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I. INTRODUCTION

L& luminescence des iodures alealing activés au thallium a &t &tudiée
par Bonanomi et Rosgel| 1|. Leur traveil est le point de départ d'une
suite logique de travaux de recherche effectués & 1'Institut de Physique
de 1'Université de Neuchdtel dans le but de préciser les propriétés de

la luminescence, en particulier celles de l'iodure de césium 12,3,4,5,6].

Le modéle de courbes de configuration, proposé par Randall et Wilkins | 7|
pour l'explication phénoménologique de la cinétique d'une émission lu-
mineuse & #té adopté par Bonanomi et Rossel |1l pour la description
quantitative du comportement des différentes composantes trouvées dans
CsI. Ce modéle a toujours &té amélioré et trouvera dea modifications
importantes per les résultats des Etudes de lois de aelin effectubes

en paralldle avec ce travail par E. Ssurer |8|. Un résumé des phénomdnes
étudids jusqu'en 1967 et de leur interprétation est donné par Aegerter |9|

dans sa thése :

La composante UVlell, dont la bande d'émission est situde 4 3380 R

a Eté appelée composante froide, perce gqu'elle persisteit jusqu'aux
basses températures lorsqu'elle &tait excitée par irradietion ionisante.
Son excitation est indépendante d¢ la présence d'impuretés et 1'€mission
observée correspﬁnd i la désexcitstion d'un exciton auto-piégé. La
composante Xi , la deuxidme 8mission importante trouvfe dans Csl, a &t@
nommée composante chaude ou bleue. Elle émet & 4300 R et 1'excitstion
avec wne irradiation ionisante conduit & une diminution de son intensité
vers les basses températurea. Elle a &té mssocife & la présence de centres
Zy, complexes de lacunes cationiques et de estions divalents. La récipro-
cité entre une stimulation infrarouge et une thermoluminescence, toutes
deux observées & 1la suite d'une irradistion ionisante, a &t€ mise en
&vidence et expliquée d'une manidre convaincante d'une part par le dé-
trappage d'électrons cepturés par les centres Zj et d'autre part par le

libération thermique de trous auto-piégés.



Les trous auto-piégés sont assimilés eux centres Vg dans KI |10],I11],
mais le spectre de résonance paramsgnétique n'est pas encore &tabli

définitivement danes Csl [12].

Jusqu'iei, les 8tudes ont &té faites essentiellement sur la bzse de
quatre mesures principales : les spectres d'émission et d'excitationm,

le rendement et le déclin de 1a luminescence et les courbes de thermo-
luminescence. Cela ne suffit pes pour une clarificaticn définitive des
phénoménes observés. Afin d'obtenir des informations complémentaires, il
faut faire appel aux spectres d'abso;ption et de réflexion et effectuer
des mesures trés complétes des lois de d€clin pour &tablir dans le détall

la cinétique des phénoménes invoqués.

Pour cette raison nous avons mis au point un spectrométre d'absorption
qui nous & permis d'ajouter des précisions importantes aux mod&les propo-
gém par la mesure de cristaux Spais zinsi gue de couches cristallines
minces. De plus, nous avong €tendu les mesures antérieures jusqu'd la

tempéreture de 1'hélium liquide (LHeT) 113{,[14].

L'explication incompléte des spectres d'excitation observés pour des
cristaux épais nous a conduit & 1'examen de couches minces afin de
déterminer les counstantes optiques dans le domaine excitonique, Ces
mesures permettent d'éteblir une nette corrélstion entre les spectres
d‘absorptidn, de réflexion et d'excitation d@ans le cas de couches minces

et de cristaux épais.

Hous discuterons la luminescence des centres créés par un dotage d'ions
divalents utilisant le modéle de 1'exciton localisé proposé par Bassani

et Inchauspé |15% pour 1'explication des centres OC et}g dans des cristsux
c=f=c du type HaCl. Nous concluons de cette analyse qu'un dotage de
cations divalents, qui sont toujours associée de lacunes cationiques en
reison de la neutralité électrique du cristal, donne lieu & des excitons
localisés sur les anions proches de la lacune du complexe cation divalent -

lacune cationique.



-3 -

ies conclusions données 4 la fin de ce travail et leur synthése avec
les résultats des études cinétiques menées paralldlement {1 81,1161,
|17]) nous peraissent expliquer de fagon satisfaisante les phénoménes

de la luminescence dans CsI.
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II. DESCRIPTION DES DISPOSITIFS DE MESURE

1. Spectrométre d'absorption

Pour la d&termination de spectres d'absorption nous sommes confrontés
aver deux problémes prineipeux : la production d'une lumiére monochro-
matique et la détection du signal optique suivi d'une enalyse &lectromique.

Kous mesurons directement le densité optigue (OD) qui est défimie par
o

0D= log T— {a)
T

I, et Ip &tant les intensit€s de le lumidre incidente et transmise
respectivement. L'équation (&) impose donc la mesure simultenée de I,

et Ip.

~

La lumiére monochromatiqué sélectionnée A partir de la lumidre blanche

au moyen d'un monochromateur contient toujours une partie de cette
lumiére blanche (Ip}. Dans le cas courant de pics d'absorption distincts
cette lumiére parasite traverse l'6chentillon sans atténustion et s'ajou-
te & la lupidre transmise {Ig). Une deuxime source &'erreur dont nous
devons tenir compte est une lumidre perturbatrice (Ip) qui peut provenir
e la thermoluminescence d'un cristal préslablement irrsdié avec des
particules ionisantes. Ce coursnt s'ajoute au courant de bruit de fond

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

PR (v)
b

+ 1 _+ -

el

Ip e85t toujours plus grend gue Ip + Ipp. Pour une extinction totale de

0D=log

1s lumidre transmise {Ip = 0), la densité optique atteint une saturation

donnée par
Io* !D
DQTB;=|OQ j;::TB;—E;f (e)

Notre but est de construire un spectrométre d'absorption qui permette
de mesurer des densités optiques de ODpoy = 3, ce qui correspond &

It = 107 I,.
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A la sortie d'un monochromateur normal la lumi&re parasite Ip a &té

déterminée comme &quivalente & 3 % de la lumidre monochromatique. Far
un montage en série de deux monochromateurs la lumiére parasite peut
alors &tre diminude & 9-10'4 I, et la densité optique maximsle passe

de 1,k & 3,05,

La perturbation de la mesure par le lumiére produite par la thermolumi-
nescence doit &tre éliminée par une compensation &lectronique evant
1l'anslyse du signel. Cette lumiére atteint upe intensité maximgle cor-

respondant & 10 A et devient comparable au courant I,-

La maniére dont ont été résolus ces problémes est décrite dans la partie

suivante.

1.1 Source de lumiére monochrometique; double monochromateur o

La figure 1 montre l'arrangement du systéme optique. La source de
lumidre S se compose de deux lampes Ly et L, qu'on peut commuter &
1'aide d'un mirroir glissant. L'une, ﬁl, est une lampe & décherge
(gaz deuterium (D-100-5)) avec une fenftre de Suprasil, 1'autre, Lo,

est une lampe & incandescence de 30 W.

Ces deux lampes couvrent le domaine de langueur d'onde de 1890 £ &
8650 &. Cet intervelle constituera le domaine de travail de notre

spectrométre d'sbsorption.

La lumiére produite dans S entre dans le monochromateur Leitz, M1,

gui contient deux prismes interchangeables, l'un en "Suprasil” (utilisé
de 1900 & & 2500 &), 1'autre en "Ultrasil" {2500 & & 120008). 8a 1u-
minosité est bonne, maie il & une faible ré&solution qui d&pend de 1a
longueur d'cnde.Cette dernidre n'eet pas une fonction linésire de

1'angle de rotation du prisme (loi de dispersion]).
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Fig. 1 : Spectrom@tre 4'absorption

Par réflexion sur un miroir Alflex UV {m;} 1a lumidre entre dans le
monochromateur Jarrell-Ash du type Ebert d'une distance focale de

0,5 m (Ma). Il est équipé de deux réseaux & 1180 traits par mm travail-
lant en réflexion, avec des angles de blaze de 3,10 et de 5,60, corres—
pondant & des maxima d'intensit? & 2400 % et 5000 R respectivement
(voir fig. 2)

*® Balzers AG, Liechtenstein
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Fig., 2 : Réponse des résegux utilieés

Afin d'obtenir une botine intensité& de lumiére nous changeons les réseaux
et les lampes & 3500 £. A cette longueur d’onde les réponses des réseaux
sont fgales et 1'intensité de la lumiére émise par les deux lampes est

du méme ordre de grandeur.

L'utilisation d'une barre sinus pour 1'entrainement du résesu permet
d'établir une linéarité entre la longueur d'onde et le déplacement de

la barre.

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

longueur d'onde, soit 16 R/mm sur la fente de sortie.
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Cet arrangement a les avantages suivants :

1. La lumidre parasite blanche est réduite & Ip¢ 1073 1,.

2. On utilise le monochromateur Leitz comme filtre & large bande
variable qui présélectionne la longueur d'onde A et qui élimine
le lumigre de %— donnmnt lieu aux maxima de diffraction de second
ordre du réseau.

3. La résolution du spectromdtre d'absorption serm déterminée par
celle du monochromateur Jarrell-Ash.

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

qui donne une variation g—t)'— = const.

. ¥ : '
. I E=!
...................... AW | — ,éf‘s
BP R F==1%
oy
LP
DET
|
Correction
du PF
“Zéro"
Tombour - .
) M Commonde
Leitz

Fig. 3 : Schéms bloe de la commande du
monochromateur Leitz
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Ce dernier point demande un couplage (R dans la fig. 1) convensble

a

entre les entralnements des deux monochromateurs. Il est réalisé &
1'gide d'un moteur pas ﬁlpas qui commande le tambour du monochromateur
Leitz. Une bande perforée (voir fig. 3), entrainfe par l'axe du comp-
teur de longueur d'cnde du Jarrell-Ash, passe entre une cellule photo-
€lectrique (DET) et une lampe, Cheque trou gui passe donne lieu & une
impulsion €lectrique qui, sprés une mise en forme (PF}, commande le
moteur pas & pas, Un baleyage complet du epectre impligue une rotation

du tambour de 60° & 300° correspondant & 1900 R et 2500 & respectivement
pour le prisme en Suprasil. Aprés avoir commuté sur le prisme Ultrasil

il faut remettre le tambour & 30° (2500 R : valeur de départ pour la
deuxiZme partie du spectre). La longueur d'onde maximsle de 8500 R sers
atteinte pour un angle de 146°. Chaque pas du moteur correspond & une
avance de 0,5%. La largeur de la bande passante qui, partant de 3 f dans
le domsine UV atteint 500 % dans 1'infrarouge pour une fente de 1,5 mm,
impose un grand nombre de perforations dans le domaine UV et des trous
plus distants dans le région de la lumidre visible. Il est ainsi possible
de réduire les sauts d'intensité de lumidre correspondant & un pas du
tambour & une valeur inférieure & la limite de sensibilité du systime

détecteur.

Le echéma bloc de la commande du monochromateur Leitz est préesenté dans
le fig. 3. La bande perforée BP est une bande IBM & 8 pistes en matidre
plestique métallisBe. Nous utilisons trois pistes : la premiére pour la
commande du moteur pas & pas; 1la deuxidme sert & interrompre le balayage
per un stop, nécessaire & 3500 b4 pour 1e chanéement dee réseaux et des
lampes; la troisidme commande 1'arrét du balayage & 2500 f et le blocage
du systéme de commande avec libération du générateur d'impulsion connecté
eu moteur pse & pas. Ceci permet un retour rapide du tembour su point de

départ du nouvesu domsine de longueur d'onde correspondant aw deuxidme

prisme.
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Le circuit de commande contient :

1. Le choix du sens de balayage (longueur 4'onde montente ou descen-
dante).

2. Le nombre de pas de retour.

3. Les différents "stops".

4. Des impulsions de synchropisation qui permettent d'ajuster manuel-

lement les positions spectrales des deux monochromateurs.

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

variables (F) couplées, Leur commande est d€erite plus leoin [velr II.1.3).

1.2 Détection du signal optique

Le faisceau de lumiére monochromatique entre dans la bofte du “chopper"

de lumiére dont une coupe verticale est montrée dans la fig. k.

£
e “ M2

L’L ﬂ}'Le IJ

F
W7 RZ? % o 770
PM [ E
Z
PC .~ ZM
A
c |Y

Fig. 4 : Détection du signal aptique
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' est une roue munie d'un trou et d'un miroir, les deux enm

Le "chopper'
forme de secteurs, recouvrant un quart de la surface. Entre eux se
trouve une surface métallique non réfléchissante. Un moteur fait tourner
ce chopper a& 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
Mflex UV, Ils sont constitués d'une couche d'aluminium &vaporée sur

du quartz Suprasil et protégée par é&vaporation d'une couche de LiF.

Un léger déséquilibre existe entre les voies R et M {voir II.1.Lk}.
Malgré ce désavantage, notre arrangement permet un ajustement optique
simple. A la sortie de la boite du chopper la lumiére est rendue paral-

léle sur chaque voie par une lentille (L;) en Suprasil,

Les deux faisceaux entrent ensuite dans le cryostat & h&lium liquide

(C) oli i1ls traversent, 1'un 1'Echantillon (E), l'autre soit un trou,
soit un cristal de référence. A la sortie du dewar une lentille (L,),
ggalement en Suprasil fait converger les deux faisceaux paralléles au
méme endroit de la photocathode (PC} du photomuitiplicateur EMI 9558

& fen8tre de quartz. Nous utilisons pour ce fairé une lentille ayant

une forte aberration sphérique. Dans ces conditions, le m&lange des

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

ce qui est favorable &tant donné 1'inhomogén€ité de celle-ci.

1,3 Analyse €lectronigue du signal

Le schéma bloc du circuit &lectronique relatif & 1'analyse du signal
est présenté dans la fig. 5. A la sortie du photomultiplicateur (PM})
nous obtenons un signal haché & 50 Hz dont une périocde est montrée
dans la méme figure. Les courants proportionnels & 1l'intensité de la
lumiére du faisceau de référence (R) et de mesure (M) couvrent chacun
un quart de périede. Ils sont superposés & un qiveau continu constitué
par le bruit de fond du phototube, la lumidre diffuse et, dans le cas
d'une irradiation ionisante précédant la mesure, d'un courant de ther-

moluminescence,



- 12 -

CHE

|
| ——{Pnlor| lzsno]—-{l.ecr]
REF H‘;f;‘: l——{ REG‘I

Fig. 5 : Schéma bloe du tircuit &lectronique

PM : photomultiplicateur

CHE : chopper &lectrique

10G.MOD : emplificateur différentiel logarithmique
REC : enregistreur

ZERO-LECT : correction du "zéro"
REF.-AMP,DIFF.-REG. : réglage des fentes

PROT : protection du phototube
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Nous avons vu (&quation (c¢)) que ce nmiveau continu perturbe et fausse
la mesure. Il doit donc &tre Eliminé. Ceci ée fait par_ un circuit de
compensetion qui est connect® & la sortie du phototube. Aprés une con-
veraion courant - tension suivie d'une smplification,on aélectionne

une portion du signal du bruit de fond comprise entre l'impulsion de
mesure et celle de référence. Ces impulsions de largeur T = 2ms et

de hauteur U sont ensuite intégrées par le compensateur qui fournit

une contre-tension correspondante et l'applique au point 1. Nous 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 & 50 s afin de séparer les signaux de
référence et de mesure dans les voies 3 et 4 respectivement. Dans les
bvlocs (F) les signaux sont intégrés et retransformés en courant. Ensuite
ile entrent dens un amplificateur différentiel logarithmique & contre-
réaction qui permet d'obtenir aux bornes de l'enregistreur REC (Moseley
608) une tension proportionnelle au logarithme du rapport des courants

introduita,

Un diviseur de tension permet un &talonnage dans six échelles correspon-

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

Le domaine de fonctionnement des amplificateurs opéretionnels est, par
leur conception, limité & des courants d'entrée variant entre 1074 A

et 10_9

A. Pour ne pas dépasser ces limites nous avons dll adopter un
courant de la voie de référence variable de 10_G A& 10‘5 A, ce qui
implique pour une densité optique de 3 par exemple un courant dans la
voie de mesure variant entre 10'9 et 10-9 A, donc dans le domaine de
fonctionnement des amplificateurs., Le servo-systéme suivant permet

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

1

Un filtre sort la premidre harmonique & 50 s~ de la référence hachée

obtenue aw point 3. L'amplitude du sinus produit est proportionnelle &
la surface du signal carré. Un amplificeteur différentiel compare cette

9

tension alternative & une tension alternative fixe (réseau}., La tension
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de comparsison permet d'sgir sur les fentes varisbles de telle maniére
qu'elles s'ouvrent ou se ferment si l'amplitude du signal 3 diminue ou
sugmente. Pour empécher des oscillations &ventuelles des fentes, leur

entrainement est ralenti su moyen d'un ressort spiral.

Une intensité de lumigre trop £levée peut endommager le photomnltipli-
cateur sane compter qu'une réponse non linfeire peut aspparaitre. Il est
alors nécessaire d'installer un relais de protection (PROT) qui ferme

et bloque les fentes si le courant limite est dépasseé.

1.4 Propriétés générales du spectromdtre, correction du spectre zéro

et €talonnage

I1 manque encore su systéme dfcrit une derniére correction : si l'on
enregistre le "spectre de z€ro", c'est-d-dire le logarithme du rspport
des intensités des deux voles sans #chantillon, on n'obtient pas 0D = O,
mais un résidu en fonction de la longueur donde A, Pn effet, nous

avons d8jé mentionné {voir 11.1.2) que les voies sont déséquilibréees
par le montage de deux miroirs dans ls voie de mesure. Leur réflecti-
vité (RALF) en fonction de A est montrée dans ls fig. 10. On peut en

déduire que le zéro variera comme

1
ODyapg = log TEKI;??

Une deuxidme influence qui est sussi importante que la premiére est due
4 1'sberration chromatique des lentilles., Les deux faiscesaux sont foca-

2

ligés sur une surfsce de 2x7 mn* de la photocathode qui, en fait, n'est
pas trés homogéne. Cet ajustement est fait & 5000 f. Lors du balaysge

du spectre, 1'sberration chromatique provoque un léger déplacement d'un
faiscesu par rspport & 1'sutre sur la photocathode, d'odl la modification

du rapport des intensités des faisceaux détectés.
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La correction du zéro peut €tre effectuée d'une manidre trés simple :
un moteur pas & pas tourne un potentiom@tre fournissant une tension
proportionnelle & la déviation du zéro. 51 le zéro dévie dans le sens
positif on ajoute une temsion négative correspondante et vice versa.
Le moteur pas a.pas est command& par une perforation sp€ciale sur la

bande perforée nssocife au lecteur de¢ bande déerit en I1I.1.1 (fig. 3).

En plus de cette correction autometique un sjustement manuel permet
d'ajuster la courbe "ZEro" & un niveau quelconque dans 1'échelle des
densitée optiques. Cet ajustement permet Egalement de corriger des

effets dus 4 la géométrie de 1'&chantillon.

b o)
DI00S| W /
' 1
| /
| 1.
! /
}\\\‘\ . i e
s |y | —— —
2000 3000 4000 5000 £000 2000 800D
ALA)
——

Fig. 6 : Pouvoir de résolution du spectrométre
d'absorption
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La densité optique absolue a &té &talonnée en utilisant les densités

optiques d'un échantillon standard {Holmium),

Une carsctéristique importante d'un spectrométre d'absorption est son
pouvoir de résolution. Il est déterming par le colrant de référence I,
choisi (en modifiant la largeur des fentes) et dépend de le longueur
d'onde. La figure 6 montre que dans le domaine de 1950 £ & 8500 R la

résolution est supérieure & 3 R.

~

Il nous reste & constater que le domaine de fonctionnement peut &tre
gtendu dans 1'infrarouge { X ¢20000 8). Une lampe pour 1'infrarouge,

un réseau’blazé’% 12000 R et une cellule photodlectrique de PbS comme
détecteur doivent &tre ajoutfs. Vu le grand bruit de fond d'une cellule

PbS la compensation du niveau continu dans ce cas sera essentielle.
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2, Autres applications du double monochromateur :

Spectres de réflexion et d'excitation avec flux phatonigue

incident constant

Dans le dgmaine UV, plus précisément dans le domaine allant de 2000 &

8 2500 %, oli le photomultiplicateur EMI 9558 Q a une réponse constante,
le dispositif décrit dans la partie précédente nous permet en outre
d'effectuer deux mesures trés 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 410) ou wn "Lock-in-amplifier" pour recueil-
lir le signal du canal “mesure". La chaine de réglage dee fentes

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

enregigtré.

Pour la pesure du spectre d'excitation la voie de référence optique n'est
pas modifide alors qufeon introduit dens la voie de mesure, derriére la
fen8tre de sortie du dewar, un filtre approprié & la longueur d'onde
d'émission Btudife. Les spectres ainsi obtenus ne demandent plus aucune

correction, le flux photonique incident &tant maintenu constant.

Pour les spectres de réflexion par contre nous avens bescin de dévier
le faisceau de.référence dane la direction du faisceau lumineux réfléchi
par le cristal. Puisque nous travaillons scit sous un angle d'incidence
normale (veir fig. 11), soit sous 45° nous sommes obligés d'introduire
dans la voie de référence un miroir Alflex-UV. Dans ce cas le spectre

de réllexion enregistré doit &tre corrigé par la réponse du miroir.
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3. Megure de spectres d'émission

3.1 Excitation UV

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

le cristal dans la méme direction gue la lumidre excitatrice, nous avons
choisi une excitation du eristal sous 45° :

la surface du cristal fait un angle de 45° avee 1'axe optique du mono-
chromsteur leitz utilisé comme source d'excitation monochromatique. La
lumidre &mise par 1'échantillon est recueillie par une lentille et foca-
lisée sur la fente d'entrfe du monochromsteur Jarrell-Ash, servent d'ena-
lyseur. Nous avons @e ce fait une bonne résolution {5 £). En méme temps
nous pouvons enregistrer des spectres d'excitation en laissant le mono-
chromateur analyseur sur la longueur d'onde du meximum d'€mission et en

balayant le monochromateur leitz dans le domaine exploré.

3.2 Excitation£§

La mesure du spectre d'émission avec irradiation /3 (5r90) cause beaucoup
moins de difficultés vu l'absence de lumidre parasite associde su fais-
ceau incident. On peut analyser le lumiére émise soit par le monochro-
mateur Jarrell-Ash, soit par le menochrometeur Leitz. Ce dernier est
avantageux si l'on veut profiter de sa bonne luminosité dans le cas

d'émissions de faible intensité.
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4. Cryostats utilisés pour les mesures entre 1K et 300°K

La majorité des mesures effectufes entre 4°K et 300°K a &té faite dans
un dewar Andonian congu pour des mesures EPR. Son fonctionnement comme
dewar & chambre d'échange n'était pas satisfaisant puisque la plus basse
température atteinte lors d'un remplissage d'hélium liquide n'gtait que
de 40°K. Nous avons mo@ifié la chembre d'échange en lui inco}porant un
robinet & pointeau. ¥ous pouvons ainsi remplir la chambre avec un gaz
d'hélium froid pour prérefroidir le porte-échantillon avant d'introduire

de 1'hélium liquide.

Dans ces conditions, la plus basse température atteinte en pompant sur
1'hélium liquide dans la chambre d'échange était de 3,3°K. En variant
la pression du gaz d'échange nous pouvons stabiliser des températures

comprises entre 4,2°K et 25°K.

Le porte-cristal est un bloc de cuivre assez grand pour donner une bonne
inertie thermique, avantageuse pour des stabilisations de tempé@ratures en
deasus des points d'ébullition des liquides cryogéniques. Au-dessous de
ce bloc nous avone installé un enroulement de chauffage. Ceci nous permet
de varier la température de 1l'échantillon qui est mesurée 4 l'aide d'un
thermocouple différentiel Or - Fer = Chromel, Une soudure du couple se
trouve dans le porte-&chantillon et l'autre dsns le liquide cryogénigue

4 1'intérieur du récipient principal.

Quelgues mesures supplémentaires au-dessus de TT°K ont été effectuées

dans un dewar & azote liguide construit dans notre Institut.
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5. Préparation des échantillons

5.1 Tirege et purification de ecristaux par fonte zonale

Une grande partie des mesures de spectres d'ebsorption, d'émission et
de réflexion a &té effectufe sur des cristaux préparés et analysés par
Ecxlin {18). Dans cette référence on trouvera yous les détails importants

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

les cristaux utilisés, dotés d'une grande concentration d'impuretés
divalentes (200 - 1500 ppm), étamient produits par un eeul passage dans

le four & fonte zonale. Ainsi nous avons pu obtenir dans un seul lingot
un gradient d'impuretés nous permettant d'obtenir des échentillons dif-
féremment doté€s. Nous avons coupéd le lingot en parallélipipédes rectangles
de 10x10x2 mm environ et poll ensuite lee surfaces sur une polisseuse de
laboratoire Struera & l'aide d'alcool (méthanol). Pour les traltements
thermiques nous avons cheuffé les cristaux & 550°C dans un four
"Bridgeman" sous atmosphére protectrice d'mzote. Un refroidissement
brusque s'effectuait entre deux blocs de cuivre a'la-température ambian-

te.

5.2 Evaporation de couches minces

Des coueches minces dont les épaisseurs variaient entre 100 % et 1000 R
environ &taient Evaporfes dans une station d'évaporation de "Edwards
High Vacuum LTD". La chambre &tait évacuée & 107 Forr et le pont en
molybdéne ou en tungsténe chauffé légérement pendant S minutes pour
déaaécher la poudre de CsI Suprapur vtilisée {E. Merck AG, Darmstadt).
Ensuite cette poudre &tait vaporisfe durant cing secondes environ sur

un support en quartz de Suprasil de 10x10x0.5 mmS. 20 & 25 % des couchee
aingi obtenues &taient homogénes et permettaient des mesures reproduc-

tibles.
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Signalons une précaution importante & prendre : il faut &viter le contact
entre 1'air humide et ces couches qui sont assez hygroécopiques et qui
deviennent opaques si on les expose & 1l'air pendant quelques minutes.
C'est pour cette raison que le transport des couches et leur imstallation

dans le dewar se faisait sous atmosphére de gaz carbonigue ou d'azote.

5.3 Préparation de couches &paisses

Les couches épaisees ont &€té préperées de la maniére suivante : Une
quantité déterminée de poudre de CsI "Suprapur" était déposée sur une
plague de Suprasil de 10x10x0.5 mﬁa. 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 O & 1,5 kW).
Un tube en quartz permettait d'établir une stmosphére de gaz de protec-
tion {azote). Par un léger chauffage la température du bloc de cuivre
gtait portée & la température de fusion de la poudre. On stabilisait
cette température pendant quelques minutes et la gouttelette de Csl
liquide s'étalait de maniére homogéne sur la plague en Suprasil, Les
épaisseurs des couches minsi réalisées variaient entre $ 2 et 25,; .
Le refroidissement doit se faire assez lentement afin d'éviter des

fissures de la couche,

Remarques importantes concernant la préparstion 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 & 1'alcool méthylique.
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I1I. MESURES ET RESULTATS

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

Nous nous sommes proposés de déterminer 1'indice de réfraction n et le
coefficient d'extinction k de Csl dans le dommine excitonique par des
mesures photométriques effectuées sur des couches minces. La technique
appliquée permet de travailler avec 1l&a lumidre non polarisée incidente

normale au plan de la couche.

1.1 Intensité de la lumidre transmise et réfiéchie}l9)

Daps un milieu d'indice de réfraction complexe

N=n+ ik

le vecteur de propagation ¥ devient
IK ~LN=2T n+ik 1
=X N=R il ()
oi A est la longueur d'onde. Avec (1) nous trouvons pour les composantes

de l'onde plane &lectromagnétinue se propageant dans la direction x

- 2T (naik) & -t
E-EIEOE'"( {nasi ))' wt}

(2)
N i2win +ik} & ~wt)
B—?one (ﬂ+ik)
Le vecteur unité '61 est perpendiculsire & é‘zet leur produit vectoriel est §

: 1a direction du vecteur de propasgation K.

L'intensité de la lumiére est définie comme grandeur moyemne du vecteur

de Poynting
I=15|=[g7 (Ex HY)| (3)
et avec (2) nous obtensns :

_ 4Tk
=&n £¢ o S ™
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oli Xo 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 lumidre réfléchie et transmise
par un interface séparant deux milieux d'indice de réfraction complexe

Ny et Ny {voir fig. 7).

La continuité de 1la phase de l'onde & l'interface conduit & la loi de la

réflexion (& =/3) et & la loi de Snell
Ksinx == K'sin ¢

Les propriétés dynamiques sont déterminées par la condition qu'd l'inter-
face les composantes normales de D et B et les composantes tangentielles
de E et E sont continues. Ces conditions conduisent sux équsations de
Fresnel donnant les coefficients des amplitudes de le lumidre réfléchie
(r) et transmise (t) par l'interface pour une incidence normale :

Np~ Ny _

N+ Ny~ 7 3

M-2=
(5}
2N1 N1
Y27 N, v N, N, 24
2PN ™
Aprés propagation d4'une distance a dans un milieuw absorbant, l'amplitude

de 1'onde doit &tre multipliée par

2k :
T R (6)
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Avec (4) nous déterminons les intensités :

I, . =I _ . .. *+ .
incidence réflechie Itransmlse

1 =|gfr %1‘1—2|2 -

Donc : R = Izl et T =t ytyl {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 abscrbant intercalé on obtient :

1 = R + T + & (9)

o} A correspond & 1'intensité absorbée.

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

séparant deux milieux semi-inflms [20(, [21], |22

Nous considérous une couche d'indice de réfraction complexe N = n + ik
entre deux milieux non absorbants d'indice de ré&fraction réel ny et np
respectivement. Nous calculerons alors la réponse de la couche & une
lumiédre incidente venant du milieu 1. Dans le cas de notre expérience
nous aurcns pour une incidence sur la couche du ¢Gté vide n] = 1 et

no = ng (Suprasil) et pour une incidence du cdté support n; = ng et

n2=l.

Remarquons que les &quations &tablies par la suite ne sont valables que
pour une lumidre monochromatique de longueur d'onde A , pour une incidence

norzmale au plan de la couche d4'é&paieseur a.

Avec les aéfinitions (5) et (6) nous trouvons les &quations (10) et {11},
obtenues en superposant les emplitudes des différents faisceaux 1,2,3,1
etc. et 1',2',3' etc. respectivement (voir fig., 8a) représentant les .

amplitudes de la lumidre réfléchie (r) et tranemise (t) par la couche.
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Fig. § : Couche entre deux milieux semi-infinis
Les intensit€s correspondantes sont ensuite déterminées au moyen de
1'équation (8}.

Pour simplifier nos notations nous introduisons les abréviations
suiventes (voir fig. 8b) :

TCC = Transmission Calculée de la Couche = TCS

RCC = Réflexion Calcul&e pour incidence du cété Couche

RCS = Réflexion Camlculde pour incidence du cBté Support
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Le calcul d&tailld conduit, aprés quelgues transformations, aux résultats

suivants :
_16NRVF
6 =N
(D-SHB+THB-THD+S)F? - 2F(Geos g ~Wsin g )
RCC =
DEN
2 ‘ {12)
(D+S)B-THB+THD-SIF® - 2F(Geosy + Wsn ¢ )
RCE =
DEN
DEN = (D+S)(B+T)0(B-T}(D-S}F2- 2F(Hcosy - Rsiny )
§ = 2n T = 2 nng v = n2 + kz
B = V + ng c = V- ng
D = V+1 E = V-1
2 _ 2
G = E-C+ bk'ng H = C-E - kx'ng
W = 2k(n,E - C) R = 2k{n,E + C)
F o= e- bykn g = ht£a

Les termes des équations (12) sont arrangés de maniére & faciliter une

programmation numérique ultérieure,

1.2 Transmission et réflexion d'une couche mince &vaporée

sur un support d‘'épaisseur d

Les grandeurs TCC, RCC et RCS calculées jusqu'icl ne sont pas directement
accessibles & la mesure. Nous devons tenir compte de 1'épaisseur finie du
support ainsi que de tous les paramdtres intervenant dens 1'expérience,

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

Pour faire une distinction entre les grandeurs calculées et mesurées nous

remplaceront dans (12} 1'indice C par l'indiee M, donc :

TCC —= TMC RCC — RMC R(S —e FMS (13)
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Vide COL,Jche Support Vide
—5_\\4‘

Fig. 9 : Couche &vaporfe sur une plague en Suprasil

Comme indigqué dans la fig. 9 nous devons d'abord tenir compte des
réflexions multiples sur les deux faces du support qui est une plague
en Suprasil de 0,5 mm d'épaisseur. La dépendance en longueur d'onde

de 1'indice de réfraction ng et de la transmission T, est donnée dens
la fig. 10 a,b {23f. T, et n, sont, en premiére approximation, indépen-

dants de la temp&rature,
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Fig. 10 : Tranemission {a) et indice de ré&fraction (h)

de Suprasil. c : réflectivité de Alflex UV

Puisque nous connaissons la réponse de la couche (TMC, RMC et RMS) pour
~le premier interface, nous pouvons restreindre le calcul & celui d'un
interface vide - support modifié par la présence de la couche. Le coef-

ficient de réflexion de 1l'sutre interface est donn& par :

ng - 1
= ——— 4
To ng +.1 (at)

Hous avons vu ci-dessus que les calculs pour une couche mince tiennent
compte des effets d4'interférence. L'expérience montre, par contre, que
les frenges &'interférences de la lumigre blanche ne sont observables

que pour des différences de chemins optigues plus petites que 5 A environ.
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Pour des films &pais ou des plaques pour lesquelles 2nd > 5 A on peut
négliger les conditions de phase !21|. Cela signifie qu'on ne calcule
plus avec les amplitudes complexes mais directement avec les intensités

dans le cas de la plaque de Suprasil.

no—l 2
{1%) devient dome : R, = P (15)
o

Nous calculons par superposition des intensit@s respectives :

TMC- (1=
o« MO HIR)

“Rg RMS T
2
Re: T TMC
Ri = RMC+ ——-—-—2 (16)
1- RgRMS T,
2 7
T RMS(I-RQZ}
5 % Rt 1-RyRMS -,

i.4 Méthode expérimentale

1
6 |
TRAM
INO
- T RESUP
6 RECOU
18F
)

eSS

Porte- échantillon { détail 4}

Fig. 11 : Mesure des constantes optiques
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L'arrangement géomdtrique est présenté dans la fig. 11. Le dewar est
tourné de 3° par rapport & l'axe optigue du monochromateur pour éviter
que la réflexion sur ses fenétres n'influence les mesures. La couche

est aussi tournée de 3° mais dans le sens opposé de sorte que la lumidre
réfléchie tombe sur le miroir Alflex UV et est recueillie par le photo-

multiplicateur,

L& réflectivité du miroir (RALF) est indiquée dans la fig. 10. La couche
de CsI évaporfe sur un support en Suprasil est montée sur un cylindre en
cuivre qui glisse dans un bloc de cuivre & l'intérieur du dewar. Ainsi

un bon contact thermique est assuré. Ce montage permet de tourner la
couche de 180° pour faire tomber la lumidre du cdté Supresil dans un cas,
du cdté couche dans l'asutre. En outre, on peut translater ce cylindre au
moyen d'une tige en teflon command@e de l'extérieur du dewar. Dans une
premidre position le faisceau de lumiSre traverse la couche, ce qui
permet de déterminer ss transmission et sa réflexion. Dans une deuxifme
position, on peut mesurer d la fois 1'intensité de la lumidre incidente et
celle de la lumidre diffusée et réfléchie sur les parties métalliques du

dewvar, ce qui donne lieu & un bruit de fond (IBF} variant avec la longueur

d'onde.

Avec les notations indiquées dans la fig. 11 nous trouvons :

TRAM = INOD - Tg
RECOU = INO - RALF - Rg + IBF (a7)
RESUP = INO - RALF - Rg + IBF

L'analyse des différentes mesures au moyen de (16) donne :

RESUP-I18F _ o
INO-RALF o
RMS =
T2+T§H‘ RESUP-1BF ,
o b ol INORALF
2
mc = JRAM(1-T'RGRMS) (18)

INO-L;(1-R,)

RECOU~IBF _ TMC%RyTZ
INORALF  1-RMS-R,T%
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Les résultats (18) doivent &ire &gaux aux résultats des caleculs (12).
Nous devons done résoudre un systéme de trois éguations par longueur

dtonde (Aj), soit

™C (A;) = TC (n(A5), k(Ai), a)
RMC { ;) = BCC (alA;), k{A3), a) {19)
RM5 (A3;) = Res (n{ A), k{A;), a)

I1 ne nous était pas possible de mesurer 1'épaisseur a de la couche avee
une précision suffisante parce gue les interférences pour lea faibles
épaisseurs choisies (a < k00 £} se trouvent dans 1'ultra-violet, done
dans le domaine ol nous ne connaissons pas l'indice de réfraction n et

ol 1'absorption n'est pas négligeable.

1.5 Détermination de n, k et a

Il est évident que l'on ne peut résoudre le systéme d'équationa (19)
analytiquement &tant donné la complexité des équations {12). Nous ne
pouvons enviaager gu'une solution numéfrique de ce systéme. Les grandeurs
n{Aji) et k(A;) sont indépendantes, alors que le paramétre a est le

méme pour toutes les longueurs d’onde Aj.

L'expérience nous fournit pour une couche et une température données
le veriation de RESUP, RECQOU, TRAM, INO et IBF en fonction de A . Partant
de ces grandeurs mesurées nous déterminons les valeurs de RMC(A;}, RMS

(9\1) et T™MC( ;) au moyen de {18).

Pour arriver & la solution numérique nous avons minimelisé la fonction
caractérisfe par la somme (S) des écarts relatifs entre les valeurs mesu-
réen et calculées pour un ensemble de A j d&terminé, Dans notre cas nous
avons choisi 14 valeurs de A j &chelonnées sur le domaine de longueur

&'onde exploré.
14

. . RusGi)-Res - fRmeta)-recagl, (mveoy-reenfl
B RMS(L) RMC(A) - TMAA)

i=1
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La minimalisation de la somme (20) se feit & 1'aide du programme MINDEF
réalisé par J. Beiner (Institut de Physique, Université de Neuchdtel,
département de physique théorique). Ce programme cherche le minioum de 8
en partant de valeurs initiales ny(A;}, ko(':\i') et ag en veriant l'en-

semble des paramétres pas # pas.

Nous avons consteté que la mesure de couches .d'épaisseur inférieure &
500 R ne donnait pas dea résultats satisfaisants, Ceci est 4l an feit
que de telles couches ne sont pes trés homogénes. C'est pour cette reison

que oous avons analysé une couche pluas épaisse.

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

longueur d'onde A pour 300°K (a} et T7°K (b).

Remarquons que 1'&cmrt relatif pour chaque longueur d'onde A ; est infé-

rieur & B ¥ en moyenne, Donc :

RMS(2;) — RCS{A )
RMS{A,)

Les erreurs expérimentales sur les intensités mésurées (TRAM, RESUP,

£ 008 et de méme pour RHC(A;) et THC(A;)

RECOU, INO, IBF) sont estimfes & # 3 % environ. Le bon sjustement obtenu
entre les valeurs mesurées et calculées peut Etre considéré comme en-

tigrement satisfeisant.
L'épaisseur de la couche s &té déterminée comme &tant :
a = 725 * 10 R,

Malgré le bon ejustement obtenu, le résultet de la minimalisation ne
nous permet pas d'estimer la fiabilité des valeurs pour n(A )} et k{A}

déterminées.

Si ‘nous comparcns les spectres d'absorption, de rér;exion et d'excitation
d'une couche mince (voir fig. 13} nous pouvone constater gue le spectre
d'excitation peut &tre approximé par las convolution des spectres d'absorp-
tion et de réflexion. Danas le chapitre suivant, nous essayons de calculer
le spectre d'excitetion d'une couche mince de CsI & partir des constantes

optiques et de comparer ce spectre svec le spectre d'excitetion mesuré.
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Fig. 12 & : Les constantes optiques n et k de Csl
dans le domaine excitonique
Epaisseur de la couche analysée :
a=725 8 T=300%



-3 -

‘25 n
L
20 e
n
T=TI"%
15
10
AlAL
05
15
k
10
as \J -
\ Afa)
0 -
2000 2100 2200 2300 2400 2500
Fig. 12 b : Les constantes optigues n et k de CsI

dans le domaine excitonique

Epaisseur de la couche analysée :

a=7258 T=17%
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La comparaison d'un spectre de réflexion d'un monocristal mesuré avec
le spectre calculd & partir de n( A} et k{3 ) nous permettra une esti-

mation grossidre de la fiabilit# des constantes optiques déterminées.

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

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

cristal de CsI.

Csl: FILM (4004, T=55'K)
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Fig. 13 : Spectres d’absorption, de réflexion et

d'excitation d'une couche mince de (sl
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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 Csl

Dans la partie II1.3.2 nous reldverons que l'absorption dang le domaine
excitopique domne lieu & une émission & 2900 & et 3360 & & LReT et LNT
respectivement. Le spectre d'excitation repréeente donc 1'intensité de
la lumidre &mise par la couche en fonctioo de la longueur d'onde de la

lumiére excitetrice.

:
les Bquations {16) nous montrent immédiatement que le spectre d'excita-
tion est dAifférent suivant la direction d'incidence de la lumidre sur
la couche. (Pour le caleul et pour la meswre nous avons cholei une inci-
dence du cdté couche.} Par superpoaition des intensitfs réfléchies et
transmises ooua obtenoos pour l'intensité de la lumiére abszcrbée dans

la couche (voir fig. 9}

_1-RCC- TCC+RJZ(TCC+RCS RCC—TCC-RCS)
1-RCS R,

¢ (21)
Dans ls fig. 1k nous avone comparé le spectre d'excitation mesuré &
1l'gide d'un filtre approprié {(Ep) et le spectre caleulé suivant (21)

en utilisant les &gumtions (12) et {15) et:'n{ A} et k(A ) pour la tempé-

rature de TT°K.

La correspondance est satisfaisante : 1'importance relstive des pics
ainsi qﬁe-leux poaition hpectrale sont bien approximées par les cons-
tantes optiques trouvées. Seules aux faibles longueurs d'onde les deux
courbes prégentent une déviation marquée. Ceci est dfi au fait que les
spectres d'absorption et de réflexion mesuréa s'étendent dans le domsine
dea excitons d'ordre supfrieur, qui sont situfs entre les excitons (n=1)
et les transitioes ioterbandes. Pour ces excitons nous n'avons pu mettre
en &vidence une Emiseion correapondant & la désexcitatioh, ce qui est
explicable par la grande probabilité de transition pon radistive dams
1'état fondamental,

Nous pouvons done é&teblir un rapport Q entre les deux spettres indiqués.
Ce rapport représentera une gorte de rendement pour la conversion de

rhotona ahsorbés en photons &mis dans le domaine exploré,
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Fig. 14 : Spectre d'excitation de 1'émission excitonique

mesuré et caleulé pour une couche mince de Cal

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

Nous sommes maintenant en mesure de calculer le gpectre de réflexion d'un
cristal de Cel pour une incidence normale & 1'side des formules (5) et
{8). En raison de ls forte absorption & travers 1'échantillon épais nous

pouvons négliger les réflexions multiples.
Nous obtenons donc :

 neik-1
T ontik+d (22)
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et avec (8)

R= r_r.ﬂ(n—”zo k2 {23)
(nc1i+k
Avec les constantes optiques n et k mesurées & TT°K {voir fig. 12b),
nous avons calculé le epectre de réflexion donné dans la fig. 15. Nous

le comparons dans la méme 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{2 ) et k{ A ) obtenues. L'Bcart entre

R{calc) et R(mes) est donné par

AR2 A [ ar Yan (3R Ykl

== —H=+—— H= (2k)
R R |[lkan/ln) {nak/lk

Noue trouvons avec (24) gue l'erreur relaetive de n et k est approximati-
vement doanfe par

A0 ¢ 0.5 LRI
Nous calculons maintenant le spectre d'excitation d'un cristal épais
utilisant l'&quation (23) :
{1-R){1~-T)

“h-smy S (25)

3 est le rapport déterminé sous II].2.a et d'aprés la fig. 1k,

La transmiesion dans le domaine excitonique d'un cristal épais est £gale

4 zéro, donc T = 0. Dans la région des grandes longueurs d'onde nous devons
apporter & (25) un facteur de correction .9 '. I1 tient compte du fait
que l'absorption importante due aux excitons localisés ne contribue pas &
1'&migsion excitonique. Bien que T = 0 dans ce domeine, 1'intensité de la

luminescence excitonique est nulle.

Il reste donc encore & tenir compte d'une diffusion (D) de la lumidre
excitatrice & la surface du cristal. BEn fait, cette surface est fortement
perturbée et inhomogéne (traitement de polissege). Nous pouvone admettre

que la variation de D en fonction de A est faible.
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Nous trouvons ainsi pour 1l'intensité de la lumidre excitée :

E= (1-D)-R)g-g"= (CI-RIIGN-TN (26)

La comparaison qualitative des spectres de réflexion et d'excitation
présentés dans la figure 16 indique un comportement complémentesire qui
est bien conforme & (26). Une analyse guantitative ne peut pas &tre en-

treprise vu gque C et f?'(;\) ne sont pas connus,

La conclusion qui découle de ces résultats nous permet de renoncer &
1'hypothése d'une couche morte em surface, proposée antérieurement | 9|

pour 1'explication du spectre d'excitation.

Il est important de remarquer que le spectre d'excitation de 1'Smission
excitonigque est indépendant de la longueur d'onde d'8&mission. Ceci a 6té
véritié pour les deux émissions excitoniques trouvées (2900 & et 3380 &,
voir I1I1I.3.2). ’
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3. Caractéristiques de l'exeiton auto-piégé

3.1 Spectres d'absorption de couches minces de Csl

Les gpectres d'absorption de couches minces de Csl ne présentent pas de
phénom&nes nouveaux. Ils ont déjd #té meeurés par Fischer et Hilsch |24]
et nous avons refait leurs mesures pour deux raisons précises : d'abord
cette mesure nous a permis de tester le fonctionnement de notre spectro-
métre d'sbsorption dens le domaine UV; ensuite, cette mesure &tait impor-
tante pour 1'étude du comportement de l'exciton loeslisé dont les bandes
d'absorption apparaissent dans le flane sux grandes longueurs d'onde de
la bande excitonique. Cette discussion est reprise dans la partie consa-

erée 8 1'interprétation de 1'exeiton localisé.

OPTICAL DENSITY
[

0\
=

5.0 54 L1 62 L1
ENERGY {e¥}

Fig. 17 : Spectree d'sbsorption d'une couche de Csl
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¥ous montrons dans la fig. 17 le spectre d'absorption d'une couche de

CsI de 600 R d'épaisseur pour plusieurs températures. La variation de

la position des pics en fonction de la tempérpture est donnée dans la
fig. 18. Remarquons que les pics situés a 5,92 et 6,02 eV ne se déplacent
pas alors que le pic & 5,81 eV (& LHeT) varie fortement de position et

se trouve & 5,63 eV & la température ambiente,

300

250 L

200

150 1 ) b

100

adh k.
¥

50 1

5.6 58 60 62
E {ev)
—

Fig. 18 : Position des pics excitoniques dans CsI

en fonction de la température

Onodera | 25| a effectué des calculs de schéma de bandes pour Csl utili-
sant une méthode de fonction de Green relativiste. Ceci est nécessaire

en raison des grands numéros atomiques pour les atomes Cs et I.
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Les résultats sont présentés dans la fig. 19 oii nous avons €galement

indiqué par des fldches les transitions correspondant aux pics d'absorp-

tion observés.

Csl

-
& %
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-2 &V
1’ {us —
—- X7-

MTZ? T — X6-

—
- /
1"

re-|
MG' _fN xs_
M I r a4 X

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

Les calculs montrent que la bande de valence est due aux &lectrons 5p de
lfion I” qui & la méme configuration 8lectronique que lfion cs* (552 Spﬁj.
Par suite de l'interaction spin - orbite cetie bande est séparée en deux
nivesux rE et r% , 1,25 eV su-dessus. La bande 5p de 1l'ion Cs* se

trouve & T eV en dessous de cette bande.



La bande de conduction est composBe de plusieurs niveaux &lectroniques
de 1'ion Cs*, seit : 6s, 6p, 5d, 4f. En raison des effets relativistes
la bande 5d est trés voisioe de la bande 6a : pour C8I cea deux bandes
sont distantes de 0,11 eV alors qu'elles aont &loignées de 1,5 eV dana
KI. Dang tous lée halogénures alealing la bande € a son minimum enr1' .
Le minimum de le bande d se trouve asu poi;:xt. X pour les structures du type

NaCl et en‘a pour leg structurea du type CsCl.

Avec ce achéma de bandes {voir fig. 19) nous pouvons donc mssocier la
transition ];‘ — rg"*(ul_;) B ltexciton & 5,81 eV, Les pics & 5,02 eV
et 6,02 eV sont dus & la transition r;—" I-.];(E i—;+) » ce qui correspond
& la transition 5p - 5d. Le produit des représentations donne

3@ Ig¢— Tg
et r‘aﬁ® [31—'2 Es

(les états excitoniques ne permettent gqu'une symétrie ]_1;3 )
La dégénérescence des deux transitions [;‘—- [;“" egt levée par 1'inter-

action d'€change de la paire Blectron - trou.

Le potentiel pour 1'état I?’ est plus sensivle aux changements de 1la
constante du réseau que le potentiel pour E’F . C'est pour cette raison
que le premier pic excitonique se déplace vers des énergies plus feibles

81 la tempbrature sugmente |2h}.

3.2 Spectre d'émission excitonique

Par définition yn "exciton" eat une excitation qui se propage dana un
cristal isclant (CdS, CuS, etc.). A cette propagation correepond un trans-
port d'fnergie, L'abacrption 4'un photon d'énergie h¥ correspond & une
transition du type décrit sous 3.1 et il en résulte une paire &lectron -
trou 1iés. Difffrents auteurs | 24|, | 26| ont déterming 1'énergie de cette

transition comme &tant

hr=Eg— % (n212.) (27)
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oil E; est la largeur de la bande interdite (gap)},0C une constante et
n le nombre quantigue de 1'état excité. En premidre approximation on

peut donc comparer un exciton & l'état excité d'un atome d'hydrogéne.

Pour le calcul des bandes d'absorption excitonigue par la m&canigue quan-

tique on utilise deux descriptions différentes :

1. le modéle de 1l'exciton type Frenkel pour le cas d'uné forte
interaction électron - trou,

2. le modéle de 1'exciton type Wannier si 1'interaction &lectron -
trou est faible. Dans e moddle la fonction d'onde de 1fexciton

a une répartition spatiale trés &tendue.

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

l'exciton litre.

Une image phénoménologique pour le transport d'énergie est le retour de
1'exciton dens 1'&tat fondamental qui se fait par 1l'émission d'un photon
d'énergie hv donnée par 1'équation {27); ce photon est réabsorbé et ré-
émies succeasivement jusqu'd ce que ce transport de résonance soit pertur-
bé par 1l'absorption ou 1'€mission de phonons. Hous pouvona distinguer les

cas auivanta :

1. L'exciton est dissocié par l'absorption de phonons et 1l'électron
fait une transition non radiative dens 1'&tet Tondemental | 26| &

partir de la bande de conduction.

L'interaction de 1l'exciton avec un défaut du réseau produit une

n

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 i un centre luminescent |27 .

3. Dans les cristaux loniques on observe en plus un auto-piégeage de
l'exciton : le dipdle constitu€ par 1l'&lectron 1ié au trou modifie
localement les potentiels d'interaction anion - cation et favorise

la relaxation du réseau autour de l'exciton |29|.
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Plusieurs auteurs |2B[. [45) ont mis en &vidence 1'existence de 1'exciton
libre dans KI:T1 et Nal:Tl :

Une irradiation dans les bandes d'absorption excitonique & basse tempéra-
ture produit une &mission caractéristique du centre Tl. Ceci n'est expli-
cable gu'avec une propagation de l'exciton et un transfert d'@nergie. A

plus haute température 1'émission de l'exciton auto-piégé est observée.

Dans Csl nous ne trouvons pas 4'indication pour 1'existence de 1l'exciton
litre : la relaxation du réseau se fait dans un temps trés court (@ 10‘125)
et nous observons les bandes d'#mission caractéristiques de l'exciton auto-

piégé.

Wood | 30} a caleuléd le processus de relexation pour KI, Nal et RbI. Il
trouve une trés bonne correspondance entre théorie et expfrience s'il
suppose une relaxation axiale dans la direction (110} accompagnée d'une
faible relaxation cubigue (@Bplacement sym@trigue des six premiers voi-
sins}. De cette maniére, on peut déerire l'exciton auto-piégé comme molé-
cule Iasi. Ce méme &tat est &galement produit par la recombinaison d'un
8lectron avec un trou auto-piégé (centre Vi) |31, | 32|, Dans la fig. 20
nous présentons le schéma de courbes de configuration déterminé par Wood

pour l'execiton relaxé dans Kl.

Malheureusement nous ne sommes pas en mesure d'adapter ce modéle direc-
tement au ¢cas de sl en raison de la structure cubique simple qui n'admet
pas seulement une relaxation axiale dans la direction {110} mais de plus,
selon 1l'axe {100) qui nous semble méme &tre la plus importante. Nous
espérons pouvoir clarifier ls situation par des mesures de dichrolsme

des bandes associfes sux trous auto-piégfs que nous avons pu mettre en
&vidence récemment {voir III.5.1). On obtiendra des renseignements supplé-
mentaires par la détermination de la polarisation de la lumiére émise

-

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

Dans la figure 21 nous présentons le schéma des courbes de potentiel qui
a &té développé pour 1'explication du comportement des temps de déclin et
des rendements en fonction de la température. Pour 1l'analyse détaillée de

ce moddle nous nous référons am travail de Saurer | Bf.
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Dans CsI nous avons mis en évidence deux bandes d'Bmission excitoniques
distinctes (voir fig. 22), )'une située & 2900 R, 1'autre & 3380 R. La
fig. 23 montre 1l'évolution de ces deux composantes aux basses températu-
res. L'émission & 2900 £ est saturfe en dessous de la tempdrature de
1'bélium liquide (4,2°K). Elle diminue rapidement lorsque la température
sugmente et s'annule au-dessus de 15°K. Par contre, l'émission & 3380 &
est saturfe 3 des températures plus grandes que 15°K et diminue d'impor-
tance pour des températures inférieures & 15°K. Elle atteint & L,2°K une
valeur minimale de 15 % de son intensité & la ssturation. Le comportement
de cette émission aux plus hautes températures est montré dans la fig. 2.
La diminution rapide de 1'intensité pour des tempérstures plus grandes
que B0°K a'explique par une transition non radistive dans 1'état fondamen-

tal (voir fig. 21).

Nous avons pu vérifier que les deux composantes obaervées pouf 1'8mission
excitonique sont concurrentielles. On constate que la somme des intensités
Iogpp + I3380 est constante entre 3,5°k et 80°K. De plus, les spectres
d'excitation des deux &missions sont identiques qu'il s'agisse de couches
minces ou de monoeristaux, Il est sussi important de mént.ionner que les
mesures des temps de déclin aussi bien que nos mesures de rendements pour
les différents pics excitoniques & 5,81 eV, 5,92 eV et 6,00 eV ont tou-
jours donné des résultats identiques. Nous pouvens done conclure que 1'exei-
ton auto-piégé semble &tre indépendant de'ia caractfrigtique de 1'état

initial.
Dans lz fig. 2% nous svans reporté

log (10 )/ 1) = (E(X)-ER )Y

en fonction de (z}E]z pour les deux bandes d'émission, oll Ap,. correspon-
dent sux positions respectives des maxima des bandes. Les droites obtenues
pour les 'deux composantes montrent nettement que les spectres d'émission
ont une sllure purement gaussienne i la précision de nos mesures, Les

largeurs & mi-hauteur ont les valeurs suivantes :
o
Doggp = 0,32 % 0,01 eV {8 LK)

3380 = 0,37 10,01 eV {a 15°x)
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Contrairement aux observetions antérieures | 3|, | 4| nous ne trouvons donc
pag un doublet pour le pic & 3380 R et nous supposons que la composente &
3250 R observée par | 3|, | 4| 8tait due & une pollution des cristaur mesu-

rés et qui &taient tirés de la sclution aqueuse.

Partant du modeéle de courbes de configuretion présentf dans la fig. 21,

Saurer | 8| a #tabli les lcis de d&clin des deux &missions observées.

la variation de la population n; du niveaw 1 &mettant la composante &

2900 R est donnée par :

dn, n
il L I
at Ty, nke C (28)

7 est le temps de déelin de 1a trensition rediative et le facteur
lTﬁexp(—ﬁlKT) donne la probabilité de transfert dans 1'état 2 qui &mettira
8 3380 R. Le constante C représente 1'intensité de la lumidre exeitatrice.

Dans le cas stationnaire nous surons :

a
3
"
(=

(29}

o
—-

done
CT.
ng= ““"‘*“j}%; (30)
1 +Tygsy e
L'intensité de la Lumifre émise par le cristal est donc I) =nyfZget

nous obtenons avec (30} posant ¢ = I (0}

E
—IIE-)—l—z'-s-—“_TL (31)
Mmoo 10%1° ¢

Afin de déterminer les paramétres TSy et Ep nous tragons le relation
{31) sur du papier semi-logarithmique (voir fig. 26 a). Dans le tableau 1
nous comparonsa nos résultats avec ceur oblenus par Saurer par l'analyse
du comportement du temps de déclin en fonction de le température. On

constate un accord excellent entre les deur mesures.,
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TABLEAU 1

nos mesures

E. Saurer 8]

T19 5
E;
Tio

Aag00

(613) 103
{5,5t1) 10~3 eV

0,32:0,01 eV

{522) 103
{5,4+1) 10~3 ev

100t5 ns

2900 B (0) et 3380 R (A) & basse température
3350 R & haute température
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Pour l'analyse du temps de declin de la composante & 3380 & E. Saurer
£tait obligé d'admettre 1'existence de deux niveaux voisins en &quili-
bre tbermique., En effet, la symétrie cubique fTS de l'exciton "libre"

. est transformée par la relexation en une symétrie tétragonale :

2
ITS—-— rl‘ + [: . L'état rz & une dégénérescence de deux.

Le temps de déelin: du premier niveau (l? } est de 65/45, celui du second
nivesu de 600 ns. Les populations de ces deux niveaux se trouvant en

€quilibre de Boltzmann, on obtient pour la seule bande d'8mission obser-
vée un temps de dfeclin unique. La dépendance de la température est déter-

minge par :

>
m

|

=

+ae KT )7p T
0T AEZO 2 (32}
' » -
Tt Tghee K

?'2"0 et TZIB sont les temps de déelin des niveaux np' et np" (voir
. . Bl
fig. 21} respectivement, A le rapport de leur dégénérescence et e KT
est le facteur de Boltzmann &tablissant 1'&quilibre entre ces deux ni-

veaux.

Pour la variation de la population np = np' + np" du niveau 2 nous
obtencns done :
dn n, -
2 Fd k
—F=--—= - + ok (33
at o, 22T )
) abE -
Dans cette Equation le facteur kp = Sp e"KT  donne la probabilité de

transition non radiative de l'exciton auto-piégé dans 1'Etat fondamental.

. . . dng nz
En régime stationnaire nous avons de nouveau T =0 et In= E:-—
2
done 0
Ey
Tms]-e KT
I,=C (34}

_E —F
(‘-*T.IosreR% )(\+Tzdsz-e K% )
Puisque By » E; et Tpg Bp e K &1 pour T {70°K le comportement

8 basse température sera déerit par : E

Tyds 'E-R%
LTy = 1 (0) —8° (35)
]#THjS]'E_.R-*
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Pour T = 25°K : Tio 51 e-EIKT)l et on obtient : C = I(25). Ceci est

en accord avec I;(T) + AT) =C et I (25) %= 0.

L'équation (34) prédit que Io(0) = 0 ce qui n'est pas v8rifié par 1'expé-
rience. Nous trouvons une intensité résiduelle I,(0) = 0,15-I5{25). Nous
n'avons pas pu mettre en évidence de composantes supplémentaires sutres
qu's 25°K; nous devons donc supposer que cette Smission résiduelle est
due & une parturbation de l'exciton.auto-piégé. L'intensité Io(0) peut
varier entre 10-5 et 25 %_de I5(25) pour différents cristaux sans que se
manifeste une influence systématique précise. Remarquons que Saurer s mis
en évidence une composante rapide apparaissant & bssse temp&rature dont
1'intensité reste constante entre 4 et 15°K. Scn temps de d&clin est de
1'ordre de 600 ns mais son étude dans le domaine restreint de température
oll elle apparait n'est pas possible. Nous admetﬁons que cette émission est
un effet additif et non concurrentiel au phénoméne décrit et nous la dédui-
sons de 1'intensité globale. C'est pourquoi il convient de reporter en
échelle logarithmique 1'expression (36} en fonction de 1'inverse de la
température (voir fig. 26 a)
E

12‘”"2{0)=1r1051em (36)

12(25)—12(T)
On remarquers la superposition des points O {2600 &) et A (3360 &) dans

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

Pour ohtenir le comportement & haute température (T > T0°K) nous utili-
sons le fait que E} ¥ &4 E < Ep. Nous trouvons donc 7y 51 e-qlm‘)l.
5 est approximativement constant dens le domaine intéressant et ne

varie que de 5 % entre TO°K et TOO°K.

1

LT>70°K) = 1(0) DU (37)
14+ 2'2052-1- i
La fonction
E
L{o) -
i M
el 1= ZéDSZE ) {368)
2 1

est donnée en &chelle logarithmique en fonction de

7 dans ls fig. 26 b.
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Le tableau 2 présente la comperaison de nos résultate avec ceux obtenus

par E. Saurer pour 1'émimsion & 3380 8.

TABLEAU 2
nos mesures E. Saurer |8
A -— 2,4
AE -—- 2 1073 ev
Tzp' - 65 us
120" -— 0,6 us
T20 S2 {221} 107 —
Ey (8¢3) 1072 ev {11#2) 1072 ev
T10 81 (63) 103 {52} 107
E; {5,5¢1) 1073 eV (5,kt1) 1073 ey
43350 {15%) 0,3710,01 eV —

L'analyse des rendements ne doane pas accés aux paramétres T o' Zédﬂ
A et aAE. Nous avons déjd mentionné que 250 est constant dans le domaine

de températures exploité.

L'étude du rendement de 1'émission & 3380 R présente des difficultés con-
sidérables : les rendements ont £té dSterminés A partir des spectres 4'8-
mission. Vu 1'angle solide défavorable pour la détection par un monochro—
mateur les intensités enregistrées sont trés faibles. Une analyse de la
luminescence par filtres large bande ou interférentiels n'est pas possible,
parce que les premiers ne permettent pas ln séparation de deux &missions
différentes et que les seconds ont une largeur de bande fixe incompatible
avec la largeur & mi-hauvteur variable avec la température de la bande
d'émission. Une difficulté supplémentaire provient de la varistion du

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

4.1 Spectres d'absorption et d'excitation UV de couches épaisses et de

monocristaux de différents dotages

M.A. Aegerter| 9| a montré que les spectres d'excitation et d'émission de
la composante dite chaude #taient indépendants de la nature chimique du
cation divalent introduit dans le cristal. Fn plus, il a constaté que
1'intensité de l'émisaion cbservée augmente avec la concentration du

dotege.

10
00 |

0s

2100

DS

2100 2200 2300 ,(p) 2400
—

Fig. 27 : Couches épaisses de CsI :Spectres d'abacrption (1)}
- et d'excitation (2)
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Nous avons essayé de compléter ces résultets en effectuant des mesures
d'ebsorption. Afin de limiter 1'influence du flane¢ aux faibles énergies
de la bande excitonique & 5,81 eV (hoK), nous avons examinég des couches

épaisses de 10/u environ.

La fig. 27 montre les courbes d'absorption obtenues ainsi que les spectres
d'excitation correspondants pour plusieurs dotages différents. Les courbes
a, b et ¢ sont prises & TT°K et la courbe d & LHeT. Nous constatons que,
indépendamrent du cation divalent (a : Srt*{20 ppm), b : Mn**(50 ppm}, ¢
et 4 : €at*{200 ppm)) introduit, on trouve un.pic & 2280 % en absorption
et en excitation. Le dotage en Ba** &tale ce pic et le décale vers des
énergies plus faibles (voir plus loin). Signalons que le spectre d'émis-
sion mesuré & T7°K pour les dotages indiéués et excité & 2280 R est
caractérisé par une seule composante & 4120 ¥ pour sc*t, Catt et Mn*t

slors que 1'émission avec dotage en Batt est situde vers 4600 f.

Le deuxiéme pic dans le spectre &'excitation situg & 2200 R est aid 1a
bande d'absorption & 2180 & qui n'apparait nettement qu'd LHeT (fig. 27 4).
Il ne nous &tait pas possible de 1'étudier convensblement parce qu'elle
est toujours en partie recouverte par la premiére bande excitonique et
disparait finalement en raison du déplacement de cette bande avec la
température : 1l'absorption excitonique a lieu dans les premidres 300 cou-
ches d'atomes et une excitation dans ce domaine de longueur d'onde des
centres répartis uniformément dans tout ié volume est plus fortement ré-
duite. Cela nous permet d’expliquer la chute plus rapide du cSté des
faibles longueurs d'onde du pic d'excitation & 2180 R et son allure dissy-

métrique.

Les mesures du spectre d'absorption effectuées sur des monocristaux dotés
donnent les mémes 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 & 4,2%C. On constate 1'existence du pic & 2180 R par une
épaule sur le flanc du pic excitonique et un deuxidme pic d'absorption bien
résolu & 2280 R. Cette bande ne se déplace pas avec la température et le
flane du premier pic excitonique la recouvre & partir de 160°K environ.

D'autres doteges produisaient des spectres identiques d& 1'exception du pa*t,
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Csl: ABSORPTION {T=55")
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Fig. 28 : Spectres a'absorption d'un monoeristal de CsI:Ca*t

Nous avons trouvé gue 1'importance de la bande & 2280 £ augmentie considé~
rablement aprés un traitement thermique, effet qui a 4€)4 &t& signalé
par Masunaga et al. |33f. Dans la fig. 28 b nous présentons guelques

exemples :

courbe 1 : sbsorption d'un cristal purifié

courbe 2 : cristal fortement doté, mesuré guelques mois Bprés son
tirage

courbe 3 : le méme cristal chauffé & 500°C et refroidi lentement
Jjusqu'd la température ambiante (durée du refroidissement
8 heures)

courbe b : le méme eristal chauffé & 500°C et refroidi & RT en 3 s

courbe 5 : le méme cristal chauffé & 500°C, maintenu & cette tempéra-

ture pendant 5 heures et refroidi & RT en 150 heures.
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Il ne nous e pas &t€ possible de diminuer 1'importance de ce pic par un
treitement thermique btien qu'une stténustion apparaisse aprés quelques

mois de stockage.

En reison de la neutralité électrique et de le stoechiométrie du réseeu
lea cations divelents sont associée & des lacunes cationiques. Des
mesures EPR | 34| ont montré qu'environ 90 ¥ des impuretés forment des
agrégate. Il noues semble raisconnable d'expliquer 1'amugmentetion du pic
& 2280 § & 1e suite d'un traitement thermigue par une répartition homo-

géne des complexes cation divalent - lacune cationique.

i,2 Spectre d'émission de l'exciton localisé

o 700 7300 200 2500

Fig. 29 : ¢sI:ca** (LK) (échelles arbitraires)
Spectre d'émission : a) excitation & 2180 &
b) excitation & 2280 R
Spectre d'excitation c) de 1'émiesiocn & 3080 R
d) de 1'émission & L1200



- 61 -

Dans la fig. 29 nous montrons les spectres d'émission obtenus par exci-
tation sélective dans les bandes & 2180 £ et 2280 R &'un cristal de CsI
doté de 500 ppm de Ca*t. Les spectres &taient pris & 4°K. On met en &vi-
dence deux bandes d'Emission situdes & 3080 R et 1120 £ dans les deux cas.
Nous indiquons dans la méme figure les spectres dfexcitation cSrrespondanta.
Bien que la position de la bande la plus importante soit la méme (4120 R)
nous sigomalons une différence importante : la largeur & mi—hauteur de la
bende d'#mission excitée & 2180 R est de 0,61 eV alors que aa largeur pour
1texcitation & 2280 R est de 0,40 eV, Nous verrons dans la partie 4,3 gu'on
peut expliguer ces bandes par des excitons localis€s sur un complexe

cation divalent - lacune cationigue.

Les trois €missions décrites ont &t& détectées dans les cristaux de CsI
dotés de Ca**, Mn** et Mg**. Nous avons constaté un effet analogue pour
un dotage avee T1, dii probablement & l'&tat T1**, Comme nous 1l'avons d&jd
mentionné, un dotage en Ba** conduit & une émission & 4600 § qui est
excitée dens une large bande s'étendant de 2250 R & 2700 R, L'ion Ba**
est le seul des ions divalents & avoir un rayon comparable & celui de
1'ion Cs*, ce qui entrafne des potentiels de répulsion plus importants

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

le cas du dotage en Batt.

Pour des raisona d&jd précisées nous ne pouvons pas Etudier la composante
& 2180 R en fonetion de la température et nous allons nous concentrer,
par la suite, sur 1'&tude de la bande d'émission & 4120 R produite par
1'excitation & 2280 R (0,40 eV de largeur}. C'est d'ailleurs cette méme
bande d'émission qu'on excite par irrsdiation 3 et qu'on retrouve lors

de la thermoluminescence {voir partie I1I.5).

La figure 20 montre la variation de l'intensité des bandes d‘émission &
3080 & et 4120 &, avec excitation & 2280 R, en fonction de la température.
On notera gue 1'intensité ne varie pas entre U,2 et 170°K, puls chute rapi-
dement et n'est plus détectable au-dessus de 2L0%K. Cette diminution brusgue
est produite par le recouvrement de la bande d'excitation & 2280 R par le

flanc de la premidre bande excitonigue qui se déplace avec la temp@rature.
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Fig. 30 : Rendement des émisgions de l'exciton localisé

Le rendement est diminué en plus par une transition non radiative dans
1'état fondamental mis en évidence par Saurer |8}.La méthode de comptege
de photoBlectrons isolés permet d'enalyser des signaux trés faibles et
nous avons pu déterminer le temps de déclin de la composante & hizo R
Jusqura 400°K, Les paramitres carsctéristiques de le transition non
radiative concurrentielle qui explique la diminution du temps de déclin

d haute température ont &té& déterminés par Saurer
E3= 04 eV ; 8y = 1,6:107 &1 Ty = Spus
{Le comportement de 7T est décrit par une formule analogue & 1'égquation

(371})

280
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k.3 Modéle de 1'exciton localisé

Récapitulons les résultats exp&rimentaux obtenus par 1'analyse du pic

d'absorption & 2280 & :

1. La position du pic d'sbsorption est indépendante de la pature
chimique du cation divalent introduit. (Catt, Matt, Srtt)

2. Une excitation & 2280 A donne indépendamment de 1'impureté une
émission & 4120 R avec une largeur 4 mi-hsuteur de 0,40 eV.

3. Les spectres d'excitation de cette composante sont identiques
pour tous les dotages.

4, L'intensité des spectres observés augmente avec la concentration
du dotage.

5. La neutralité &lectrique du cristal et sa stoechiombtrie nécessitent

la présence d'un vation divalent et q'une lacune cationique.

En raison des points 1 & 3 nous devons sdmettre gue le centre &mettant
4 4120 R est caractéristique du cristal et que 1'émission est seulement
catalysée par la présence du cation divalent. C'est pourquoi nous propo-
sons, pour expliquer nos résultats, le moddle d'un exciton localisg |14/,
comparable au centre o et /3 , qul sont des excitons localisés au voi-

sinage d'une lacune anionigue et d'un centre F respectivement |15].

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 cationigue isol&e ou d'un complexe
cation divalent - lacune cationigue. Cependant pour les températures infé-
rieures & la température ambiante ies lacunes sont toutes associfes 4 des
ions divelents et donc seule la 3e possibilité est & considérer. Le signal

obtenu par des mesures EPR |12] confirme cette situation.

Le moddle utilisé a &té proposé par Bassani et lncheuspé |15 pour 1'ex-
plication des bandes o« et/G . L'exciton est considéré comme &tat excité
du cristal dans lequel un &lectron de valence d'un ion halogéne est trans—
féré & un ion alcalin voisin (mod&le du transfert d'électron). Pour le
calcul des différences d'énergie d'excitation entre l'exciton autoc-piégé

et 1l'exciton localis& nous utiliserons un cycle de Born - Haber .
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1. L'enion et le cation sont extraits du réseau. Pour cela nous devons
fournir 1'énergie W_ et W, respectivement. Ces &nergles dépendent
évidemment. des. potentiels de liaison locale qui changent avec l'en-

tourage des ions,

2. A 1'extérieur du cristal 1'€lectron de valence de 1'anion est trans-
féré au cation et deux atomes neutres sont produits. Pour ce transfert
on doit fournir la différence entre 1'énergie d'ionisation I du césium

et l'affinité électronique E de 1'iode.

3. Les atomes neutres eont  introduite dans le cristal & leurs places
initiales. L'énergie 1. qu'on gagne par ls réintroduction de la paire
est impossible & dSterminer. Par contre, on peut admettre | 15| que
cette énergie est indépendante de 1'entourage des ione gqui ont parti-

cipé au transfert de 1'électron.

Nous sommes confront8s svec les dix situations indiquées dans la fig. 31 :
L'exciton est créé entre l'anion (1) en (0,0,1) et le cation {2) ou {2')

en position {- 1,3,1) et (- },1,}) respectivenment :

mentre la lacune cationique {(3) en {- 3,- 3,3)
est le cas analogue pour un cation divalent (3) en (- },- 1,})

¢ présente le complexe cetion divalent {(3'} en (- },-%,})) - lacune
cationique {(3) en {- },- 1,1})

d montre l'exciton non perturbé (les transitions 1--2 et 1--2' sont
identiques} ]

e présente les modéles possibles du centre o ; la lacune anionique

(3) est situBe en (0,0,0).

Pour l'énergie d'excitation d'un exciton nous trouvons donc avec le ecycle

de Born - Haber :

hv(n} = W_{n) + Wy(n} + E- I +(} ) (39}

avecn =4, a', b, b', ¢, ¢f, d, e, e'.
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Fig. 31 : Mod@les pour l'exciton localieé

h v (n) est alors 1'&nergie 4u photon nécessaire pour la transition
excitonique (n) examinée. Nous n'avons pas besoin de connaftre cette

énergie exactement puisqu’il nous suffit de déterminer le déplacement

AE (d-n) = hv(d) - hv{n)
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de la bande d'absorption par rapport au premier pic excitonique

AE {a-n) = W_(a) +w, () - W_{n) - w, (n) (40)
En premiére approximation 1'énergie potentielle W, (i) d'un ion du réseau
se compose de trois parties :

1. 1'énergie €lectrostatique
2. 1'énergie répulsive

3. 1'énergie de polarisation.
Done ;

AE (d-n) = AE % AErep + AEpol

Pour les calculs nous utiliserons les constantes données dans le

tableau 3.

TABLEAL 3

charge élémentaire e 4.806-10710) ogr

constante du réseau ry | 4.56-1078 cm |35
diatance apion - cation ro | 3.95-10-8 cm

constante de Madelung Ay 1.76 | 361
constante de répulsion p 0.32.1078 cm 137
polarisabilité de 1'anion {I7) a_ | 6,3.107%" em~3 |36
polarisabilité du cation (Cs*) a, | 2.8.107%% | em=¥ | |36]
polarisabilité du cation'divalent{Ca*t) oy 0.6-10-2% em—3 } 36|
constante diélectrique optigue Ko 2.62 [35]
constante diélectrique statique K 6.59 ]35]
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Les distances ri; sont mesurées en unités de r,.
La différence en 8nergie électrostatique entre un exciton non perturbé

et un exciton localisé & cdté d'un défaut en position 3

2
T <,l - ,1— )‘ri-(-”m'" (41)
23 13 e
( 41 pour une charge ajoute au point 3 par rapport & la
0 pour une charge enlevée au point 3 charge normale en 3
n= ( +1 pour une charge positive au point 3
0 pour une charge négative au point 3

Pour 1'introduction d4'une lacune ou d'un cation divalent de rayon plus
petit gue celui duw €s* (1.6} on peut déterminer la différence en &nergie

de répulsion & 1'approximation de Mott et Littleton |381 par
2
B = L te)
)
Dans cette approximetion on suppose que les ions restent dans leur posi-
tion, c'est-d-dire gu'on néglige toute relaxation du réseau. Dans le cas
du Batt cette énergie de répulsion sera positive. {'est la raison pour
laguelle un dotage d’ions de Batt (1.5) donne des résultats nettement
différents que ceux obtenus pour Mg¥¥{0.8), Mn**(0.96), ca*t(2.07) et

8r**(1.25) (les rayons ionigues sont donnés entre parenthdses).

L'influence de 1'énergie de polarisation se compose de deux parties : la
premiére gque nous appellerons influence de la polariasation directe est
due & la polarisation de 1'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 1'approximation de Mott et Littleton |38] la différence d'énergie

due & cette polarisation directe peut Etre calculée avec

dir 1 1 2cos(r.,,r.) . . @l

B =gtz R (MM = (L3}

pol ~ | &7 & ) ) M
3 T 3T 2

Mé et M; sont des polarisabilités aprés et avant la modification du réseau

respectivement. Elles sont donnges par :
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M! = 0 pour une lacune & 1la place d'un ion et

3
2-0C i 1
P e ——# (- Ly
IR el "R AR (an)

pour le cas d'un ion divalent & ls place d'un ion normal. Pour un ion

positif ou négatif on obtient :

] - 20& _1._ ) _ _‘|_
M3, "R (1 Ko) {4s)
. = . 10-2
Dans Cal : M§+ = 3.02 « 10 .

"o . 10-2
M3_ = 6.81 -« 10
M» 2
3catt = 0.65 < 107

On voit que Mg+ p Méﬂ- et il nous semble comprendre pourquei les polarisa—
bilités des différents cations divalents n'influencent que trds peu le

différence en €nergie.

La deuxiéme partie de 1l'Energie de pqlarisation est produite par la pole-
risetion indirecte. Une charge enlevée ou ajoutée en position 23 induit

sur chaque ion du réeesu un dipdle, Les ions en position 1 et 2 se trou-
vent done dans un champ qui est produit par la somme des champs dipolairee

de tous les ions du réseau.

Nous déterminons :
: 2
ind ' s m+n
¥ = M+ S_M})2.(-1} 48
Epol i o (48)
o= ( 1 pour une charge enlevée en position 3

0 pour une charge ajoutée en position 3
n= ( 1 si la charge enlevée ou ajoutfe est positive

0 i la charge enlevée ou ajoutée est négative

Mi,) sont les polarisabilit€s d'un cation (anion) du réseau dans 1'sppro—

ximation de Mott et Littleton. On les calcule avec

My = —0bece Loy 1 1)
%" S Jom @ R
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¢ est la polarisabilité due aux dfplacements des ions et elle est dérivée

du potentiel de répulsion.

o 3 ,39 i 0-;34. -3 .
— = "l]
28,(r,- 29 ) - (e
Avec (4B) on obtient pour CsI :
M o= T.98 . 107 W= 5.53 + 1072

Les facteurs S, et S_ de 1'équation (L6) sont les valeurs obbemues par
la sommation sur tous les ions positifs (i) et négatifs (j) respectivement.

Nous devons exclure de ces sommes les iona 1, 2 et 3 (et 3* dans le cas c¢).

. coslry ,ry.) cos( ST )
+ cat.lons "% "321 cat:ton“- 12| r:ﬁ (49)
cos(r os( (AP A
S_ = E ——ZZJTSJ— E
anions 2] 3] anlons ” 3]
gt

Le caleul des sommes (49) devient trés facile si nous exprimons les dis-

tances ry; en fonetion des coordonnées des ions (li,mi,ni) et (lj,mj,nj).

Ainsi on trouve pour la somme (1'indice & correspond soit & 1'anion 1,
soi‘b au cetion 2 et 1'indice i numérote les ions du réseau) :
Z }:“ - bhtme ety -ty - e mgfstonf (-t - (g mif -t ngf
32 13
oy T ot oty gt my g P (501

Le caleul numérique de (50) s &té effectué & 1'aide d'un ordinateur IBM
7040. Nous svons exeminZ la convergence de l'une de ces sommes en augmentant
successivement le nombre des voisins. Pour un cube de {2n}3 atomes nous

avons obtenu pour (w = nombre de voisins dens la direction , m et n)

n=1 £ = 1.467
n = L = 3.542
n = L = 5.280
n = 10 L = 5,900
n =25 £ = 6.227
n = 35 I = 6,285
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Hous avons choisi pour les calculs n = 25, ¢'est-8-dire un cube de
50x50x50 centré sur l'endroit od l'exciton est créé. L'erreur commisge
de cette manidre sur chaque somme est de 1 % environ, mais nous avons
constaté que la différence entre deux sommes [voir (49)) ne varie que
de 10‘4 entre n = 25 et n = 35, Nous présentons dans le tableau 4 1'en~
gemble des valeurs obtenues, Lors du caleul de ces valeurs nous avons
déji tenu compte du fait qu'on doit exclure les ions 1, 2 et 3 (3') de

la gommation, Les lettres a,a’,b,b’, etc. se référent 4 la fig. 3l.

TABLEAU 4

2=-3 1-3 2-3 1-3

cgon cation anion anlon
a (1-2) 6.226 7.081 7.105 7.51b
a' (1-2') L,822 7.208 | s5.132 7.51h
v (1-2) 6.226 7.081 7.105 7.51k
bt (1-2') L, 822 T.208 5.132 7.51k
¢ {1-2) 3.692 3.847 3.495 4,037
et (1-2*) 3.464 3.837 3.093 h.o37
e (1-2) T.51k 7.106 7.081 6.217
e’ (1-2') 4.038 7.202 4. b7l 6.217
e" (1'-2) 7.51h 5.132 7.208 L 823
e (1'-21) L.038 4,657 4,038 4,823

Avec ces valeurs nous sommes en mesure de calculer la différence d'énergie
de 1'exciton muto—piégé et de 1'exciton locelisé, L'équation {LO) devient
avec (b1}, (L2), (b43) et (L46) :

AE =AE +AErep +AEpol +m:pol (51)
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Dans le tableau 5 npous donnons les résultats pour les différents cas
examinés. Les énergies sont indiquées en eV et les longueurs d'onde en f.
Le pic d'absorption de le premiére transition excitonique se trouve &

5,81 eV correspondant & 2135 R.

Les centres nommés e,e',e",e" sont des centres X excités entre différen-
tes pairee anion - cation dans le moddle du transfert d'électrons. Nous
pouvons constater gu'aucune des guatre possidilités invoquées ne peut

&tre observée expérimentalement., Les transitions e et e' sont trop proches

du premier pic excitonique pour &tre observées expérimentalement.

TABLEAU 5

AEpom AErep AEgi{ AE;E% AE Aii?:) mes
a +0.L89 -0.086 -0.039 -0.331 +0.033 2145
a' +1.820 -0.086 -0.058 -1.140 +0,535 23hs5
b -0.489 | -0.086 -0.030 +0.331 -0.275 —
b ~1.820 -0.086 -0,0bb +1.140 -0,810 -
c +0,413 -0.086 -0.057 -0.153 +0.117 2180 2180
c' +1.300 -0.086 -0.072 —0.8bk1 +3.300 2265 2280
e +0.489 | -0.086 | -0.085 { -0.293 | +0.025 2140
e =1.2L40 -0.086 —-0.065 +1.275 -0.116 -
e" 1.7 ~0.086 -0.079 177 +0.075 2165
e™ | -1.085 -0.086 -0.075 +0.339 -0.907 -

Les excitons OC excités & la position e' et e™ se trouvent dans le domaine

des transitions interbandes.

Les calculs pour un exciton situé & e¢fté d'un cetion divalent isolé@

{fig. 31, b et b") montrent que les transitions se trouvent également &
des Bnergies plus Elevies que 1'énergie excitonigue. De ce résultat nous
concluons que les &lectrons de valencé des anions entourant le cation &i-

valent pont plus fortement liés (voir 5.2 thermoluminescence).
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Le caleul de 1'exciton localisf & cBté d'une lacune cationique isolée
{fig. 31, a et a') met en &vidence des bandes d'ebsorption qui seraient
observables. Pour des raisons thermodynemiques d&j}d mentionndes ce mod2le
n'est pas probable, car on szit qu'aux besses tempdratures (T < 300°K)}

toutes les lacunes cationiques sont associfes & des cations divalents.

Le modéle ¢ et ¢' de la fig. 31 donne 1l'exciton localis€ & c6té d'un tel
complexe., On constate que ce type d'exciton localisg, que nous avons pro-
posé antérieurement |13, | 14|, présente un excellent accord entre les
longueurs d'onde calculdes et mesurées (voir tableau 5). Notre conclusion
sera que le transfert de 1'€lectron entre les ions 1 et 2 donne lieu au
premier pic d'ebsorption de l'exciton localisé (2180 £) et la tramsition

entre les ions 1 et 2' corresponéd au pic d'absorption a 2280 £.

Malgré le calcul simplifié nous obtenons un écart trés faible entre les
valeurs mesurées et calculfes, Par contre, les calculs analogues des bandes
et /3 effectuéc par Basseni et Inchauspé présentent des &carts plus im-
portants. Nous sommes conduits € admettre que 1'hypoth&se d'un réseau rigi-
de, c'est-B-dire dont les ions ne se déplacent pes si 1l'on crée une lacune,
eat une approximation plus valable dans le cas de Csl que dans le cas de .
KCl {en raison des ions de grandes dimensions et de la structure du type

CsCl).

L.k Influence de centres F sur 1'exciton localisé

Nous présentons ici un test additionnel convaincant du moddle de 1'exciton
localisé & cB5tf du complexe cation divalent - lacune cationique. Le spectre
d'absorption obtenu pour un cristal de CsI:Ca** (500 ppm} doté edditivement
en centres F est représentd dans la fig. 32.1. Etent donné la grende con-
centration de centres F les bandes & 7250 R et 7400 & |39| ne sont pas
résolues {saturation de la densité optique). Les pics dus aux transitions

L) et Ly sont nettement mis en &vidence 4 5360 % et 4350 & respectivement.



- T3 -

05

025 \/ le LL NV A_AJF[ |

1
, |
3

AR
| |

2180 & 22804 \q

| b
2200 2300 2400 2500 2150 2750 2350

Fig. 32 : Cel:Ca {dotage additif en centres F) =77

Le phénoméne intéressant relatif aux excitons localisés est alors observé
vera 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 &

2280 B. Nous présentons dana la courbe ¢ le spectre obtenu aprés traite-
ment thermique {voir fig. 28). On s'spergoit que le dotage en centres F
(courbe b) provoque un effet différent : 1'absorption aux envirens de

2300 & n'a pas augmenié, meis le maximum situé vers 2280 £ a disparu. Dans
la fig. 32.3 nous montrons par camperaison de la courbe b {avec centres F)
# la courbe a (pas de centres F) que le spectre d'excitation de la compo-

sante & 4120 B & @isparu.
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Hirtel et Lity | 40| ont constaté que les complexes cation divalent -
lacune cationigue provoquent la formation de centres Z, par 1'association
de centres F avec ces complexes. Paus ]hl] a montré que le centre F se
place de maniére préférentielle & obté dé-‘.la lacune cationigue sur l'axe
du complexe. Ainsi nous obtenons la structure indiquée dans la fig. 33.
Une estimation bas€e sur les caleuls du chapitre précédant montre que les
bandes d'absorption des excitons localisés {1—2) et (1 —=2') sont dépla-

cées vers 1'UV.

Fig. 33 : Le centre Z; dans Csl

En irradiant & 8000 % environ ncus avons ionisé le centre Z). On obtient
sinsi un centre Zl+- 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 &
2380 & gqui apparait d la suite de cstte excitation. Nous 1'associons &
1'absorption d'un exciton localisé sur le ceatre Zl"' et nous calculons son
énergie A'excitation en utilisant les résultats obtenus précédemment. Le
calcul détaillé donne un déplacement de 0-,53 eV par rapport 4 la premiére

transition excitonique, ce qui correspond & une bande d'absorption & 2350 z.

Mty = 2380 & A(Zp*) = 2350 R

cale
Le dernier effet est réversible : par excitestion dans la bande F7
{ A>10000 &) nous avons fait Qisparaftre la dande & 2380 R, ce qui corres-

pond au processus de repifgeage de 1'électron libéré du centre F'.
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5, Effets d'une irradiation ionisante (X ou ﬂ3(5r90))

Dans ce chapitre nous allons distinguer deux effets importants. Premiére-
ment, nous nous concentrerons sur 1'étude de la luminescence excitée par
irradiation lonisante et dans la deuxidme partie nous discuterons les

possibilités de trappage des porieurs de charge.

5.1 Luminescence excitée lors de 1'irradiation ionisante

Lors d4'une irradiation /3 nous observons quatre bandes d'émission distine-
tes : & LHeT la composante & 2900 § et pour T > 15°K celle 2 3350 &
lmquelle s'ajoutent pour T > 55°K les bandes & 3080 & et 4120 R. La figu-
re 34.a montre le rendement des quatre bandes observées en foncticn de
la tempdrature. L'analyse des comportements relatifs nous améne aux con-

clusions suivantes

Une particule /3 crée dans un cristal 8 la fois des excitons auto-piégés
et des paires &lectrons-trous dissocifes. A basse température (T < 55°K)

les trous sont muto-piégés et s'associent avec des &lectrons dans un temps
comparable au temps de relaxation du réseau (10‘]25). Nous observons ainsi
la formation d'excitons aubo-piégés avec les émissions caractéristiques &
2900 R et 3380 . Ces deux composantes présentent un comportement relatif
igentique & celui analysé lors de l'excitation UV : alors que la bande &

2900 R diminue d'importance quand la température augmente de L,2°K & 15°K,
1'intensité de 1'émission & 3380 & =ugmente et atteint sa valeur de satu-

ration & 15°K environ (voir fig. 23).

Cependant nous observons dans la fig. 34.a une nette différence entre

le comportement de 1'émission & 3380 B excitée d'une part par UV et

d'autre part par les /5 , dans le domeine de température de 1l'azote liqui-
de. Alors qu'avec excitation UV la diminution d'intensité apparalt &

80°K, explicable par une transition non radiative dans 1'&tat fondamental,
nous cbservons par irradiation 2 la chute d'intensité déji & 50°K. L'essal
d'un "fit" avec un modéle impliquant une transition non radiative supplé-

mentaire ne réussit pas dans ce cas,
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Fig. 3% b : Renderment de 1'8mission & 3380 2
1 : CsI purifié, excit. W; 2 : CsI purifié, excit. 8
3 : Csl:Ca**(50 ppm) excit. B; 4 : CsI:Ca** (500 ppm) excit.
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Un examen plus approfondi de ce phénoméne révéle 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 gbtenue

avec excitation UV {voir fig. 3b.Db).

En fait, il se produit dans uﬁ eristal doté 4'impuretés un deuxidme pro-
cessus paralléle & 1'association Electron - trou : la migration et le
trappage d'€lectrons sur les complexes formés de cations divalents - lacu-
nes cationiques. Aux basses températures cet effet prend fin aprés un
temps limité | 9] puisque les pidges sont saturés et les trous positifs
immobilisés. Le rendement pour la formation d'excitons auto-piggés est

constant.

A la température & laguelle les trous deviemnent mobiles cet €quilibre
est perturbé. Au cours de la création des trous une partie migre et est
piégée au voisinage de la lacune cationigue du complexe caticn divalent -
lacune cationique sur lequel un électron ect trappé. Cet €lectron et ce
trou forment alors un exciton localisé au sens du chapitre précédsnt, qui
se recombine avec 1'&mission carmctéristique & 4120 £ et 3080 R. Le pidge
est d nouveau disponible pour la capture d'un €lectron et le cycle déerit
recommence. Ainsi nous cbservons une diminution du taux d'excitons-auto-
piégés produits et, en conséquence, une diminution du rendement de la
ccmposante 4 3380 R & partir de la température du premier pie de thermo-
luminescence (559K, voir partie 5.2i. Il est remarquable que la somme des
intensit#és dec @missions & 3380 &, 4120 & et 3080 8 scit &gale & 1'inten—
5ité de la composante excitonigque seule excitée avec UV dans ce domaine

de temperature.

Lors de 1'analyse de la loi de déclin de la composante & 3380 fl excitée
par irradistion UV ou par des partiecules ionisentes | B8] Saurer & montré
que la présence de trous libres avait une influence sur la cinétique de
recombinaison excitonigue : 1l'interaction entre un trcﬁ lidre et un exci-
ton auto-piBgé conduit & 1'ionisation de cet exciton. L'asscciaticn d'un

#lectron avec un trou n'est probable que si le trou est auto-piégé.
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I1 nous semble important de signaler gue le nombre de paires Blectron -
trou dissccifes créées par une irradiation icnisante (X ou /3) est plus
grand que celui de paires associes sous forme d'excitons auto-pifgés.

Ceci est mis en &vidence par l'observation suivante : 1'8mission de 1l'exci-
ton localisé produite par une irradiation ionisante atteint & B0°K, dans

le cas d'une forte concentration en ions divalents, une intensité de
0,8-13350 {30°K). I1 est donc nécessaire qu'au moins 80 § des paires

glectron-trou créées soient dissocides.

Un phénoméne trés intéressant est observé aux plus hautes températures
pour l'émission de 1'exciton localis&. Par excitation UV cette émission
n'est plus détectable au-dessus de 20001{, en raison de la superpositicn

de la bande d'absorption excitonigue et de la bande d'excitation & 2280 f.
Cet effet d'absorption de surface n'intervient évidemment pas avec une
irradiation /j de sorte qu'cn peut suivre 1'évolution du rendement jusgu'a
la température ambiante, Une analyse des transitions non radiatives et

une compareison avec les résultats obtenus par 1'€tude des temps de déclin
18] ntest pas possible en raison des grandes erreurs affectant les mesures
d'intensité. Flles sont surtout provoguées par 1'influence du grand nombre
de pics de thermoluminescence dans la région situfe entre 557K et 350°K.
Cette source d'erreur ne peut pas &tre €liminée; on peut cependant dimi-
nuer son importance si 1'on commence les mesures & 350°K et si 1'on descend

successivement la température jusgu'd %,2°K.

n

Signalons que la largeur & mi-hauteur de 1'8mission & 4120 R excitée par
irradiation /3 est de 0,40 eV et montre donc la méme caractéristique gue

celle excitée par UV & 2280 R.

L'origine de 1a bande d'émission & 4120 R excitée par irra.diationp
suggére un modd&le simple pour la cinétique de la recombipaison &lectron -

trou sous forme d'exciton localisé

Rous supposons que les €lectrons gui ne s'associent pas directement avec
un trou sont immédiatement trappés,aprds leur libération dans la bande
de conduction, par contre les trous doivent migrer pour retrouver un

&lectron pifgé.
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Ce processus bimpléculaire précéde la recombinaison radiative de 1'exciton
localisé qui se fera avec le temps de déelin 7. Sur la base de ce modéle

. E. Saurer f5| & pu déterminer le temps de déclin T et le temps de migra-
tion T des trous 4 haute température ol 1'influence des pics de thermo-
luminescence n’a plus d'importance. lLes temps de déclin T trouvés de cette

manidre correspendent bien avee ceux mesurds par excitation UV & 2280 f.

5.2 Electrons et trous trappés dans le eristal

A la suite d'une irrediation /3 ou X, 4 basse température, d'un eristal
de CsI doté d'impuretés divalentes, on constate tout d'abord une phospho-
rescence imporiante dont la nature est encore inconnue. Cette phosphores-
cence nous a empEché pendant longtemps de mesurer le spectre d'absorption

d'un cristal irradié (voir partie TII1.1). Il a fallu installer le systéme

de compensation électronique de thermoluminescence pour metire en &vidence
le spectre présenté dans la fig. 35.2. Remarquons qu'un spectre de ce type
n'est réalissble qu'avec un cristsl fortement doté (500 ppm de Ca*t dans

90

ce cas) et & la suite d'une irradiation X intense. Pour la source /3 (sr

de 40 oC)} on estime & 1&4 cm'3

les électrons trappés par heure pour la
géométrie d'irradistion utilisée. Avec le méme arrangement expérimental
nous obtenons avec le tube & rayons X {Philips, 150 kV, 10 mA) une concen-
tration de 1&7 cm“3 par heure. Cecl est comparable & la concentration de
cations divalents dans le cristal et donne.lieu i des pics de densité

optique de 0,3.

Dans la fig. 35.2 nous mettons en &vidence trois pics importants 3 3350 f,
4120 R et 7150 R en plus 4'une structure trés mal définie entre 4500 R et

6500 & dont nous ne tiendrons pas compte dans notre discussion.

Le pie d'absorption & 7150 £ est &fi aux &lecirons trappés sur les complexes
formés de cations divalents - lacunes cationiques et correspond au pic de
"stimulation infrarouge" | 9|, [14|. Une irradiaticn dans ce pic libére les
glectrons trappés qui peuvent migrer dans le cristal pour &tre retrappés

ou pour se recombiner avec des trous auto-piégés |16} . Cette recombinaison
donne lieu & 1'émission de 1'exciton auto-piégé avec les caractéristiques

déji décrites dans la partie ITI.3.
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Fig. 35 : Effets d'une irradistion ionisante & LBeT {CsI:Ca**)

La conséquence du vidage continu des pi&ges & €lectrons n'est pas seule-
ment uné diminution du pie & 7150 & mais sussi une diminution paralldle
des pica & 3350 ] et 1120 R. Nous associons ces pies d'absorption aux
trous auto-piégés qui n'ont pas encore £t€ mis en évidence jusqu'ici dans
Csi. Nous avons pu constater que ces deux ples ainsi gque le pic & T150 4
diminuent et disparasissent si l'on chauffe le cristal é des températures

plus élevéea que celle du premier pic de thermoluminescence.

Notons que la largeur A& mi-hauteur du pic & 3350 & est de 0,11 eV et celle
du pie & 4120 & de 0,41 eV. Ceei peut étre Important pour 1'analyse de
l'origine des deux pics et pourrait indiguer gque la relaxation principale

suivant {100) pourrait s'accompagner d'une sutre relaxatlon suivant (110).
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Nous n'avone pu mettre en évidence une diminution du pic d'absorption &
2280 R conséeutive & une irradiation ionisante, alors Qu' hAegerter |9|
trouve une nette diminution du spectre d'excitation de la composante
luminescente & L120 R. Compte tenu de la position du deuxiéme pic d'ab-
sorption & 4120 R précisément et de sa largeur de 0,41 eV, comparable &
celle de la bande 4'émission de 1l'exciton localigé, il est plauaible
d'expliquer la diminution de l'inteneité de 1la 1pmiére 8mise par une

autoabsorption dans le cristal due & la présence de trous auto—piégés.

Afin de pouvoir déterminer si les pice & 3350 R et 4120 & proviennent de
trous auto-piégés socus forme de centres Vg {donc de molécules I,™) [11],
[32], | 64| ou a'un autre type de trous auto-piégés, il serait néceamaire
d'examiner 1'anisotropie de ces centres et de détecter leur spectre de
résonance paremagnétique €lectronique. Nous avons déja signalé_que dans une
structure du type CsCl nous pouvons entrevoir deux possibilités d'auto-
piégesge : la relaxation axiale suivant {100) et celle non exclue dans la

direction (110).

Thermoluminescence

Noua avons étendu les mesures de thermoluminescence effectuées par
Aegerter | 9| dane un domaine de températures plus basses, A part deux

pics trée faibles et peu importants (voir la fig. 35.1) & 10°K et 34°K,
nous avons constaté que le premier pic de thermoluminescence se trouve

i 55°K et précéde ainsi le pic important & 87°K reporté par Aegerter.
L'interprétation de ce pic comme correspondant & la migration des trous
vers les &lectrons trappés sur les complexes est maintenue | 9|. L'analyse
de l'émission a mis en &vidence que la recombineison se fait via l'exciton

localisé, donc avec une émission & 4120 R de largeur & mi-hauteur de 0,40

eY¥,
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Les calculs effectués dans la partie ITT.4.3 montrent indirectement que
les €lectrons de valence des anions qui entourent le cation divalent sont
fortement 1liés, alors que la lisison est moins forte pour les &lectrons
des anions situés & cdté de la lacune cationique. La migration du trou se
fait par "hopping transport". Cette propagetion est alors gifficilement
possible si le trou arrive 4 proximit& du cation divalent, Par conlre le
trou peut se loger plus facilement & cdté de la lscune cationique oll il

eut &'associer & l'électron trappé, sous forme d'exciton localisé.
b

Stimuigtion infra-rouge

L'sllure gaussienne du pic de stimulation infra-rouge et sa largeur de

0,27 eV suggérent que cette absorption est due 4 1l'excitation de l'&lectron
dans un niveau excité du centre form&, A ce niveau excité il faut fournir
une petite énergie thermique pour libérer 1'glectron dans la bande de con-
duction, lui permettant ainsi de migrer jusqu'd sa recombinaison avec un
trou euto-pifgé. Llintensité de 1'émission & 2900 & ou 3380 R {toutes deux
mises en Evidence par stimulation infra-rouge) est constante entre L,2°K

et 80°K.

La mesure des lois de déelin I81 aprés stimulation IR nous & montré que

le niveau excité du centre cation divalent - lacune cationique + &lectron
trappé cst métastable ( T > 6/as). Le vidage thermique de ce niveau se fait
svec une probabilité proporticnnelle & un facteur de Boltzmann; la proba-
bilité devient done 4'sutant plus faible que l= température est basse. Alors
que la surfe.certotale {Lichtsumme} des courbes de déclin pour différentes
températures ne changeait pas, nous avons pu mettre en &vidence le fait que
le temps de migration de l'électron, qui est essentiellement denné par la

probabilité de libérstion thermique, augmentsit & tempdrature décroissante.
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IV. CONCLUSIONS

Dans ce dernier chapitre nous allons résumer les résultats trouvés lors
de 1'2tude des transitions excitoniques dans CsI. Nous proposerons guel-

ques expériences et analyses thEorigues nécessaires & parfaire la compré-

hension des phénomeénes présentés.

La connaiesance des constantes optiques n et k de Csl détermin€es & partir
de mesures spectro-photométriques effectufes 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 observee
dans le spectre d'excitation est indépendant de la longueur d'onde de

1'émission excitonique (2900 £ et 3380 f).

Dans le cadre du modéle connu sous le nom de "electron transfer model"
1'exciton est décrit comme paire €lectron - tron : l'é€lectron est transféré
d'un anion (I”) & un cation (Cs*) veisin. Le trou reste localisé sur 1'anion.
Le dipble électrigue formé par 1l'anion et le cation (Cs+ I7) est-supprimé
et deux atomes neutres sont produits {Cs®°I®). Nous avons pu constater lors
de nos calculs (chapitre 111.4.3) que la production on 1'€limination de
charges ou de dipdles modifient fortement les conditions de limison dans
1e§ c¢ristaux ionigues. La variation des potentiels entraine une relaxation
importante du réseau cristallin, donc une perte d'&nergie de l'exciton par
émission de phonons de plusiéurs eV (Stokes-shift). Un calcul théorique
simple basé sur le modile donné par Wood | 30| ou un cycle de Born - Haber
pourralt fournir une information concernant cette relaxaticn dans la struc—

ture du type CsCl.

Alors que dans les structures RaeCl on n'observe qu'une seule relaxation
axiale de 1l'exciton auto-pi#gé dans la direction (110), la structure CeCl
permet deux relaxations axiales dane les directionms (100) et (110) res-

pectivement.
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Les deux pics d'absorption & 3350 & et 4120 & mis en &vidence & la suite
d'une forte irredimtion ionisante & des tempratures inférieures & T7°K
sont agsociés aux trous auto-pi#gés : ils disparaissent avec le passage
du pic de thermoluminescence & 87°K qui correspord & la recombiraison

des trous 1ibérés thermiquement avec des &lectrons trappés. Réciprogue-
ment une diminution est observ&€e lors d'une stimulation infra-rouge :

les &lectrons trappés sont excités dans un niveau métastable d'od 1ls
sont 1ibérés par activation thermique. Aprés un processus de migration
ils s'associent avec des trous auto-piégés formant des excitons relaxés
qui rayonnent et disparaissent, Une diminution de ls bande de stimuletion
1R est accompagnée par une diminution &quivelente des pics d'absorption &
3350 R et 4120 .

Pour des raisons de symétrie cristalline nous entrevoyons pour le trou
auto-piégé les mémes possibilités que celles invoguées pour 1l'exciton
auto-piégé (deux relaxations axiales). Une analyse EPR et la mesure de
1l'anigotropie des pics d'absorption observés germient nécessaires pour
clarifier ce point. De méme pour l'exciton relaxd il serait indiqué

d'analyser la polarisation des bandes d'émission & 2900 R et 3380 R.

les pics d'absorption & 2180 § et 2280 R observés dans tous les eristaux
de Cal dotés de cations divelents (& 1'exception du Ba*t) sont expliqués

8 1'aide du mod&le de 1'exciton localisé sur un complexe cation divalent -
lacune cationique. Un calcul approximatif utilisant un processus de Born -
Haber permet de déterminer les fnergies de transition pour différents
types d'excitons localisgs. L'excellent accord entre nos mesures et les

résultats du calcul pour un exciton localisé & cHté de la lacune cationi-

que du complexe cation divalent - lecune cationigue confirme ce modéle.

L'analyse d'un cristal de CsIl:Ca**. doté additivement de centres F a mis en
évidence un certain nombre d'aspects intéressants : l'association de
centres F proches de ls lacune cationigue du complexe cation divalent -
lacune cationigue fait disparaitre les pice d'abgorption de l'exciton
localisé ainsi que ses &missions caractéristigues & 3080 R et k320 § :

les complexes sont transformés en centres Z;. Nous avons ionisé les
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centres 27 en irradiant & 8000 R. Les €lectrons 1ibérés sont trappés par
les centres F qui se transforment en centres F'. A cité des centres Zl+
ainsi formés on peut exciter des excitons localisés qui sont des cenmtres o
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 trouvens & nouveau un trés bon accord (ip.g = 2380 g,
Acgle = 2350 1). signalons que l'excitation dans la bande & 2380 & produit
un spectre d'émission complexe composé d'un pic & 2900 % et a'une large
bande centrée vers 4500 §. Une analyse plus détsillée de ces bandes nous

semble 8tre d'un grand intérét.

Par cette &tude nous pensons avoir donné la confirmation de certaines hypo-
tbdses avancées antérieurement et apporté une contribution valable & la
comprébension des propriétés optigques des transitions excitonigues dans

les cristaux de CsI purs et dotés d'ions divelents.

Neuchdtel, mars 1971
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