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‘Scintillations de luminescence dans les iodures d’alcalins
par J. Bonanomi et J.Rossel (Université de Neuchatel).
(6. VI. 1952.)

Summary : The following caracteristics of luminescent scintillations produced
by y-rays and a-particles in pure and Tl-activated alcali-iodides have been mea-
sured between 77° K and 290° K:

a) Decay law of the light pulses.

b) Decay times (10~7 < 7 < 102 sec).

¢) Glow-curves.

d) Luminescent yield.

The results could be interpreted quantitatively in terms of a model of lumi-
nescent center which describes the process as a monomolecular one and allows

consistent determinations of the activation energy of the metastable state of the
center,

Comparison of the behaviour of activated and unactivated cristals suggests
that the action of Tl be limited on the trapping function of the center and the
associated non-radiative transition, the emission process being left nearly unper-
turbed. |

1. Introduction.

La luminiscence des halogénures d’alcalins activés au thallium a
été étudiée de fagon approfondie par PoHL et ses nombreux colla-
borateurs'). Une explication théorique des phénoménes observés a
été proposée par Serrz?). Le principal objet des recherches de 1'école
de Gottingen était les bandes d’absorption dans I'ultraviolet, bandes
dues & la présence dans les cristaux d’halogénures de traces de Tl,
et reconnues identiques aux bandes d’excitation lumineuse de la
phosphorescence. Le processus d’émission proprement dit n’a été
que relativement peu étudié; v. MEYEREN3) a déterminé les spectres
d’émission, BUNGER et Frecusic?) ont mesuré le phénomeéne de
- décroissance de la phosphorescence faible de KCl:Tl.

Les composantes luminescentes & déclin rapide n’ont gueére fait
l'objet de mesures jusqu’ici en ce qui concerne le temps de décrois-
sance. Depuis 'avenement des compteurs & scintillations en phy-
sique nucléaire, elles présentent, outre leur trés grand intérét in-
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trinséque pour la luminescence des solides, un intérét considérable
d’application & la mesure des radiations ionisantes; de plus elles
peuvent maintenant ¢tre étudiées de facon relativement aisée et
compléte.

Nous nous sommes proposé de fournir dans ce travail une contri-
bution & la connaissance de la luminescence des halogénures d’al-
calins par la méthode du compteur a scintillations, cecit dans le
cadre d'une recherche générale sur leurs possibilités comme détec-
teurs de radiations nucléaires.

Le fait que dans notre cas ’excitation de la luminescence est
produite par des particules matérielles de grande vitesse et non par
la lumiére ultraviolette n’exclut aucunement une comparaison avec
les résultats antérieurs obtenus par les méthodes classiques. Nous
nous sommes limités au cas des iodures du fait que seul leur spectre
d’émission se trouve dans la région spectrale de sensibilité de notre
cellule photomultiplicatrice.

II. Préparation des cristaux.

Les cristaux étudiés ont été les 1odures de I1a, Na, K, Rb, Cs.
Comme substances de départ n’ont servi que les produits les plus
purs disponibles dans le commerce. Ces substances n’ont pas été
soumises & une purification ultérieure.

Les cristaux ont été 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 Kyrorouros?®). Dans la substance fondue,
contenue dans un creuset de platine placé dans un four électrique,
plonge verticalement un tube de platine, dont I'extrémité fermée
est refroidie par un courant intérieur d’air comprimé. Le cristal
croit sur cette extrémité dans le sel fondu vers I'intérieur du creuset.
Le fond et le manchon du four possedent des enroulements chauf-
tants distincts; I'enroulement du manchon a un pas se resserrant
vers le haut. En réglant séparément les courants de chauffe, 1l est
ainsi possible d’atteindre une température homogéne dans la masse
fondue, ce qui permet au cristal de croitre uniformément dans toutes
les directions. Le four se trouve dans un cylindre de pyrex pouvant
étre évacué. En cours de croissance, le cristal est lentement sorti
du sel en fusion grice & 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 ’air ou dans le vide; pour le iodure de
I, une atmospheére d’argon a été nécessaire du fait de la forte at-
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taque chimique par l’air et par suite de la trop rapide vaporisation
dans le vide. L’activation des cristaux par le Tl se faisait par addi-
tion au sel fondu d’une faible quantité de T1J (environ 0,1%,). Tous
les cristaux ont été produits avec ou sans Tl. La grandeur des mono-
cristaux n’est limitée en principe que par le volume du creuset de
platine (diametre de 8 cm environ).

III. Dispositifs et méthodes de mesure.

I’ensemble des mesures de luminescence ont été effectuées avec
un photomultiplicateur RCA 5819. Sa sensibilité spectrale ayant un
maximum & 4800 A, cette cellule est spécialement adaptée aux
phosphores émettant dans le bleu.

L’excitation du cristal s’obtenait par irradiation de rayons y ou «
(Co®, Th(C + C), Ra, Po).

Le dispositif expérimental est visible sur la figure 1.

—— preampli

couple #herrmoe.
fvbe mult;plicateur
manchonr rSolant
| photocathodle
| b0ite metarique
| amipoule electr.
——crsstal

barre metallique
azoleliguide

Fig. 1.
Dispositif expérimental.

Les mesures se sont étandues sur un domaine de températures
compris entre 290° K et 77° K (azote liquide). La température du
cristal pouvait étre maintenue constante avec une précision de
0,5° environ. La construction particuliere du tube 5819 permet de
maintenir la photocathode & — 200° C sans que le socle et le systéme
des électrodes se refroidisse sensiblement.

La petite ampoule & incandescence placée & coté du cristal assure,

le cas échéant, par sa radiation rouge et infrarouge, le dépiégeage
des électrons capturés dans le cristal.
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Les mesures ont porté sur 1° la forme et la durée du déclin de la
luminescence, 2° son intensité en fonction de la température, 3° sur
la thermoluminescence et 4° les spectres d’émission.

10 Mesure du processus de décroissance.

Dans I'hypothése que, aprés excitation, I'intensité de I’émission
décroit exponentiellement, on peut attribuer & chaque processus
luminescent une durée de vie T (indépendante de I'excitation). Les
mesures complétes que nous avons effectuées montrent que c’est
effectivement le cas pour tous nos phosphores étudiées.

Les valeurs de 7 rencontrées dans nos mesures se distribuent entre
2-10-7 sec et 104 sec; la méthode de mesure doit s’adapter de cas
en cas a ’ordre de grandeur de 7.

onode 5819
} - . . ligne de .
v ampilt . no. 4 .2/
ka = Preeme Bopl.a retard amplt ne
tube a
r coth.

cef/ horsz.
et moct brit,

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

a) 10-7 sec <7< 10-3 gec. Ces durées de vie sont mesurées par
la méthode du synchroscope, illustrée dans la figure 2. L’impulsion
de courant produite par la scintillation dans le tube 5819 est intégrée
par la capacité C (RC > 1) a l'entrée de I’amplificateur. La durée
du front de I'impulsion qui apparait sur l'oscilloscope permet la
détermination directe de 7 (fig. 3).

b) 107 sec <7<< 102 sec. Au lieu d’intégrer I'tmpulsion ()
comme sous a) on peut choisir RC <7. Chaque électron libéré a la
photocathode (par un quantum unique de lumiére) produit alors
une trés courte impulsion a la sortie de 'amplificateur. 7 se déduit
de la succession temporelle de ces impulsions séparées sur la trace
de ’'oscillographe.

c) 10-2 sec <7< 10*2 sec. On mesure la décroissance de 'inten-
sité lumineuse. aprés irradiation par une source trés intense. Un
dispositif pneumatique projetant la source de Ra a quelques meétres
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 l'irradiation et le
début de la mesure. Les détails de cette méthode de mesure ressor-
tent du schéma de principe de la figure 4. La courbe décrite par le

Fig. 3.
Impulsions de scintillation du cristal NaJ:Tl, composante y,, 300° K, 7 =0,2 u sec;
cxcitation par particules a; RC > 1; vitesse de balayage: 0,05 p sec/division;

oscillographe DumoNT 294-A.

Jt) "o
" ampl & fube © rog.cath.
==C | cour cont. /
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brillance
- S¥75
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[an} )</ conltoct
( Qi comprime ]
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Fig. 4.

Schéma de principe pour la mesure de 7; 1072 < 7 < 1072 gec.
spot de l'oscilloscope est enregistrée photographiquement. La fi-
gure 5 donne un exemple d’un tel enregistrement.

d) 10% sec <7< 103 sec. Pour la mesure de J(t) 'amplificateur &
courant continu peut étre remplacé par un galvanomeétre sensible
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pourvu que 7 > T (T = période d’oscillation du galvanometre).
Avec cette méthode 1l est possible de suivre le dechn de J(t) sur
plusieurs ordres de grandeur.

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

Fig. 5

Exemple d'une mesure de 7 par la méthode c), page 728; cristal KJ:Tl, T=217°K,
fréquence de balayage: 16,7 cycles/sec; oscillographe Cossor Mod. 1035.

20 Mesure de l'intensité I des scintillations.

Outre le temps de déclin 7 des scintillations, leur variation d’in-
tensité avec la température est une donnée importante. En général
les scintillations contiennent plusieurs composantes & temps de dé-
clin différents. Par un choix approprié de I’élément RC & I'entrée
de 'amplificateur, il est possible de suivre séparément la variation
(’intensité de chaque composante.

Dans le cas d’'un cristal a une seule composante luminescente, la
mesure peut se faire en déterminant au galvanometre le photo-
courant total en fonction de la température.

39 Mesure de la thermolumanescence.

Lorsque le cristal & étudier a été irradié a basse température et
est ensuite lentement réchauffé, il émet pendant le processus de
réchauffement une radiation luminescente dont l'intensité I en
fonction de la température T' peut étre mesurée au galvanometre.
La courbe I (T) («glow-curve»), dont la forme est caractéristique
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de la substance, présente généralement des maxima prononcés pour
certaines températures T La forme de ces courbes et, en particu-
lier, la position des maxima a été mesurée, ainsi que leur dépen-
dance de la vitesse de réchauffement g = dT/dt.

La figure 6 présente deux «glow-curves» du méme cristal (NaJ:TI)
pour différentes vitesses de réchauffement. Notons que pour f petit,
non seulement les maxima sont déplacés vers les températures plus
basses, mais encore la résolution est accrue.

» 7 2

]4

A1 1 L 1 T
450 +10 #20 130 140 150 Trok)
Fig. 6.

NaJ:Tl, glow-curves. Courbe 1: § = dT/dt = 0,4-1072(%)/sec.
Courbe 2: 8 = dT/dt = 5-1072(9)/sec.

4% Mesure des spectres d’émission.

N’ayant pas & disposition un spectrographe de grande luminosité,
nous avons déterminé approximativement le domaine spectral des
bandes d’émission & 'aide de filtres interférentiels.

IV. Modéle théorique.

Les résultats expérimentaux obtenus nous ont suggéré pour la
description du phénomeéne de luminescence et la corrélation des
différentes observations un modéle simple du type proposé par
RanpaLn et Winking®). Ce modele permet de rendre compte a la
fois des décroissances exponentielles caractéristiques des substances
¢tudiées ainsi que de leur dépendance de la température et de la loi
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de variation du rendement luminescent avec la température. Il est
fondé sur ’hypothése de défauts du réseau cristallin localisés et
servant, a la fois, de trappes pour les électrons et de centres d’émis-
sion luminescents.

Immédiatement aprés 'excitation du cristal par une particule
1onisante rapide, des électrons libres qui se trouvent dans la bande
de conduction sont capturés par les centres luminescents. Nous
devons admettre que ce processus de capture se déroule en un temps
suffisamment court par rapport au phénomeéne luminescent, pour
qu’il n’ait pas d’'influence mesurable sur 1’évolution temporelle de
ce dernier. Il faut admettre de plus que les trous positifs laissés

-—r g

Fig. 7.

dans la bande remplie sont suffisamment mobiles pour se combiner
en un temps tres court avec les électrons primitivement liés aux
centres luminescents. Cette hypothese parait plausible si 'on tient
compte des mesures récentes de diffusion et de mobilité dans les
cristaux de diamant?), AgCl®) et germanium?). Elle n’implique pas
d’ailleurs que les cristaux luminescents soient nécessairement photo-
conducteurs.

Enfin la cohérence des différentes observations assurée par ce
modéle simple indique que les processus de repiégeage, s’ils existent,
sont négligeable.

Le centre luminescent excité est décrit (fig. 7) par les courbes de
potentiel V en fonction de r, la coordonnée de configuration géné-
ralisée de I’électron dans le défaut cristallin. L’électron est parvenu
de la bande de conduction dans le niveau métastable a (piege). De
13, le niveau fondamental ne peut étre atteint que par activation
thermique ou optique (infrarouge).

Apres absorption d’une énergie d’activation Fj, 1’électron peut
atteindre le niveau fondamental par d—->e-f et I’émission simultanée
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d’un quantum de lumiére hv; I'autre possibilité est la transition
non-radiative par b->c¢ nécessitant une activation égale & F,. 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 la forme: _
k= g-e BT (1)

I’intensité relative de la lumiére émise a 1’état stationnaire a pour

valeur®) :
1 ky 1

RS .. S SO 9
fo Btk & _@-E)kT )
. $
so1t
; I 1 : :
Ty~ 1o dERT )
ou
I.—T —AE
]n ‘DT"'" = "’szfT'” V}' ln C . (4)

Ces expressions donnent la variation de l'intensité de la lumines-
cence avec la température en régime d’irradiation constante.

Le processus d’émission décrit par notre modéle est monomolé-
culavre pour les temps accessibles aux mesures (t > 10-7 sec). La
déeroissance est donnée par la condition:

dn

d_t._- = — N - (k1+k2) -

ol m est le nombre de centres excités (égal au nombre d’électrons
libérés). Toutes les mesures de v effectuées semblent indiquer que
If} > Ky (& une exception prés qui sera disgutée plus t'a,rd) s1 bien que
I'intensité I décroit exponentiellement suivant la loi:

= ~k: -t 5
T [ly e (5)
avec la constante de déclin (vie moyenne)

1 1 pgr
T =y BT (6)

La mesure de 7 en fonction de 7' permet ainsi la détermination des
constantes s; et Hj.

*) 11 est clair qu’il en est de méme pour Pintensité int3grée d’une scintillation.
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S1, apres avoir irradié la cristal & basse température (t trés grand),
on le réchauffe 4 la vitesse constante g = d1'/dt, le nombre de pho-
tons émis par seconde sera:

dn
= == =l = (T} .
Cette équation intégrée fournit la loi d’intensité de la thermolumi-
nescence («glow-curven): ,
. f ki T

I(T)=ng-ky-e ' 7 . (7)

La courbe I(T) présente un maximum pour la température 7'
qui dépend de f suivant la relation:

In §—— gt +Insy+2.In T—In 5. (8)

St 'on mesure 1'; pour différentes vitesses de réchauffement, f,
on volt que la thermoluminescence permet également de déterminer
les deux grandeurs caractéristiques s; et K.

Le controle expérimental de I'une quelconque des relations (2) a
(8) n’est pas suffisant pour démontrer la validité du modéle choisi.
C’est davantage la cohérence interne du systéme, assurée par la
compatibilité des différentes prédictions théoriques, qui sera une
preuve de son efficacité. C’est de ce point de vue que nous allons
présenter les résultats des mesures effectuées.

V. Résultats expérimentaux.

Nous allons discuter ici successivement chacune des substances
étudiées, quant au temps de déclin 7, a I'intensité d’émission et a
la thermoluminescence. Nous divisons la luminescence de chaque
substance relativement & 7 en différentes composantes vy, vs,...
Seules les composantes les plus intenses ont été mesurées.

Les résultats des mesures sont donnés schématiquement dans les
figures synoptiques 8, 9, 13, 16 et 18. Les courbes qui y sont pré-
sentees n’ont qu’un caractére qualitatif indiquant le comportement
genéral des substances; les graphiques des mesures exactes sont
donnés séparément.

Dans les cas out la dépendance de T de la température est faible
(B; <0, 1€V, formule (6)), E; n’a pas été déterminé et 7 est con-
sidéré comme constant.
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1° Todure de Lathium.

Le matériel pur (fourni par MErck) ne donne & la température
ordinaire que de trés faibles scintillations dont la hauteur cependant

s’accroit rapidement en refroidissant (fig. 8 et 19).
En ajoutant au sel fondu des traces de T1J, on observe a la
température ordinaire déja, des scintillations considérables dont la

L/'J composante gz,

Dureede vie T(T) | Inlensite T¢(T)
T~ const ~ 710%sec 3 e
£<o05el
: 5 /’
wrper $ Pep| Lyt P g’
L P
Ao g R4S 47800 T D e pot3510YT
Fig. 8.

Résultats des mesures pour le icdure de lithium.
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T sec %2 ; "/ PRV ol da
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/ 2 »
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/ ?:,2,3 a‘t 2&
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!
w0

5 i-‘!-m? 5 ;;.!.m’ & b‘m, k3 7o 1.50°
- : r 7 7
7= g- e &% a)Ned ','Pur‘; preci-|b) NaT "pur': fondu |c) 'VOJ, ‘71, porecr- A NaT: T, forncl
mite 2 prte
61{9‘// &‘9-‘1 a...%:[;o I, 1; z;: [,-vcon:f. Z,-’ f"‘m:f
= - 0,97-70%
& % 2 1017070V |y Bl omme
5 . ¥ L ”
;3 0'35; 42:' f"f"a 73 =0 SaTRir
s 9”2 7 . e
T faibles &3 { faibles
Fig. 9.

Résultats des mesures pour le iodure de sodium.

hauteur augmente également lorsqu’on abaisse la température. La
rapidité de I'acroissement deméme que I'intensité maximum atteinte
sont cependant notablement plus faibles que pour le cristal pur®)
(voir tableau I).

La couleur de la lumiére émise est jaune dans les deux cas.

*) Cette propriété du cristal pur nous parait devoir fournir une trés intéres-
sante possibilité de réalisation de détecteur de neutrons lents a haute efficacité et
grande résolution.
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20 JTodure de sodium.

Nous distinguons quatre composantes différentes v,, y,, v3, 74 €n
ce qul concerne t (fig. 9).

La figure 10 donne pour les différents cristaux mesurés la valeur
de log 7 en fonction de 1/7'. Les points de mesure se groupent de
fagon bien distincte sur quatre droites y,... y, et démontrent ainsi
'accord avec la formule (6). Remarquons que sur chacune des

T ¢sec)
L0

pl

ml
- o : NMadpur”, forncy

x . Mo T2, fondu

! & MoT: TR, preciprte”
m—l

m—l
L 03 >
i
.m-‘-
sm-‘ /.‘

A : ,

” F-407 (k)
Fig. 10.
NadJ; log 7 = f(1/T). Les droites y,, y, et y; sont calculées & partir de la
thermoluminescence.

droites se trouvent des points appartenant aussi bien aux cristaux
purs qu’aux cristaux activés au TI.

Le mécanisme luminescent que nous avons admis exige suivant
la relation (5) une décroissance exponentielle de l'intensité I(t).
L’expérience ne confirme qu’approximativement ce résultat pour
NaJ. La figure 11 donne une mesure de I(f) & — 137° C pour la
composante y, du cristal NaJ:Tl. On voit que la courbe log I = ()
n’est pas une droite exacte, mais présente une certaine concavité.
Cette légére déviation de la loi exponentielle n’est pas un argument
contre le modele choisi. Il est permis en effet d’admettre, comme le
font Ranparnn et WiLkins®) pour KCI:Tl, que I'énergie d’activa-
tion E; des piéges fluctue autour d’une valeur moyenne; on peut,
en fait, s’y attendre si les piéges ont une légeére interaction et sont
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souns & des fluctuations de distribution spatiale, ce qui est phy-
siquement trés possible®). Dans notre cas, une variation de E; de
19, conduit & une variation de 7 de 409, environ. Cette dispersion
de 7 suffit & expliquer la déviation de la forme exponentielle obser-
vée. Les valeurs de 7 données dans la figure 10 sont donc en réalité
des valeurs moyennes.

En dépit de cette légére indétermination de t(A7/T = 409%) le
temps de déclin est suffisamment bien défini pour séparer facilement
dans tous les cas rencontrés les différentes composantes, quand
‘elles interviennent simultanément. Nous en donnons un exemple

G P 7 * t i,
Fig. 11.

Nad:TI, composante y,, décroissance de Pintensité I (1), 7' = 136° K; déviation
de la loi exponentielle.

pour le cristal NaJ:Tl a une température de —107° C. A cette
température, les quatre composantes sont excitées en méme temps,
de telle sorte que I'intensité est donnée par I'expression:

I(t) = a’l . e—t’T}’x + a2 " e_t“r}’s + a3‘. 6—5/17}__3 + a-I . e_.t/r‘}“;

ou aucun des 4 coefficients a,, a,, ... n’est petit vis-a-vis des autres.

7, = 1,7-10-% sec se détermine par la méthode a), page (6);
7,, = 1,0-1073 sec est mesuré par la méthode b), page (9); 7,, =
0,10 sec et 7, = 0,65 sec s’obtiennent par la méthode c), page (9)
et la courbe correspondante est donnée figure 12. Les composantes
rapides y, et y; sont depuis longtemps éteintes lorsque débute la
mesure si bien que la courbe obtenue est la superposition de y; et y,.
La représentation comme somme de deux décroissances exponen-

47
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tielles est absolument nette bien que les deux temps de déclin ne se
distinguent que d’un facteur 6,5.

La courbe de thermoluminescence a été mesurée pour les quatre
exemplaires de cristaux soumis aux différents traitements. Dans
le domaine de température qui nous est accessible se trouvent trois
maxima (fig. 6) correspondant aux composantes y;, y, et v3; le
maximum appartenant & y, se trouve au-dessous de 77° K. La
distribution des intensités sur les trois maxima est en accord avec
I'intensité relative des trois composantes de scintillations pour les
différents cristaux, a savoir:

a) NaJ«pur», non fondu, aucun des maxima n’est observé.
b) NaJ«pur», fondu, les trois maxima sont présents.

¢) NaJ:Tl, fondu, le maximum p, est prépondérant (voir fig. 6). .
d) NaJ:Tl, tiré de la solution, seul le maximum y, est observé.

oo/

95 v/

Fig. 12.
NaJ:Tl, décroissance de I'intensité I(¢), superposition des 2 composantes y; et y,,
Ty, = 0,65 sec, 7, = 0,10 sec, 7' = 166° K.

Loec

Les deux «glow-curves» de la figure 6 (cristal b)) permettent au
moyen de ’équation (8) de déterminer les constantes E; et s;. Les
droites In v = + E,/el' —In s; correspondant aux trois paires de
valeurs F,, s, calculées sont tracées figure 10 et désignées par y;, ¥s.
vs. Elles passent de facon trés satisfaisante par les points mesurés.

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

E E, 1
lnf—2InTo+ln %= B b ngy =ine(ny) ()

faisant apparaitre le logarithme de 7= pour la température Ty.
Comme il suffit d’introduire pour E; sous le logarithme une valeur
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approximative et que g ainsi que T; ont été mesurés, le membre de
gauche de (9) fournit une valeur de 7 pour la température Ty du
maximum. Les valeurs ainsi calculées de 7(7';) ont été 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 légérement vers les longueurs d’ondes plus longues aux
basses températures.

KT, composantes PO

Duréees de vre T(T): TIntensrtes £(T) -
T(sec) 2 W/ /
A iad
L %
- %
o5 0,8
40-5' irﬁ
/—&/’-’ﬁ
5 P 3 "0 - s s 1,7
71_.03 4 403 7
= T
2z T=4 eam a) K7 our” VB AT 72
a4
£=051eV, bogss123 | » x : [=o0 & .4 - £~ const.
J;' B 2.-C0ﬂ3[_~40-63'e€ j; KT o
E<ogoseV L e = e
- J: PR e
K T~ const ~ 10"5sec
E,<Q0SelV

Fig. 13.

Résultats des mesures pour le iodure de potassium.

3¢ Todure de potassium.

Les scintillations se laissent décomposer en trois composantes yy,
vy et y4 (fig. 13).

Comme pour le iodure de sodium, les cristaux ont été produits &
partir de la solution concentrée ou de la substance fondue, & la fois
avec ou sans addition de thallium. Cependant au contraire de NaJ,
les cristaux de iodure de potassium ne présentent, quant aux pro-
priétés qui nous intéressent ici, aucune différence s’ils sont produits
par précipitation en solution, ou aprés fusion de la substance, autre-
ment dit le traitement thermique n’a pas d’influence. Il suffit donc
de distinguer entre KJ«pur» et KJ:TI.
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La décroissance de 1’émission I(f) de la composante y,, est, aux
erreurs de mesure prés, exactement exponentielle comme nous
I’avions déja indiqué dans une communication précédente!?).

La figure 14 représente les mesures de 7 en fonction de 1/7". La
droite tracée par les points expérimentaux donne les valeurs des
constantes If; = 0,51 eV et s; = 2,1-1012 gec—1.

La thermoluminescence du cristal KJ:Tl donne des courbes pos-
sédant plusieurs maxima. Parmi ceux-ci le plus important & —100°C
est dt a la composante y,; les autres appartiennent a des compo-
santes trop faibles pour étre étudiées utilement.

T T sec

,ol

.‘ ’-_f-/o’

KJ:Tl, composante y,, 7= —; kT E, = 0,51 eV et 8, =2,1-10'2sec™.
1
Nous avons entrepris de calculer théoriquement la forme de la
courbe du maximum & —100° C d’aprés la relation (7) qui peut
s’écrire sous la forme

T
Ei | & —E\kT
T _ e—("‘ﬁ + ﬁf ¢ dT)_

- T
Cette expression ne contient que des grandeurs connues & savoir
g = dT/dt qui est directement mesuré et les constantes E; et s; qui
ont été déterminées ci-dessus & partir du comportement expérimen-
tal 7(T'). L'intégrale dans 1’'exposant conduit & la fonction

—Ei(—x) = ”/".e:du

pour laquelle il existe des tables complétes!?). La figure 15 donne
la courbe ainsi calculée et en méme temps les points expérimentaux.
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Insistons sur le fait qu’aucun des parametres de la courbe théorique
n’a été emprunté a la mesure de la thermoluminescence elle-méme,
mais uniquement & celle totalement indépendante des temps de
déclin. La concordance de la courbe calculée et des points de mesure
est trés remarquable (la petite discrépance sur le flanc droit provient
de la contribution du maximum voisin).

. L . 1 1
i +60 170 190 T (°K)

Fig. 15.
KJ:Tl, «Glow-curve», points mesurés, courbe calculée:

/L
o 8 T
(—?+Ffe dT)

avec: a = 5,9-10%0) 8 = 2,1-1012 gec™t B = 3,33:102(0)/sec
(x et s déduits de la loi de 7 (7))

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

4° Jodure de rubidium.

Pour RbJ, les scintillations sont la superposition de trois compo-
santes y1, ¥, Y3 dont les temps de déclin sont indiqués figure 16.

Nous distinguons les deux cristaux RbJ«pur» et RbJ:Tl.
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RbJ composantes 3,2, 2.

Dureées de vie T(T): Infensites [(7):
yT(sec) g Ve $/

L 24 4
s 7
L AO-J ’ 3
L
P

s T T a3 & a0 400§ T 04,8
e —d 70
% logT=2208yo | Q) R6T jpur” b) REI:T?
E=o4gel bogs,=16 | 24,7 /=0 7 1dt - Ir~const.
Jo: T~ Const~10"%ec Fin A« cormme RbJ pur
£ <002 eV
o, | Ir—pe
A T~const~ 10 sec PRI 4
£, <o.o85elV
Fig. 16.

Résultats des mesures pour le iodure de rubidium.

] T sec
470
490

17072

072

3 % £ H 74-/0’
Fig. 17.

5.9 LEVET B — 0,49 eV et s, = 4-101L gec™ !,

RbJ:Tl, composante y,, T = p
‘ 1
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Seule la composante y, a été étudiée avec quelque précision.
Le déclin de I'intensité I(t) dévie de la loi exponentielle; cependant,
icl comme dans le cas du iodure de sodium, il est possible de donner
une valeur moyenne du temps de déclin 7. A la température ordi-
naire 7 = 6-10-4 sec et varie suivant la loi v = 1/s;-exp (E;/kT) avec
E, =049 eV et s; =4-1011 see*l La flgure 17 donne la courbe
expérlmentale

Cf] Composantes F IV X

Durees de vie T(T) - Tntensrtes [cT):
T(sec) AR | 7/ e 7 i
wi . ’ A
a5 -0,5\ 7
:p" :
2 . - d
s ﬂ‘;[o, s i '4‘0,4,0-’ s '}0.7{_40.!

Fx (ogi'a-el-g_"—"’ - 96 |0)CTpur! precipite’ | c)CsT: T, preciprte”
£=018eV,logs,= 96 |zi:1=0 I d)GIN, fonav
ne [‘:——m 2+ 4 diminve ovec tern-

F T~ const ~ /0'6.;¢¢ A+/0 pefm‘w—v oécrosssonte
£<o02eV b) CsT pur”, fondu 2o 4 trés forble
o I L
d /= 1o10°% 063-0%T

A [cornme G our préesp.

Fig. 18.
Résultats des mesures pour le iodure de césium.

La thermoluminescence du cristal présente un maximum a
— 100° C environ. A partir de la variation de cette température
T, avec la vitesse de réchauffement g = dT/di, on obtient suivant
I'équation (8) les constantes caractéristiques E; = 0,46 eV et s; =

1011 gsec—1, en accord satisfaisant avec les valeurs dedultes ci-dessus
de la variation de 7 avec la température.

50 Iodure de césium.

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

1l semble que pour la production de la composante y; — la seule
existant & température ordinaire — un traitement thermique soit
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nécessaire en I’absence de Tl, mais par contre qu’un tel traitement
soit superflu en présence de TI.

Qu’il s’agisse effectivement, avec ou sans Tl, de la méme 1mper-
fection cristalline y; semble démontré par le fait que le temps de
déclin 7 est dans les deux cas le méme et la dépendance de tempé-
rature de 7 également.

La thérmoluminescence ne conduit ici 4 aucun résultat, les ma-
xima de température T, correspondant aux deux centres y; et y,
se trouvant au-dessous de 77° K.

ERendements lumaineux comparatifs.

Le tableau I donne une 1dée de 'intensité luminescente relative
des différents phosphores mesurée par 'amplitude des impulsions
sur ’anode du multiplier. I’excitation en surface se faisait par par-
ticules « (Po) ce qui, avec une géometrie constante, assurait un

Tableau I.
Intensité relative des scintillations. (Excitation par particules a.)

| . ! -
Substance | Méthode de préparation 1Compo v | T Il?tf,m

, sante | usec | sité J
LiJ:Tl  poudre fondue »  ~1 200 | 7
LiJcpur» ' poudre fondue P ~1 T71°C 60

NaJ:Tl ' poudre fondue, grande concen-  p, 0,13 2000 = 100%)
tration de TI -
NaJ:Tl  monocristal fondu ye o 0,13 | 20°0C 30

NaJ:Tl  poudre précipitée de la solution j Vs | 0,13 200 C 120
Nad«pur» | fondu Ya | ~11-100°C 55
KJ:Tl  fondu ou précipité y2 | 0,2 | 20°C 50
KJ«pur» | fondu ou précipité s 1+ ~11 TI°K | 180
RbJ:Tl | fondu oy | ~1| 200C¢ 35
CsJ:T1 | fondu ou précipité 7 | 0,6 200C 60
CsJ«pur» | fondu . 0,6 . 200C | 60
CsJ«pur» | précipité v, ~1! TIOK 1700
| | | | 5

*) Valeur de référence, posée arbitrairement égale a 100.

rendement optique sensiblement identique dans tous les cas. Les
valeurs indiquées ne sont qu’approximatives par suite de I'influence
sensible des conditions de préparation des cristaux. Notons spé-
cialement la grandeur des scintillations de OsJ«pur» & la tempéra-

ture de 77° K; le rendement absolu n’est pas loin d’atteindre ici
1009%,.
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VI. Discussion et conclusions.
19 Loi de déclin.

Il est usuel dans les études de luminescence de considérer deux
types de déclin, hyperbolique ou exponentiel, correspondant aux
mécanismes les plus simples susceptibles de décrire le phénomene.
Un modele théorique ou la vitesse du processus est conditionnée
par la recombinaison des électrons libres de la bande de conduction
avec les trous positifs laissés dans la bande remplie, correspond &
une réaction bimoléculaire obéissant & ’équation différentielle

I(t) :_"E_t*z mnz

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

I
I (t) = “(1“_;_“%‘”62 .

Par contre si I’on admet que le processus déterminant le déclin de
la luminescence se produit & I'intérieur d’un seul centre luminescent
— comme c’est le cas pour notre modeéle — on a alors affaire a une
réaction monomoléculaire définie par 1’équation

I()=—22 —ky-n

conduisant a la loil exponentielle:
I(t) :10,_ e—ht_

Remarquons que parmi les nombreux phosphores connus, seuls
un nombre trés réduit obéissent & une loi de déclin hyperbolique
ou exponentielle pure.

De tous les 1odures d’alcalins étudiés par nous, seul KJ:TI pos-
séde 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, sitdt que
I’on admet une certaine distribution de temps de déclin v = 1/k, au-
tour d’une valeur moyenne. Cette facon de faire nous semble phy-
siquement plausible vu que la dispersion de valeurs nécessaire pour
rendre compte des déviations est faible. Il est clair que ce procédé
de superposition de décroissances exponentielles ne saurait étre
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exagérément utilisé; il peut en effet rendre compte, par un choix
approprié de la distribution des 7 et de sa largeur, de toute forme
de déclin y compris I’hyperbolique comme ]’ont montré RANDALL
et WiLkins®). Nous nous garderons pour cette raison d’attacher
une trop grande importance & la loi de déclin observée; en particu-
lier elle n’apparait pas dans notre cas comme étant une preuve
suffisante du caractére monomoléculaire du processus de lumi-
nescence. & .

2% Variation du temps de déclin avec la température.
Le modele théorique utilisé exige une dépendance du type:
ky= 1/t =g ~e " B/*T, _ (6)

Notre étude confirme cette loi dans une mesure qui ne semble avoir
jamais été trouvée pour aucun phosphore. Dans NaJ:Tl, la com-
posante y, par exemple suit la loi (6) sur 10 ordres de grandeur de
7 avec uniquement quelques déviations infimes (fig. 10).

La mesure de 7 en fonction de T nous a permis de reconnaitre la
validité de la loi (6) et de déterminer I’énergie E; pour 7 compo-
santes en tout. Les valeurs trouvées pour E; sont comprises entre
0,6 et 0,1 V. o

Pour les autres composantes il a été possible de constater une
augmentation de v par abaissement de la température comme
I'exige I'expression (6), cependant la dépendance de T' était trop
faible pour permettre le controle précis de la loi.

De la validité de la formule (6) il découle que dans les iodures
d’alcalins le phénoméne de luminescence rapide est en fait une
phosphorescence liée & l'existence de pieges d’ou les électrons ne
peuvent sortir, aprés capture, que par activation thermique. La
dépendance de la température du type (6) qui en résulte n’est ce-
pendant pas caractéristique d’'un processus monomoléculaire et
pourrait également s’appliquer & une réaction bimoléculaire!?).

En fait, seuls les résultats que nous avons obtenus pour la thermo-
luminescence indiquent que les piéges coincident spatialement avec
les centres luminescents ce qui établit le caractére monomoléculaire
du processus.

3% Thermolumanescence.

- Forme et positions des «glow-curves» sont déterminées uni-
voquement par les équations (7) et (8) aussitdot que 'on se donne
les deux paramétres E; et s; qui simultanément définissent totale-
ment (1) par la relation (6).
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Nous avons pu contrdler la validité des équations (7) et (8) sur
3 phosphores différents: '

a) Les 8 paires de valeurs K, s;, déterminées par les 8 compo-
santes yq, va, ¥3 de NaJ & partir des «glow-curves» et de 1’équation
(8) sont en complet accord avec celles obtenues au moyen de la
dépendance de température de 7 et de I’équation (6) (fig. 10).

b) La «glow-curve» définie par 1’équation (7) a été calculée au
moyen des valeurs F,, s; correspondant & la composante y, de
KJ:TI et obtenues a partir de la variation expérimentale de 7 avec
la. température. Cette courbe coincide de facon parfaite avec la
courbe expérimentale (fig. 15). Au contraire la forme de la courbe
relative 4 un processus bimoléculaire serait essentiellement diffé-
rente?) et ne pourrait pas étre adaptée aux points expérimentaux.

¢) Pour RbJ:Tl, nous avons & nouveau trouvé une bonne con-
cordance entre les valeurs E;, s; déterminées indépendamment d’une
part & partir de 7(7T) et d’autre part au moyen de la thermolumi-
nescence. ‘

Les équations (7) et (8) sont des conséquences directes de 1’équa-
tion différentielle dn/dt = — k,-n caractéristique de la décroissance
exponentielle. Le fait qu’elles sont en accord avec I’expérience jus-
tifie donc aprés coup notre procédé consistant & considérer les
courbes de déclin comme superposition d’expressions exponentielles.
L’ incompatibilité des relations (7) et (8) et du processus bimolécu-
laire nous apparait comme ’argument le plus probant en faveur
du modeéle théorique choisi.

40 Laminescence des cristous «purs».

Trés peu de données existent sur la luminescence des halogénures
d’alcalins «purs». Il n’est donc pas possible «a priori» de dire avec
certitude si la luminescence que nous avons observée n’est pas
provoquée par la présence d’impuretés incontrdlables en quantités
minimes; il suffit de se rappeler en effet que 'addition d’une subs-
tance étrangére dans une proportion de 1:108 peut transformer un
cristal inerte en un phosphore de forte luminosité.

~ Nous pensons toutefois pouvoir attribuer la luminescence obser-
vée au cristal pur, sur la base des arguments suivants:

a) Les substances utilisées pour le préparation des cristaux
étaient de provenances différentes. L'intensité de la luminescence
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et son comportement avec 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 alcalins
de IaJ & RbJ; I'énergie AE (tableau de la fig. 19) diminue régu-
litrement de LiJ & RbJ. En termes de notre modéle, cela signifie
que les energies d’activation pour les transitions radiative et non-
radiative ont tendance & s’égaliser. (L’exception manifestée par
CsJ peut s’expliquer par le fait que sa structure cristalline — réseau
cubique type CsCl — est différente, alors que les 4 premiéres sub-
stances cristallisent dans le méme réseau cubique type NaCl.)

7

©

. points mesuret, courbes colculées

7
=
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Fig. 19.

RS

Intensité de la luminescence des crisiaua «purs» en fonction de la température.

- Le fait que pour toute la série des iodures «purs» l'intensité de la
luminescence est en accord avec les prédictions du modéle, démontre
que le mécanisme de la luminescence est ici pratiquement indépen-
dant de réseau cristallin; il est uniquement lié & des défauts cristallins
de méme nature dont seules les caractéristiques varient avec la subs-
tance. Cette conclusion est supportée d’autre part par I’observation
que les composantes y, de NaJ«pur» et y; de CsJ«pur» n’appa-
raissent qu’apres traitement thermique du cristal.
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5% Influence du thallvum.

Dans son étude théorique des halogénures d’alcalins activés au
Tl, Sr1rz2) considére le ion Tl+ comme responsable de toutes les
propriétés luminescentes de ces cristaux. Il ne fait pas de doute que
I’absorption ultra-violette et 'excitation de la luminescence par la
lumiére U.V. doivent étre attribuées au thallium. L’influence du
thallium sur le processus d’émission est cependant beaucoup moins
direct. Il nous semble plutot que les imperfections cristallines qui
déterminent le temps de déclin des différentes composantes et &
partir desquelles se fait I’émission de lumiére sont présentes dans
le cristal méme sans aucune addition de thallium. Le Tl n’aurait
donc une influence que sur le rendement luminescent et serait sans
action déterminante quant au temps de déclin et au spectre émuis.
Nos mesures fournissent quelques arguments & ’appui de ces consi-
dérations: -

a) Le rendement luminescent de LiJ en fonction de la tempéra-
ture est presque identique avec ou sans Tl; la seule différence est
que la courbe I = f(1/T) est un peu plus raide et atteint un maximum
plus élevé en I'absence de T1 (fig. 8). = n’est pas influencé par 'ad-
jonction de TI.

b) Pour NaJ:Tl fondu, la luminescence & température ordinaire
est due entiérement & la composante y, dont 'intensité n’est pas
sensiblement affectée par abaissement de la température (fig. 9).
Pour NaJ«pur» fondu, cette méme composante se manifeste au-
dessous de — 100° C avec une intensité 10 fois plus faible environ.
Le fait que cette composante puisse apparaitre dans NaJ«pur» dé-
montre que les défauts cristallins correspondants ne doivent pas
leur existence au TIl; cependant celui-ci exerce une forte action
de renforcement. -

c) Pour la composante y; de CsJ, I'action du Tl a les mémes effets
qu’un traitement thermique du cristal.

d) Dans tous les cristaux étudiés, les spectres d’émission avec ou
sans Tl sont peu différents, du moins pour des concentrations de
T] pas trop fortes (<< 19, environ).

Il semble done difficile d’attribuer au ion thallium un réle d’une
importance directe dans I’émission des scintillations & déclin rapide.

60 Lamaites de validité du modéle théorique et extension possible.

La relation 1/¢ = k; (6) n’est valable qu’a la condition que k; > 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’inflexion T';
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des courbes I(T) (fig. 19 et équation 8), température pour laquelle
ey = ky; au-dessus de Ty il s’ensuit méme que k, <k,. Comme l’ex-
périence indique que toujours E;<E,, le segment de courbe log
7 = f(1/T') est plus raide pour T'> T que pour 7' < T,. Notre
modele exige donc, du moins dans un domaine de température
restreint au voisinage des intensités faibles et des temps de déclin
les plus courts, une déviation vers le bas de la «droite» log = = f(1/T).

L’expérience ne semble pas confirmer cette prédiction du modele.
Pour la plupart des cristaux, la mesure de v dans le domaine cri-
tique (7' > T;) n’a pas une précision suffisante pour donner une
indication certaine sur 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 divergence peut étre cherchée dans la durée
trés courte de déclin de ces composantes (v =< 0,5 usec) dans le do-
maine critique de température (7' > T';). Il est en effet fort plau-
sible que les déclins trés rapides ne soient pas conditionnés par k; +
k,, mais bien par la vitesse de capture des trous positifs et des élec-
trons par les centres luminescents: les processus de déclin tres ra-
pides — ainsi que le début des plus lents — encore accessibles aux
mesures seraient donc déja du type bimoléculaire.

L’intervention du processus bimoléculaire ne suffit pas cependant
a rendre compte également de deux faits expérimentaux assez éton-
nants et physiquement inexplicables et qui rendent souhaitable une
légére extension du modele théorique utilisé jusqu’ici. Ces deux
faits sont les suivants: ,

a) Le rendement lumineux augmente dans tous les cas lorsque la
température diminue; AE de 'équation (3) doit donc étre positif
c¢’est-a-dire qu’il faut, dans notre modele, avoir toujours F; < H,.

b) Comment expliquer que dans certains cas examinés plus haut
- I'adjonction de thallium n’a d’influence que sur les constantes E, et
Sy (modification du rendement) et aucune sur E, et s; ou sur le
spectre d’émission? -

Une légére modification du modeéle permet d’éliminer les trois
difficultés ci-dessus; on admettra qu’en réalité le pitge, avec I’éner-
gie d’activation E,, et le centre d’émission luminescent, caractérisé
par E;, ne forment pas un tout unique, mais sont séparés l'un de
l'autre dans le sens que la probabilité de transition A de I’électron
de 'un a l'autre est indépendante de la température et de 'ordre
de 108 sec—1. ' _

On peut voir facilement alors que le déclin lumineux et sa dépen-
dance de la température ne sont plus conditionnés que par ky;
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d’autre part I’équation de rendement (3) avec les paramétres ¢ et
AR est maintenant remplacée par I/I, = A/(A+Fk,) = [1 + s5/A exp.
(—Eo/kT)]-, c’est-a-dire que ¢=s,/A ~ 10785, et AE =E,. Il est
plausible dans ces conditions d’admettre que le Tl n’agit que sur le
piége ce qui ne modifie plus que la grandeur E,.

7% Nature physique du complexe piége-centre luminescent.

Il est difficile de préciser uniquement sur la base des expériences
réalisées, a quelle situation physique au sein de la substance et &
quel type de défaut cristallin particulier peut correspondre le mo-
dele de centre luminescent qui nous a permis d’effectuer la corréla-
tion des résultats expérimentaux. Il semble qu’il s’agisse avant
tout de centres ou la fonction de piége a électron et celle d’émission
luminescente sont dans une large mesure indépendantes. Il existe
plusieurs types de centres dont les caractéristiques luminescentes
sont semblables, mais de formation différente: les uns sont déja
présents dans la poudre cristalline non traitée, d’autres sont pro-
duits ou favorisés par traitement thermique du cristal, une tr01s1eme
catégorie enfin par I'introduction de Tl dans le réseau.

La fonction piege et en particulier le processus non radiatif qui
y est associé, est en général fortement influencée par 'addition de
T1. Par contre la cohérence des temps de déclin pour les défauts
produits de facon différente rattache le processus d’émission & une
barriére de potentiel de plus grande stabilité.

D’autre part la trés faible variabilité 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
indique un écart d’énergie considérable entre le niveau métastable
- et le niveau final de la transition radiative ; ceci probablement exclut
la possibilité pour ce processus d’étre 11é & la formation d’un centre
F'. Une indication dans un sens analogue est fournie par le rende-
ment luminescent en énergie trés élevé observé dans le cas de CsJ.

Récemment?®) des investigations par absorption de lumiére 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 pourralent 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 envisagé,
n’est donc pas exclu.

Nous espérons que 1’étude systématique de I'influence du traite-
ment thermique ainsi que 'influence d’impuretés et de centres F
introduits dans les cristaux en concentrations connues, permettra
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d’1dentifier de fagcon compléte la nature physique des imperfections
cristallines luminescentes dans les 1odures d’alcalins.

Ce travail a été rendu possible grace a I’appui financier de la com-
mission suisse d’énergie atomique (C.S.A.). Nous sommes d’autre
part reconnaissants a Fbauches SA. de I'appui matériel qui nous a
été fourni.
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