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. Q
Composante luminescente de Csl pur a 3450 A
Par M. Aegerter, R. Heubi et J. Rossel

Institut de Physique de I'Université de Neuchatel, Suisse

From the investigation hetween 57 and 300 °K of the kinetics of the seintillations produced by beta rays
and by pulses of 1 MeY protons, from the UV excitation spectrum and the IR stimulation, it is concluded
”‘c”', the 3450 A compenent in pure Csl moy be explained by the recombinclion of relaxed excilons.
A simple Lnodel of center with configuration curves describes the recombination kinetics adequately,
Below 100°K, V). centers are produced by beta particles excitation in an amaunt varying from 1 to 10%

of ihe' fotal irradiation, The relations between pair recombination by IR stimulation and by thermal
instability of the V. are discussed in connexion with the blue 4300 A component.

1. Introduction

L'étude de la luminescence des halogénures d'alealins et plus spécialement des iodures
[1—4] a montré I'existence de deux types de composantes principales dans les cristaux
non-activés:

a) des composantes & déclin rapide (<1 us) dépendant peu de la température et
ayant une saturation d'intensité aux basses températures. Elles sont probable-
ment liées au cristal pur et exempt de défauts et peutent s'interpréter par I'exis-
tence d'excitons relaxés,

b) des composantes & déclin plus lent et dont I'intensité s'affaiblit aux basses comme
aux hautes températures et qui semblent dépendre directement des imperfections
de structure du cristal (lacunes cationiques).

Nous avons étudié plus spécialment ces 2 types de composantes dans des mono-

cristaux de Csl purifiés par fonte zonale et dotés ensuite d'ions étrangers divalents

(Cat?, Srt?, Mn*?, en concentration variant entre 1072 et 100 ppm environ et mesurée

par absorption atomique de flamme). Les scintillations et la luminescence en régime

stationnaire pour les cristaux excités par radiations ionisantes (y ou B, rayons X,

profons) et sélectivement par ultra-violet (UV) et infra-rouge (IR} onf été étudises

entre 57 °K et la température normale.

Dans le présent travail (que nous désignerons par |) les caractéristiques et la nature

d'une composante du type a) (composante « froide» v,) & bandes d’émission voisines

de 3450 A sont analysées et discutées. Une seconde communication dans ce volume [5]

(désignée par [I) présente les résultats de I'étude d'une composante du type b) ayant

son maximum d'émission & 4300 A (composante «chaude» v,) et interpréte son

mécanisme en connexion avec la composante v,.

2. Scintillations luminescentes {cinétique de I'émission)

Le spectre d'émission observé sous irradiation B (*°Sr) et corrigé pour la réponse du
spectrographe (Hilger F/4 E 517} et des différents phototubes utilisés {(DuMont 6291
et 7664, RCA 1 P 28, Philips 56 UVP) ¢, pour 3 températures, ['allure indiquée en fig. 1.
La composante qui nous intéresse ici {composante «froide» v,) a son maximum vers
3500 A et s'annule aux températures élevées (>200°K). Bien que le profil soit
sensiblement gaussien, il n'est pas exclu qu'il s'agisse d'un doublet; en effet, dans
certains cristaux (surtout ceux tirés de la solution aqueuse), on observe netfement
par excitation B & 77 °K deux pics situés & 3260 A et 3550 A dont on peut suivre
I'évolution avec la température (fig.2). On consfate aux basses températures la
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Fig. 1: Spectre d’'émission analysé en échelle logarithmique pour 3 températures différentes. l‘.e maximum
& 3470 A aux basses températures et qui disparait au-dessus de 200 °K environ correspond o la compo-
sante «froides v,
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Fig. 2: Variation avec la tempéralure de I'intensité émise dons lo composante vy par excitalion fi {("Sr).
Pour le cristal « fondu » le doublet n'appargit pas et 'émission a lieu @ 3470 A, Le rendement ast identi-
que & la somme des daux pics observés pour un crislal tiré de la solution aqueyse
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Fig. 3: Loi de déclin de la composante Ya.
représentation logarithmique, Le filire UG ?
la composante rapide, dong de plus grande
est un effet instrumental

Lq décomposition en deux exponentielles est réalisée en
qui atténue les 1< 3200 & modifie le rapport en faveur de
longueur d'onde. La croissance apparente prés de I'origine

saturation d'intensité caractéristique de ce type de composantes. La méme allure
du rendement %(T) est observée par irradiation au moyen de protons de 1 MeV.

La loi de déclin a été étudiée en photographiant sur I'4cran d'un oscilloscope
(Tektronix 581) la forme de la scintillation produite par excitation au moyen d'une
source de protons de 1 MeV pulsée (impulsions de 10~°s environ contenant 500 g
1000 protons). Le courant de photons é&mis I(t) apparait comme superposition de
deux exponentielles. L'utilisation d'un filtre (Schott UG 2) permet d'associer le déclin
le plus court & la longueur d'onde la plus grande (environ 3550 A} du doublet (fig. 3).
Mesuré en fonction de la température, le temps de déclin ¢(T) est indiqué (fig. 4)
pour les composantes séparées, en irradiation par protons, et pour le doublet non
résolu, en irradiation B. Les mesures par protons et par f§ n'ayant pu &tre effectudes
sur le méme cristal, il est difficile de dire si le temps de déclin plus court observé
pour la scintillation des protons est do & la plus grande densité de charge ou aux
caractéristiques légérement différentes des cristaux.
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Fig. 4 : Temps de déclin en fonction de la tempéralure pour irradiation p (doublet non résolu) et pour
irradiation par prolons (superposilion de deux exponentielles)
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Les propriétés observees de I'omission luminescente suggérent une interprétalion
par un modéle simple en courbes de configuration du type Randall et Wilkins,
caraclérisée par une probabilité de transition radiative ks, indépendante de
la température, ot de transition non radiative Ly sypuxpl o BEJ/RT).

Les lois prédites par ce modale, /¢ - &, - kyet 41 Ik /(k, + k), rendent compte
de fagon satisfaisante des résultats expérimentaux dans le cas du doublet non résolu,
pour l'excitation {3 et pour I'excitation por protons. Les paramétres ont des valeurs
communes compatibles qui sont les suivantes (a 309/ prés environ):

E,-- 0,07 eV, sy, - 5.70%s 1,

Par contre, la prohabilité de transition radiative s, I, limy /e différe pour
les différents cristaux ou les deux types d'irradiation.

Les résultats préecédents sont compatibles avec un mécanisme ou la migration
d'énergie est trés rapide (<210 *s) et I'émission localisée dans le eristal de haule
pureté (I'effet des impuretés divalentes a &té trouvé négaligeable pour la compo-
sante v,),

Un argument qu'on peut invoquer pour exclure un mécanisme de transport d'énergie
par migration ambi-polaire est que le déclin exponentiel se manifeste déja d parlir
de 10 s environ. Un processus d'établissement de la luminescence qui ferail inter-
venir la migration d'é¢lectrons et de irous positifs suivie de capture par un centre
luminogene, se déroulerait sur des temps r plus longs, de l'ordre de 10 "5 & 150 K.
Celte estimation est basée sur une mobilité 7 i .10 'em*s 'V ', une concen-
tration de défauts luminogénes n - 10%cm * et la relation ¥/2¢ k170 avec
X on h:

Au conlraire, pour le déplacement do Slokes observé de 2080 A 6 3450 A, ce qui
correspond @ Al 232eV, lo femps de relaxation pour un excilon @ 150K
seslime @ » - AR/KIT..1,9-10 % s avee » - 10 s frequence de vibration du
réseau. L'interprétation déja proposée (6] d'un exciton self-lrappé e! se recombinant
par une loi de déclin exponentielle apparait renforcée.

3, Excitation sélective UV

Le réle de l'exciton self-trappé peut étre clarifié par la mesure du specire d'excita-
tion par UV et I'observation éventuelle de pics caractérisliques des excitons dans
Csl, Quelques résultats typiques sont donnés dans la fig. 5.

On constate une corrélation évidente entre la forme de la courbe d'excitation pour
la lumidre émise a 3450 A el les pics d'excitons mesurés en absorption.

Pour un cristal de quelques mm d'épaisseur o loute la lumigre incidenle est
absorbée et ou le rendement quantique @ basse température est voisin de 100%,
I'existence d'un spectre d'excitation essentiellement différent d'une constante es!
surprenant el demande une explication, L'apparition de pics nelement distincls
pout &lre due & 'existence d'une couche de surface désorganisée o la recombinaisan
non-radiative ost prépondéranie. Dans ces conditions on mosure, au moyen de
Fémission luminescente servant cde délecteur, la proportion de la lumidre incidente
qui péndlre & travers celto couche morte dans la zone active du eristal ou olle ost
fransférée dans la bonde caracléristique de v, & 3450 A. Ce quon observe en
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échelle d’ardonnées logarithmiques est donc en principe le complément de la densité
optique du cristal: A un pic d'absorption correspond ainsi un minimum d'émission.
La courbe dédvite des mesures d'absorplion de Eby et coll. [7] portée sur la fig. 5,
ob les maxima d'absorption de Fischer ot Hilsch [8] sont également indiqués, tend &
confirmer celle interprélation. Le méme décalage complémentaire entre I'absorp-
tion et I'excitation o aussi 816 obsorvé dans lo cas do Kl [9] ot de Nal [10].

Les résultats de lo (ig. 5 nous paraissent essentiols pour nolre inlerprélation de la
composante », comme émission de recombinaison d'un exciton solf-trappé.

4. Stimulation IR de cristaux irradiés

Les intéressantes observai.ons de Murray et Keller [17] sur la luminescence de KI en
relation avec la lormalion de centres V. suggerent pour Csl uno expérience analogue
de stimulation IR aprés irradiation & basse température.

Les cristaux irradiés par les §§ de "Sr (40 mCi) & 57K et 77K durant 40 min sont
ensuite ohservés sous stimulation IR dans le domaine spectral de la composante vy,.
Remarquons, en connexion avec colte mesure, qu'auqun maximum de thermolumines-
cence n'est délectd pour celle composante au-dessus de 57 K (voir 1),

Un exemple de spectre observé @ 77 K est donné dans la fig. 6. On constate une
bande de stimulation située vers 0,95 um pour le cristal purifié et une bande supplé-
mentaira vers 0,75 nm pour le cristal doté,

La production, par irradiation ), d'électrons piégés et de centres Vi {jusqu'ici non
encore définilivement identifiés dons Csl) se manifestant lors de I'action des IR par
recombinaison de F'électron libéré et du trou auto-piégs, apparait donc comme trés
nlousible.

Dans cette porspective, la stabilité thermique des V| o été éludide en réchauffant
le cristal antre Pircadiation préalable par (b ol la stimulation IR & 77 °K. 1] apparait
quav-dessus de 100 'K la concentration des V), est réduite d'un facteur 10 environ,
Dans 1, nous exominons plus en détail ce point en connexion avec la composante
bloue & 4300 A et I'émission thermoluminescente.
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Fig. 7: EBoregistrement do intensilé de lo composante v lors de Iirradiation {§ @ bosse lempéroture
et de lg stimylation IR subsequente. Lo rapport des surfaces 5, ¢t 8, donne la proportion de Panergie
incidente » congelée » dans fe crislal, La courbe de déclin en stimulation IR n'est pas une exponantielte.
{Dons cet oxemple, lo durée de 'ircadiotion ) a élé exceptionatlemant réduite o 30 min)

Un tel mécanisme impliquant des centres V) et qui représente la répligue pour Csl
da celui déja étudié dans Ki par Murray et Keller [11] semble donc exister égale~
ment paur les cristaux de Csl préalablement irradiés. Remerquons qu'ici les pigges
& électrons produits par irradiation @ 77 K ne sont pas encore identifigs, Une partie
ou la tolalité de ces piéges pourrait Gire conslituée par des complexes formés d'un
ion divolont d'impureté associé a une lacuno cationique comme 'élude de la com-
posanio v, & 4300 A le laisse supposar,

Hoest intdressant de remarquer que irradiation () & 57 K of 77K conduit @ une
saturation de I'émission luminescante de v, pour un cristal purifié et également pour
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un cristal deté (fig. 7). Cela signifie que les pieges & électrons une fois remplis, [a
concentration des trous self-appés (cenires Vi), qui sont les partencires des
électrons piggeés, resteni stalionnaires et que, das lors, foules los paires électron-troy
nouvellement formées se recombinent directement via 'exciton relaxeé,

En mesurant ta lumiére lotale émise a 3450 A lors de I'irradiation IR, on peut déter-
miner la proportion d'énergie stockée dans le cristal sous forme de V

i et d'électrons
piégés. Les résultats (en unités arbitraires) sont les suivants:

LA SRR B A

Tomps, Crislal Surfuen §, Surface 8y -
K C‘il IR 'Uialﬂ ¢ o 51/:‘33
Cope 335 2865 11,7%
57 Mun!= 18,5 10173,5 71%
pur 57,5 3276,5 1,6%

Ces données permelient de contréler si le nombre total de V), créés & saturation
est bien en accord avec le nombre d'électrons piégés, c'est-a-dire avec celui des
frappes & électrons que nous supposons formées par les jons divalents (en associa-
tion avec les lacunes cationiques) en concentration connue dans le cristal.

A partir de Faclivité de la source ) (40 mCi de ™Sr) de I'angle solide sous-tendu par
le cristal, de I'énergie moyenne des | (-1 MeV), de I'énergie de formation d'une
poire électron-trou (10 eV) el de la pénétration des f dans Csl (=1 mm) on estime
a 2,5-10" le nombre total de paires formées par em® dont 1,6 dens Csl pur et
11,7 dans Csl{Ca) sont congeldes @ 57 K. Le résultat transformé en ppm de Catt
donne 0,06, respectivemeni 0,4 ppm. Ces valeurs sont & comparer avec las concen-
Irations en Cu'* qui sont de l'ordre de 0,1 ppm et 50 ppm pour les deux cristaux
en question.

Nous montrons dans |l que lo somme de lumiére émise par thermoluminescence
dans lo composante v, a 4300 A est égale & I'émission folale stimulae par IR dans
la bande v, Un tel résultat montre cloirement la réciprocité des 2 processus: libéra-
lion thermique des V| et recombinaison sur les électrons piégés (émission thermo-
luminescente de v,) d'une part et dépiégeage par IR des électrons, suivi de recombi-
naison sur les V. stables aux basses températures (composante y, stimulée) d'autre
parl,

De la comparaison ci-dessus entre les paires formeées et la concentration en ions
divalenis des cristaux, on peut conclure que seule une fraction inférieure a 109
des ions divalenis introduits, produit des pidges et centres de recombinaison lumi-
nescents efficaces pour la composante y,. Ce résultat semble indiquer la ségrégation
d'une forle proportion des ions divalents. Il est compatible avec les conditions
d'observation de la structure hyperfine de résonance paramagnétique de I'ion Mn*+

dans Csl [12] et le foit que la composante v, es! sensible aux traitements thermiques
du cristal [8).

5. Discussion ef conclusions

Le déclin exponentiel observé pour les scintillations @ 3450 A se rapporte & |'émission
a partir de 'étol excitd of ne donne pos d'information sur fa 1rés rapide migration
d'énergie qui précéde, Copendant, le mécanisme ambi-polaire proposé par Murray
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et Keller, et qui postule la séparation de I'slectron et du trou auto-piégé est difficile-
ment compatible avec les pics d'excitons ohservés dans I'excitation UV de la com-
posante v,

Par contre, la stimulation IR de y, dans les cristaux préalablement irracliés au-des-
sous de 100°K s'interpréte de fagon naturelle par la création de centres Vy, la cap-
ture des électrons correspondants et leur recombinaison ultérieure dans le trou
auto-piégé.

Nofre étude suggére donc les conelusions suivantes:

a} Dans Csl et probablement dans d'outres halogénures d'alcalins, la composante
luminescente rapide liée au réseau pur et non perturbé peut s'interpréter en
majeur partie par la recombinaison d'un exciton relaxé self-trappé qui se forme
en 10 *'s environ et qui ensuite se désexcite suivant une loi exponentielle. La
présence d'un doublet d'émission avec un écarlement AL - 0,1 eV n'est pas sur-
prenante [13].

b} Les cristaux soumis a basse température & une radiation ionisante accumulent
une fraction relativement faible (de 1 & 10%u suivant la pureté des cristaux) de
I'énergie introduite, sous forme de centres V| et d'électrons piégés. Dans ce cas,
le processus de recombinaison d'un électron sur un centre peut infervenir & cbté
de l'émission par exciton relaxé et donne liev & la méme bande d'dmission
luminescente.

¢) Les pidges a électrons sont essentiellement des complexes favorisés par la pré-
sence d'ions divalents. Ces complexes sont également responsables de la compe-
sante v, & 4300 A.

d) Lo désexcitation étudiée s'interpréte de fagon cohérente par un modale simple
de courbes de configuration. La hransition radiative est indépendante de la tem-
péralure, mais parait sensible aux défauls du cristal et & la densité d'ionisation
produite par les différentes particules. La transition non radiative esi largement
indépendante du spécimen cristallin qinsi que de la nature de la radiation ioni-
sante excilatrice.

Une étude théorique de la légitimité et des caractéristiques d'un modéle & courbes

de configuration pour un exciton relaxé et une explication de l'origine du doublet

d'émission seraient souhaitables,

Nous désirons remercier M. E. Gucker qui a parlicipd activement & 'amélioration des disposilifs de
mesura ot & la collaclion des donndes expérimenlales, Ce Mavail o bénéficié de "'appui du Fonds
Mational Suisse de lo Recherche Scienlifique,
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Diskussion

Hgn!e: Ith mohty Herrn ?”'ﬁ”‘?' talgendas fragen: Wenn man Csl boi Hofer Tempaoralur elwa mil
ji-Tuitchon bastrahll, kann sin Toil dor aufgenommuenen Energie solort als Scintillalion oder spéiter durch

Tharmeas ader lJI!mrw‘SlEml,n_lu!immlichl ubgeageben weordan, Wia ist dos Intensitétsverhélinis der Scinlil
lation und dar stimuliarlan Emission

Rossal: Fiir pons reine Kristalle wird unserer Moinung noch praktisch die ganze Anregungsenergie durch

rasche Scintillotionen wieder emitliert, Dos heifit, die ssel-trappede Exzitonen haben eine Lebensdauer
von max. 0,5 us

N dotierten Kristallan oder solchen mil residuellen | +Yerunreinigungen in Konzentrationen 53 50 ppm
kann  uin \flahrs((lmmllch klpiner Bruchleil der Energie in Form von V) -Zentren und eingefangenen
Elekironen im Kristall bei tielen Temperalyren zuriickbleiben,

(Diasur Punkt wird bostiigl und quantitotiv prdzisiert in der vorliegenden Publikation.)
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