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Scintillations de luminescence dans les iodures dalcalins

par J. Bonanomi.

Sumamnary: The following carncteristics of luminesvent scintillations produced
by y-rays and a-particles in pure and Tl-nctivated aleali-iodides have been mea-
sured between 77° K and 290 K: '

a) Deeay law of the light pulees.

b) Decay times (1077 << v < 103 see),

¢} Glow-cnrves.

d) Luminescent vield.

The results could be interpreted guantitntively in terms of a model of lumi-
nescent center which describes the process as n monomolecular one and allows
consistent determinations of the activation energy of the metastable state of the
center,

Comperison of the behaviour of activated and unactivated eristals snggests
that the aetion of Tl be limited on the trapping fimction of the center and the
nssocinted non-radiative transition, the cmission process being left nearly unper-
turbed. '

L LImirmluetion.

La luminiscence des halogénures d'alealing activés au thallium a
até étudiée de fagon approfondic par Ponw et ses nombreux colla-
horateurs?). Une explication théorique des phénoménes olservés a
¢té proposée par Sextz®). Le principal objet des recherches de 'école
de Gottingen était les bandes d’absorption dans ultraviclet, bandes
dues & la présence dans les cristaux d'hulogénures de traces de 17,
ot reconnues identiques aux bundes d'excitation luminense- de la
phosphorescence. Le processug d’émission proprement dit n'a été
que relativement peu étudi¢; v. Meyeren?®) a déteriiné les spectres
A'émission, Buxcer et Frecusict) ont mesuré le phénoméne e
écroissance de la phosphorescence faible de KCI: Tl

Les ¢omposantes luminescentes 4 déchn rapide n'ont guére fait
'objet de mesures jusgn’ici en ce qui concerne le temps de déerois-
sance. Depuwié I'avénement des compteurs & seintillations en phy-
sique nmcléaire, elles présentent, outre leur trés grand mtérét in-
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trinséque pour la luminescence des solides, un intérét considérable
d’'application & la mesure des radiations 1onisantes; de plus elles
peuvent maintenant ére &tudites de fagon relativement aisée et
compléte,

Nous nous sommes proposé de fournir dans ce travail unc eontri-
bution & la connaissance de la luminescence des halogénures d’al-
caling par Ja méthode du compteur & scintillations, ceci dans le
cadre d'nne recherche générale sur leurs possibihités comme détec-
feurs de radiations nucléaires.

Le fait que dans nofre eas Vexcitation de la luminescence est
produite par des particules matérielles de grande vitesse et non par
ia lminiére nitraviolette n'exclut anenuement une ecmparaison avee
les vésultats antérieurs obtenus par les méthodes classiques. Nous
nous sommes limités au cas des jodures du fait que seul leur spectre
d’'émission se frouve dans la région spectrale de sensibilité de notre
cellule photomultiplicatrice.

1I. Préparation des eristaux.

Les cnstaux étudiés ont été les 1odures de 11, Na, K, Rb, Cs.
Comme substances de départ n’ont servi que les produits les plus
purs disponibles dans le commerce. Ces substanees n’ont pas &té
soumises 4 une purification ultérieure.

Les cristaux ont ¢té obtenus soit & partir de la substance fondue,
soit. & partir de la solution saturée du sel correspondant.

Pour les cristaux formés dans le sel fondu nous avons employé
une méthode inspirée de Kyrorouress). Dans la substanee fondue,
contenue dans un ereuset de platine placé dang uun four électrque,
plonge verticalement un tube de platine,” dont l'extrémité fermée
est vefroidie par un courant intéricur d’air comprimé. Le cristal
croit sur cette extrémité dans le sel fondu vers Pintérieur du crenset.
Le fond et le manchon du four possédent des enroulements chaud-
fants distinets; Penroulement du manchon a un pas se resserrant
vers Je haut. En réglant séparément les courants de chauife, il est
ainsi possible d’atfeindre une tampératurs homogéne dans la masse
fondne, ce qui permet au cristal de croitre unmformément dans toutes
les directions. Le four se trouve dans un eyhndre de pyrex pouvant
étre évacué, Tn cours de eroissance, le cristal est lentement sorti
dun sel en fusion gréce & une écluse étanche permettant a-la tige-
support du four de coulisser vers le bas. Les cristaux ont été pro-
duits, suivant les cas, dans I'air ou dans le vide; pour le icdure de
L4, mme atmosphére d’argon a été nécessaire du fait de la forte at-
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ingue chimigque par Uair et par suite de la trop vapide vaporisation
dans le vide. L’activation des cristaux par le Tl se faisait par addi-
tion au sel fondu d’ene faible quantité de T1T {environ 0,1%,,). Tous
les eristaux ont é6é produits avec ou sans T1. La grandeur des mono-
cristaux n'est nitée en principe gue par le voluine du erenzet ide
platine (diamétre de 3 e environ).

1L Dispositits et méthodes de mesure,

Lensemble des mesures de luminescenee ont été effecindes avec
un photomultiplicatevnr RCA 53819, 8a scensibilité spectrale avant un
maximum & 4800 A, cetie cellule est spéeinlement adaptée aux
phosphores émettant dans le blen,

Lexcitation du eristal s’obtenait par irvadiation de rayons y on «
{Co8%, Th(C + C, Ra, Po).

Le dispositif expérimental est visible sur la figure 1.
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Fig. 1.
Dispositif expérimental.

Les mesures se sont étandues gur un domame de températures
compris entre 290° I{ ¢f 770 K (azote liquide). La température du
cristal pouvait &tre maintenne constante avec une précision de
0,5° environ. La construction particuliere du tube 5819 permet de
maintenir la photocathode & — 2000 O sans que le socle et le systéme
iles éleetrodes se refroidisze sensiblement.

La petite ampoule & incandescence placée & coté du eristal assure,
le cas échéant, par sa radiation vouge et infrarouge, le dépiégeage
des électrons capturés dans le eristal,
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Les mesares ont porté snr 1° la forme et la durée du déelin de Ia
lurmnescence, 2° son intensité en fonetion de la température, 8% sur
la thermoluminescence et 4° les spectres d’émission.

1° Mesure du processus de décroissance.

Dans Fhypothése que, aprés excitation, I'mtensité de Pémission
décroit exponentiellement, on peutf attribuer & chaque processus
luminescent une durée de vie v (indépendante de Vexcitation). Les
mesures complétes que nous avons effectuées montrent que c'est
offectivement le cas pour tous nos phosphores étudiées.

Les valeurs de 7 reneontrées dans nos mesures se distribuent entre

2-10-7 sec et 104 sec; la méthode de mesure doit s'adapter de cas
en cas & Pordre de grandeur de . .

anode 5813 -
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r.cofh
SrEL POry2,
o ot i,

Fig. 2.
Schéma de principe des circuits électriques pour la mesure dc T;
1077 see < 7 << 1073 see,

a) 10-7 see <7< 10-? see. Ces durées de vie sont mesurées par
la méthode du synchroscope, llustrée dans la figure 2. L'impulsion
dec courant produite par la seintillation dans le tube 5819 est intégrée
par la capacité C (RC 3> 7) & enfrée de Vamplificateur. La durée
du front de I'impulsion gui apparait sur I'eseilloscope permet la
détermination directe de z (fig. 3).

b) 10-7 see <7< 10-% sec. Au lien d'intégrer Vimpulsion J(¢)
comme sous a) on peut choisir RC <€x. Chaque électron libéré a la
photocathode (par un quantum unique de lumiére) produit alors
ume trés courte impulsion & la sortie de 'amplificatenr. v se déduit
de la succession temporelle de ces impulsions 'séparees sur la trace
de Voscillographe.

e) 10-% sec <z< 10+2 see. On mesure la décroissance de 'inten-
sité lumineuse aprés irradiation par une scurce trés intense. Un
dispositif pneumatique projetant la source de Ra & quelques métres
derriére un écran de Pb nous a permis de réduire au minimum
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(environ 10-2 sec} le temps mort entre la fin de Uirradiation et le
début de la mesnre. Les détails de eeite méthode de mesure ressor-
tent du sehéma de principe de {a figure 4. La courbe déerite par le
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Fig. 3. ‘
Tmpulsions de scintillation du crista] NaJ: T, composante pg, 3000 K, 1 =0,2 4 sec;
exoitation par particules z; RC 3> v: vitesse de balayage: 0,05 u sec/division;
oscillographe DuMoXT 204. 4,
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Fig. 4.
Sehéma de principe pour la mesnre de 7, 1072 < v < 10 see,
spol de Toscilloscope est envegistrée photographiquement. La fi-
gure 5 donne un exemple d'un tel enregistrement.

d) 10% sec <7< 10% see. Pour In mesure de J(1) V'amplificateur a
conrant, conting pent &tre vemplacé par wn galvanométre sensible
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powrve que T > 1" (I' = période d'oscillation du galvanomeétre).
Avec cette méthode 1l est possible de snivre le déclin de J(1) sur
Pusieurs ordres de grandeur.

Les lentes et inévitables fluctuations de température de l'ordre
de 0,5° C produisent dans le cristal des éruptions de thermolumi-
nescence. Clest cet effet zéro variable qui impose une limile a la
sensibilité de la méthode.

Fig. 5.

Exemple d’une mesure de + par 1a méthode c}, page 728; cristal KJ:Tl, T=217¢K,
fréquence de balayage: 16,7 eycles/sec; oscillographe Cossor Mod. 1035,

20 Mesure de Uintensité 1 des scintillafions.

Ouire le temps de déetin = des scintillations, leur variation d’in-
iengité avee la température est une donnée importante. En général
les scintillations conticnnent plusicurs composantes a temps de dé-
clin différents. Par un choix approprié de I'élement RC a Ientrée
de Pamplificateur, il est possible de suivre séparément Ja variation
Jd'utensité de chagque composante.

Dans le cas d'un cnistal & une senle composante Inminescente, la
mesure peut se faire en déterminant an galvanométre le photo-
courant total en fonction de la température.

3¢ Mesure de la thermoluminescence.

Lorsque le cristal & étudier a &té irradié & hasse température et
est ensuite lentement réchanifé, 11 émet peudant le processus de
réchavflement une radiation Inminescente dont I'nteusité I en
fonctiou de la température 1’ peut &tre mesurée an galvanometre.
La courbe 1 (7) («glow-curves), dont la forme ecst caractéristique
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de la substance, présente généralement des maxima prononcés pour
certaines températures T, La forme de ces courbes et, en particn-
lier, la position des maxima a été mesurée, ainsi que leur dépen-
dance de la vitesse de réchanffement g = d1'/dt.

La figure 6 présente deux aglow-curvess» du méme cristal (NaJ: 1))
pour différentes vitesses de réchaunffement. Notons que pour 8 petit.
non genlement les maxima sont déplacés vers les températures phis
basses, muais encore la résolution est acorue.

L I 7

L O;D 20 30 o oo r(‘/r)
Fig. 6.
NaJ:Tl, glow-carves. Courbe 1: § = dT/dt = 0,4-10770)/see.
Courbe 2: 8 = dTYdt = 5-10~2(Wsce,

40 Mesure des spectres d'émission.

N'ayant pas 2 digposition un spectrographe de grande luminositc,
nous avons détenminé approximativement le domaine spectral des
bandes d’émission 4 aide de [ilires interférentiels.

IV, Maodéle théorigue.

Les résultats expérimentanx olienus nous ont suggéréd ponr i
deseription du phénomene de lwminescence et la corrélation des
différentes observations nn modéle simple du type proposé par
Raxparn et Winkins®), Ce modele permet de rendre compte & la
fois des décroissances exponentielles caracténstigues des substances
studiées ainsi que de leur dépendance de la température et de la Lo
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de variation du rendement lnminescent avee la température. Il est
fondé sur I'hypothése de défants du réseaun cristallin localisés et
servant, & la fois, de trappes pour les électrons ¢t de centres d’émis-
sion Juminescents.

Immédiatement aprés P'excitation du eristal par une partienle
jonisante rapide, des électrons libres qui se trouvent dans la bande
de conduction sonf capturés par les eentres luminescents. Nous
devons admettre que ce processus de capturc se déroule en un temps
suffisamment court par rapport au phénoméne lumineseent, pour
qu'il n'ait pas d'influence mesurable sur I'évolution temporelle de
ce dernier, Il faut admettre de plus que les trous positifs laissés

Fig. 7.

dans la bande remplie sont suffisanmnent mohiles pour s¢ combmer
en nn temps trés court avec les électrons primitivement liés aux
centres lnminescents. Cette hiypothése parait plavsible si on tient
compte des mesures récentes de diffusion et de mobilité dans les
eristaux de diamant?), AgCl®) et germanium?). Elle nimplique pas
d’ailleurs que les cnstaux luminescents soient nécessairement photo-
condueteurs.

Enfin la-cohérence des différentes observations assurée par ce
modele simple indique que les processns de repiégeage, s'ls extstent,
sont négligeable. '

Le centre Junnnescent excité est décrit (fig. 7) par les courbes de
potentiel V en fonetion de #, 1a coordommée de configuration géné-
ralisée de I'électron dans le défant cristallin. L'électron est parvenu
e Ia hande de eonduction dans le niveau métastable a (piége). De
1a, le niveau fondamental ne peut étre atteint que par activation
thermigue ou optique (infrarouge).

Aprés absorption d'une énergie d’activation F,, I'électron peut
atteindre le nivean fondamental par d >e—>f et I’émission simultanée
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d'un quantnm de Jumiére hy; Pantre possibilité est la transition
non-radiative par b->c¢ nécessitant une activation égale 4 K,. Les
probabilités par unité de temps du processus radiatif et de la transi-
tion non-radiative seront notées respectivement k, et k,; elles seront

de Ia forme: "
)1., =3 G—I‘,,’kﬂ. (])

Llintensité relative de Ia lnmigre émse 4 Vétat stationnaire a pour
valeur®):

! &, !
fo btk % By |
- h']
soit,
] ! '
Iy ™ gl o
(11}
f,—1 —AE . g
In VR ne. W

Ces expressions doiment la variation de Vintensité de la lomines-
cence avee la température en régime ('irradiation constante.

Le processus d’émission déerit par notre modéle est monomolé-
ctdaire pour les temps accessibles ane mesuwres (8 > 10-7 sec). La
décroissance est donnée par la condition:

o

P -+

ot % est le nombre de centres excitds (dgal an nombre d'électrons
fibéres). Toutes les mesures de 1 effectnées semblent indiguer que
ki 3>k, (& une exception prés qui sera dizgentée plus tard) si bien qne
Fintensité I décroit exponentiellement snivant la loi:

T-dyohe (5)

)
aved la constante de déclin (vie moyenne)

1 1 ;fg .
T o= BT (6}
K', N Ll

La mesnre de ¢ en {fonction de 7 permet ainsi la détermination es
congtantes 8; et 1,

*) Il est clair quiil an est de méme pour Uintensité intigrée d'une scintillation.,
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81, aprés avoir irradié la eristal & basse température (7 trés grand),
ou le réchauffe & la vitesse constante § = d1Ydt, le nombre de pho-
tons émis par seeonde sera:

d g
— S =nky=1(T).

Cette équation intégrée fournit la loi d'intensite de la thermolumu-
neseence («glow-curven):

Ky=mny-Fy-e ? 4, . (7}

B
[

La courbe I(T) présente un maximumn pour la température 4

.
qui dépend de § smvant la relation:
E - E '
In f=— kT:. +lns+2-In 1, —In =2 (8)

Si Pon mesure T'; pour différentes vitesses de réchauffement, f,
on voit que Ia thermoluminescence permet également de déterminer
les deux grandeurs caractéristiques s; et I

Le contréle expérimental de V'une gueleonque des relations (2) 4
{8) n’est pas sulfisant powr démontrer Ja validité du modéle choisi.
C’est davantage la cohérenee mterne dun systéme, assorée par Ia
compatibilité des différentes prédictions théoriques, qui sera une
preuve de son efficacité. C'est de ce point de vue que nons allons
présenter les résnltats des mesures cffectuées.

V. Résultats expérimentinx.

Nous allons discuter ici successivement, chacune des substances
¢tudiées, quant an temps de déelin 7, & U'intensité d’émssion et 4
Ja thermoluminescenes. Nous divisons la luminescence de chaque
substance relativement 4 7 on différentes composantes i, ya....
Senles les composantes les plus intenses ont é6¢ mesurées.

Les résultats des mesures sont donnés schématiquement dans les
figures synoptiques 8, 9, 18, 16 ot 18. Les courbes qui y sont pré-
sentees n'ont qu'un earactére qualitatif indiquant le eomportement.
général des substances; les graphiques des mosures exactes sont
dommés séparément.

Dans les cas oit la dépendance de r de la température est faible
{If; <0, 1V, formule (6)), K, n'a pas &té déterminé ot « est con-
sidéré comme constant, '
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1° Jodwre de Lathiwm. .

Le matériel pur (fourni par Murck) ne donne & la température
ordinaire que de trés faibles scintillations dond la hauteur cependant
s'accroit rapidement en refroidissant (fig. 8 et 19).

En ajoniant an sel fomdu des iraces de TIJ, on observe A la
température ordinaive déjn, des seinfillations considérables dont la

Li7  composonte p,

Durdeca vie TCT) | Infernsite (7T}
T const~ 10%sec |, 7
£<o05el
5 /_
y , r 2
LT pur d ”;.;o’ LTTE s had .;. ‘o
bl N L A—
SN S—
7= Ao gt ALY 7 Sfa fo KA~V
TFig. 8.
Résultats des mesnres pour Ie iodnre de lithinn.
/VQ], c‘ompo:anfe.r);,‘,‘ i
Intensides f17)
"y PO / i P
e
as) & P
. 1 & 34
H R ] s St £ er.ma

H 7
QJMT pur’, priei|B)NoT jour] fondu () MaliTL, preei- | )T T, fondle
poife’ ptn

& el bogs, I a0 ?‘. L 2+ 4 ~ const y © I~ const.
}V' ”-g 2; 1oppt0 000N P AR fa::nmf
,: 2“_ ﬁ:“ e 70, 20 =0 Aadpur’ fondchs
i Q3 85 7 posies Z.d0: £ fasbles
Fig. 9.

Résultats des mesnres pour I jodure de sodinm.

hauteur augmente également lursquion alxuzse la température. La
rapidité de I'acroissement demdéme que Pintensité maximnm aiteinte
sont cependanf, notablement plus faibles que pour le cristal por¥)
{voir tableau TI).

Lu conleur de la lumiére émise est Jaune dans les denx cas,

*) Cette propriété du cristal pnr nous parait devoir fournir une trés intéres-
snnfe poseibilité de réalisation de détectenr de nentrons lents i hante cfficacité et
grande résolution.
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2¢ Jodure de sodium.
Nous distinguons quatré compesantes différentes yy, ya, ¥3, ¥4 €0
co qui concerne 7 (fig. 9).

La figure 10 donne ponr les différents oristaux mesurés la valeur.
de log = en fonetion de 1/T. Les points de mesure se groupent de
fagon bien distincte sur quatre droites y,... ¥, ¢t démontrent ainsi
Paccord avec la formule (6). Remarquons que sor chacnne des

T fsec)

”.

X A/a:?;.)ur'l forndls
x - No T, fordu
& Mo TT, oreciprte”

F o]
Fig. 10.
NaJ; log T = f(1/T). Len droites 9y, 95 €6 y; sont calculées & partir de In
' thermoluminescence.

droites se trouvent des points appartenant ausst bien aux cristaux
purs qu'anx cristaux activés au TL.

Le mécanisme luminescent gue nous avons admis exige suivant
la relation (5) une décroissance exponenticlle de l'intensité I(f).
L’expérience ne confirme qu’approximativement ce résultat ponr
NaJ. La figurc 11 donne unc mesurc de I(f) & — 187° C pour la
composante p, du cristal NaJ:T1. On voit que la courbe log I = (1)
n’est pas une droite exacte, mais présente une certaine concavité.
Cetle légere déviation de la loi exponenticlle n'est pas un argument
contre le modéle choisi. Il est pernis en cffet d’admettre, comme le
font Raxparnt et Winkins®) pour KCL:TI, que I'énergie d’activa-
tion K, des pisges fluctue autour d’une valeur moyenne; on peut,
en fait, s’y attendre s1 les piéges ont une légere interaction et sont
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sownis & des fluctuations de distribution spatiale, ce qur est phy-
siquetnent trés possible?). Dans notre eas, une variation de B, de
1%, conduit & une variation de 7 de 40%, environ, Cette dispersion
de 7 suffit & expliquer la déviation de la forme exponentielle obser-
vée. Les valeurs de v données dans Ia fignre 10 sont done en réalits,
sles valeurs moyennes.

En dépit de cette légere mdétermmation de t{dtjt = 40%;) le
temps de déclin est suffisamment bien défini pour séparer facilement,
dans tous les cas rencontrés les différentes composantes, quanil
elles Intervienment shmulanément, Noms en donnons un exemple

5 “© 4 & e,
Fig. 11.

NaJ:Ti, composante y,, décroissance de Pintensité I (t), 1" = 136% K; déviation
de la loi exponenticile.

pour le enstal NaJ:Tl 4 we température de —107% C. A cette
température, les quatre composantes sont excitées en méme temps,
de telle sorte que 'mtensifé ext dommée par Vexpression:

It)y=ay- e~ ay. 07 T 4 ay e Vb a,-e

ot aucun des 4 coefficients oy, ¢, ... n'est petit vis-a-vis des autres.

7., = 1,7-10-% scc se déternnine par la méthode a), page (6);
7,, = 1,0-10-% sec est mesuré par la wéthode b), page (); 7, =
0.10 sec et 7,, = 0,65 sec s'obtiennent par la méthode ¢), page (9)
et la courbe correspondante est dornée figure 12, Les composantes
rapides y, el y; sont depuis longtemps éteintes lorsque débute Ia
mesure 1 bien que la courbe obtenue est la superposition de y, et v,.
Fa représentation comine somme de deux décroissances exponen-
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ticlles est absolument nette bien que les deux temps de déclin ne se
dlstmguent que d’un facteur 6,5.

La courbe de thermoluminescence a été mesurée pour les qu&tlc
exemplaires de cristaux sonmis aux différents traitements. Dans
le domaine de température qui nous est accessible se trouvent trois
-maxima {fig. 6} correspondant aux composantes y,, 23 et yy; le
maximum appartenant & y, se trouve au-dessous de T7" K. La
distribution des intensités sur les trois maxima est en accord avec
Pintensité relative des trois composantes de scintillations pour les
différents cristaux, a savoir: |

a) NaJepurs, non fondu, aucun des maxima n’est observé.

by NadJepury, fondu, les trois maxima sont présents.

¢) NaJ:Tl, fondu, le maximum y, est prépondérant (voir fig. 6).

d) NaJ:Tl, tiré de Ia solution, zeul le maximum y, est observe.

bog/

of i F
Fig. 12.
NaJ:Ti, décroissance de intensité I (t), superposition des 2 composantes y, ot ¥y,
1,, = 0,65 sec, 7y, = 0,108ce, T’ = 166° K,

Les denx «glow-curves» de la figure 6 (cristal b)) permettent au
moyen de ’équation (8) de déterminer les constantes K, et s;. Les
droites In T = + E,feT —In s; correspondant aux trois paires de
valeurs F,, s, calculées sont tracées figure 10 et désignées par y,, ¥,.
y3. Elles passent de fagon tres satisfaisante par les points mesurés.

Les «glow-curves» des cristaux c¢) et d) ont été utilisées de la
fagon suivante: 1’équation (8) peut s’éerire sous la forme

iInf—2.In T,+1n 22 ——%-—T——E—lnslﬁlnt( T) (9
faisant apparaiire le logarithme de v pour la temmpérature Tl.
Comme 11 suffit d'introduire pour E,; sous le logarithme une valeur
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approximative ¢t que § ainst que Ty ont ¢té mesurés, le membre de
gauche de {9) fournit une valeur de 7 pour la températnure 7', du
maximum. Les valeurs ainsi calculées de r(7%;) ont ét¢ portées
dans la figure 10 ou elles coincident parfaitement avec les temps
mesurés directement.

Le maximum du spectre d’émission se trouve a 4000 A environ et
se déplace légerement vers les longueurs d’ondes plug longues anx
basses fempeératures.

A/J, cemposontes F WY

Durdes de we T(T): Tntensites [(7) -
Trsec) ;2 7 /
Le ‘
p % %
o5 ¥
w0 P
P —n
£ J" o © 5 P
£ ad gt 7
o Teged )T o0 yn
guastel gsand | g p: <o A& o T~ const.
.8
2 T ~const~10" sec z ‘ ..
5(0,0!0!/ ﬁ f=-T‘:m/—; Ji : mmme/(”]pur
A+1o
N T~const ~ 0 5rec
£<goseV
Fig. 13.

Résultats des mesnres pour le iodure de potassium,

3% Todure de potassivm,

Les scintillations se laissent décomposer en trois composantes y,,
yo et yy (fig. 18).

Cormme pour le iodure de sodium, les cristaux ont é4é produits &
partir de la solution concentrée ou de la substance fondue, 4 la fois
avec ou sans addition de thallium. Cependant an contraire de NaJJ,
les cristaux de iodure de potassium ne présentent, quant anx pro-
priétés qui nous intéressent ici, aucune différence s'ils sont produits
par précipitation en solution, ou aprés fusion de la substance, antre-
ment dit le traitement thermique n’a pas d'mfluence. 11 suffit done
de distinguer entre KJepurs et 1T :T1
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La décroissence de Vémission I{f) de la composante y,, est, aux
crreurs de mesure prés, exactement exponentielle comimne nous
I'avions déja mdiqué dans une communication précédente!).

La figure 14 représente les mesures de © en fonetion de 1/7'. La
droite traede par les points expérimentaux donne les valeurs des
«onstantes KB, = 0,51 eV et 5y = 2,1-1072 sec™. '

La thermolumineseenee du cristal K.J:T1 donne des courbes pos-
sédant plusieurs maxima. Parmi ceux-ci le plus amportant 4 —100°C
est dit & la composantc y,; les autres appartiennent 4 des compo-
santes trop faibles pour &tre étndides utilement. '

T ec

Lot

. . £ - ¢ Fot
_ Fig. 14.
Ev

KJ:Ti, composante y,, v = Tl—_ - e*T , B, = 0,51 cV. et 5, =2,1-101%5cc~ 7,
1

Nous avons entrepris de caleuler théoriquement la forme de la
courbe du maximum & —100° C d’aprés la relation (7) qui peut
g’écrire sous la forme

T
E, & —~EkT
nm _(kr+?fﬂ dT)_
E= T°
Iy .

Cetie expression ne contient que des grandeurs connmes 4 savoir
B = dT/dt qui est directement mesuré et les constantes I, et s, qui
-ont &6& déterminées ¢i-dessus & partir du comportement expérimen-
tal ¥(1'). L'intégrale dans Pexposant conduit & la fonction

(o]
o et
—BEi(—2)= [ —du
of
€T

pour laguelle il gxiste des tables complates!’). La figure 15 donne
la courbe ainsi calculée et en méme temps les points expérimentaux.
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Insistons sur le fait qu’avcun des paramétres de la courbe théorique
n’'a &6 emprunté a la mesure de la thermoluminescence elle-méme,
mais uniguement 4 celle totalement indépendante des temps de
déclin, La concordance de la courbe caleulée et des points-de mesure
est tres romarquable (la petite diserépance sur le flanc droit provient
de la contribution du maximum voisin). ..

1 L 1
o 7o o r(bx)

FYig. 15.
KT:TI, «Glow-curve», points mesurés, courbe calculée:

=
-3 8 '
(‘Tv ¥l JT)
) =1,e ¢

avec: o = 5,9-10%0) 4= 2,1-1012 spe~1 £ = 3.33-10-2 (Nsce
{x ot s dédnits de la loi de T (1))

Le maximum du spectre d’émission se trouve & 4200 A environ
et se déplace légérement vers les longugurs d’ondes plus courtes aux
basses tetapératures.

49 fodure de rubidium,

Pour RbJ, les scintillations sont Ia superposition de trois compo-
santes ;. ¥, y3 dont les temps de déelin sont indiqués figure 16.

Nous distinguons les deux cristanx RbJ«pur» et RbJ: Tl
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RbJ composantes . 7. 7.

© Durees de vie T(T): Infensites f(7):
Trsec) e Vs ¥
o [ %
4
904 . t !
L as ras P
Los . % ( &
L —dk
r—r . . L .
%I‘D’ J“ © 74,0 & .JO;__',O
¥ tgTedbsd'_ e | a) BT pur” &) RET:TY
Eacsgey logsetis | Jo, s 122 7§ Trconst
g T~ const~io Sec Fy . A comme RET jowr”
£ <caotev I
at T Conshne 107 Sec I"J‘Jogf—qw?}r
£, < aos5eV

Fig. 14.

Résultats des mesures pour le iodnre de rubidium,

—F ¥ : 2.0
Fig. 17.
eBRT B — 0,40 cV ot 5y = 4 101 geo1,

RhJ:Tl, composante y;, T = —;—
. . 1
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Scule la comiposante ¥, a été étudiée avec quelque précision.
Le déclin de 'intensité I(f) dévie de la loi exponentielle; cependant,
ici ¢oinme dans Ye eas du iodure de sodium, 1l est possible de donner
une va,Ieur moyenne du temps de décln 7. A-la tempérdture ordi-
nairé v = 6104 sec et varie suivant lalol v = 1/s,- exp (E,/lT) avec
Ky =049 eV et 5 =4-10" sec-!. La figure 17 donne la courbe

e:{‘périmentale. o
: e Dol
7 composantesy,, r, . . .

Durees de e TU(T): Tntensites [cT):

Titec) . [‘f Vs
J ﬁ- 4 7. I
. \ : te
.-af las - P “ .
St _/ ,l
1 -ﬁ'im’ T F “’im’ ¥ '}g';_,_‘a,
. 7 (ogf- - 96 a) G our’ pf?ca,mfe <) C;.7-‘7?, ”EEI,‘O;’?E'
| £ qfhv tgsess |gi-d=0 I AGITT, forav
! FANE T:',,.—,.Jﬁ 2 - { diminoe ovec tem-
& ¢ T~ const~ 2% ec A4 0" pfml‘f-'f' av'cm;mnte
£c0020V 8)CsTaur”, fonchs | e 1 frds forbe
T

N 7 caf-‘nmv Gl our précip.

S

Fig. 19.
Résuitats des mesures pour le jiodure de césium.

La thermoluminescence du cristal présente un maximum &
~100° C environ. A partir de la variation de cette température
'y avec la vitesse de réchauffement g = d7Ydt, on obtient suivant
'équation (8) les constantes caractéristiques X, = 0,46 eV et s, =
101 gec—?, en accord satisfaisant avec les valeurs déduites ci-dessus
de la.variation de¢ 7 avec la terapérature. - - -

59 Todure de edsiumnt.

Parmi les différentes composantes deux, désignées par v, et v,
ont été plus spécialement étudiées. Les propriétés des défauts cris-
tallins dont elles résultent sont données sur la figure 18. B

Il semble que pour la production de la composante y; — la selle
existant 4 température ordinaire — un traitement thermique soit
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nécessaire en I'absence de T1, mais par contre qu’un tel traitement,
soit superflu en présence de T1.

Qu’il s'agisse effectivement, avec ou sans Tl, de la méme imper-
feetion eristalline y, semble démentré par le fait que le femps de
déclin 7 est dans les deux cas le méme et la dépendance de tempé-
rature de.z également.

La thérmoeoluminescence ne conduit ie1 & aucun résultat, les ma-
xima de température Ty correspondant aux deux centres y; et y,
se trouvant au-dessous de 779 I,

Rendements luminenz comparatifs.

Le tableau I denne une 1dée de 'intensité luminescente relative
des différents phesphores mesurée par Yamplitude des impulsions
sur 'anode du multiplier. L'excitation en surface se {aisait par paz-
ticules o (Po) ee qui, avee une géometne constante, assurait un

Tableau I.
Intensité relative des scintillations. {Excitation par partieules o)
. ‘ . : Compo-| = Inten-
Substance Méthode de préparation sante | e see T site J
LiJ:Tl | poudre fondue Py o~1] 2000 7
LiJepur» | poudre fondue v o~1 TTC 1 60

NaJ:Tl poudre fondue, grande concen- |y, | 0,13 | 20°C 100%)
tration de TI

NoJ:T! | menocristal fondu V2 0,13 | 20°C 30
NaJ: Tl poudre précipitée de la solution | 1y, 0,13 | 200C 120
NaJupurns | fondu ) Y ~1 |-100° C 55
KI:Ti fondu ou précipité Ya 0,2 200 C 50
KJepurs | fondu ou précipité Yy - ~1 77°_K 180
RbJ:T! | fondu Vs ~1 200 C 35
CsJ:T1 fondu ou préeipité 1 0.6 200C 60
CeJapur» | fondu 1 06 ( 20°C 60
CsJupurs | préeipité s ~1 | 77°K [ 700
|

*} Valeur de référence, posée arbitrairement égale & 100,

rendement optique sensiblement i1dentique dans tous .les cas. Les
valeurs indiquées ne sont qu’approximatives par suite de 'influence
sensible des conditions de préparation des cristaux. Nofons spé-
cialement la grandeur des scintillations de CsJ«pur» & la tempéra-
ture de 77° I{; le rendement absolu n’est. pas loin d’atteindre ici
1009,
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VI. Discussion et concluslons,
1% Lot de déclin.

11 est nsnel dans les études de luminescence de considérer denx
types de déclin, hyperbolique ou exponentiel, correspondant anx
mécanismes les plus simples susceptibles de décrire le phénomene.
Un modele théorique ou la vitesse du processus est conditionnée
par la recombinaison des électrons lihres de la bande de conduction
avec les trous positifs laissés dans la hande remplie, correspond a
une réaction bimoléculaire obéissant 4 1équation différentielle

I(t):—{-ﬁ%=om'a

dont la solution est représentée par la courbe (hyperbole):

1,
1O =gy
Par contre si 'on admet que le processus déterminant le déchn de
la lnminescence se produit  'intérieur d'un seul centre luminescent
— comme c¢'est le cas pour notre modéle — on a alors affaire & une
réaction monomoléenlaire définie par I'équation
dn

I(t):—wzkl'ﬂ;

conduisant & Ja loi exponenticlle:
I =1, e ht,

Remarquons que parmi les nombreux phosphores connus, seuls -
un nombre trés réduit obéissent 4 nune Joi de déclin hyperbolique
ou exponentielle pure.

De tous les iodures d’alcaling étudiés par nous, senl X.J: Tl pos-
stde un déclin exactement exponentiel; tous les autres présentent
en représentation logarithmique des courbes déviant plus ou moins
des droites de décroissance idéales {fig. 11). Ces courbes ne sont
cependant pas en contradiction avec le modéle proposé, sitét que
I'on adinet une cortaine distribution de tomps de déelin * = 1/k; an-
tour d’une valeur moyenne. Cette facon de faire nous serable phy-
siquement plansible vu que la dispersion de valeurs nécessaire pour
rendre compte des déviations est faible. 11 est clair que ce procédé
de superposition de décroissances expomentielles ne sanrait étre
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exagérément utilisé; il peut en effet rendre compte, par un choix
approprié de la distribution des 7 et'de 84 largeur, de toute forme
de déclin y compris I’hyperbolique comme V'ont montré Rannary
et WiLkins®). Nous nous garderons pour cette raison d’attacher
une trop grandedmportance 4 Ja loi de déclin observée; en particu-
lier elle n’apparait pas.dans notre cas comnme étant‘une preuve

suffisante” du. ca.mctmo monomoléculane du })IOOGS‘SUS de lumi-
nescence. : &

2° Vaﬂatwn du temps de déctin avec la temperatme of 1
Le modé]a theomquc utilisé oxige unc dépendance du fype:
key =1/t =g e~ F/XT, (6)

Notre étude confirme cette Joi dans une mesure qui ne semble avoir
jamais été trouvée pour ancun phosphore. Dans NaJ:Tl, la eom-
posante ¥, par exemple suit la loi (6) sur 10 ordres de grandeur de
7 avee uniquemwent quelques déviations'infimes (fig. 10).

La mesure de 7 en fonetion de T nous a permis de reconnaitre la
Jalidité de la loi (6) et de déterminer I'énergie E, pour 7 compo-
santes en fout. Les valeurs trouvées pour I, sont comprises eutre
0.6et 0,1eV.

Pour les autres composantes il a été possible de ‘Sonstater une
augmentation de v per abaissement de la température comme
I'exige l'expressiou (G), cependant la dépendance de T était trop
faible pour permettre le contrdle préas de la loi.

De la validité¢ de la formule (6) il découle que dans les iodures
d’alealins le phénoméne de luminescence rapide est en fart une
phosphorescence liée & 'existence de piéges d’ou les électrons ne
peuvent sortir, aprés capture, que par activation ther 1mque La
‘dépendance dé Ja température ‘du type (6) qui en résulte n’est ce-
pendant pas caractéristique d’un processus monomoléoulaive ct
pourrait également s’appliguer & une réaction bimoléeulaire?). '

En-fait, seuls les résultats que nous avons obtenus pour la thermo-
Jumineseence indiquént que les pidges coincident spatialement avéc
les centres ]ummescents ce qui étabht le.caractére monomoléculaire
du processus.. . . R A

i ~L - _ 3° Thermolummescence

F Orme et pO'%l‘t-lO]lS “des « glow- -our veSn sont, détm mmées -uni-
_ voquement par les équations’ (7) et (8) aussitot que 1'on se donne
les deux.paramétres ¥y et & qui s;multanément définissent fotale-
ment T(T) parla relation (6). T :
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Nous avons pu contréler fa validité des équatlons (7 ot (8) sur
8 phosphores différents:

a) Les 3 paires de valeurs F,, s, déterminées par-les 3 compo-
santes y,, ya. 3 de NaJ & partir des.cglow-curves» et de I’equation
" (8) sont en complet accord avee ce]les obtenues . au ‘moyen, de la
dépendance de température de 7 et de I'équation (6 ) (flg 10).

b) La «glow-curve» définie par I'équation (7) a'6té calculée au
‘noyen des valeurs E), s, correspondant 4 la composante y; de
K J:TI et obtenues & partir de la‘variation expérimentale de = avec
la température. Cette courbe comcu;le de fagon’ parfaite avee la
courbe expérimentale (fig. 15). Au contraire la forme de la courbe
relative & un processus bimoléculaire scrait essenticllement diffe:
rente??) et ne pourrait pas étre adaptée anx peints expérimentaux.

o) Pour RbJ:T], nous avons & nouveau trouvé une benne con-
cordance eutre les valeurs E,, s; déterminées indépendamment d'uns
part & partir de ¥(T) et d'autre p[ut au moyen . de la thermolumi-
neseenoe.

Les équations (7) et (8) sont des conséquences directes de 'équa-
tion différentielle dnj/dt = —k,-n caractéristique de la décroissance
exponentielle. Le fait qu'elles sont en aceord avec I'expériense jus-
tifie done aprés ooup notre procédé consistant & considérer les
gourbes de déclin comme superpesition d’expressions sxponentielles.
1’ineompatibilité des relations (7) et {8) et du processus bimolécu-
laire nous apparait comme l'argument le plus probant en faveur
du modéle théorique choisi.

4% Luminescence des cristasa. «purs».

Trés peu de données existent sur la luminescence des halogénures
d'alealing «purs». 11 n’est donc pas. possﬂ)]e «a, priori» de dire avee
certitude si la luminescence que nous avors observée n'est pas
provoquée par la présence d'impuretés incontrdlables en quantites
minimes; il suffit de se rappeler en effet’que I'addition d’une subs-
tance-étrangére dans une proportion dé 1:10¢ peut tr ﬂnsformer un
cnstal inerte en un phosphore de forte ]umlnoclté A

Nous pensons toutefcis pouvoir attubuel la lummescenee obser-
vée au. cnstal pur, sur la base des Mguments suivants:

a) Les subsiances utilistes pom g prépmatmn des cristaux
étaient de provenances différentes. L'intensité de la- Faminescence
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et son comportement avee la température sont parfaitement repro-
ductibles {fig. 19).

b} Les courbes I(T) de la figure 19 présentent un déplacement
systématique trés frappant dans le sens d’une diminution de tempé-
rature pour la suite croissante de numéros atomiques des alealins
de LiJ & RbJ; I'énergic AE {tableau de la fig. 19) diminue régu-
lierement de LiJ 4 RbJ. En termes de notre modéle, cela signifie
que les energies d’activation pour les transitions radiative et non-
radiative out tendance & s’égaliser. (L'exception manifestée par
CsJ peut s'expligner par le fait que sa structure eristalline — réseau
cubique type CsCl — est différente, alors que les 4 premiéres sub-
stances cristallisent dans le méme réseau cubique type NaCl.)

7

polals mesvret, tourbes calcule «

LJ | A\ KT VT | G7
#5070 0* rot

q¢

oif |ark (g [go9| o

* I 3 [3 7 ¥ o 400~
#
Fig. 19,

Intensité de Ia lnninescence des cristara «purs» en fonction de la température.

Le fait que pour toute la série des iodures apurs» I'intensité de la
luminescence est en aceord avec les prédictions du modéle, démontre
que le mécanisme de la luminescence est iei pratiquement indépen-
dant de réseau eristallin; 1l est uniquement 1ié & des défauts cristallins
de méme nature dout scules les caractéristiques varient avec la subs-
tance. Cette conclusion est supportée d’autre part par 'observation
que les composantes y, de NaJepur» et y; de CsJepur» u’appa-
raissent qu'aprés traitement thermique du eristal.



Scintillations de luminescence dans les iodures d'alcalins, T49

50 Influence du thallium,

Dans son étude théorique des halogénures d’alcalins activés au
Tl, Brrrz?) considére le ion TI* comme responsable de tountes les
propri¢tés luminescentes de ces cristanx. Il ne fait pas de doute que
I'absorption ultra-violette et I'ezctfation de la luminescence par la
lumidre U.V. doivent &tre attribuées an thallium. L'influence dn
thallivm sur le processus d'émission est cependant beaucoup moins

- diveet. I nous semble plutdt que les imperfections cristallines qui
déterminent le temps de déelin des différentes composantes et a
partir desquelles se fait ’émission de lamitre sont présentes dans
le cristal méme sans aucune addition de thallium. Le T] n’aurait
done une influence que sur le rendement lunnnescent et serait sans
action déterminante quant au temps de déchin ¢t au spectre émis,
Nos mesures fournissent quelgues argnments & Uappw de ces consi-
dérations:

a) Le rendement Jumineseont de LiJ en fonction de la tempéra-
ture est presque 1dentique avec ou sans Tl; la seule différence est
que la courbe I = f(1/7") est un peu plus raide et atteint un maximum
plus élevé en I'absence de TI (fig. 8). = n'est pas influencé par 'ad-
jonction de T1.

b) Ponr NalJ:Tl fondu, la lumineseence & température ordinaire
est due entiérement & la composante y, dont Iintensité n’est pas
sensiblement affectée par abaissement de la température (fig. 9).
Pour NaJepur» fondu, cette méme composante s¢ manifeste au-
dessous de ~ 100° C avee une intensité 10 fois plus faible enviren.
Le fait que cette eomposante puisse apparaitre dans NaJ«pur» dé-
montre que les défaunts cristallins correspendants ne deivent pas
leur existence au Ti; cependant celui-el exerce uwne forte action
de renforcement.

¢) Pour la compesaute y; de C=J, action du Tl a les mémes effets
qu'un traitement thermique du cristal.

d) Dans teus les eristaux étudiés, les speetres d’émission avee ou
sans 11 sont peu différents, du moins pour des concentrations de
11 pas trop fortes (< 1%/, envivon}.

1 semble done difficile d’attribuer au ion thallium un réle d’une
mportance directe dans émission des scintillations & déelin rapide.

6° Limites de validité du modéle théorique et extension possible.
La relation 1/e =k, (6) n’est valable qu'ala condition que ky > k,.
11 est clair cependant que ceci n’est pas réalisé sur tout le domaine
de température étudié. Aux hautes températures pour lesquelles
I'intensité est faible on se trouve au-dessous du point d’inflexien 7',
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des courbes I{T) (fig. 19 et équation 3), température pour laquelle
ky = ky; au-dessus de 7', 1l s’ensuit méme que %y <k,. Conune 1’ex-
périence indique que toujours K, <F,, le segment de courbe log
= f(1/T) est plus raide pour T'> T, que pour T < T,. Notre
modéle exige doue, du moitus dans un demaive de température
restreint au voisinage des intensités faibles et des temps de déclin
les plus courts, uue déviation vers le bas de la «droite» log v = f(1/1).

L’expérience ne semble pas confirmer cette prédietion du modéle.
Pour la plupart des cristaux, la mesure de = dans le domaine eri-
tique (T > T;) vn’a pas une précision suffisante pour donner unc
indication certaine sw ce point. Seul NaJ (composante y,, fig, 14)
présente au-dessus de 190° K un net désaccord avec la prédiction
théorique. .

La raison de cette divergenee peut étre cherehée dans la durée
irts courte de déelin de ces composantes (v < 0,5 usec) dans le do-
maine eritique de température (T > T,). Il est en effet fort plau-
sible que les déclins trés rapides ne soient pas conditionnés par ky, +
k,, mais bien par la vitesse de eapture des trous positifs et des élec-
trons par les centres luminescents: les processus de déelin trs ra-
pides — ainsi que le début des plus lents — encore aceessibles aux
mesures seraieut donc d&ja du type bimoléculaire.

L’intervention du processus bimolécuiaire ne suffit pas eependant
drendre compte également de deux faits expérimeutaux assez éton-
nants et physiquement inexplicables et qui rendent souhaitable uue
Iégtre extension du medéle théorique utilisé jusqu'ici. Ces deux
faits sont les suivants: :

a) Le rendement lumineux augmente dans tous les eas lorsque la
température diminue; A% de I'équation (8) doit done étre positif
¢'est-d-dire qu'il faut, dans notre modele, aveir toujours E; < E,.

b} Comment expliquer que daus certains cas examinés plus haut
P'adjonetion de thallium n’a d'influence que sur les constantes 7, et
5y (modification du reudement) et aucune sur E, et s; ou sur le
spectre d’émission ?

Une légére modification du modéle permet d’éliminer les trois
difficultés ei-dessus; on admettra qu'en réalité le pidge, avee 1’éner-
gie d’activation E,, et le centre d'émission luminescent, caractérisé
par E,, ne forment pas un tont unique, mais sont séparés I'un de
I'autre dans le sens que la probabilité de transition 2 de 1’8lectron
de 'un & D'autre est indépendante de la température et de I'ordre
de 109 see-1, :

On peut voir facilement alors que le déelin lumineux et sa dépen-
dance de la température ne sont plus eonditiounés que par k;
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d’autre part 'équation de rendement (3) avec les paramétres ¢ et
AL est maintenant remplacée par I/, = A/(2+k,) = [1 + s,/2 exp.
(—EgfkT)])~", eest-d-dire que c=s,/4 ~ 105, et AR =T, Tl est
plausible daus ces conditions d’admettre que le T n’agit que sur le
pitge ce qu ne modifie plus que Ja grandeur 1,

7% Nature physique du complexe piége-centre luminescent.

1l est difficile de préciser unmiquement sur la base des expériences
réalisées, & quelle situation physique au sein de la substance et a
quel type de défaut cristallin particulier peut correspondre le ma-
déle de centre Juminescent qu nous a permis d’effectuer la corréla-
tion des résultats expérimentaux. Il semble quil s’agisse avant
tout de centres on la fonciion de picge a électron et celle d’émission
luminescente sont dans une large mesure indépendantes. Il existe
plusieurs types de centres dont les caractéristiques Juminescentes
sont semblables, mais de formation différente: les uns sont déja
présents dans la pondre cristalline non traitée, d’autres sont pro-
duits ou favonsés par traitement thermique du cristal, une troisiéme
catégorie enfin par Vintroduction de T1 dans le réseau.

La fonction pigge et en particulier le processus non radiatif qui
v est associé, est en général fortement influeucée par 'addition de
T]. Par contre la cohérence des temps de déchin pour les défants
produits de fagon différente rattache le processus d’émission & une
harviére de potentiel de plus grande stabilite.

D’autre part la trés faible vanabihité des spectres émis laisserait,
supposer que la transition radiative est largement conditionnée par
le ion halogéne du réseau. La bande d’émission voisine de 4000 A
indigque un écart d'énergie considérable entre le nivean métastable
et le niveau final de Ia transition radiative; ceci probablement exelut
la possibilité pour ce processus d’étre lié & Ja formation d'un centre
If. Une indicatiou dans un sens analogue est fournie par le rende-
ment luminescent en énergie trés élevé observe dans lo cas de GCslJ.

Récemment!?) des investigations par absorption de lumitre ou
par thermoluminescence ont indiqué une relation entre le processus
d’'émission luminescente et la modification (éventuellement destruc-
tion) de centres de coloration (color centers), qui pourraient é&tre
des centres V. La possibilité d'un role plus direct du trou positif
dans le processus d’émission, que celul que nous avons envisagd,
n’est done pas-exclu.

Nous espérons que I'étude systématique de I'influence du traite-
ment thermique ainsi que I'mfluence d'impuretés et de centres ¥
introduits dans les cristaux en concentrations connues, permettra



752 - -+ J. Bonanomi.

d’identifier de facon compléte la nature physique des imperfections
crista]]ine's ]uminesmntes dans les iodures d’alcalins. ‘

Ce travail o eté rendu pos-s:ble grdce a1’ appui ﬁmnc:e: de la'coms-
mission suisse d’énergic atomique (C. S.A.). Nous sorames dautx'e
part reconnaissants & Fbauches S4. de I'appui matériel qui nous a
été fourni.
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voxsme de Neuclmtel comme qsnstﬂnt do professeu: J RosseL
sous _la direction duque] le présenj; taavml a &t6.exécnte.



