligés d'introduire 

dans la voie de référence un miroir Alflex-UV. Dans ce cas le spectre 

de réflexion enregistré doit être corrigé par la réponse du miroir. 
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3. Mesure de spectres d'émission 

3.1 Exci ta t ion ITV 

Afin de diminuer le plus possible la lumière parasite qui arrive sur 

le cristal dans la même direction que la lumière excitatrice, nous avons 

choisi une excitation du cristal sous 1*5° : 

la surface du cristal fait un angle de k5 avec l'axe optique du mono-

chromateur Leitz utilisé comme source d'excitation raonochromatique. La 

lumière émise par l'échantillon est recueillie par une lentille et foca­

lisée sur la fente d'entrée du monochromateur Jarrell-Ash, servant d'ana­

lyseur. Nous avons de ce fait une bonne résolution (5 S ) . En même temps 

nous pouvons enregistrer des spectres d'excitation en laissant le mono­

chromateur analyseur sur la longueur d'onde du maximum d'émission et en 

balayant le monochromateur Leitz dans le domaine exploré. 

3.2 Exci ta t ion fh 

La mesure du spectre d'émission avec irradiationß (Sr°^) cause beaucoup 

moins de difficultés vu l'absence de lumière parasite associée au fais­

ceau incident. On peut analyser la lumière émise soit par le monochro­

mateur Jarrell-Ash, soit par le monochromateur Leitz. Ce dernier est 

avantageux si l'on veut profiter de sa bonne luminosité dans le cas 

d'émissions de faible intensité. 



- 19 -

fr. Cryostats utilisés pour les mesures entre h K et 300°K 

La majorité des mesures effectuées entre *iöK et 3000K a été faite dans 

un devar Andonian conçu pour des mesures EPR. Son fonctionnement comme 

dewar à chambre d'échange n'était pas satisfaisant puisque la plus basse 

température atteinte lors d'un remplissage d'hélium liquide n'était que 

de ItO0K. Nous avons modifié la chambre d'échange en lui incorporant un 

robinet à pointeau. Hous pouvons ainsi remplir la chambre avec un gaz 

d'hélium froid pour prérefroidir le porte-échantillon avant d'introduire 

de l'hélium liquide. 

Dans ces conditions, la plus basse température atteinte en pompant sur 

l'hélium liquide danB la chambre d'échange était de 3,30K. En variant 

la pression du gaz d'échange nous pouvons stabiliser des températures 

comprises entre Ii ,20K et 25°K. 

Le porte-cristal est un bloc de cuivre assez grand pour donner une bonne 

inertie thermique, avantageuse pour des stabilisations de températures en 

dessus des points d'ébullition des liquides cryogéniques. Au-dessous de 

ce bloc nous avons installé un enroulement de chauffage. Ceci nous permet 

de varier la température de l'échantillon qui est mesurée à l'aide d'un 

thermocouple différentiel Or - Fer - Chromel. Une soudure du couple se 

trouve dans le porte-échantillon et l'autre dans le liquide cryogénique 

à l'intérieur du récipient principal. 

Quelques mesures supplémentaires au-dessus de 77 K ont été effectuées 

dans un dewar à azote liquide construit dans notre Institut. 
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5. Préparation des échantillons 

5-1 Tirage et purification de cristaux par fonte zonale 

Une grande partie des mesures de spectres d'absorption, d'émission et 

de réflexion a été effectuée sur des cristaux préparés et analysés par 

Ecxlin |l8l. Dans cette référence on trouvera ^ous les détails importants 

concernant la purification de cristaux par la méthode de fonte zonale. 

Les cristaux utilisés, dotés d'une grande concentration d'impuretés 

divalentes (200 - 1500 ppra), étaient produits par un seul passage dans 

le four à fonte zonale. Ainsi nous avons pu obtenir dans un seul lingot 

un gradient d'impuretés nous permettant d'obtenir des échantillons dif­

féremment dotés. Nous avons coupé le lingot en parallélipipedes rectangles 

de 10x10x2 mm environ et poli ensuite les surfaces sur une polisseuse de 

laboratoire Struers à l'aide d'alcool (methanol). Pour les traitements 

thermiques nous avons chauffé les cristaux à 55O0C dans un four 

"Bridgeman" sous atmosphère protectrice d'azote. Un refroidissement 

brusque s'effectuait entre deux blocs de cuivre à la température ambian­

te. 

5.2 Evaporation de couches minces 

Des couches minces dont les épaisseurs variaient entre 100 8 et 1000 fi 

environ étaient évaporées dans une station d'evaporation de "Edwards 

High Vacuum LTD". La chambre était évacuée a IO"-1 Torr et le pont en 

molybdène ou en tungstène chauffé légèrement pendant 5 minutes pour 

dessécher la poudre de CsI Suprapur utilisée (E. Merck AG1 Darmstadt). 

Ensuite cette poudre était vaporisée durant cinq secondes environ sur 

un support en quartz de Suprasil de 10x10x0.5 ram . 20 à 25 % des coucheB 

ainsi obtenues étaient homogènes et permettaient des mesures reproduc­

tibles. 
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Signalons une précaution importante à prendre : il faut éviter le contact 

entre l'air humide et ces couches qui sont assez hygroscopiques et qui 

deviennent opaques si on les expose à l'air pendant quelques minutes. 

C'est pour cette raison que le transport des couches et leur installation 

dans le dewar se faisait sous atmosphère de gaz carbonique ou d'azote. 

5-3 Préparation de couches épaisses 

Les couches épaisses ont été préparées de la manière suivante : Une 

quantité déterminée de poudre de CsI "Suprapur" était déposée sur une 

plaque de Suprasil de 10x10x0.5 mm . Cette plaque était ensuite posée 

sur un "bloc en cuivre et placée au centre de la spire d'induction d'un 

four haute fréquence (Philips Elphiac, puissance variable de 0 â 1,5 kW). 

Un tute en quartz permettait d'établir une atmosphère de gaz de protec­

tion (azote). Par un léger chauffage la température du bloc de cuivre 

était portée â la température de fusion de la poudre. On stabilisait 

cette température pendant quelques minutes et la gouttelette de CsI 

liquide s'étalait de manière homogène sur la plaque en Suprasil. Les 

épaisseurs des couches ainsi réalisées variaient entre 5 it et 25 A*. . 

Le refroidissement doit se faire assez lentement afin d'éviter des 

fissures de la couche. 

Remarques importantes concernant la préparation des plaques en Suprasil : 

1. Laver les plaques dans l'eau bouillante avec un produit dégraissant. 

2. Rincer les plaques dans l'eau chaude. 

3. Avant de les sécher les rincer à l'alcool méthylique. 
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III. MESURES ET RESULTATS 

1. Les constantes optiques (n,k) de CsI dans le domaine excitonique 

Nous nous sommes proposés de déterminer l'indice de réfraction n et le 

coefficient d'extinction k de CsI dans le domaine excitonique par des 

mesures photométriques effectuées sur des couches minces. La technique 

appliquée permet de travailler avec la lumière non polarisée incidente 

normale au plan de la couche. 

1.1 Intensité de la l'"m'ëre transmise et réfléchie|l9l 

Dans un milieu d'indice de réfraction complexe 

N - n + ik 

le vecteur de propagation K devient 

lK|=^N=^(n4ik) (1) 

où A est la longueur d'onde. Avec (1) nous trouvons pour les composantes 

de l'onde plane électromagnétique se propageant dans la direction x 

(2) 

i(27r<n+ik)-$--ot) 

B-^2E
0e (n+ik) 

Le vecteur unité e, est perpendiculaire à e^et leur produit vectoriel est // 

à la direction du vecteur de propagation K. 

L'intensité de la lumière est définie comme grandeur moyenne du vecteur 

de Poynting 

I=ISM^f(EXrV)I (3) 

e t avec (2) nous obtenons : 

, 4TrIjXp 
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où X 0 est la distance parcourue dans le milieu de coefficient d'extinc-

tion k. 

Fig. 7 : Interface entre deux milieux 

Considérons maintenant les amplitudes de la lumière réfléchie et transmise 

par un interface séparant deux milieux d'indice de réfraction complexe 

H 1 et H 2 (voir fig. 7). 

La continuité de la phase de l'onde à l'interface conduit à la loi de la 

réflexion (tx = ß) et à la loi de Snell 

Ksintc — K'sin jf 

Les propriétés dynamiques sont déterminées par la condition qu'à l'inter­

face les composantes normales de D et B et les composantes tangentielles 

de E et H sont continues. Ces conditions conduisent aux équations de 

Presnel donnant les coefficients des amplitudes de la lumière réfléchie 

(r) et transmise (t) par l'interface pour une incidence normale : 

r, ,= " 2 
N o - Ni 

1-2 

»1-2 = 

N 2 + N 1 
r2-l 

2N1 = ^ , 
N 2* N, N2 '2-1 

(5) 

Après propagation d'une d i s tance a dans un mil ieu absorbant, l ' ampl i tude 

de l ' onde d o i t ê t r e m u l t i p l i é e par 

2ik< 2ïïnq 
(6) 
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Avec (11) nous déterminons les intensités : 

incidence réfléchie transmise 

Donc : R = IrI et T = I*î-2' 1^l' *8' 

L'équation (7) reste valable si les coefficients r et t résultent de la 

superposition de réflexions et transmissions successives par deux inter­

faces. Pour un milieu absorbant intercalé on obtient : 

1 = R + T + A (9) 

où A correspond à l'intensité absorbée. 

1.2 Expressions pour R et T dans le cas d'une couche mince 

séparant deux milieux semi-infinis |20| , [21| , |22| 

Mous considérons une couche d'indice de réfraction complexe N = n + ik 

entre deux milieux non absorbants d'indice de réfraction réel n^ et ii2 

respectivement. Nous calculerons alors la réponse de la couche à une 

lumière incidente venant du milieu 1. Dans le cas de notre expérience 

nous aurons pour une incidence sur la couche du côté vide n^ = 1 et 

rig = n Q (Suprasil) et pour une incidence du côté support n^ = n 0 et 

On ~ I-

Remarquons que les équations établies par la suite ne sont valables que 

pour une lumière monochromatique de longueur d'onde A , pour une incidence 

normale au plan de la couche d'épaisseur a. 

Avec les définitions (5) et (6) nous trouvons les équations (10) et (11), 

obtenues en superposant les amplitudes des différents faisceaux 1,2,3,1* 

etc. et 1',2',3* etc. respectivement (voir fig. 8a) représentant les 

amplitudes de la lumière réfléchie (r) et transmise (t) par la couche. 
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r = r, + ^•frWrf 
Vc l - r ,v r^r t F-

M W 1 U i 

t = 
t, -t _•* 1-c c-2 m 

1-r -T . - t£ c-2 C-I m 

Milieu Hn1) Couche<N) Milieu 2 (n2) 

• — Q -

Support 

n 2 s n 0 

Fig. 8 : Couche entre deux milieux semi-infinis 

Les intensités correspondantes sont ensuite déterminées au moyen 

l'équation {8). 

Pour simplifier nos notations nous introduisons les abréviations 

suivantes (voir fig. 8b) : 

TCC = Transmission Calculée de la touche = TCS 

RCC = Réflexion £alculée pour incidence du côté Couche 

RCS = Réflexion Calculée pour incidence du coté £iupport 
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Le calcul détaillé conduit, après quelques transformations, aux résultats 

suivants : 

TCC —m-
(D-$)(B+T>(B-T)(D+S)F2 - 2F(Gcosy -Wsin u> ) 

RCC = DËN 

_ (D4SJ(B-TXB^T)(D-S)F^ -2F(Gcos?+ Wsin q> ) 
ECS " DEN 

DEN = ( D + S K B V T W B - T X O - S ) F 2 - 2F(Hcos i f -Rs in if ) 

S = 2 n T = 2 nn0 V = n 2 + k 2 

2 2 
B = V + n0

£ C = V - no 

D = V + 1 E = V - I 
? 2 

G = E-C + Ult n 0 H = C - E - Uk n Q 

W = 2k{n 0 E - C ) R = 2 k ( n 0 E + C) 

- Ufka 1B Uirna 

F = e - ^ - y = - J -

Les termes des équations (12) sont arrangés de manière à faciliter une 

programmation numérique ultérieure. 

1.3 Transmission et réflexion d'une couche mince évaporée 

sur un support d'épaisseur d 

Les grandeurs TCC, RCC et RCS calculées jusqu'ici ne sont pas directement 

accessibles à la mesure. Hous devons tenir compte de l'épaisseur finie du 

support ainsi que de tous les paramètres intervenant dans l'expérience, 

par exemple la réponse des instruments utilisés, la lumière parasite, etc. 

Pour faire une distinction entre les grandeurs calculées et mesurées nous 

remplaceront dans (12) l'indice C par l'indice M, donc : 

T C C — TMC R C C - * RHC RCS — - RHS (13) 
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Vide Couche Support .Vide 

Fig. 9 : Couche évaporée sur une plaque en Suprasil . 

Comme indiqué dans la fig. 9 nous devons d'afcord tenir compte des 

réflexions multiples sur les deux faces du support qui est une plaque 

en Suprasil de 0,5 mm d'épaisseur. La dépendance en longueur d'onde 

de l'indice de réfraction n D et de la transmission T 0 est donnée dans 

la fig. 10 a,D |23l. T 0 et n sont, en première approximation, indépen­

dants de la température. 
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095 

160 

1900 2000 2K)O 2200 2300 2OK) 2500 

F ig . 10 : Transmission (a) e t indice de r é f r ac t ion (b) 

de Supras i l . e : r é f l e c t i v i t é de Alflex UV 

Puisque nous connaissons l a réponse de l a couche (IMC, RMC e t RMS) pour 

l e premier i n t e r f a c e , nous pouvons r e s t r e i n d r e l e ca l cu l â ce lu i d'un 

i n t e r f ace vide - support modifié par l a présence de l a couche. Le coef­

f i c i e n t de ré f l ex ion de l ' a u t r e i n t e r f a c e e s t donné par : 

Nous avons vu c i -dessus que l e s ca l cu l s pour une couche mince t iennent 

compte des e f f e t s d ' i n t e r f é r e n c e . L'expérience montre, par c o n t r e , que 

l e s franges d ' i n t e r f é r e n c e s de l a lumière blanche ne sont observables 

que pour deB dif férences de chemins opt iques p lus pe t i tes que 5 Ä environ. 
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Pour des films épais ou des plaques pour lesquelles 2nd > 5 A on peut 

négliger les conditions de phase I2l|. Cela signifie qu'on ne calcule 

plus avec les amplitudes complexes mais directement avec les intensités 

dans le cas de la plaque de Suprasîl. 

(1*0 devient donc : Rn = ! — I (15) 
"o + 1 

Nous calculons par superposition des intensités respectives : 

_ T M C - T 0 ( I - R Q ) 

C • 1-R6RMS-T0 ' 

R« = RMC + 
1-R0RMS-T0 

T2-RM S-( I -R n ) 2 

(16) 

R s " R ~ * b ° 1-RiRMS-T, ¥ 

l.U Méthode expérimentale 

RESUP 

RECOU 

I B F 

Porte-échant i l lon {de'tai l A) 

Fig. Il : Mesure des constantes optiques 
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L'arrangement géométrique est présenté dans la fig. 11. Le dewar est 

tourné de 3 par rapport à l'axe optique du monochromateur pour éviter 

que la réflexion sur ses fenêtres n'influence les mesures. La couche 

est aussi tournée de 3° mais dans le sens opposé de sorte que la lumière 

réfléchie tombe sur le miroir Alflex UV et est recueillie par le photo-

multipli cateur. 

La réflectivité du miroir (RALF) est indiquée dans la fig. 10. La couche 

de CsI évaporée sur un support en Suprasil est montée sur un cylindre en 

cuivre qui glisse dans un bloc de cuivre à l'intérieur du dewar. Ainsi 

un bon contact thermique est assuré. Ce montage permet de tourner la 

couche de 100° pour faire tomber la lumière du côté Suprasil dans un cas, 

du coté couche dans l'autre. En outre, on peut translater ce cylindre au 

moyen d'une tige en teflon commandée de l'extérieur du dewar. Dans une 

première position le faisceau de lumière traverse la couche, ce qui 

permet de déterminer sa transmission et sa réflexion. Dans une deuxième 

position, on peut mesurer à la fois l'intensité de la lumière incidente et 

celle de la lumière diffusée et réfléchie sur les parties métalliques du 

dewar, ce qui donne lieu à un bruit de fond (IBF) variant avec la longueur 

d'onde. 

Avec les notations indiquées dans la fig. Il nous trouvons : 

TBAM = IKO • T C 

RECOU = IKO • RALF • Rc + IBF (IT) 

RESUP = IHO • RALF • Rg + IBF 

L'analyse des différentes mesures au moyen de (l6) donne : 

RESUP-IBF _ R 

INO-RALF ° 
RHS =• 

'-2 JL (RESUP-IBF \ 
1 o + b H o\ INORALF l ) 

mc = TRAM-(I-Tn
2Rn-RMS) { l 8 ) 

I N O - T 0 ( I - R 0 ) 

mc RECOU-IBF TMC2^Rn-T,2 

INO-RALF 1-RMS-R0-T0
2 
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Les résultats (18) doivent être égaux aux résultats des calculs (12). 

Mous devons donc résoudre un système de trois équations par longueur 

d'onde (A^), soit 

ÏMC ( 1̂) = TCC (H(Ai)1 k(*i), a) 

RMC(A 1) = RCC M A 1 ) , k(Ai), a) (19ï 

RMS (^i) = RCS (n( A 1 ) , M A 1 ) , a) 

Il ne nous était pas possible de mesurer l'épaisseur a de la couche avec 

une précision suffisante parce que les interférences pour les faibles 

épaisseurs choisies (a K. 1*00 8) se trouvent dans l'ultra-violet, donc 

dans le domaine ou nous ne connaissons pas l'indice de réfraction n et 

où l'absorption n'est pas négligeable. 

1.5 Détermination de n, k et a 

Il est évident que l'on ne peut résoudre le système d'équations (19) 

analytiquement étant donné la complexité des équations (12). Nous ne 

pouvons envisager qu'une solution numérique de ce système. Les grandeurs 

n(î\i) et k(Aj) sont indépendantes, alors que le paramètre a est le 

même pour toutes les longueurs d'onde Aj. 

L'expérience nous fournit pour une couche et une température données 

la variation de RESUP, RECOU, TRAM, INO et IBF en fonction de A • Partant 

de ces grandeurs mesurées nous déterminons les valeurs de RHC(Ai), ^ ^ 

(A 1) et TKC(^j) au moyen de (l8). 

Pour arriver à la solution numérique nous avons minimalisé la fonction 

caractérisée par la somme (S) des écarts relatifs entre les valeurs mesu­

rées et calculées pour un ensemble de A j déterminé. Dans notre cas nous 

avons choisi lU valeurs de A i échelonnées sur le domaine de longueur 

d'onde exploré. 

/RMSO1J-RCSa^2 /RMC(A;)-RCC(^;)\
2 /TMq^)-TCCO,]? 

\ RMS(A1) / \ RMC(AO J \ TMCß.) J 
i = i 

••L 
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La minimalisation de la somme (20) se fait à l'aide du programme MIITOEF 

réalisé par J. Beiner (Institut de Physique, Université de Neuchâtel, 

département de physique théorique). Ce programme cherche le minimum de S 

en partant de valeurs initiales H 0 ( A 1 ) , k0(^i£) et E 0 en variant l'en­

semble des paramètres pas à pas. 

Hous avons constaté que la mesure de couches .d'épaisseur inférieure à 

500 fi ne donnait pas des résultats, satisfaisants. Ceci est du au fait 

que de telles couches ne sont pas très homogènes. C'est pour cette raison 

que nous avons analysé une couche plus épaisse. 

La fig. 12 montre deux exemples de variation de n et k en fonction de la 

longueur d'onde Ä pour 3000K (a) et 77°K (b). 

Remarquons que l'écart relatif pour chaque longueur d'onde A j est infé­

rieur â 8 % en moyenne. Donc : 

RMS(Aj)- RCS(^j)_ < Q 0 8 e t d e même pour HMC(A1O et THC(A 1) 
RMS(Aj) ^ " 

Les erreurs expérimentales sur IeB intensités mesurées (TRAM, RESUP, 

RECOU, IMO, IBF) sont estimées â ± 3 % environ. Le hon ajustement obtenu 

entre les valeurs mesurées et calculées peut être considéré comme en­

tièrement satisfaisant. 

L'épaisseur de la couche a été déterminée comme étant : 

a = T25 ± 10 fi. 

Malgré le bon ajustement obtenu, le résultat de la minimalisation ne 

nous permet pas d'estimer la fiabilité des valeurs-pour n(A ) et k{^\) 

déterminées. 

Si nous comparons les spectres d'absorption, de réflexion et d'excitation 

d'une couche mince (voir fig. 13) nous pouvons constater que le spectre 

d'excitation peut être approximé par la convolution des spectres d'absorp­

tion et de réflexion. Dans le chapitre suivant, nous essayons de calculer 

le spectre d'excitation d'une couche mince de CsI à partir des constantes 

optiques et de comparer ce spectre avec le. spectre d'excitation mesuré. 
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1.0 
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2000 2100 2200 2300 2400 2500 

Fig. 12 a : Les constantes opt iques n e t k de CsI 

dans l e domaine exci tonique 

Epaisseur de l a couche analysée : 

a = 725 A T = 30O0K 
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F ig . 12 ti : Les constantes optiques n et k de CsI 

dans l e domaine excitonique 

Epaisseur de l a couche analysée : 

a = 725 Ä T = 770K 
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La comparaison d'un spectre de réflexion d'un monocristal mesuré avec 

le spectre calculé à partir de n ( ^ ) et k ( A ) nous permettra une esti­

mation grossière de la fiabilité des constantes optiques déterminées. 

Nous allons montrer que sur cette base il est possible de reproduire de 

façon adéquate la structure du spectre d'excitation excitonique d'un 

cristal de CsI. 

Cs I : FILM (400A 1 T = 55*K) 

a= 0 
1900 2000 2100 2200 

WAVELENGTH (A) 

2300 

Fig. 13 ; Spectres d'absorption, de réflexion et 

d'excitation d'une couche mince de CsI 
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2. Calcul de spectres d'excitation au moyen de n et k 

2.1 Spectre d'excitation d'une couche de CsI 

Dans la partie III.3-2 nous relèverons que l'absorption dans le domaine 

excitonique donne lieu à une émission â 2900 8 et 3380 8 è LEeT et LNT 

respectivement. Le spectre d'excitation représente donc l'intensité de 

la lumière émise par la couche en fonction de la longueur d'onde de la 

lumière excitatrice. 

Les équations (l6) nous montrent immédiatement que le spectre d'excita­

tion est différent suivant la direction d'incidence de la lumière sur 

la couche.•(Pour le calcul et pour la mesure nous avons choisi une inci­

dence du côté couche.) Par superposition des intensités réfléchies et 

transmises nous obtenons pour l'intensité de la lumière absorbée dans 

la couche (voir fig. 9) 

V-RCC- TCC+ R0T^(TCC+ RCS-RCC-TCC?-RCS) 

1-RCSR0T^ 

= . •••,.. . „ „ , . o p t . ^ ^ . . , ^ . , ^ . w ( 2 i ) 

Dans la fig. Ik nous avons comparé le spectre d'excitation mesuré S 

l'aide d'un filtre approprié (¾) et le spectre calculé suivant (21) 

en utilisant les équations (12) et {15) etn(A) et k(A) pour la tempé­

rature de 77°K. 

La correspondance est satisfaisante : l'importance relative des pics 

ainsi que leur position spectrale sont bien approximées par les cons­

tantes optiques trouvées. Seules aux faibles longueurs d'onde IeB deux 

courbes présentent une déviation marquée. Ceci est dû au fait que les 

spectres d'absorption et de réflexion mesurés s'étendent dans le domaine 

des excitons d'ordre supérieur, qui sont situés entre les excitons (n=l) 

et les transitions interbandes. Pour ces excitons nous n'avons pu mettre 

en évidence une émission correspondant à la dësexcitation, ce qui est 

explicable par la grande probabilité de transition non radiative dans 

1'état fondamental. 

nous pouvons donc établir un rapport o entre les deux spectres indiqués. 

Ce rapport représentera une sorte de rendement pour la conversion de 

photonB absorbes en photons émis dans le domaine exploré. 
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Fig. IU : Spectre d'excitation de l'émission excitonique 

mesuré et calculé pour une couche mince de CsI 

2.2 Spectre de réflexion et d'excitation d'un cristal de CsI 

Kous sommeB maintenant en mesure de calculer le spectre de réflexion d'un 

cristal de CsI poux une incidence normale à l'aide des formules (5) et 

(8). En raison de la forte absorption à travers l'échantillon épais nous 

pouvons négliger les réflexions multiples. 

Nous obtenons donc : 

n + ik-1 

n> i k + 1 
22 



- 38 -

et avec (8) 

R- rr=: ?—2" *23J 

.0. 
Avec les constantes optiques n et k mesurées à 7TUK (voir fig. 12b), 

nous avonB calculé le spectre de réflexion donné dans la fig. 15. Nous 

le comparons dans la même figure avec le spectre de réflexion mesuré. 

La bonne correspondance entre les deux spectres de la fig. 15 nous assure 

de la fiabilité des grandeurs n(A ) et kC\) obtenues. L'écart entre 

R(cale) et R(mes) est donné par 

AR\2 n2k2 

T"7 
3R V W / 3R WAI^ 
k-3n](n) [nèk j\ k 

(2¾) 

Rous trouvons avec (2¾) que l'erreur relative de n et k est approximati­

vement donnée par 

^ f < 0.15 ^<0.10 

Nous calculons maintenant le spectre d'excitation d'un cristal épais 

utilisant l'équation (23) : 

(1-R)-(I-T) „ 
» = M-RT) 'S <«> 

S est le rapport déterminé sous III.2.a et d'après la fig. Ih. 

La transmission dans le domaine excitonique d'un cristal épais est égale 

à zéro, donc T = O . Dans la région des grandes longueurs d'onde nous devons 

apporter à (25) un facteur de correction o '. Il tient compte du fait 

que l'absorption importante due aux excitons localisés ne contribue pas à 

l'émission excitonique. Bien que T = O dans ce domaine, l'intensité de la 

luminescence excitonique est nulle. 

Il reste donc encore à tenir compte d'une diffusion (D) de la lumière 

excitatrice à la surface du cristal. En fait, cette surface est fortement 

perturbée et inhomogene (traitement de polissage). Nous pouvons admettre 

que la variation de D en fonction de y\ est faible. 
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Fig. 15 : Spectre de réf lexion d'un monocristal de CsI 
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Fig . l 6 : Spectres de ré f lex ion e t d ' e x c i t a t i o n d'un monocristal de CsI 
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Hous trouvons ainsi pour l'intensité de la lumière excitée : 

E= ((1-D)-R )5-31 = (C(A)-RO1)^(A)-QtA) (26) 

La comparaison qualitative des spectres de réflexion et d'excitation 

présentés dans la figure l6 indique un comportement complémentaire qui 

est bien conforme à (26). Une analyse quantitative ne peut pas être en­

treprise vu que C et O ' ( A ) ne sont pas connus. 

La conclusion qui découle de ces résultats nous permet de renoncer à 

l'hypothèse d'une couche morte en Burface, proposée antérieurement |9| 

pour l'explication du spectre d'excitation. 

Il est important de remarquer que le spectre d'excitation de l'émission 

excitonique est indépendant de la longueur d'onde d'émission. Ceci a été 

vérifié pour IeB deux émissions excitoniques trouvées (2900 8 et 3380 S, 

voir III.3.2). 
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3« Caractéristiques de l'exciton auto-piégé 

3.1 Spectres d'absorption de couches minces de CaI 

Les spectres d'absorption de couches minces de CsI ne présentent pas de 

phénomènes nouveaux. Ils ont déjà été mesurés par Fischer et Hilsch I 2¼ I 

et nous avons refait leurs mesures pour deux raisons précises : d'abord 

cette mesure nous a permis de tester le fonctionnement de notre spectro-

mètre d'absorption dans le domaine UV; ensuite, cette mesure était impor­

tante pour l'étude du comportement de l'exciton localisé dont les bandes 

d'absorption apparaissent dans le flanc aux grandes longueurs d'onde de 

la bande excitonique. Cette discussion est reprise dans la partie consa­

crée à l'interprétation de l'exciton localisé. 

^S 

\ 

X I 

f 
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\h U 

> 
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A 

J V 

/~W 

/*&* 

/ U O ' K 

—*1Ss> 

S,0 S.* S.» 6.Î 6,6 

ENERGr I tV ) 

Fig. 17 : Spectres d'absorption d'une couche de CsI 
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Nous montrons dans la fig. 17 le spectre d'absorption d'une couche de 

CsI de 600 Ä d'épaisseur poux plusieurs températures. La variation de 

la position des pics en fonction de la température est donnée dans la 

fig. 18. Remarquons que les pics situés à 5,92 et 6,02 eV ne se déplacent 

pas alors que le pic à 5,81 eV (à LHeT) varie fortement de position et 

se trouve à 5,63 eV à la température ambiante. 

T "K 
300 

250 • 

200 

150 

100 

50 

0 
5.6 5.8 6.0 62 

E <eV) 

». 

Fig. 18 : Position des pics excitoniques dans CsI 

en fonction de la température 

Onodera I 25| a effectué des calculs de schéma de bandes pour CsI utili­

sant une méthode de fonction de Green relativiste. Ceci est nécessaire 

en raison des grands numéros atomiques pour les »tomes Cs et I. 

I . * 
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Les résultats sont présentés dans la fig. 19 où nous avons également 

indiqué par des flèches les transitions correspondant aux pics d'absorp­

tion observés. 

CsI 

Fig. 19 : Bandes d'énergie de CsI (Onodera ] 25 |) 

Les calculs montrent que la bande de valence est due aux électrons 5p de 

l'ion I - qui a la même configuration électronique que l'ion Cs (5s 5P )• 

Par suite de l'interaction spin - orbite cette bande est séparée en deux 

niveaux [~T et |~~~ , 1,25 eV au-dessus. La bande 5p de l'ion Cs + se 
6 o 

trouve à 7 eV en dessous de cette bande. 
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La bande de conduction est composée de plusieurs niveaux électroniques 

de l'ion Cs+, soit : 6s, 6p, 5d, ht. En raison des effets relativistes 

la bande 5d eBt très voisine de la bande 6s : pour CsI ces deux bandes 

Bont distantes de 0,11 eV alors qu'elles sont éloignées de 1,5 eV dans 

KI. Dane tous les halogémires alcalins la bande s a son minimum en| . . 

Le minimum de la bande d se trouve au point X pour les structures du type 

NaCl et en|~l pour leß structures du type CsCl. 

Avec ce schéma de bandes (voir fig. 19) nous pouvons donc associer la 

transition H r — * Ig^(«|7 ) a" l'exciton â 5,8l eV. Les pics à 5,92 eV 

et 6,02 eV sont dus à la transition U — • * M ? ( Ä IR ) » c e *3u:^ correspond 

S la transition 5p - 5Û- Le produit des représentations donne 

Ç® C+-^5 

(les états exeitoniques ne permettent qu'une symétrie |„ ) 

I A dégénérescence des deux transitions LT—*- L* est levée par l'inter-
o 6 

action d'échange de la paire électron - trou. 

Le potentiel pour l'état | *" est plus sensible aux changements de la 

constante du réseau que le potentiel pour J~+ . C'est pour cette raison 

que le premier pic excitonique se déplace vers des énergies plus faibles 

si la température augmente I 2U[ . 

3.2 Spectre d'émission excitonique 

Far définition un "exciton" est une excitation qui se propage dans un 

criBtal isolant (CdS, CuS, etc.). A cette propagation correspond un trans­

port d'énergie. L'absorption d'un photon d'énergie hv correspond à une 

transition du type décrit sous 3.1 et il en résulte une paire électron -

trou liés. Différents auteurs | 2fc| , |26| ont déterminé l'énergie de cette 

transition comme étant 

hr = E G - "S£ Cn= 1,2,...) (27) 
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où E Q est la largeur de la bande interdite (gap),K une constante et 

n le nombre quantique de l'état excité. En première approximation on 

peut donc comparer un exciton à" l'état excité d'un atome d'hydrogène. 

Pour le calcul des bandes d'absorption excitonique par la mécanique quan­

tique on utilise deux descriptions différentes : 

1. le modèle de l'exciton type Frenkel pour le cas d'une forte 

interaction électron - trou, 

2. le modèle de l'exciton type Wannier si l'interaction électron -

trou est faible. Dans ce modèle la fonction d'onde de l'exciton 

a une répartition spatiale très étendue. 

Les deux descriptions sont compatibles avec un transport d'énergie par 

l'exciton libre. 

Une image phénoménologique pour le transport d'énergie est le retour de 

l'exciton dans l'état fondamental qui se fait par l'émission d'un photon 

d'énergie hv donnée par l'équation (27); ce photon est réabsorbé et rê-

émis successivement jusqu'à ce que ce .transport de résonance soit pertur­

bé par l'absorption ou l'émission de phonons. Nous pouvons distinguer les 

cas suivants : 

1. L'exciton est dissocié par l'absorption de phonons et l'électron 

fait une transition non radiative dans l'état fondamental | 2ó| à 

partir de la bande de conduction. 

2. L'interaction de l'exciton avec un défaut du réseau produit une 

perte d'énergie par la création de phonons, accompagnée d'une rela­

xation du réseau. L'exciton est alors localisé sur le défaut et 

peut transférer son énergie à un centre luminescent ( 271 . 

3. Dans les cristaux ioniques on observe en plus un auto-piëgeage de 

l'exciton : le dipôle constitué par l'électron lié au trou modifie 

localement les potentiels d'interaction anion - cation et favorise 

la relaxation du réseau autour de l'exciton |29i* 
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Plusieurs auteurs | 28| , |lt5l ont mis en évidence l'existence de l'exciton 

libre dans KI:Tl et KaI:Tl : 

Une irradiation dans les bandes d'absorption excitonique à basse tempéra­

ture produit une émission caractéristique du centre Tl. Ceci n'est expli­

cable qu'avec une propagation de l'exciton et un transfert d'énergie. A 

plus haute température l'émission de l'exciton auto-piégé est observée. 

Dans CsI nous ne trouvons pas d'indication pour l'existence de l'exciton 

1? 
libre : la relaxation du réseau se fait dans un temps très court ("* 1O- s) 

et nous observons les bandes d'émission caractéristiques de l'exciton auto-

piëgé. 

Wood I 30| a calculé le processus de relaxation pour KI, NaI et RbI. Il 

trouve une très bonne correspondance entre théorie et expérience s'il 

suppose une relaxation axiale dans la direction (110) accompagnée d'une 

faible relaxation cubique (déplacement symétrique des six premiers voi­

sins). De cette manière, on peut décrire l'exciton auto-piégé comme molé­

cule Ig- - Ce même état est également produit par la recombinaison d'un 

électron avec un trou auto~piégë (centre VK) |3l| , | 32]. Dans la fig. 20 

nous présentons le schéma de courbes de configuration déterminé par Wood 

pour l'exciton relaxé dans KI. 

Malheureusement nous ne sommes pas en mesure d'adapter ce modèle direc­

tement au cas de CsI en raison de la structure cubique simple qui n'admet 

pas seulement une relaxation axiale dans la direction (110) mais de plus, 

selon l'axe (lOO) qui nous semble même être la plus importante. Mous 

espérons pouvoir clarifier la situation par des mesures de dichroïsme 

des bandes associées aux trous auto-piégés que nous avons pu mettre en 

évidence récemment (voir III.5.1). On obtiendra des renseignements supplé­

mentaires par la détermination de la polarisation de la lumière émise 

lors de la recombinaison d'un exciton auto-piégé. 

Dans la figure 21 nous présentons le schéma des courbes de potentiel qui 

a été développé pour l'explication du comportement des temps de déclin et 

des rendements en fonction de la température. Pour l'analyse détaillée de 

ce modèle nous nous référons au travail de Saurer | 8[. 
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Fig. 20 : Courbes de configuration de l'exciton auto-

piégé dans KI |30| 

ABSORPTION EMISSION 

Fig. 21 : Courtes de configuration de l'exciton auto-

piégé dans CsI 
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Fig . 22 : Spectre d 'émission excitonique de CsI 
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Fig. 23 : Rendement des émissions excitoniqyes de CsI 
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Dans CsI nous avons mis en évidence deux bandes d'émission excitoniques 

distinctes (voir fig. 22), l'une située à 2900 Â, l'autre à" 33Ö0 fi. La 

fig. 23 montre l'évolution de ces deux composantes aux basses températu­

res. L'émission à 2900 8 est saturée en dessous de la température de 

l'hélium liquide (h,2 K). Elle diminue rapidement lorsque la température 

augmente et s'annule au-deBsus de 150K. Par contre, l'émission à 33Ö0 fi 

est saturée à des températures plus grandes que 150K et diminue d'impor­

tance pour des températures inférieures à 15°K. Elle atteint à U,2°K une 

valeur minimale de 15 % de son intensité â la saturation. Le comportement 

de cette émission aux plus hautes températures est montré dans la fig. 2¾. 

La diminution rapide de l'intensité pour des températures plus grandes 

que 8O0K s'explique par une transition non radiative dans l'état fondamen­

tal (voir fig. 21). 

Nous avons pu vérifier que les deux composantes observées pour l'émission 

excitonique sont concurrentielles. On constate que la somme des intensités 

*2900 + I338O e s t constante entre 3,5°K et 80 K. De plus, les spectres 

d'excitation des deux émissions sont identiques qu'il s'agisse de couches 

minces ou de monocristaux. Il eBt aussi important de mentionner que les 

mesures des temps de déclin aussi bien que nos mesures de rendements pour 

les différents pics excitoniques â 5,8l eV, 5.92 eV et 6,00 eV ont tou­

jours donné des résultats identiques. Nous pouvons donc conclure que l'exci-

ton auto-piégé semble être indépendant de la caractéristique de l'état 

initial. 

Dans la fig. 25 nous avons reporté 

l o g d l A J i a D ^ E W - E I A J ) 2 

2 

en fonction de (AE) pour les deux bandes d'émission, où ^jDBJi correspon­

dent aux positions respectives des maxima des bandes. Les droites obtenues 

pour lea deux composantes montrent nettement que les spectres d'émission 

ont une allure purement gaussienne à la précision de nos mesures. Les 

largeurs à mi-hauteur ont les valeurs suivantes : 

^ 2 9 0 0 ° °»32 ± °'01 e V ta 1»°K) 

^ 3 3 8 0 = 0,37 i 0,01 eV (â 15°K) 
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Fig. SU : Rendement des emissione excitoniques en fonction 

de la température 

y : émission à 2900 8 

• : émission à 33&0 A 
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Fig. 25 : Test de l'allure gaussienne des bandes d'émission 

courbe a : émission â 2900 A 

cour'ae b : émission â 3380 X 
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Contrairement aux observations antérieures | 3|* | M nous ne trouvons donc 

pas un doublet pour le pic à 3380 K et nous supposons que la composante à 

3250 Ä observée par | 3|1 | M était due à une pollution des cristaux mesu­

rés et qui étaient tirés de la solution aqueuse. 

Partant du modèle de courbes de configuration présenté dans la fig. 21, 

Saurer I ß| a établi les lois de déclin des deux émissions observées. 

La variation de la population n^ du niveau 1 émettant la composante à* 

2900 Â est donnée par : 

dn« n. 

T est le temps de déclin de la transition radiative et le facteur 
10 

^i-exp(-E/KT) donne la probabilité de transfert dans l 'é tat 2 qui émettra 

à 338O Ä. La constante C représente l 'intensité de la lumière excitatrice. 

Dans le cas stationnaire nous aurons : 

— 1 = 0 (29) 
dt 

donc 

C-T 10 n T = ~Eï (30) 
1 +Ti0S1V . P - K f 

L'intensité de la lumière émise par le cristal est donc I 1 =r^/T^Qet 

nouB obtenons avec (30) posant C = IT (O) 

l ! 2 ! . i - r - . . e " ^ (3D 
I1(T) ' *10S1 e U 1 ' 

Afin de déterminer les paramètres f̂rjsi e t E 1 nous traçons la relation 

(3D sur du papier semi-logarithmique (voir fig. 26 a). Dans le tableau 1 

nous comparons nos résultats avec ceux obtenus par Saurer par l'analyse 

du comportement du temps de déclin en fonction de la température. On 

constate un accord excellent entre les deux mesures. 
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Fig. 2é : Analyse du rendement des émissions excitoniques : 

courbe a : 2900 fi (O) et 3380 fi U ) à basse temperature 

courbe b : 33ÖO fi à naute température 

TABLEAU 1 

T10 Sl 

E1 

TlO 

Ä290O 

nos mesures 

(6±3) IO3 

(5,5*1) IO""3 eV 

0,32*0,01 eV 

E. Saurer |8| 

(5*2) IO3 

(5,1I1D IO"3 eV 

100*5 ns 
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Pour l'analyse du temps de déclin de la composante à 33Ö0 Â E. Saurer 

était obligé d'admettre l'existence de'deux niveaux voisins en équili­

bre thermique. En effet, la symétrie cubique [71 de l'exciton'libre" 

. est transformée par la relaxation en une symétrie tetragonale : 

Le *• J. + I, • L'état I a une dégénérescence de deux. 

Le temps de déclin-du premier niveau ([/ ) est de S'y us, celui du second 

niveau de 600 ns. Les populations de ces deux niveaux se trouvant en 

équilibre de Boltzmann, on obtient pour la seule bande d'émission obser­

vée un tempe de déclin unique. La dépendance de la température est déter­

minée par : 

. » + Ae'fri-râ-rji) 
7 M " ZH (32) 

r2'0+r2<<A-e-T<T 
7~?n et T T Q sont les temps de déclin des niveaux n2' et n2" (voir 

— ô 
fig. 21) respectivement, A le rapport de leur dégénérescence et e K T 

est le facteur de Boltzmann établissant l'équilibre entre ces deux ni­

veaux. 

Pour la variation de la population n 2 = n2' + n2" du niveau 2 nous 

obtenons donc : 

dru n-, 

— . - - - ^ „ , k , ,33) 

• Û E Dans c e t t e équation l e fac teur kg = S2 e-f^y donne l a p robab i l i t é de 

t r a n s i t i o n non r a d i a t i v e de l ' e x c i t o n auto-piégé dans l ' é t a t fondamental. 
dn2 "2 

En régime s t a t i onna i r e nous avons de nouveau -r— = 0 et Ip = —— 
dt c T2Q 

donc : 

r,rts,e KT 

l2-c 1 ^ 7sr- (3M 

( 1 + r 1 0 s r e K T )(^+T2Qs2•e *T ) 

Puisque E2 ^ E1 e t T 2 0 S2 e~™ ^ l pour T <( 7O0K l e comportement 

à basse température sera d é c r i t par : _ 

I 2 ( T ) = I 1 ( O ) - ^ 1 - (35) 
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-F /KT 
Pour T = 250K : T 1 0 S1 e >1 et on obtient : C = 1(25). Ceci est 

en accord avec I1(T) + I2(T) = C et I1(SS)*= 0. 

L'équation (31O prédit que 12(0) = 0 ce qui n'est pas vérifié par l'expé­

rience. Nous trouvons une intensité résiduelle IgtO) = 0,15-15(25). Nous 

n'avons pas pu mettre en évidence de composantes supplémentaires autres 

qu'à 250K; nous devons donc supposer que cette émission résiduelle est 

due â une perturbation de l'exciton auto-piégé. L'intensité Ig(O) peut 

varier entre 10 % et 25 % de 13(25) pour différents cristaux sans que se 

manifeste une influence systématique précise. Remarquons que Saurer a mis 

en évidence une composante rapide apparaissant à basse température dont 

l'intensité reste constante entre 1* et 15 K. Son temps de déclin est de 

l'ordre de 600 ns mais son étude dans le domaine restreint de température 

où elle apparaît n'est pas possible. Nous admettons que cette émission est 

un effet additif et non concurrentiel au phénomène décrit et nous la dédui­

sons de l'intensité globale. C'est pourquoi il convient de reporter en 

échelle logarithmique l'expression (36) en fonction de l'inverse de la 

température (voir fig. 26 a) 

I2(T)-I2(O) -RT , _ 
-t. L— = rins. e (36) 
I2(25)-12(T)

 1U ' 

On remarquera la superposition des points 0 (2900 K) et A (33&0 Â) dans 

la fig. 26 a, ce qui confirme le parallélisme des deux émissions. 

Pour obtenir le comportement à haute température (T ̂  700K) nous utili­

sons le fait que E 1 w A E K. Eg. Nous trouvons donc 7^Q S1 e 

?2o eE* approximativement constant dans le domaine intéressant et ne 

varie que de 5 t entre 70°K et T00°K. 

1 - (37) L(T>70°K) -- L(O) E 2-

ur„nS,t'Kt 20 2 
La fonction 

UO) - S 
- 1 — - - 1 = r„ns,e

 KT n i ) - -i<ft*n' (36) 

est donnée en échelle logarithmique en fonction de — dans la fig. 26 b. 
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Le tableau 2 présente la comparaison de nos résultats avec ceux obtenus 

par E. Saurer pour l'émission à 3380 Ä. 

TABLEAU 2 

A 

ÛE 

*20* 

T20" 

T2Q S2 

E2 

T10 sl 

El 

A3380 (15
0K) 

nos mesures 

(2*1) 103 

(8*3) 1O-2 eV 

(6*3) 103 

(5,5*1) 10"3 eV 

0,37*0,01 eV 

E. Saurer |8| 

2,1* 

2 10"3 eV 

65 Vs 

0,6 us 

(11*2) 10"2 eV 

(5*2) 103 

(5,1^i) io~3 ev 

— 

L'analyse des rendements ne donne pas accès aux paramètres TJQ'» ?̂n"» 
A et A E . NOUS avons déjà mentionné que Tkr* est constant dans le domaine 

de températures exploité. 

L'étude du rendement de l'émission ä 3380 S présente des difficultés con­

sidérables : les rendements ont été déterminés à partir des spectres d'é­

mission, Vu l'angle solide défavorable pour la détection par un monochro-

mateur les intensités enregistrées sont très faibles. Une analyse de la 

luminescence par filtres large bande ou interferentiels n'est pas possible, 

parce que les premiers ne permettent pas la séparation de deux émissions 

différentes et que les seconds ont une largeur de bande fixe incompatible 

avec la largeur à mi-hauteur variable avec la température de la bande 

d'émission. Une difficulté supplémentaire provient de la variation du 

spectre d'excitation des-excitons avec la température. 
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It. Caractéristiques de l'exciton localisé 

l*.l Spectres d'absorption et d'excitation UV de couches épaisses et de 

monocristaux de différents dotages 

M.A. Aegerterl 9| a montré que les spectres d'excitation et d'émission de 

la composante dite chaude étaient indépendants de la nature chimique du 

cation divalent introduit dans le cristal. En plus, il a constaté que 

l'intensité de l'émission observée augmente avec la concentration du 

dotage. 

Fig. 27 : Couches épaisses de CsI ^Spectres d'absorption (l) 

et d'excitation (2) 
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Nous avons essayé de compléter ceB résultats en effectuant des mesures 

d'absorption. Afin de limiter l'influence du flanc aux faibles énergies 

de la bande excitonique à 5,81 eV (1I K ) , nous avons examiné des couches 

épaisses de 10 it environ. 

La fig. 27 montre les courbes d'absorption obtenues ainsi que les spectres 

d'excitation correspondants pour plusieurs dotages différents. Les courbes 

a, l) et c sont prises à 77 K et la courbe d à LHeT. Nous constatons que, 

indépendamment du cation divalent (a : Sr++{20 ppm), b : Mn++(50 ppm), c 

et d : Ca++(200 ppm)) introduit, on trouve un.pic à 2280 S en absorption 

et en excitation. Le dotage en Ea + + étale ce pic et le décale vers des 

énergies plus faibles (voir plus loin). Signalons que le spectre d'émis­

sion mesuré à 77°K pour les dotages indiqués et excité à 2280 8 est 

caractérisé par une seule composante à 1*120 fi pour Sr + +, Ca 4 + et Mn + + 

alors que l'émission avec dotage en Ba+* est située vers 1)600 S. 

Le deuxième pic dans le spectre d'excitation situé à 2200 8 est dû à la 

bande d'absorption à 2l80 8 qui n'apparaît nettement qu'à LHeT (fig. 27 d). 

Il ne nous était pas possible de l'étudier convenablement parce qu'elle 

est toujours en partie recouverte par la première bande excitonique et 

disparaît finalement en raison du déplacement de cette bande avec la 

température : l'absorption excitonique a lieu dans les premières 300 cou­

ches d'atomes et une excitation dans ce domaine de longueur d'onde des 

centres répartis uniformément dans tout le volume est plus fortement ré­

duite. Cela nous permet d'expliquer la chute plus rapide du côté des 

faibles longueurs d'onde du pic d'excitation à 2l80 S et son allure dissy­

métrique. 

Les mesures du spectre d'.absorption effectuées sur des monocristaux dotés 

donnent les mêmes résultats que ceux décrits ci-dessus. Dans la fig. 28 a 

nous présentons le spectre d'absorption d'un cristal de CsI doté de 500 ppm 

de Ca+* et mesuré à Ii,20K. On constate l'existence du pic à 2l8o fi par une 

épaule sur le flanc du pic excitonique et un deuxième pic d'absorption bien 

résolu à 2280 fi. Cette bande ne se déplace pas avec la température et le 

flanc du premier pic excitonique la recouvre à partir de l6o K environ. 

D'autres dotages produisaient des spectres identiques à l'exception du Ba 
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Fig. 28 : Spectres d'absorption d'un monocristal de CsI:Ca++ 

Hous avons trouvé que l'importance de la bande à 2280 fi augmente considé­

rablement après un traitement thermique, effet qui a déjà été signalé 

par Masunaga et al. 133 I - Dans la fig. 28 b nous présentons quelques 

exemples : 

courbe 1 : absorption d'un cristal purifié 

courbe 2 : cristal fortement doté, mesuré quelques mois après son 

tirage 

courbe 3 : le même cristal chauffé à 500°C et refroidi lentement 

jusqu'à la température ambiante (durée du refroidissement . 

8 heures) 

courbe k : le même cristal chauffé à 500°C et refroidi à RT en 3 s 

courbe 5 : le même cristal chauffé à 5000C, maintenu à cette tempéra­

ture pendant 5 heures et refroidi à RT en 150 heures. 
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l i ne noue a pas été possible de diminuer l'importance de ce pic par un 

traitement thermique bien qu'une atténuation apparaisse après quelques 

mois de stockage. 

En raison de la neutralité électrique et de la stoechiométrie du réseau 

les cations divalente sont associés à des lacunes cationiques. Des 

mesures EPR tsM ont montré qu'environ 90 % des impuretés forment des 

agrégats. Il nouB semble raisonnable d'expliquer l'augmentation du pic 

S 2280 £ à la suite d'un traitement thermique par une répartition homo­

gène des complexes cation divalent - lacune cationique. 

•J.2 Spectre d'émission de l'exciton localisé 

3000 ÎW» LOOO <5M 2100 ??00 !300 JtOO ?b00 

Fig. 29 : CsI:Ca++ (k°K) (échelles arbitraires) 
Spectre d'émission : a) excitation à 2180 A 

b) excitation à 2280 fi 
Spectre d'excitation c) de l'émission à 3080 fi 

d) de l'émission à 1*120 8 
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Dans la fig. 29 nous montrons les spectres d'émission obtenus par exci­

tation sélective dans les bandes à 2l80 A et 2280 fi d'un cristal de CsI 

doté de 500 ppm de Ca+*. Les spectres étaient pris à It K. On met en évi­

dence deux bandes d'émission situées à 3080 R et !)120 S dans les deux cas. 

Hous indiquons dans la même figure les spectres d'excitation correspondants. 

Bien que la position de la bande la plus importante soit la même (1*120 fi) 

nous signalons une différence importante : la largeur ä mi-hauteur de la 

bande d'émission excitée à 2l80 8 est de 0,6l eV alors que sa largeur pour 

l'excitation à 2280 fi est de 0,1IO eV. Hous verrons dans la partie **.3 qu'on 

peut expliquer ces bandes par des excitons localisés sur un complexe 

cation divalent - lacune cationique. 

Les trois émissions décrites ont été détectées dans les cristaux de CsI 

dotés de Ca + +, Hn + + et Mg+4". Mous avons constaté un effet analogue pour 

un dotage avec Tl, dû probablement à l'état Tl + +. Comme nous l'avons déjà 

mentionné, un dotage en Ba+* conduit à une émission à 1IOOO fi qui est 

excitée dans une large bande s'êtendant de 2250 fi à 2700 8. L'ion Ba+* 

est le seul des ions divalents à avoir un rayon comparable à celui de 

l'ion Cs , ce qui entraîne des potentiels de répulsion plus importants 

que dans les autres cas. Par la suite nbus excluerons de nos considérations 

le cas du dotage en Ba+*. 

Pour des raisons déjà précisées nous ne pouvons pas étudier la composante 

à 2180 fi en fonction de la température et nous allons nous concentrer, 

par la suite, sur l'étude de la bande d'émission à 1*120 fi produite par 

l'excitation à 22&0 fi (0,1IO eV de largeur). C'est d'ailleurs cette même 

bande d'émission qu'on excite par irradiation ß et qu'on retrouve lors 

de la thermoluminescence (voir partie III.5). 

La figure 30 montre la variation de l'intensité des bandes d'émission à 

3080 fi et lil20 fi, avec excitation à 2280 fi, en fonction de la température. 

On notera que l'intensité ne varie pas entre *»,2 et 170 K, puis chute rapi­

dement et n'est plus détectable au-dessus de 2l*0°K. Cette diminution brusque 

est produite par le recouvrement de la bande d'excitation à 2280 fi par le 

flanc de la première bande excitonique qui se déplace avec la température. 
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Fig. 30 ; Bendement des émissions de l'exciton localisé 

Le rendement est diminué en plus par une transition non radiative dans 

l'état fondamental mis en évidence par Saurer |8[.La méthode de conptage 

de photoélectrons isolés permet d'analyser des signaux très faibles et 

nous avons pu déterminer le temps de déclin de la composante à Iil20 A 

jusqu'à 1(00 K. Les paramètres caractéristiques de la transition non 

radiative concurrentielle qui explique la diminution du temps de déclin 

à haute température ont été déterminés par Saurer : 

Eo = 0,Ii eV ; S3 = 1,6-10
7 s-1 ; Z"Q = 5/*s 

(Le comportement de T est décrit par une formule analogue ä l'équation 

(3T)) 
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•f.3 Modèle de l'exciton localisé 

Récapitulons les résultats expérimentaux obtenus par l'analyse du pic 

d'absorption à 22Ö0 fi : 

1. La position du pic d'absorption est indépendante de la nature 

chimique du cation divalent introduit. (Ca++, Mn + +, Sr++) 

2. Une excitation à 2280 8 donne indépendamment de l'impureté une 

émission à lil20 8 avec une largeur à mi-hauteur de 0,^0 eV. 

3- Les spectres d'excitation de cette composante sont identiques 

pour tous les dotages. 

1*. L'intensité des spectres observés augmente avec la concentration 

du dotage. 

5. La neutralité électrique du cristal et sa stoechiométrie nécessitent 

la présence d'un cation divalent et d'une lacune cationique. 

En raison des points 1 à 3 nous devons admettre que le centre émettant 

à 1(120 fi est caractéristique du cristal et que l'émission est seulement 

catalysée par la présence du cation divalent. C'est pourquoi nous propo­

sons, pour expliquer nos résultats, le modèle d'un exciton localisé |ll*| , 

comparable au centre Oi et ß , qui sont des excitons localisés au voi­

sinage d'une lacune anionique et d'un centre F respectivement |l5|. 

Le dotage d'un cristal de CsI en cations divalents offre en principe 

trois possibilités pour l'exciton localisé': l'exciton au voisinage d'un 

cation divalent isolé, d'une lacune cationique isolée ou d'un complexe 

cation divalent - lacune cationique. Cependant pour les températures infé­

rieures â la température ambiante les lacunes sont toutes associées â des 

ions divalents et donc seule la 3e possibilité est à considérer. Le signal 

obtenu par des mesures EPR 112| confirme cette situation. 

Le modèle utilisé a été proposé par Bassani et Inchauspé |l5| pour l'ex­

plication des bandes oL et /b . L'exciton est considéré comme état excité 

du cristal dans lequel un électron de valence d'un ion balogene est trans­

féré à un ion alcalin voisin (modèle du transfert d'électron). Pour le 

calcul des différences d'énergie d'excitation entre l'exciton auto-piégé 

et l'exciton localisé nous utiliserons un cycle de Born - Haber : 
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1. L'anion et le cation sont extraits du réseau. Pour cela nous devons 

fournir l'énergie W_ et W + respectivement. Ces énergies dépendent 

évidemment des.potentiels de liaison locale qui changent avec l'en­

tourage des ions. 

2. A l'extérieur du cristal l'électron de valence de l'anion est trans­

féré au cation et deux atomes neutres sont produits. Pour ce transfert 

on doit fournir la différence entre l'énergie d'ionisation I du césium 

et l'affinité électronique E de l'iode. 

3. Les atomes neutres sont introduits dans le cristal à leurs places 

initiales. L'énergie SL qu'on gagne par la réintroduction de la paire 

est impossible à déterminer. Par contre, on peut admettre |15| que 

cette énergie est indépendante de l'entourage des ions qui ont parti­

cipé au transfert de l'électron. 

Nous sommes confrontés avec les dix situations indiquées dans la fig. 31 : 

L'exciton est créé entre l'anion (l) en (0,0,1) et le cation (2) ou (2') 

en position (- i,i»i) et {- i,i,l) respectivement : 

a montre la lacune cationique (3) en (- J,- h,l) 

b est le cas analogue pour un cation divalent (3) en (- l,- h,l) 

c présente le complexe cation divalent ((3'ï en (- l , - i ,D) - lacune 

cationique {(3) en (- J,- £,I)) 

d montre l'exciton non perturbé (les transitions 1—2 et 1—2' sont 

identiques) 

e présente les modèles possibles du centre oc ; la lacune anionique 

(3) est située en (0,0,0). 

Pour l'énergie d'excitation d'un exciton nous trouvons donc avec le cycle 

de Born - Haber : 

h/(n) = H_(n) + W+(n) + E - I + il (39) 
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Fig. 31 : Modèles pour l'exciton localisé 

h v (n) est alors l'énergie du photon nécessaire pour la transition 

excitonique (n) examinée. Nous n'avons pas besoin de connaître cette 

énergie exactement puisqu'il nous suffit de déterminer le déplacement 

û E (d-n) = hir (d) - hv(n) 
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de la bande d'absorption par rapport au premier pic excitonique 

A E <d-n) = W_ (â) + W+ (d) - W_ (n) - W+ (n) (ItO) 

En première approximation l'énergie potentielle W+(i) d'un ion du réseau 

se compose de trois parties : 

1. l'énergie électrostatique 

2. l'énergie répulsive 

3. l'énergie de polarisation. 

Donc : 

A E (d-n) = A E n + A E + A E , 
coul rep pol 

Pour les calculs nous utiliserons les constantes données dans le 

tableau 3. 

TABLEAU 3 

charge élémentaire 

constante du réseau 

distance anion - cation 

constante de Madelung 

constante de répulsion 

polarisabilité de 1'anion (I") 

polarisabilité du cation (Cs+) 

polarisabilité du cation'divalent(Ca++) 

constante diélectrique optique 

constante diélectrique statique 

e 

ra 

*o 

AH 

P 

a_ 

a+ 

% 
Ko 

K 

it.806-10"10 

it.56-i<r8 

3.95-10-8 

1.76 

0.32-1CT8 

6.3-10"24 

2.8-10"24 

0.6-io-2li 

2.62 

6.59 

CgS 

cm 

cm 

cm 

cm"3 

cm-3 

cm" 

135 1 

I 36 I 

|37| 

1 36| 
|36| 
I 36 I 

1351 

I35| 
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Les distances r^; sont mesurées en unités de rQ. 

La différence en énergie électrostatique entre un excit'on non perturbé 

et un exciton localisé ä côté d'un défaut en position 3 

23 13 ° 

( +1 pour une charge ajoutée au point 3 \ par rapport à la 

0 pour une charge enlevée au point 3 / charge normale en 3 

( +1 pour une charge positive au point 3 

0 pour une charge négative au point 3 

Pour l'introduction d'une lacune ou d'un cation divalent de rayon plus 

petit que celui du Cs+ (1.6) on peut déterminer la différence en énergie 

de répulsion à l'approximation de Mott et Littleton | 3&| par 

2 

AErep=--^V^ (tó) 
6 ro 

Dans cette approximation on suppose que les ions restent dans leur posi­

tion, c'est-à-dire qu'on néglige toute relaxation du réseau. Dans le cas 

du Ba + + cette énergie de répulsion sera positive. C'est la raison pour 

laquelle un dotage d'ions de Ba + + (1.5) donne des résultats nettement 

différents que ceux obtenus pour Mg++(0.8), Mn++(0.96)f Ca
++(1.07) et 

Sr4-^(LSS) (les rayons ioniques sont donnés entre parenthèses). 

L'influence de l'énergie de polarisation se compose de deux parties : la 

première que nous appellerons influence de la polarisation directe est 

due à la polarisation de l'ion en position 3 induite par les charges 1 

et 2. Le champ dipolaire de 3 modifie les potentiels en 1 et 2 (2'). 

Dans l'approximation de Mott et Littleton |38J la différence d'énergie 

due à cette polarisation directe peut être calculée avec : 

dir I ] ] 2cos(rn,r?J t 2 

\ 13 r23 13 Vi / if0 13 23 13 23 
îlarisabilités a 

respectivement. Elles sont données par : 

M' et M" sont des polarisabilités après et avant la modification du réseau 
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M' = O pour une lacune à la place d'un ion et 

M" = 2'K* •!•( 1-1) (Uh) 
* «*+CC. 4T K 0 

pour le cas d'un ion divalent à la place d'un ion normal. Pour un ion 

positif ou négatif on obtient : 

1 . 
(1*5) 

M » -

Dane CsI : 

xt+cc_ 

» 3 + • 

K 3 - • 

M 3 C a " 

A " " ST0
1 

3-02 • 1 0 " 2 

6.81 • 1 0 - 2 

= 0.65 • 10 

On voit que M" ^ M' et il nous semble comprendre pourquoi les polarisa-

bilitês des différents cations divalents n'influencent que très peu la 

différence en énergie. 

La deuxième partie de l'énergie de polarisation est produite par la pola­

risation indirecte, une charge enlevée ou ajoutée en position 3 induit 

sur chaque ion du réseau un dipôle. Les ions en position 1 et 2 se trou­

vent donc dane un champ qui est produit par la somme des champs dipolaîres 

de tous les ions du réseau. 

Nous déterminons : 

1 pour une charge enlevée en position 3 

0 pour une charge ajoutée en position 3 

1 si la charge enlevée ou ajoutée est positive 

0 si la charge enlevée ou ajoutée est négative 

M!+i sont les polarisabilites d'un cation (anion) du réseau dans l'appro­

ximation de Mott et Littleton. On les calcule avec 
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a eat la polarisabilité due aux déplacements des ions et elle est dérivée 

du potentiel de répulsion. 

3 r3 O - 2 4 - 3 
U- ,. , 0 % . = 5.1-10 cm (1*8) 

Avec (1*8) on obtient pour CsI : 

H1 = T.98 • 10"2 W_ = 5.53 * 1O-2 

Les facteurs S+ et S_ de l'équation (1*6) sont les valeurs obtenues par 

la sommation BUT tous les ions poeitifs (i) et négatifs (j) respectivement. 

Nous devons exclure de ces sommes les ions 1, 2 et 3 (et 3' dans le cas c). 

K = I 
c 0 5 ( r 2 i - r 3 i ) V ~ c o s f r 1 i ' r 3 . > 

__ 2 1 / , 2 2 
cat ions ^.-¾. ca t ions ^ T 3 , { k ) 

i * i ' 
cos{ r„., ri. ) r cos( r. .,r,. ) 5_ . YZ ^ 7 ^ - SZ ^ 1 1 ^ 

anions r2jr3j ^ 1 ° 1 1 8 r l i ' r3j 

Le calcul des sommes (1*9) devient très facile si nous exprimons les dis­

tances r^; en fonction des coordonnées des ions (lj,m^,n£) et (|j,mj,nj). 

Ainsi on trouve pour la somme (l'indice s correspond soit à 1'anion I, 

soit au cation 2 et l'indice i numérote les ions du réseau) : 

^ r — 9 r — (li-^r+tmpmJ+tnj-^+^-^+fmjHT^ 

i 'jry1! I ((li -t'4'mi-^'+^-^W(lj-l3r+(mj-m3r+(nj-n3Ìì (50) 

Le calcul numérique de (50) a été effectué à l'aide d'un ordinateur IBM 

70U0. Nous avons examiné la convergence de l'une de ces sommes en augmentant 

successivement le nombre des voisins. Pour un cube de (2nH atomes nous 

avons obtenu pour {n = nombre de voisins dans la direction I, ni et n) 

n = 1 L= 1.1*67 

n = 2 Z = 3.5U2 

n = 1* E = 5.28O 

n = 10 E = 5-900 

n = 25 Z = 6.227 

n = 35 E= 6.285 
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Mous avons choisi pour les calculs n = 25, c'est-à-dire un cube de 

50x50x50 centré sur l'endroit où l'exciton est créé. L'erreur commise 

de cette manière sur chaque somme est de 1 % environ, mais nous avons 

constaté que la différence entre deux sommes [voir (U9)) ne varie que 

it 

de 10" entre n = 25 et n = 35. Nous présentons dans le tableau k l'en­

semble des valeurs obtenues. Lors du calcul de ces valeurs nous avons 

déjà tenu compte du fait qu'on doit exclure les ions 1, 2 et 3 (3') de 

la sommation. Les lettres a.a'.b.b', etc. se réfèrent à la fig. 31. 

TABLEAU It 

a (1-2) 

a' (1-2') 

D (1-2) 

b' (1-2') 

c (1-2) 

c' (1-2') 

B (1-2) 

e' (1-2-) 

e" (l'-2) 

e"'Cl'-2') 

2-3 

Z 
cation 
6.226 

II. 822 

6.226 

1).822 

3.692 

3.WIt. 

7-511* 

Jt. 038 

7.5H> 

It. 038 

1-3 

cation 

7.O8I 

7.208 

7.O8I 

7.208 

3.8^7 

3.837 

7.IO6 

7.202 

5.132 

It.657 

2-3 

T 
anion 
7.IO5 

5.132 

7.IO5 

5.132 

3M9 
3-093 

7.081 

1(.UTl 

7.208 

It. 038 

1-3 

T 
anion 
7.51»» 

7.51¾ 

7.5lfc 

7.511I 

h. 037 

h. 037 

6.217 

6.217 

1(.823 

It. 823 

Avec ces valeurs nous sommes en mesure de calculer la différence d'énergie 

de l'exciton auto-piêgé et de l'exciton localisé. L'équation (U0) devient 

avec CUl), (li2), (li3> et (46) : 

AE =AE , + AE +AEd"" +AE1"? 
coul rep pol pol (51) 
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Dans le tableau 5 nous donnons les résultats pour les différents cas 

examinés. Les énergies sont indiquées en eV et les longueurs d'onde en fi. 

Le pic d'absorption de la première transition excitonique se trouve à 

5,8l eV correspondant ä 2135 fi. 

Les centres nommés e,e',e",e"' sont des centres Ot excités entre différen­

tes paires anion - cation dans le modèle du transfert d'électrons. Nous 

pouvons constater qu'aucune des quatre possibilités invoquées ne peut 

être observée expérimentalement. Les transitions e et e' sont trop proches 

du premier pic excitonique pour être observées expérimentalement. 

TABLEAU 5 

a 

a ' 

b 

b 1 

C 

C * 

e 

e ' 

e " 

e1" 

A E c o u l 

+0.1(89 

+ 1 . 8 2 0 

-0 .1(89 

- I . 8 2 0 

+0.1(13 

+1 .300 

+0.1(89 

-1.21(0 

+1.1(17 

- I . O 8 5 

A E r e P 

- O . 0 8 6 

- O . 0 8 6 

- 0 . 0 6 6 

-O .086 

- 0 . 0 8 6 

- 0 . 0 8 6 

- O . 0 8 6 

- 0 . 0 8 6 

- 0 . 0 8 6 

-O .086 

<ï 
- 0 . 0 3 9 

-0 .05Q 

- 0 . 0 3 0 

- O . O U 

- 0 . 0 5 7 

- 0 . 0 7 2 

- 0 . 0 8 5 

- 0 . 0 6 5 

- 0 . 0 7 9 

- 0 . 0 7 5 

. ^ i n d 
ÛEpol 

- 0 . 3 3 1 

-1.1*10 

+ 0 . 3 3 1 

+1.11(0 

- O . I 5 3 

-0.81(1 

- 0 . 2 9 3 

+1 .275 

- 1 . 1 7 7 

+0 .339 

AE 

+ 0 . 0 3 3 

+0 .535 

- 0 . 2 7 5 

-O.8IO 

+0 .117 

+ 0 . 3 0 0 

+ 0 . 0 2 5 

- O . I I 6 

+0 .075 

- O . 9 0 7 

, ( a b s ) 
A c a l c 

2l t (5 

23U5 

2180 

2265 

2 l l i0 

2165 

*mes 

218O 

2280 

Les excitons CC excités à la position e' et e'" se trouvent dans le domaine 

des transitions interbandes. 

Les calculs pour un exciton situé â côté d'un cation divalent isolé 

(fig. 31) b et b') montrent que les transitions se trouvent également à 

des énergies plus élevées que l'énergie excitonique. De ce résultat nous 

concluons que les électrons de valence des anions entourant le cation di­

valent sont plus fortement liés (voir 5-2 thenaoluminescence). 
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Le calcul de l'exciton localisé à côté d'une lacune cationique isolée 

(fig. 31, a et a') met en évidence des bandes d'absorption qui seraient 

observables. Pour des raisons thermodynamiques déjà mentionnées ce modèle 

n'est pas probable, car on sait qu'aux basses températures (T <,300°K) 

toutes les lacunes cationiques sont associées à des cations divalents. 

Le modèle c et c' de la fig- 31 donne l'exciton localisé è coté d'un tel 

complexe. On constate que ce type d'exciton localisé, que nous avons pro­

posé antérieurement 113| , I l1*!, présente un excellent accord entre les 

longueurs d'onde calculées et mesurées (voir tableau 5). Notre conclusion 

sera que le transfert de l'électron entre les ions 1 et 2 donne lieu au 

premier pic d'absorption de l'exciton localisé (2l80 Â) et la transition 

entre les ions 1 et 2' correspond au pic d'absorption à 2280 Ä. 

Malgré le calcul simplifié nous obtenons un écart très faible entre les 

valeurs mesurées et calculées. Par contre, les calculs analogues des bandes 

Ot et /3 effectués par Bassani et Inchauspé présentent des écarts plus im­

portants. Nous sommes conduits à admettre que l'hypothèse d'un réseau rigi­

de, c'est-à-dire dont les ions ne se déplacent pas si l'on crée une lacune, 

est une approximation plus valable dans le cas de CsI que dans le cas de 

KCl {en raison des ions de grandes dimensions et de la structure du type 

CsCl). 

U.h Influence de centres F sur l'exciton localisé 

Nous présentons ici un test additionnel convaincant du modèle de l'exciton 

localisé à côté du complexe cation divalent - lacune cationique. Le spectre 

d'absorption obtenu pour un cristal de CsIiCa++ (500 ppm) doté additivement 

en centres F est représenté dans la fig. 32.1. Etant donné la grande con­

centration de centres F les bandes à 7250 8 et 7^00 S |39| ne sont paB 

résolues (saturation de la densité optique). Les pics dus aux transitions 

L 1 et L 2 Bont nettement mis en évidence â 5360 fi et U350 fi respectivement. 
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Fig. 32 : CsI = Ca (dotage additif en centres F) T-77 K 

Le phénomène intéressant relatif aux excitons localisés est alors observé 

vers les plus courtes longueurs d'onde : la courbe a de la fig. 32.2 

montre le spectre d'absorption du cristal de CsI:Ca+* avec le pic à 

2280 8. Nous présentons dans la courbe c le spectre obtenu après traite­

ment thermique (voir fig. 28). On s'aperçoit que le dotage en centres F 

(courbe b) provoque un effet différent : l'absorption aux environs de 

2300 8 n'a pas augmenté, mais le maximum situé vers 2280 fi a disparu. Dans 

la fig. 32.3 nous montrons par comparaison de la courbe b (avec centres F) 

â la courbe a (pas de centres F) que le spectre d'excitation de la compo­

sante à lil20 8 a disparu. 
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Härtel et Lüty 1 liO| ont constaté que les complexes cation divalent -

lacune cationique provoquent la formation de centres Z1 par l'association 

de centres F avec ces complexes. Paus | Uli a montré que le centre F se 

place de manière préférentielle à coté de la lacune cationique sur l'axe 

du complexe. Ainsi nous obtenons la structure indiquée dans la fig. 33. 

Une estimation basée eur les calculs du chapitre précédant montre que les 

bandes d'absorption des excitons localisés (1—2) et (1—2') sont dépla­

cées vers I1UV. 

-H-
53L 

^ ¾ * ¾ 
Fig. 33 : Le centre Z1 dans CsI 

En irradiant à 8000 R environ nous avons ionisé le centre Z1. On obtient 

ainsi un centre Z1 . L'électron est capturé par un centre F qui se trans­

forme en F'. La courbe d de la fig. 32.2 montre une bande d'absorption à 

2380 A qui apparaît à la suite de cette excitation. Hous l'associons à 

l'absorption d'un exciton localisé sur le centre Z1
+ et nous calculons son 

énergie d'excitation en utilisant les résultats obtenus précédemment. Le 

calcul détaillé donne un déplacement de 0,53 eV par rapport â la première 

transition excitonique, ce qui correspond â une bande d'absorption à 2350 f 

X Z 1
+ ) = 2380 
-L mes ><ZA.,.i, = 2350 A mes • • • j . cale 

Le dernier effet est réversible : par excitation dans la bande F' 

( ̂ \>10000 A) nous avons fait disparaître la bande â 2380 8, ce qui corres­

pond au processus de repiégeage de l'électron libéré du centre P". 
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5. Effets d'une irradiation ionisante (X ou /3(Sr^)) 

Dans ce chapitre nous allons distinguer deux effets importants. Première­

ment, nous nous concentrerons sur l'étude de la luminescence excitée par 

irradiation ionisante et dans la deuxième partie nous discuterons les 

possibilités de trappage des porteurs de charge. 

5.1 Luminescence excitée lors de l'irradiation ionisante 

Lors d'une irradiation P> nous observons quatre bandes d'émission distinc­

tes : à LHeT la composante à 2900 fi et pour T > 15°K celle à 3380 8 à 

laquelle s'ajoutent pour T > 550K les bandes à 3080 8 et Ul20 fi. La figu­

re 3̂ t.a montre le rendement des quatre bandes observées en fonction de 

la température. L'analyse des comportements relatifs nous ajuène aux con­

clusions suivantes : 

Une particule /h crée dans un cristal à la fois des excitons auto-piégés 

et des paires électrons-trous dissociées. A basse température (T < 55 K) 

les trous sont auto-piégés et s'associent avec des électrons dans un temps 

1? 
comparable au temps de relaxation du réseau (1O- s). Nous observons ainsi 

la formation d1excitons auto-piégés avec les émissions caractéristiques à 

2900 fi et 3380 fi. Ces deux composantes présentent un comportement relatif 

identique à celui analysé lors de l'excitation UV : alors que la bande â 

29OO fi diminue d'importance quand la température augmente de U,2 K à 15 K, 

l'intensité de l'émission à 33Ô0 fi augmente et atteint sa valeur de satu­

ration à 15°K environ (voir fig. 23). 

Cependant nous observons dans la fig. 2M-& une nette différence entre 

le comportement de l'émission à 3380 8 excitée d'une part par UV et 

d'autre part par les fh , dans le domaine de température de l'azote liqui­

de. Alors qu'avec excitation UV la diminution d'intensité apparaît à 

800K, explicable par une transition non radiative dans l'état fondamental, 

nous observons par irradiation ß la chute d'intensité déjà à 50 K. L'essai 

d'un "fit" avec un modèle impliquant une transition non radiative supplé­

mentaire ne réussit pas dans ce cas. 
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Fig. 3^ û : Bendement dee émissions excitées par irradiation ß 

Fig. 3*t t> : Bendement de l'émission à 338û A 

1 : CsI purifié, excit. UV; 2 : CsI purifié, excit. ß 

3 : CsI=Ca4+(JO ppm) excit. B; U : CsIrCa4+(JOO ppm) excit, 
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Un examen plus approfondi de ce phénomène révèle une influence nette de la 

concentration en ions divalents : avec un dotage plus faible on trouve des 

courbes de rendement qui s'approchent de plus en plus de celle obtenue 

avec excitation UV (voir fig. 31Ub). 

En fait, il se produit dans un cristal doté d'impuretés un deuxième pro­

cessus parallèle à l'association électron - trou : la migration et le 

trappage d'électrons sur les complexes formés de cations divalents - lacu­

nes cationiques. Aux basses températures cet effet prend fin après un 

temps limité |9l puisque les pièges sont saturés et les trous positifs 

immobilisés. Le rendement pour la formation d'excitons auto-piegeß est 

constant. 

A la température à laquelle les trous deviennent mobiles cet équilibre 

est perturbé. Au cours de la création deB trous une partie migre et eBt 

piégée au voisinage de la lacune cationique du complexe cation divalent -

lacune cationique sur lequel un électron est trappe. Cet électron et ce 

trou forment alors un exciton localisé au sens du chapitre précédant, qui 

se recombine avec l'émission caractéristique à l»120 Ä et 30SO R. Le piège 

est à nouveau disponible pour la capture d'un électron et le cycle décrit 

recommence. Ainsi nous observons une diminution du taux d'excitonsauto-

piégés produits et, en conséquence, une diminution du rendement de la 

composante à 3380 K à partir .de la température du premier pic de thermo­

luminescence (550K, voir partie 5.2). Il est remarquable que la somme des 

intensités des émissions à 3380 fi, 1*120 K et 3080 K soit égale à l'inten­

sité de la composante excitonique seule excitée avec UV dans ce domaine 

de température. 

Lors de l'analyse de la loi de déclin de la composante à 3380 A excitée 

par irradiation UV ou par des particules ionisantes |8| Saurer à montré 

que la présence de trous libres avait une influence sur la cinétique de 

recombinaison excitonique : l'interaction entre un trou libre et un exci­

ton auto-piégé conduit S l'ionisation de cet exciton. L'association d'un 

électron avec un trou n'est probable que si le trou est auto-piégé. 
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Il nous semble important de signaler que le nombre de paires électron -

trou dissociées créées par une irradiation ionisante (X ou ß ) est plus 

grand que celui de paires associées sous forme d'excitons auto-piégés. 

Ceci est mis en évidence par l'observation suivante : l'émission de l'exci-

ton localisé produite par une irradiation ionisante atteint à 8O0K, dans 

le cas d'une forte concentration en ions divalents, une intensité de 

0,8«Io3Qo ^ 0 K^* ^ 1 e s t a o n c nécessaire qu'au moins 80 % des paires 

électron-trou créées soient dissociées. 

Un phénomène très intéressant est observé aux plus hautes températures 

pour l'émission de l'exciton localisé. Par excitation UV cette émission 

n'est plus détectable au-dessus de 200 K, en raison de la superposition 

de la bande d'absorption excitonique et de la bande d'excitation à 2280 8. 

Cet effet d'absorption de surface n'intervient évidemment pas avec une 

irradiation /3 de sorte qu'on peut suivre l'évolution du rendement jusqu'à 

la température ambiante. Une analyse des transitions non radiatives et 

une comparaison avec les résultats obtenus par l'étude des temps de déclin 

[8| n'est pas possible en raison des grandes erreurs affectant les mesures 

d'intensité. Elles sont surtout provoquées par l'influence du grand nombre 

de pics de thermoluminescence dans la région située entre 55°K et 35°°K. 

Cette source d'erreur ne peut pas être éliminée; on peut cependant dimi­

nuer son importance si l'on commence les mesures è 350 K et si l'on descend 

successivement la température jusqu'à 4,2 K. 

Signalons que la largeur à mi-hauteur de l'émission à Ïil20 S excitée par 

irradiation ß est de 0,ItO eV et montre donc la même caractéristique que 

celle excitée par UV à 2280 fi. 

L'origine de la bande d'émission à 1(120 8 excitée par irradiation ô 

suggère un modèle simple pour la cinétique de la recombinaison électron -

trou sous forme d'exciton localisé ; 

Sous supposons que les électrons qui ne s'associent pas directement avec 

un trou sont immédiatement trappes,après leur libération dans la bande 

de conduction; par contre les trous doivent migrer pour retrouver un 

électron piégé. 
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Ce processus bimoléculaire précède la recombinaison radiative de l'exciton 

localisé qui se fera avec le temps de déclin T . Sur la base de ce modèle 

E. Saurer |6| a pu déterminer le temps de déclin Z et le temps de migra­

tion î"m des trous à haute température où l'influence des pics de thermo­

luminescence n'a plus d'importance. Les temps de déclin T trouvés de cette 

manière correspondent bien avec ceux mesurés par excitation UV à 2280 S. 

5.2 Electrons et trous trappes dans le cristal 

A la suite d'une irradiation /3 ou X, à basse température, d'un cristal 

de CsI doté d'impuretés divalentes, on constate tout d'abord une phospho­

rescence importante dont la nature est encore inconnue. Cette phosphores­

cence nous a empêché pendant longtemps de mesurer le spectre d'absorption 

d'un cristal irradié (voir partie II.1). Il a fallu installer le système 

de compensation électronique de thermoluroinescence pour mettre en évidence 

le spectre présenté dans la fig. 35-2. Remarquons qu'un spectre de ce type 

n'est réalisable qu'avec un cristal fortement doté (500 ppm de Ca + + dans 

90 
ce cas) et à la suite d'une irradiation X intense. Pour la source jb (Sr 

de 1|0 mC) on estime à 10 cm~ les électrons trappes par heure pour la 

géométrie d'irradiation utilisée. Avec le même arrangement expérimental 

nous obtenons avec le tube à rayons X (Philips, 150 kV, 10 mA) une concen-

17 1 s. 
tration de 10 cm par heure. Ceci est comparable a la concentration de 

cations divalents dans le cristal et donne lieu à des pics de densité 

optique de 0,3. 

Dans la fig, 35.2 nous mettons en évidence trois pics importants è 3350 S, 

1*120 8 et 7150 fi en plus d'une structure très mal définie entre 1)500 & et 

65OO 8 dont nous 11e tiendrons pas compte dans notre discussion. 

Le pic d'absorption à 7150 8 est dû aux électrons trappes sur les complexes 

formés de cations divalents - lacunes cationiques et correspond au pic de 

"stimulation infrarouge" |9|, |l*t|- Une irradiation dans ce pic libère les 

électrons trappes qui peuvent migrer dans le cristal pour être retrappés 

ou pour se recombiner avec des trous auto-piégês |l6|. Cette recombinaison 

donne lieu à l'émission de l'exciton auto-piégé avec les caractéristiques 

déjà décrites dans la partie III.3-
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Pig. 35 : Effets d'une irradiation ionisante à LHeT (CsIiCa+*) 

La conséquence du vidage continu des pièges à électrons n'est pas seule­

ment une diminution du pic à 7150 S mais aussi une diminution parallèle 

des pies à 3350 8 et 1*120 fi. Nous associons ces pics d'absorption aux 

trous auto-piégés qui n'ont pas encore été mis en évidence jusqu'ici dans 

CsI. Nous avons pu constater que ces deux pics ainsi que le pic à 7150 S 

diminuent et disparaissent si l'on chauffe le cristal à des températures 

plus élevées que celle du premier pic de thennoluminescence. 

Notons que la largeur à mi-hauteur du pic à, 3350 8 est de 0,11 eV et celle 

du pic à lil20 8 de O1
1Il eV. Ceci peut être important pour l'analyse de 

l'origine des deux pics et pourrait indiquer que la relaxation principale 

suivant (100) pourrait s'accompagner d'une autre relaxation suivant (110). 
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Nous n'avons pu mettre en évidence une diminution du pic d'absorption â 

228O S consécutive à une irradiation ionisante, alors qu' Aegerter | 9 I 

trouve une nette diminution du spectre d'excitation de la composante 

luminescente à Ul20 A. Compte tenu de la position du deuxième pic d'ab­

sorption à 1»120 fi précisément et de sa largeur de 0,1(1 eV, comparable à 

celle de la bande d'émission de l'exciton localisé, il est plausible 

d'expliquer la diminution de l'intensité de la lumière émise par une 

autoabsorption dans le cristal due à la présence de trous auto-piégés. 

Afin de pouvoir déterminer si les pics à 3350 fi et ^120 fi proviennent de • 

trous auto-piêgls sous forme de centres VK (donc de molécules I2
-) |ll|, 

132f, I kk\ ou d'un autre type de trous auto-piégés, il serait nécessaire 

d'examiner l'anisotropie de ces centres et de détecter leur spectre de 

résonance paramagnëtique électronique. Nous avons déjà signalé que dans une 

structure du type CsCl nous pouvons entrevoir deux possibilités d'auto-

piégeage : la relaxation axiale suivant (100) et celle non exclue dans la 

direction (llO). 

Thermoluminescence 

Hous avons étendu les mesures de thermoluminescence effectuées par 

Aegerter | 9 I dans un domaine de températures plus basses. A part deux 

pics très faibles et peu importants (voir la fig. 35-1) à 10 K et 3 V K , 

nous avons constaté que le premier pic de thermolumineBcence se trouve 

à 55°K et précède ainsi le pic important à 870K reporté par Aegerter. 

L'interprétation de ce pic comme correspondant à la migration des trous 

vers les électrons trappes BUT les complexes est maintenue | 9|. L'analyse 

de l'émission a mis en évidence que la recombinaison se fait via l'exciton 

localisé, donc avec une émission à 1(120 fi de largeur à mi-hauteur de 0,1(0 

eV. 
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Les calculs effectués dans la partie III.k.3 montrent indirectement que 

les electrons de valence des anions qui entourent le cation divalent sont 

fortement liés, alors que la liaison est moins forte pour les électrons 

des anions situés à côté de la lacune cationique. La migration du trou se 

fait par "hopping transport". Cette propagation est alors difficilement 

possible BÌ le trou arrive à proximité du cation divalent. Par contre le 

trou peut se loger plus facilement â côté de la lacune cationique où il 

peut s'associer à l'électron trappe, sous forme d'exciton localisé. 

Stimulation infra-rouge 

L'allure gaussienne du pic de stimulation infra-rouge et sa largeur de 

0,27 eV suggèrent que cette absorption est due à l'excitation de l'électron 

dans un niveau excité du centre formé. A ce niveau excité il faut fournir 

une petite énergie thermique pour libérer l'électron dans la bande de con­

duction, lui permettant ainsi de migrer jusqu'à sa recombinaison avec un 

trou auto-piégé. L'intensité de l'émission à 2900 8 ou 33Ô0 S {toutes deux 

mises en évidence par stimulation infra-rouge) est constante entre h,2 K 

et 8O0K. 

La mesure des lois de déclin l8l après stimulation IB nous a montré que 

le niveau excité du centre cation divalent - lacune cationique + électron 

trappe est met astable ( Z" > 6UB). Le vidage thermique de ce niveau se fait 

avec une probabilité proportionnelle à un facteur de Boltzmann; la proba­

bilité devient donc d'autant plus faible que la température est basse. Alors 

que la surface totale (Lichtsumme) des courbes de déclin pour différentes 

températures ne changeait pas, nous avons pu mettre en évidence le fait que 

le temps de migration de l'électron, qui est essentiellement donné par la 

probabilité de libération thermique, augmentait à température décroissante. 
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IV. COHCLUSIONS 

Dans ce dernier chapitre nous allons résumer les résultats trouvés lors 

de l'étude des transitions excitoniques dans CsI. Nous proposerons quel­

ques expériences et analyses théoriques nécessaires à parfaire la compré­

hension des phénomènes présentés. 

La connaissance des constantes optiques n et k de CsI déterminées à partir 

de mesures spectro-pbotométriques effectuées sur des couches minces nous 

a permis d'interpréter les spectres de réflexion et d'excitation de couches -

minces et de monocristaux. Nous avons pu montrer que la structure observée 

dans le spectre d'excitation est indépendant de la longueur d'onde de 

l'émission excitonique (2900 K et 3380 8). 

Dans le cadre du modèle connu sous le nom de "electron transfer model" 

l'exciton est décrit comme paire électron - trou : l'électron est transféré 

d'un anion (I-) à un cation (Cs ) voisin. Le trou reste localisé sur l'anion. 

Le dipSle électrique formé par l'anion et le cation (Cs I-) est-supprimé 

et deux atomes neutres sont produits (Cs0I0). Nous avons pu constater lors 

de nos calculs (chapitre III.4.3) que la production ou l'élimination de 

charges ou de dipôles modifient fortement les conditions de liaison dans 

les cristaux ioniques. La variation des potentiels entraîne une relaxation 

importante du réseau cristallin, donc une perte d'énergie de l'exciton par 

émission de phonons de plusieurs eV (Stokes-shift). Un calcul théorique 

simple basé sur le modèle donné par Wood | 30| ou un cycle de Born - Haber 

pourrait fournir une information concernant cette relaxation dans la struc­

ture du type CsCl. 

Alors que dans les structures NaCl on n'observe qu'une seule relaxation 

axiale de l'exciton auto-piégé dans la direction (110), la structure CsCl 

permet deux relaxations axiales dans les directions (lOO) et (110) res­

pectivement. 
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Les deux pics d'absorption à 3350 S et kl20 fi mis en évidence à la suite 

d'une forte irradiation ionisante à des températures inférieures à 77°K 

sont associés aux trous auto-piégés : ils disparaissent avec le passage 

du pic de thermoluminescence à 870K qui correspond à la recombinaison 

des trous libérés thermiquement avec des électrons trappes. Réciproque­

ment une diminution est observée lors d'une stimulation infra-rouge : 

les électrons trappes sont excités dans un niveau métastable d'où ils 

sont libérés par activation thermique. Après un processus de migration 

ils s'associent avec des trous auto-piégés formant des excitonB relaxés 

qui rayonnent et disparaissent. Une diminution de la bande de stimulation 

IB est accompagnée par une diminution équivalente des pics d'absorption â 

3350 ft et 1*120 fi. 

Pour des raisons de symétrie cristalline nous entrevoyons pour le trou 

auto-piêgé les mêmes possibilités que celles invoquées pour l'exciton 

auto-piégé (deux relaxations axiales). Une analyse EPB et la mesure de 

l'anisotropie des pics d'absorption observés seraient nécessaires pour 

clarifier ce point. De même pour l'exciton relaxé il serait indiqué 

d'analyser la polarisation des bandes d'émission à 2900 fi et 3380 fi. 

Les pics d'absorption à 21Ö0 Ä et 2280 fi observés dans tous les cristaux 

de CsI dotés de cations divalents (â l'exception du Ba+*) sont expliqués 

à l'aide du modèle de l'exciton localisé sur un complexe cation divalent -

lacune cationique. Un calcul approximatif utilisant un processus de Born -

Haber permet de déterminer les énergies de transition pour différents 

types d'excitons localisés. L'excellent accord entre nos mesures et les 

résultats du calcul pour un exciton- localisé à côté de la lacune cationi­

que du complexe cation divalent - lacune cationique confirme ce modèle. 

L'analyse d'un cristal de CsI=Ca+*-doté additivement de centres F a mis en 

évidence un certain nombre d'aspects intéressants : l'association de 

centres F proches de la lacune cationique du complexe cation divalent -

lacune cationique fait disparaître les pics d'absorption de l'exciton 

localisé ainsi que ses émissions caractéristiques à 3080 A et 1*120 fi : 

les complexes sont transformés en centres Z^. Nous avons ionisé les 
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centres Z^ en irradiant à 8000 X. Les électrons libérés sont trappes par 

les centres F qui se transforment en centres F'. A côté des centres Z^ 

ainsi formés on peut exciter des excitons localisés qui sont des centres a 

perturbés par la présence du complexe cation divalent - lacune cationique. 

Un calcul du type Born - Haber permet de déterminer la bande d'absorption 

correspondante et nous trouvons à nouveau un très bon accord (^m65 = 238O X, 

Acalc = 2350 X ) . Signalons que l'excitation dans la bande â 2380 X produit 

un spectre d'émission complexe composé d'un pic à 2900 A et d'une large 

bande centrée vers 1*500 X. Une analyse plus détaillée de ces bandes nous 

semble être d'un grand intérêt. 

Par cette étude nous pensons avoir donné la confirmation de certaines hypo­

thèses avancées antérieurement et apporté une contribution valable è la 

compréhension des propriétés optiques des transitions excitoniques dans 

les cristaux de CsI purs et dotés d'ions divalents. 

Neuchâtel, mars 1971 
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