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LUMINESCENCE EXCITEE 
PAR DE GRANDES DENSITÉS DE PHOTONS 

par A. M~sYRowrcz, J. B. GRUN, A. BIVAS et R. LEVY 

Laboratoire de Spectroscopie et d'optique du Corps Solide, 
Institut de Physique, Université de Strasbourg 

Résumé. - Le spectre d'émission de CdS aux basses températures est étudié lorsque la lumière 
excitatrice est très intense (absorption d'un et de deux photons). Les raies observées correspondent 
à la recombinaison d'exciton avec én~ission de phonons optiques longitudinaux. Nous avons mesuré 
la variation d'intensité des raies en fonction de l'intensité d'excitation. 

Abstract. - The position of the ernission lines and the dependence of their intensity upon the 
intensity of the exciting light is studied for CdS at low temperatures when the intensity of the excit- 
ing light is very high. The observed lines arc attributed to the recombination of excitons with coo- 
peration of optical phonons. 

Nous allons exposer des résultats de photolumines- particulier par Hopfield et Thomas [Il et par Broser et 
cence pour CdS, CuCl, lorsque la lumière excitatrice Rass [2]. 
est très intense. La raie A correspond à la recombinaison d'excitons 

Le dispositif expérimental est le suivant : on projette. libres, les raics I l ,  I,, 1, à la recombinaison d'excitons 
sur une plage bien déterminée de l'échantillon, succes- piégés [l]. Les raies de plus faible énergie ont été 
sivement : interprétées comme étant la recombinaison d'excitons 

1) la lumière ultra-violette d'une lampe à mercure à 
haute pression (hv = 3,5 eV) ; 

2) la lumière ultra-violette extrêmement intense 
d'un laser ii rubis dont la fréquence a été doublée au 
travers d'un cristal de KDP (hv = 3,56 eV) ; 

3) la lumière extrêmement intense d'un laser à 
rubis (hv = 1,78 eV). 

La dcnsité de flux radiatif pour le laser rouge et 
U. V. est de l'ordre de IO7 W/cm2. 

L'image de la partie éclairée de l'échantillon est 
formée sur la fente d'entrée d'un monochromateur à 
réseau (dispersion linéaire = 10 Almm). Un dispositif 
de miroir permet de l'utiliser également comme spec- 
trographe. 

La figure 1 représente les spectres de luminescence 
de CdS, à 4,2 O K ,  enregistrés par plaque photogra- 
phique. 

Les échantillons sont des plaques obtenues par 
transport en phase vapeur. L'axe optique est parallèle à 
la surface principale de l'échantillon. 

La figure l a  représente le spectre d'émission obtenu 
par excitation avec une faible densité de photons U. V. 
dont l'énergie est supérieure à la bande interdite 
(E,  = 2,5 eV). Ce spectre a été beaucoup étudié, en 

avec émission simultanée de phonons optiques longi- 
tudinaux [2]. 

La figure l h  représente le spectre obtenu lorsque la 
lumière excitatrice consiste en une très grande den- 
sité de photons dont l'énergie est supCrieure à la 
bande interdite. 

Remarquons que, dans ce cas, la lumière émise par 
le cristal est extrêmement forte. En effet, un ou deux 
éclairs laser, d'une durte de l'ordre de 20 nanosecondes, 
sont nécessaires pour obtenir une luminescence qui 
impressionne suffisamment une plaque photographi- 
que. Dans ce cas, on observe des raies dont la position 
est en excellent accord avec les raies de plus faible 
énergie obtenues en la. On peut identifier ces raies 
comme étant la recombinaison d'excitons avec coop6- 
ration de phonons optiques. 

Lorsque la lumière très intense consiste en photons 
dont l'énergie est bien inférieure à la bande interdite, 
nous obtenons l'émission représentée sur la figure le. 
Cette émission est également extrêmement intense. 

Pour expliquer le fait que des photons rouges provo- 
quent une luminescence située dans la région bleue du 
spectre, plusieurs mécanismes sont possibles. 

a) Un premier photon est absorbi ; il y a passage 
d'un électron de la bande de valence vers un niveau 
d'impureté situé dans la bande interdite. Un second 
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FIG. 1. - Spectre d'émission de CdS à 4,2 OK enregistré par 
plaque photographique pour les deux directions de polarisation. 

a, a') Excitation par une source lumineuse conventionnelle 
(hv > E 3 .  

6, 6') Excitation par une source lumineuse ultra-violette très 
intense ( /IV > Eg). 

c, c' )  Excitation par une source lumineuse rouge très intense 
(hv < Eg). 

photon absorbé amène l'électron dans la bande de 
conduction. On observe alors une radiation de plus 
grande énergie due à la retombée de l'électron vers la 
bande de valence. Halsted et Coll. [3] ont mis en évi- 
dence un tel processus d'excitation dans CdS éclairé 
par des photons rouges provenant d'une source conven- 
tionnelle. Ils ont identifié les impuretés comme étant du 
cuivre. Un cristal de CdS contenant de telles impuretés 
émet également dans l'infra-rouge. 

Nous avons choisi des échantillons qui n'émettent 
aucune radiation, ni dans la partie visible du spectre, ni 
dans l'infra-rouge lorsqu'iis sont éclairés par de la 
lumière rouge conventionnelle. Un mécanisme d'exci- 
tation par un niveau d'impureté de cuivre est donc 
improbable. 

b) Un second processus est le doublement de la 
fréquence laser à l'intérieur du cristal, avec absorption 
consécutive des photons U. V. Braunstein et Ockman 

[4] ont montré qu'un tel effet est négligeable dans 
CdS. 

c) Un troisième processus est l'absorption simul- 
tanée de deux photons par un niveau intermédiaire 
virtuel. Un tel processus d'excitation a été mis en évi- 
dence pour CdS par Braunstein et Ockman [4]. Dans 
un tel cas, la dépendance de l'intensité d'émission 
selon l'intensité d'excitation suit la loi : 

où I cc I," est la loi suivie lorsque l'excitation se fait 
par absorption d'un seul photon. Ceci est bien ce que 
nous observons, comme nous le montrons par la suite. 

Un processus de double absorption par un niveau 
intermédiaire virtuel semble donc le plus probable 
pour expliquer la luminescence observée. 

La figure 2 montre les mêmes résultats à 77 OK. 

Frc. 2. - Spectre d'émission de CdS à 77 OK enregistré par 
plaque photographique pour les deux directions de polarisation. 

a, a') Excitation par une source lumineuse conventionnelle 
(hv > Eg). 

b, b') Excitation par une source lumineuse ultra-violette très 
intense (hv > Eg). 

c, c') Excitation par une source lumineuse rouge très intense 
(hv < Eg). 
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Nous avons mesuré, pour les raies 20 120 cm-', 
20 010 cm-' et 20 186 cm-' la variation d'intensité en 
fonction de l'intensité d'excitation (Fig. 3) (en échelle 
double logarithme). 

10-4 
/ intensité excitatrice . 

to-' 10- ' i 10 1 2  

FIG. 3. - Variation d'intensité d'émission en fonction de 
I'intensitC d'excitation pour CdS à 77 O K  (kchelle double loga- 
rithme). 

Les courbes 20 120 cm - 1  et 20 010 cm - 1  sont obtenues par 
excitation avec une source ultra-violctte très intense (hv > E,). 

La courbe 20 186 cm- '  avec une source lurnineusc rouge 
très intense (hv i E,). 

La droite de pente n = 1 donne la loi de variation 
d'intensité pour une faible densité de photons d'excita- 
tion d'énergie hv > E, [4]. 

Les deux portions de droite de pente n = 1,2 don- 
nent la variation de l'intensité d'émission lorsque 
l'excitation est très intense, l'énergie des photons étant 
supérieure à la bande interdite. 

On remarque que, pour un certain niveau d'excita- 
tion, la raie v = 20 120 cm-' subit une brusque rup- 
ture de pente et suit une loi superlinéaire. Cela semble 
correspondre à une émission stimulée du cristal. 
Signalons que Basov et Col. [5], Benoît à la Guillaume 
[6] ont mis en évidence un effet laser dans des échantil- 
lons de CdS placés dans un résonateur optique. 
Le cristal était excité par bombardement électro- 
nique. 

La droite correspondant à la raie 20 186 cm-' 
donne la loi de variation d'émission lorsque le méca- 

nisme d'excitation se fait par absorption simultanée de 
deux photons. On remarque que, dans ce cas, la pente 
est le double de celle obtenue par absorption d'un 
seul photon. 

Nous avons effectué des mesures analogues pour 
CuCl et CuBr [7]. Nous obtenons également, lorsque 
l'intensité d'excitation est très grande, de nouvelles 
raies situées vers les plus faibles énergies, par rapport 
aux raies de recombinaison excitonique directe. La 
différence d'énergie correspond à la valeur connue du 
phonon optique du cristal. 

L'étude de ces corps permet d'éliminer un effet 
d'échauffement de l'échantillon pour expliquer le 
décalage des raies. En effet, on connaît, pour ces 
substances, la variation de position des raies d'émis- 
sion en fonction de la température ; le déplacement, 
lorsque la température augmente, est en sens inverse de 
celui observé. 

Finalement, on peut faire la remarque suivante : 
l'énergie d'excitation hv = 3,56 eV des photons laser 
U. V., respectivement la somme de l'énergie de deux 
photons (2 hv = 3,56 eV) est supérieure au minimum 
d'énergie de la bande interdite. On crée, en fait, une 
grande densité de porteurs libres énergétiques. On 
peut se demander si la désexcitation des électrons vers 
le minimum de la bande de conduction et des trous 
vers le maximum de la bande de valence ne s'accompa- 
gne pas de la création de nombreux phonons optiques. 
Dans ce cas, la probabilité de recombinaison excitoni- 
que avec participation de phonons optiques devien- 
drait plus grande. Ceci expliquerait l'apparition des 
raies intenses observées. 

Bibliographie 

I I ]  THOMAS (D. G.) and HOPFIELD (J. J.), Phys. Rev., 1962. 
128, 5. 

[2] RASS (R.), Thèse, Freie Universitat, Berlin, 1965. 

[3] HALSTED (R.  E.), APPLE (E. F.) and PRENER (J. S.), Phys. 
Rev. Lerters, 1959, 2 ,  420. 

[4] BRAUNSTE~N (R.) and OCKMAN (N.), Phys. Rev., 1964, 
134, A 499. 

[ 5 ]  BAWV (N. G.), GRASYUK (A. Z.), ZUBAREV (1. Ci.) et 
KATULIN (V. A.), SOV. Phys Solid Sfate, 1966, 7 ,  
2932. 

[6] BENOIT A LA GUILLAUME (C.) et DEBEVER (J. M.), Phys. 
Star. Solidi, 1966, 17, 875. 

[7] GKUN (J. B.), L ~ V Y  (R.), MYSYROWICZ (A.) et NIKI- 
TrNE (S.), Physics Letfers, 1967, 24 A, 50. 

M~sYRowrcz (A.), HEIMBURGER (R.), GRUN (J. B.) et 
NIK~TINE (S.), C. R. Acad. Sc., 1966, 263, 1 1  16. 



LUMINESCENCE EXCITÉE PAR DE GRANDES DENSITÉS D E  PHOTONS C 3  - 177 

DISCUSSION 

GANS. - Est-ce que les conditions dans le cristal 
n'ont pas changC après l'absorption d'un photon, dans 
le cas de l'absorption simultanée de deux photons ? 

1. BROSER. - There is a simple and possible experi- 
ment to distinguish between a two photon and a two 
step process to explain anti-Stokes-luminescence : if 
you use crystals of the type Cd,Zn,-lS, with x 

variying from O < x < 1, then in the case of two 
photons excitation the process stops if the band gap is 
bigger than twice the photon energy : 2 hv = E,. 
In contrast, the case of a two step excitation viacenters, 
whose energetic distance EA from the band is almost 
independant of x stops if hv = Eo - EA. As EA is 
generally smaller than E0/2, a two step process will, as a 
function of x, stop much earlier as a two photon 
process. 


