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Sur la luminescence de CsI et Nal
par H. Enz et J. Rossel
(Institut de Physique, Université de Neuchéitel)
(30.1X.1957)

Summary. Improved measurements of the decay law and of the temperature
dependance of the decay time and luminescent yield have been made for two types
of scintillations in pure CsI and Nal. The results show that the one type is described
by a relatively simple model and may be explained, as already suggested?) for
Nal, as the recombination of degenerated excitons, self-trapped in the crystal
lattice.

The other type of scintillations, however, is related to permanent defects pro-
duced in the crystal by thermal treatment or plastic deformation and is only
partially accounted for by the simple general model valid in the first case.

I. Introduction

L’étude systématique des scintillations luminescentes dans les iodures
d’alcalins, effectuée dans cet institut!) a montré l'existence de centres
luminescents lids au réseaun propre du cristal. :

Un certain nombre de composantes étudiées se conforment au méca-
nisme suivant:

1° La recombinaison radiative directe des paires électrons-trous +,
produits par l'action des radiations nucléaires («, £, y) ou X est interdite.

2° Electron et trou positif doivent étre capturés par le centre, succes-
sivement ou comme paire liée (exciton), pour que le cycle luminescent
se referme.

3° Le centre possede un état métastable suffisamment au-dessous de
la bande de conduction pour empécher un dépiégeage thermique de
I’électron avec recapture ultérieure possible (méme situation également
pour le trou +).

4° La désexcitation du centre se fait par deux voies: 'une radiative,
I'autre non-radiative, avec des énergies d’activation E; et E,. Les pro-
babilités de passage %, resp. k, sont de la forme %; 3 = s12 exp. (— Ey2/RT).
Il en résulte un temps de déclin pour le processus «monomoléculaire» (ex-
ponentiel) 7(T) et un rendement luminescent #(7) donnés par

ky

1
TRt =g

Le début (0 <#<C 10-"s) du processus d’émission lumineuse peut étre
perturbé par une cinétique du 2¢ ordre plus ou moins complexe corres-
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pondant a la migration et a la capture des trous + et des électrons par
les centres, effet qui serait surtout sensible pour les déclins trés courts
(aux températures élevées).

VAN ScIviEr?) a étudié, entre autres, plus spécialement une compo-
sante rapide (t ~ 10-%s) de Nal pur qui avait échappée a notre investi-
gation?), trés probablement par suite de la présence d'impuretés dans
notre matériel de base (SIEGFRIED), et que nous avons maintenant ob-
servée avec de la substance d’autre provenance (Mallinckrodt, Merck).
Cette composante se conforme également au modele ci-dessus, mais avec
k, = Const., c’est-a-dire £, = 0. VAN SCIVER?) interprete ces scintilla-
tions rapides comme dues a la recombinaison d'un excifon dégénéré et
trappé par polarisation dans le réseau de base du cristal.

Nous donnons ici les résultats d'une étude plus compléte de la com-
posante «froide» de CsI')®) qui nous semblait intéressante a ce point de
vue particulier. L’autre type de scintillation observée dans Csl (compo-
sante «chaude») est de caractéristiques différentes!)®) bien que trés pro-
bablement li¢e, elle aussi, au réseau du cristal pur. La situation parait
trés semblable dans Nal et c’est pourquoi nous avons reconsidéré égale-
ment quelques caractéristiques de la composante luminescente de ce
cristal appelée?) y,, homologue possible de la composante «chaude» de
CslI.

I1I. Dispositif expérimental

Plus spécialement choisi pour étudier la forme du déclin des scintilla-
tions bréves (107 a 10~ s) il utilise une excitation par rayons X pulsés
(durée de I'éclair ~ 10-8s) et est représenté schématiquement dans la
figure 1.

Différentes mesures de 7 et de 5 ont été également faites par excita-
tion y(Co%) et «(Po); on utilisait soit un arrangement du méme type,
soit un dispositif ol le cristal était porté par un bloc de cuivre refroidi
placé dans une enceinte a vide poussé munie d'une fenétre de quartz. Les
photomultiplicateurs utilisés étaient le tube DuMont 6291, le tube
RCA 1P28 et un tube spécial AFIF (Zurich) pour I'ultra-violet.

Les monocristaux de Csl, préparés a partir de la solution aqueuse ne

contenaient que Mg comme impureté spectroscopiquement détectable*)
(substance de base des British Drug Houses (BDH)).

Le cristal de Nal provenait de notre premiére investigation?) (préparé
a partir de la substance fondue, condition nécessaire a ’apparition de la
composante v,).

*) Nous remercions M. S. STEINEMANN du L.S.R.H. (Neuchatel) d’avoir effec-
tué cette analyse pour nous.
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III. Résultats et discussion

Csl composante «froide».

La fig. 2 montre que le déclin luminescent est assez bien représenté par
une exponentielle alors que des formes de type hyperbolique accusent
des déviations plus grandes, surtout méme au début de la scintillation.
Le fait que la forme générale et la durée des scintillations sont identiques,
que l'excitation se fasse par « ou par y (fig. 3), est une indication plus
certaine d’une cinétique du 1°¢* ordre. Pour un processus a cinétique du
Znd ordre, la forme et le temps de déclin dépendent en effet de la densité
d’ionisation et devraient donc étre différents (r plus court) pour l'exci-
tation par les «.

L’impossibilité de détecter une perturbation du déclin exponentiel
méme pour les durées les plus courtes de la scintillation est un argument
en faveur de l'interprétation de la composante «iroide» comme recombi-
narson d'un exciton dégénéré:

Admettant, comme VAN SCIVER?) des sauts de l'ordre de 27T (soit
~1/60 eV a 200° K) dans la dégradation d’énergie de 1'exciton et une
fréquence de 1012 sauts/s, il ne faut pas plus de 10-11 s a 'exciton libre
pour perdre son énergie de surplus (~ 2 eV) et étre trappé dans le réseau.

Au contraire la capture successive des électrons et trous 4 par des
centres dont la section efficace peut s’estimer & ¢ ~ 10-1% cm? et la
concentration guére supérieure a # = 1015 cm~—2 exigerait un temps de
l'ordre de 1/novy, soit ~ 10~7s (pour v, = 107 cm/s). La perturbation
du déclin exponentiel se manifesterait donc a 200° K, contrairement aux
observations, sur une durée du méme ordre que les scintillations elles-
mémes (voir fig. 3).

A partir des mesures de 7 en fonction de 7T représentées dans la fig. 3,
on déduit les valeurs suivantes:

s; = (1,30 4 0,05)-108 s—1 101og§~ = 2,25 + 0,05
1
E,=0 E, = (0,055 -+ 0,005) eV,

En accord avec le résultat E; = 0, nous n’avons décelé aucune thermo-
luminescence dans le domaine des températures accessibles (> 77° K).

s; parait un peu faible pour une transition permise (dans Nal, s; ~
3.107 s71) mais il est possible que la structure cristalline différente pour
Csl soit responsable de cet empéchement de transition.

Le spectre d’émission de la composante froide a été mesuré sur I'un
de nos cristaux avec excitation y(Co%) ou «(Am) par HAHN et VAN
SCIVER*) et présente a 77° K I'allure indiquée dans la fig. 4. Aux tempé-
ratures croissantes les deux maxima s’affaiblissent sans se déplacer sen-

*) Nous sommes reconnaissants au Dr. B. HAuN de nous avoir obligeamment
transmis ces résultats non publiés.
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siblement mais leur rapport d’intensité s’inverse. Alors qu’entre 77° K
et 200° K le pic situé a 3,8 eV décroit d’un facteur 15 environ, celui situé
a 3,5 eV diminue approximativement d'un facteur 150 pour ne plus re-

T (s)
165-l
5167

Eclairs rayons X
b Cnﬁo - r
1071
54168
+ + + + + + + + + + .@
3 4 5 6 7 8 ) 10 1 2 13 T
Fig. 3.
CsI Composante froide.
\ . . DuMont
' 6201
F { RCA 1R 28
100+
50
45 4 3 2 \
0 1 r L '15 — 1? ¢ -
3000 4000 5000 A°
Fig. 4.

Spectre d’émission de CsI(BDH) a 77° K avec excitation par les y de Co®°,

Les intervalles indiqués | | correspondent au domaine de sensibilité spectrale

maximum (>809%,) des deux premiers tubes utilisés. Le tube AFIF a une réponse
spectrale pratiquement constante entre 4500 et 2800 A.
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présenter alors que 1/15 du maximum d’énergie supérieure. L’allure des
spectres est la méme et leur comportement analogue avec 'excitation
par les y ou par les a.

La mesure de 7(7') pour le spectre global n’est bien assurée que par les
tubes 1P28 et AFTF dont la réponse spectrale est nettement mieux adaptée
que celle du tube 6291. Les mesures du rendement par la hauteur d’impul-
sion intégrée ou par le courant moyen en régime stationnaire d’excitation
ont bien été trouvées compatibles dansleslimitesd’erreur. Dans tousles cas
on observe une nette approche de la saturation vers les basses tempéra-
tures et l'extrapolation a la limite constante se fait avec une bonne
précision. Ceci est en désaccord avec les observations de KNOEPFEL,
LoEPFE et STOLLY); ces auteurs observent également un maximum d’é-
mission vers 4600 A. Nous ne nous expliquons pas 1’origine de ces discor-
dances, sinon qu’il s’agit d'une composante luminescente différente de
celle que nous étudions.

Utilisant parmi nos mesures celles qui nous paraissent le plus exactes
(courant luminescent moyen avec cristal dans enceinte évacuée et photo-
multiplicateur a température constante) nous obtenons, par ajustement*

T (Et) e BB (1) (L)

aux points expérimentaux fournis par les tubes 1P28 et AFIF avec
excitation y(Co%), les valeurs suivantes:

1010g—§j— = 2,24 4+ 0,10 E,—E;= (0,060 4 0,004) eV (=E, si E; = 0).
On constate que 'accord avec les valeurs déduites de I'é¢tude de 7(7) est
satisfaisant. «

Les mesures d’absorption spectrales dans les iodures d’alcalins de
MARTIENSSEN®) nous permettent de déduire que la formation d’'un exciton
libre dans CsI exige une énergie minimum de 5,74 ¢V 4 100° K (5,81eV
a 20° K).

Suivant que nous prenons comme caractéristique de la recombinaison
de T'exciton dégénéré le pic d’émission & 3,5 eV (3560 A) ou celui de
3,8 eV (3250 A) on en conclut que l'exciton libre dissipe en phonons,
avant d’étre trappé dans le réseau polarisable, une énergie de 2,2 eV ou
de 1,9 eV. Tous les deux pics d’ailleurs peuvent provenir de la recom-
binaison d’excitons, plusieurs niveaux d’excitation étant possibles; dans
CsI en particulier on observe®) deux maxima d’absorption dans le do-
maine spectral précédant I'absorption par transition bande-bande.

Ces résultats devraient étre comparés, comme le tente VAN SCIVER2)
pour Nal, aux observations sur ’émission photoélectrique externe in-

* Pour cet ajustement nous n’utilisons que le domaine de températures in-

fériéures a 170 °K sur lequel, pour les cristaux e’tudiés, la composante ,,chaude’,
est négligeable.
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duite par excitons sur les centres F. Des mesures bien connues de APKER
et TAFT®) de cet effet pour RbI on déduit pour I'exciton une énergie
dégradée de 1,9 eV. Dans Csl les mesures de PuILIPP et TAFT?) ne four-
nissent malheureusement pas de précisions suffisantes sur 1'émission
d’électrons par excitons pour permettre une comparaison avec nos

résultats.
* % *

Nal-composante y,.

Nous nous sommes limités dans cette étude & remesurer, pour la com-
posante y,, Ten fonction de T pour les durées courtes de la scintillation et
a en contrdler la forme exponentielle du déclin. Les résultats donnés
dans la fig. 5 se laissent représenter par la loi 7= 1/k, = (1/31) exp(E,/kT)
jusqu’aux températures les plus élevées avec

8, =2910°s"1 et E,=0,12¢V.

Ces valeurs confirment celles mesurées antérieurement?) pour le do-
maine des températures plus basses.

| T

1071

/ ) » excitation €clairs rayons x

o excitation CoGO—X'

10

(%)

4 5 6
Fig. 5.
Nal composante y,.

1

Il est évident que le résultat 2, = 0, c’est-a-dire 'exclusion d’un pro-
cessus non radiatif pour le type de centre luminescent responsable de la
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composante en question, exigerait, d’aprés le modéle utilisé, que le rende-
ment 7 soit constant (=1). Ceci n’est pas confirmé par 1'expérience!) qui
fournit une variation typique # (7)) dont on tire:

E,—E;=0,18eV et log-L=47.
1

La question de savoir comment le modéle doit étre modifié pour ex-
pliquer ces résultats ne pourra étre élucidé que par une étude détaillée
du spectre d’émission de la composante y,.

Nous aimerions souligner ici que la composante «chaude» de CsI pré-
sente également des caractéristiques anormales comparables?)4).

Elle aussi est liée & des défauts de réseau propre qui n’apparaissent
qu’apres traitement thermigue du cristal ou apres introduction d’éléments
étrangers déformant le réseau (T, Na)?). Nous avons pu, au cours des
présents essais, la faire apparaitre par simple déformation plastique du
cristal pur de CsI. Comme pour y, de Nal, la courbe de rendement — qui
peut méme présenter un maximum — n’est pas directement compatible,
dans le cadre du modele, avec la variation simplement exponentielle ob-
servée pour (7).

En conclusion il apparait comme probable que les scintillations lumi-
nescentes dans les cristaux purs de CsI et Nal soient de deux types
différents:

a) Des scintillations correspondant a la recombinaison d’excitons dégeé-
nérés, auto-trappés dans le réseau du cristal (par conséquent liées a des
défauts non permanents du réseau de base) et pouvant étre décrites par
un modele simple de centre luminescent.

b) Des scintillations dfies a la présence de défauts cristallins perma-
nents produits par traitement thermique ou déformation plastique du
réseau et dont le comportement ne pourra s’expliquer que par un méca-
nisme plus complexe.

Nous remercions M. J. A. MoNARD, candidat physicien, de son aide pour
différentes mesures de controle. Ce travail a bénéficié de I'appui financier
de la Commission Suisse de I’Energie Atomique.

Neuchatel, Institut de Physique de I'Université.
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