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RESUME

La RPE des centres F, 13 RMN des naysux entourant ceux-ci,
les effets d‘un champ magnétiqgue statigue sant détectés
optiguement & basse température (T = 10 X} dans KC1 doté
en centres F et soumis & une excitstion gptique dans la
bande F.

Dans le cae des paires "longues" de centres F, les signsux
sont observéa eur la luminescence F et les constantes d'ab-
sorption des bandes F et F', Un modadle mettant en jeu des
centres F' créés de fagon transitolire lore de la désexci-
tation non radiative des centres F* appsriés rend compte
de ces phénoménes. Les centres F' ainei formée ont une du-
rée de vle de 1'ordre de 1 s.

Dana le cas des paires "courtes" de centres F, lea signaux

sont gbservables sur ls luminescence uniguement,

Les Spectres de RMN nouvellement détectés dans le cas des
palres “longues" correspondent & ceux gul apparalasent

dans le cas des paires "courtes". Ils présentent les carac-
térlstigues des apectres obtenus par la méthode ENDOR clas-

slgue,
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INTRODUCT10OH

. GENERALITES

En physique de 1'état solide, de nombreuses expériences se
font sur des défauts ponctuels.

Dés 1970, le groupe de physique du solide de l'Universiteé

de Neuchatel définit et &tudie dans les halogénures alcalins
une nouvelle entité constituée par deux défauts bien connus :

la paire de centresF, & laquelle se rapporte le présent tra-

vail.

L'absorption ou 1*'émission de lumiére par le défaut fournit
dans certains cas une possibilité d'investigation fructueuse
et aisée.

La résonance paramagnétique électronique (RPE) et la réso-
nance magnétique nucléaire (RMN) sont des moyens d'analyse
puissants. Leur mise en oeuvre, si elle est possible, permet

de cerner la structure microscopique des centres étudiés.

Si, de plus, ces résonances influencent les caractéristiques
d'absorption ou d'émission des défauts, elles peuvent &tre
détectées optiquement, Leur sélectivité et leur sensibilité
s'en trouvent accrues,

Notre travaill bénéficie de tous ces avantages.

LES CENTRES F ET F‘' DANS LIS HBALOGENURES ALCALINS
ET LEURS PROPRIETES OPTIQUES

Les halogénures alcalins purs présentent du point de vue op-
tique un trés grand domaine de transparence (de 300 3 4000 nm
environ). Certains défauts ponctuels, en absorbant la lumiére
dans une partie du spectre visible, leur conférent une cou-
leur caractéristique. Ce sont les "centres colorés". Le plus
simple d'entre eux est le centre F. C'est auasi l'un des plus

étudiés. A ce sujet, les ouvrages de Schulmsn (1962) /1/,



.

Markham (1966) /2/ et Fowler (1968} /3/ présentent d'excel-

lentes revues et des listes hibliographigques importantes.

Le centre F est formé d'un électron piégé dans le potentiel

de Coulemb 4'une lacune anionique.

Lorsqu'un centre ¥ dans 1'état fondamental {FO) absorbe un
photon, sa fonction d'onde électronique passe d'un état 1s

4 un état principalement 2p. Répondant & la nouvelle distri-
hution de charge, les ions du réseau se réarrangent avec &mis-
sion de phonons en un temps d'environ ]()_l2 s. Le systéme for-
me alors un centre excité relaxé F*. Selon Bogsn et Fitchen
/4/, ses états électroniques sont des états 2s et 2p forte-
ment mélangés par le champ cristallin. Le centre F* a une du-
rée de vie d'environ 10-6 5.

A basse température (1 € 100 K) et lorsau'il est isolé, le
centre F* se déscxcite radiativement {émission de luminescen-
ce dans l'infrarouge). Le réseau se relaxe une nouvelle fois
pour reformer le centre F & 1'état fondamental.

La figure 1 montre les bandes d'absorption et d'émiseion op-

tigque du centre F dans KCl & 20 K,

| I I | I ] ol | I

Emission | Absorption
KCt - centres F
1= 20K

Intensite de ['émission —

{anstonte d'absorption

[ i | | [ |

Energie feV]} — o

Fig. 1 Bandes d'absorption et d'émission optique
du centre F dana KCl & 20 K,
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A des températures plus élevédes gue 100 K, une possibilité

de désgexcitation non radiative apparafit pour le centre F*o:
le transfert de 1'électron dans la bande de conduction (ioni-
sation thermigue)}, suivie de sa capture par une lacune anio-

nique ou par un autre centre F,

Ce dernier processus conduit a la formation d'un centre F'.
Un tel défaut est constitué par deux électrons piégés dans
une mdme lacune anionique. X1 est thermiguement instable. Sa
ionisatlion contribue & reformer les centres PP initiaux. Le
méme résultat est atteint jusqu's trés basse température par
une irradiation optigue dans la bande d'absorption F'., Celle-
ci, étudiée par Lynch et Robinson /5/, est représentée dans

la figure 2 pour KCl.

| I I | I
5 KLU - ceptres F
&
2
‘Cl
a
[=1]
=
=z
g
b { | |
0 1 2 3 A 5 6

Energe [e¥]) ——=

Fig. 2 Bande d'azbsorption du centre F' dans KC1.

Plusienrs expériences, faites dans des conditions telles que
la ionisation du centre F n'intervient pas, montrent qu*il

existe une deuxiéme voie de désexcitation non radiative du
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centre F* (/6/ & /10/). Elle peut &tre expliquée par deux mé-
canismes,

Dans le premier, un effet tunnel permet & 1'électron formant
le centre I'* de franchir la barriére de potentiel qui le sé-
pare d'un centre Fo voisin /11/. Un tel mécanisme conduit
donc a4 la formation d'un centre F', Le processus inverse res-

taure les deux centres dans leur état fondamental.

Le deuxiéme, proposé par Jaccard et hegerter /12/, est un

.

retour direct & l'état fondamental avec émission de phonons.

Chacun de ces processus implique la présence de deux centres
F voisins. La notion de "paires de centres F", introduite et
développée par le groupe de physigue du solide de 1'Universi-

té de Neuchitel, en découle.

Toutes les expériences que nous décrirons sont faites a une
température suffisamment basse pour gue la ionisation du cen-
tre F n'apparaisse pas. Pour la désexcitation du centre F*,
seuls interviendront donc la voie radiative et les mécanismes

non radiatifs introduits ci-dessus,

LA DETECTION OPTICUE BES RESONANCES MAGHNETIQUES

Le centre F posséde un moment magnétique associé au spin de

1'électron qui le constitue,

L*é&tat de spin de la paire Fr - Fo'influence fortement la pro-
babilité de désexcitation non radiative, Celle-ci est nulle
lorsque les spins sont paralléles {état symétrique, triplet).
La scule possibilité de désexcitation est alors le processus
radiatif,

Toute modification de la symétrie de spin des paires aura donc
une influence sur 1'intensité de la luminescence,

L'expérience de Porret et LUty /lo/ en apporte la preuve, El-
le montre que la polarisation des moments magnétiques é&lectro-
niques, due 3 1'application d'un champ magnétigue intense,

augmente fortement le rendement quantique (nombre de photons



émis / nombre de photons absorbés) de la luminescence.

La résonance paramagnétique électronique (RPE), par son ac-
tion sur le spin, peut modifier la symétrie de la paire, Si
les populations des paires & spins paralléles et antiparal-
léles sont différentes, la RPE peut &tre détectée optiquement

par les variations de luminescence gu'elle provoque.

En tenant compte des interactions hyperfines entre les mo-
ments magnéticques de 1'électron et des noyaux entourant le
centre F, on peut prévoir des transitions affectant a la

fois les états de spin électronique et nucléaire, On peut aus-
si concevoir qu‘un mélange 4°'états électroniques symétrique

et antisymétrique est régi en partie par 1'état de spin nu-
cléaire. C'est ainsi gu'une détection optigque de la résonan-

ce magnétique nucléaire (RMN) peut 8tre envisagée,

Le centre F', dont les deux électrons sont toujours dans un
état de spin antisymétrique, n'a pas de moment magnétique pro-
pre et n'intervient pas de fagon directe dans les mesures de

RPL.

LES PARIRES DE CENTRES F

Les deux types de paires

Les résultats expérimentaux ont montré que les paires de cen-
tres F peuvent &tre classées en deux catégories : les pai-

res "longuesa" et les paires "courtes".
Le premier travail consacré aux paires "longues” est dl a
Ruedin /13/. Les paires “"courtes" furent découvertes et exa-

minées récemment par Schnegg /l4/.

Les effets dus aux paires “longues” apparaissent dans des cas
ol les centres F sont distribués de fagon homogéne dans le
cristal. Cette condition est d'ailleurs réalisée pour la plu-

part des expériences portant sur les centres F.



1.4.2.

Pour former une paire, c'est-a-dire pour permettre une dé-
sexcitation non radiative & basse température, deux centres
F doivent se trouver a une distance inférieure 4 B,5 nm
environ (KCl). On peut z'attendre i ce que les effets de
paire scient d’'autant plus importants que la concentration
des centres F est grande. Ce phénoméne é&tudié par Jaccard et

/15/ est encorec confirmé par 1l'une de nos mesures /16/.

Lors d'une irradiation dans 1a bande d'absorption F 34 tem-
pérature ambiante, opération communément appelée “blanchi-
ment", les centres F ont tendance a se rapprocher., Ce phé-
noméne est étudié par Delbecqg /17/. 11 est A0 prineipalement
4 la migration des lacunes anioniques vers les centres F',
tous deux créés de fagon transitoire lors du cycle excita-
tion - désexcitation du centre F,

Les effets caractéristiques des paires "courtes" apparais-
sent aprés un blanchiment. ils sont mesurables bien avant
que soient formés les centres M ¢t R (respectivement 2 et 3
lacunes anioniques juxtaposées, oceupées chacune par un élec-

tron}.

Rappel des effets caractéristiques

Dans le cas des paires “longues”, Ruedin a détecté optique-
ment. 1a RPE du centre I dans 1°état excité relaxé et dans
1'état fondamental pour différents halogénures alcalins. Le
signal observé correspond & une diminution de la luminescen-
ce (fig. 3a - les deux raies de résonance ne sont pas réso-
lues pour KC1 -). L'appliecation d'un champ magnétigue sta-

tique fait varier la luminescence de fagon caractéristique.

Dans le cas des paires “courtes" &tudiées dans KCl par
Schnegg, seule la raie RPE du centre F dans 1'état fondamen-
tal est observée. Elle correspond cette fois a une augmenta-
tion de la luminescence ¢t apparait pour un champ légére-

ment. plus faible cque dans le cas précédent (fig. 3b),

al.



paires “longues

b aprés ogrégation —e paires courtes’,

variation de la luminescence

4

Fig. 3 Variation de la luminescence des centres F
en fonction du chanmp magnétigue.
al cas des paires "lonques"
b) cas des paires "“courtes"

Un signal de double résonance électronigue et nucléaire

(BNDOR) a été détecté par Schnegg, de mlme qu'un signal RMN.

Ce dernier apparafit comme une augmentation de luminescence.

PRESENTATION DE CE TRAVAIL

Le but de ce travail est de compléter 1'étude des paires de
centres F, En particulier, le retour non radiatif du centre

F 4 1'état fondamental est examiné.,
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Un centre F' apparait comme étape intermédiaire dans un des

mécanismes proposés pour la désexcitation non radiative d'une
paire de centres F. Si un tel mécanisme a effectivement liecu
et 5i la durée de vie des centres F' est suffisamment longue,
on peut espérer détecter leur présence en mesurant 1l'intensi-

té transmise & travers l'échantillon dans la bande F'.

Dans ce modéle, la variation Au nombre de centres F' se fait
donc au dépens du nombre de centres F. L'examen de l'intensi-

té transmise dans la bande F peut permettre de le tester,

Les effets des paires de centres F, mesurés par Ruedin et
Schnegg sur la luminescence, n'avaient jamais été conststés
sur la bande d'absorption F et F'. Hous avons comblé cette

lacune.

Des mesures de luminescence et d'intensité transmise dans lss
bandes F et F' ont donc été réalisées sous champ magnétique

variable et en appliquant les conditions de RPE et de RMN,

ine grande partie des travaux précédents sont réalisés sur
des échantillons de KCl. Nous avons poursuivi dans cette voie

et accompli presque toutes nos mesures avec un tel cristsl,

Plusieurs états d'agrégstion des centres F ont été examinés,
ce qul permet une distinction entre lss effets des paires

"longues" et des paires "courtes".

Y

Un nouvel effet dd A la RMN a été découvert. Il se manifeste
par une diminution de la luminescence, nontrairement au cas

étudié par Schneyg. T) est attribué aux paires "longues".

Les spectres de RMN détectés optigquement ont é&té étudiés et

comparés a4 ceux obtenus par une méthode ENDOR classique /18/.

hu chapitre 2, nous rappclons et bréaentons de fagon unifiée

les différents modéles concernant les paires de centres F.

La description des méthodes de mesure et deg dispositifs sx-

périmentaux fait 1'cbjet du chapitre 3.



Les chapitres 4 et 5 présentent 1'ensemble des mesures fai-
tes sur la luminescence-et 1'intensité de la lumiére trans-

mise & travers 1'échantillon,

Les chapitres & et 7 sont consacrés plus spécialement 4 1'étu-

de dos spectres de [N et de RPE,

Le chapitre 8 contient les djiscussions suscitées par ce tra-

vail.
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RAPPELS ET CONSIDERATIONS THEORIQUES SUR LES EFFETS DE PALIRES

POSITION DU PROBLEMI

Plusieurs travsux sont consacrés au systéme qui nous intéres-
se. 11s sont chaque fois orientés vers un résultat particu-

lier :

~ évolution de la luminescence en fonction du champ magné-
tique statique dans le cas des paires de centres F "lon-
gues" /15/, /16/ et "courtes"/19/.

- détection optique de la RPE dans chacun des cas /19/, /20/,
722/,

~ détection optique de 1la RMN via les paires “courtes" /23/.

I1 ne s'agit pas ici de présenter ces travaux de fagon ex-
haustive, mais il est nécessaire d'en rappeler les grandes
lignes pour permettre la compréhension de nos mesures et in-
troduire le sujet nouveau de la détection de la RMN par 1l'in-

termédiaire des paires “longuss" de centres F.

Lorsque les spins de 13 paire Fo - F* sont dans un état tri-
plet pur, le centre F* se désexcite uniquement par un proces-
sus radiatif; lorsqu‘'ils se trouvent dans un état singulet,
une désexcitation non radiative est possible (simple émission
de phonons /12/ ou formation transitoire d'un centre F' et
d'une lacune anionique), Ce fait est déterminant dans 1‘'étu-
de des détections optigques qui nous intéressent.

Le probléme consiste donc principalement a :

1°) Examiner les états de la paire de centres I dans les
différentes situations et en particulier leur symétrie
de spin,

20) Estimer 1l'effet Ju cycle excitation - désexcitation sur

les populations dea Qifférents niveaux.
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301 Déterminer entre quels niveaux apparaissent des transi-

tions et 1'incidence qu'elles ont sur la luminescence.

LES ETATS ELECTRONIQUES DES PATRES DE CLEHNTRES F

Cas des paires "longques"

Le systéme se compose d'une paire de centres F et des
noyaux environnants.

hux deux électrons formant les centres F se rapportent les
spins 51 et 5;. les facteurs de Landé 4, et g,. le magnéton

de Bohr ﬂe' Les noyaux créent a leur endroit un champ magné-

- -

tique stochastique HN] et HNZ'

5i un champ magnétique extérieur Ho est appliqué, les élec-

trons sont soumis aux champs résultants “1 = ﬁ; + th et

H, = ﬁ; + ﬁ;z respectivement, Ceux-ci ne sont en général pas

2
paralléles, mals forment entre eux un angle ¥ (fig.4}.

Fig. 4 Champs magnétiques

ﬁ; et ﬁ; agissant
sur les centres F,
(ﬁ;: champ appliqué,

—_—

"N1.2= champs hyper=-

fins locaux)

Pour 1'étude des paires "longues” soumises a4 un champ magné-

tique statigque, l'hamiltonien suivant est suffisant /15/ :



.2.2.

— — —

=4 ”‘e”l 1t 90,8

L]

Sa diagonalisation conduit aux solutions exactes i

Y, = /72) sin (7/20(@,«+ ¢ 6) + cos (¥/2)4, 5,
W, = (1A77) cos (¥/2)p %+ _6) - sin (v/2)$ &
Y, = (IA2) cos (¥/2) (¢ o= P 6) - sin (/)P G

Y, = (LAZ) sin (v/2)(0 %~ ¢ _G) + cos (#/2) €

o1 ¢§ : fonction d'onde orbitale purement symétrique

: fonction d'onde orbitale purcment antisymétrigue

o

=+

G_=}=--> : fonctions de spin symétriques
Gy = (1//2) (b4 4 =+3) (triplet})

o = (1/J5)(|+_)_|_+)) : fonctions de spin antisymétricque

(singulet)

Les valeurs propres corkrespondantes sont

L'évolution de ces niveaux 4'énergie en fonction du champ 11O
est représentée dans la figure 5a pour une paire "longue"

P - B,

o

Cas des paires "courtes"

Dans le cas des paires “courtes", on fait intervenir 1'influ-
ence mutuelle des spins électronigques en ajoutant a ]'hamil-

tonien le terme &'échange jisotrope

- J(d)sl-s2
o J dépend de la distance d'entre les membres de la paire.

Les nouveaux états propres sont calculés sous la forme de

combinaisons linéaires des anciens /19/.
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Les nouvelles valeurs propres Ej' sont lides aux anciennes

et & la constante J par 1'équation

(e 2. ehy - )
J = - avec E' = E -

1-:'[(13'2— 1ai)c052(3'/2) v (5r2- Eg)sinzﬂ"/zj]

L*'évolution, en fonction du champ magnétigue extérieur, des
nivecaux d'énergie ainsi déterminés, est donnée par la figu-

re 5b pour Jd/gp = 1,5 kG,

0.6

a)
— 04
_E_ 0.2
a0
=
v (.2
Al
-0.4
_ | | | |
C"E)O 1 2 3 A 5
H{kG) ——
' 0.6
)y 04
£ 02
% 0
%—0.2—
0.4
06 | | | |

1 2 3 A 5
H (k) ——

Fig. 5 Niveaux d'énergie des paires de centres F
en fonction du champ magnétique appliqué,
a) sans énergie d'échange
b} avec une énergie d'échange (J/gp -1,5kG)

N [}
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LES VARIATIONS DI LUMINESCENCE EN PGRCTIOR DU CHAME MAGRETIQUE

Pour suivre une voie de désexcitation non radiative, ia paire
doit se trouver dans un état Y, possédant une certaine compo-

sante antisymétrigue en spin ¢gx. Celle-ci est donnéé par
o, = o
5 =<0 | >
La frécuence de désexcitation non radiative est alors

RS = r.3.1.
w4 w, () N (2.3.1.)
an wto(d) est la fréquence de transfert par effet tunnel pour

un état purement antisymétrique.

Si Vj est la population relative de 1l‘état j, la probabilité

qu'a une paire d'émettre de la luminescence est

a oy,

J
P = E 1+w|c§“j-|"

=1

=

avec W = wto/wr’ w,_ = fréquence de désexcitation radiative,

Dans nos conditions expérimentales {1210 K, “o< 5 kG), le fac-
teur de Boltzmann est trés voisin de 0 et les 4 niveaux sont

quasiment équipeuplés (Vj £ 1/4).

L‘effet du champ magnétique extérieur HO ge manifeste directe-
ment sur l'angle ¥ qui détermine la proportion des parties
symétrique et antisymétrique dans les états W .. On retrouve
done son influence sur la luminescence par 1'intermédiaire

du facteur d.j.

L'expression analytique de PL(HO) n‘est pas connue. En revan-
che, un calcul numérique a été réalisé en tirant au hasard

la valeur des champs hyperfins “N ct 1

1 nN2°
par point la luminescence en fonction du champ magnétique ap-

Il donne point

pliqué, pour un type de paire (J fixé) /19/.
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o
o

~J
o
1

-~
o

Rendement quantique des paires

I 1

2
Ho (KG) —

-

Fig. 6 Rendenent guantique des paires en fonction du champ
magnétique pour des blanchiments croissants {a: échan-
tillon trempé, d: é&chantillon fortement “blanchi"),
Les courbes continues sont expérimentales, les points
sont les valeurs calculées.

Dans un cristal donné, la distribution des distances entre

les membres des paires peut &tre large. Un deuxiéme calcul nu-

méricue permet de tenir compte de 1'effet collectif en fai-

sant la somme des résultats obtenus pour des valeurs de J
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distribuées de fagon exponentielle, Plusieurs cas ont été
traités. I1ls correspondent aux différents traitements (blan-
chiments) subis par le cristal /19/, La cdincidence entre
les valeurs ajnsi obtenues et les résultats expérimentaux

confirme la validité du modéle (fig.6),.

L'INPLUENCE DE Lh CONCENTRATION DES CENTRUS F
SUR LA LUMINEGCENCE DES PAIRES "LONGUES"

Lorsque les centres F sont répartis de fagon homogéne dans
le cristal, la probabilité qu'un centre F* se désexcite non
radiativement est déterminée en premier lien par la possibi-
lité qu'il a de former une paire. La probabilité qu'un cen-
tre F ait un certain nombre de voisins dans les éléments de
volume gqui 1'entourent se rapporte a une statistique de
Poisson. l.e calcul donne pour le rendement quantique lumi-
nescent /15/ : '

h = exp{-n Jdv( Pt{i")>}
v

oli n est la concentration en centres I
<Pt(?)> est la moyenne, pour les diffé-
rentes paires, des probabilités de dé-

sexXcitation non radiative,

Compte tenu de la distribution supposée homogine des centres
F et de leur ceoncentration (n¢ 1019 centres I cm3 dans nos
expériences), les paires qui interviennent ici sont essen-
tiellement des paires "longues". Dans ce cas,<(Pt(f)>

peut &8tre calculé exactement pour “o =0 et ”o>>1m (V—0)

en utilisant la formule
4
P o= V., W
t jz: V] t3
j=1
ot v, est donné par l'expression (2.3.1.) et en effec-

tant la moyenne sur les angles ¥V /15/.
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LE CYCLE EXCITATION - DESEXCITATION ET 1A RPE

L'influence du couplage J

La figure 7 montre 1'évolution des niveaux d'énergie en fonc-
tion de la grandeur J du couplage entre les membres de la
palre. La proportion d'état symétrique (triplet) et anti-
symeétrique (singulet) en spins y est aussi exprimée /22/.

U
e
a
L'Lc-l 2----_-"——'—--—‘-#2—
O | ——
S
Y
"-—____--
E e ———— e —— e
& ™ -
~
q~~o
— niveau radiatif TN
---- Mveau non radiatif Y
! | | ™
0.5 1 1.5
- ——
JIE,
Fig. 7 Influence de 1'interaction d'échange
nggé sur les niveaux d'énergie et la

symétrie de spin d'une paire de centres

F placa&e dans un champ magnétique.
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Le cas représenté ici correspond 3 un champ magnétique Ho
pour lequel apparaissent les signaux de RPE. D'autre part,
il est tel que l'angle Y défini au paragraphe 2.2.1. est

quasiment pul.

A l'aide de ce diagramme, il est possible de faire appa-
raftre les différences essentielles entre le cas des pai-

res "longues" et celui des paires "caourtes',

Il convient de rappeler qu'en 1l'absence d'excitation opti-
que et vu nos conditions expérimentales, tous les états

sont équipeuplés (AR/kT = 0).

Cas des paires "longques™

Toutes les paires "longues" ont la configuration des niveaux
donnée pour J = 0. On remarqgue que les états Hjl etqj4
n'ont pas de composante singulet de spin. Ils sont totale-

ment luminescents (w = (). Les états sz et Hja sont

t1,4
un mélange d'états singulet et triplet & parts égales.
Dans ce cas, les centres F* peuvent se désexciter non radia-

tivement (“t1,3 # 0).

Lors du cycle excitation - désexcitation, on considére en
premiére approximation que la mémoire de spin est conscrvée,
Pour un é&lectron donné, le retour a 1'état fondamental se

fait sur le niveau occupé avant l'excitation optique.

La relaxation spin - réseau peut en revanche mélanger les

populations.

La RPE induit des transitions entre les états médians et
les états extr@mes. Elles peuvent avoir lieu lorsque les
deux centres F se trouvent dans 1'état fondamental ou lors-
que 1'un d‘eux est dans 1'état excité. Ces transitions mé-
langent la population d'un état exclusivement luminescent

avec celle d'un état partiecllement luminescent.
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La RPE apparait expérimentalement comme une diminution de
luminescence. Ce fait laisse supposer que les Gtats médians
sont partiellement dépeuplés lors du cycle excitation -
désexcitation. Nos mesures apportent certains éclaircisse-

ments & ce sujet,

Cas des paires "courtes"”

Lorsque les deux é&lectrons formant une paire “courte" sont
dans 1'état fondamental, 1'énergie d4'échange est petite et
les états corregpondent au cas J = 0. Lorsqu'un des membres
de la paire se trouve dans 1l'état excité, l'extension de sa
fonction d'onde est telle qu'll faut considérer ume valeur
de J plus élevée. Les états ‘Vl & ‘V4 ont alors une compo-
sante singulet de spin dont 1la wvaleur relative moyenneaxj
vaut respectivement 0.005, 0.014, 0.760, 0.140 (/19/}. Une
proportion égale de centres F* appartenant & ces différents

états se désexcite non radiativement.

Le retour & l'dtat fondamental se fait essentiellement sur
1*état Y., Celui-ci acquiert ainsi une paopulation supplé-

mentaire au détriment des états ‘(2 et Hiq.

L'état LV3 étant quasiment non luminescent, toute

~ transition diminuant sa population se manifeste par une

augmentation de la luminescence., C'est en particulier le

cas de la RPE et de la RMN.

Les effets de ces résonances sont détectés pour les paires
F, - F, seulement. Lorsque les électrons se trouvent dans

1'é&tat excité, la distribution trés large des valeurs de J

. et par conséquent des différents niveaux 4°'énergie ne per-

met pas l'observation des résonances,
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LA _DETECTICN DE 1A RN PAR I INTERMEDIATRE

DES PAIRES “"COURTES"

Dans les modéles présentés jusqu’ici, les contributions hyper-
fines apparaissent collectivement (champs ﬁ;)_

détection optique de la RMN des noyaux entourant les centres

L*étude de la
F nécessite l'utilisation d'un hamiltonien plus détaillé /23/:
Y= g Rli - (B]+5,) + 35 -5, +%”‘1k51”\2k52)'1k -% 9Bty Ty

Outre les termes Zeeman électronique et lo terme de couplage
précédemment rencontrés, cet hamiltonien contient les termes

Zeeman nucléaires et hyperfins. Aux noyaux sont liés 1'indi-

—
X
nucléaire ﬂ%' Les interactions de contact isotropes entre

ce kX, les spins les facteurs de Landé 9, et le magnéton
chacun des &lectrons et les noyaux sont introduites par les
facteurs R]k et Azk'

Au paragraphe précédent, nous signalons que dans le cas des
paires courtes, scules les transitions dans 1'état fondamen-
tal peuvent 8tre détectées. Un facteur de Landé unijque 9,

est donc congidéré,
LLa base des états choisie est
m, .mg ,{mk'D avec m, Jn, = L m, = -1,-I+1,...,I-1,1
1l 2 1 2
—
L‘axe de quantification est paralléle au champ extérieur HO_
. 2.4
Dans le cas oGO ﬂé"o:>( % Ak)ﬁ, un calcul par perturbation
montre qu'on retrouve une situation traitée précédemment :
les deux états électronigques extrémes (triplets quasiment

purs} sont faiblement mélangés aux états médians.

Ce mélange étant négligé, la diagonalisation de la partie de

1*hamiltonien concernant les états médians donne pour
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ceux-el
f‘-ffz-fmk]>= cos | +4,~4,{m}>+ sin P -t (my >
[Wym)>= sinf] +5,<h{m)>- cos ¥| 1,4k, {m} >

od ¥ est denné par

1
. 2, 2
tgf =3 \/{ %“‘m' Bopdm) T+ 3T - %”‘11’." LN

l.es valeurs propres correspondantes sont

J

. . . 2 . 2
Br3=-7°% \/i %”’1}(' Apdm ™ + 9 '% EINE RN

Sous l'effet d'un champ perturbateur | des transitions

RI
dites "diagonales" sont possibles. Elles sont du type

Yo, 3m > _’I Wa,z*“‘k 1>

et ménent done simultanément A4 un changement d'état nucléai-

re at électronique.

Revenant au paragraphe précédent, on constate qu'elles se

manifestent par une augmentation de la luminescence,

L'examen de la probabilité de transitions montre que celles-
ci sont cffectives pour J <g|n1k- A?kl' Elles mettent alors
en jeu des différences d'énergie données par

AE =|

1 - +
k 1(A1k “2k) - gk‘%“o'

On peut faire apparaftre de la méme maniére des transitions
du type |L!/p 3¢ M >—"-k‘{'j2 3. W1 1> qui expliquent la
détection optidque de 1'ENDOR faite par Schnegqg.



- 23 -

LA DETECTION DI LA REN PAR L'IHTERMEIIATRE
BES DPATRES "LONGUES "

L'hamiltonien et }e mélange des é&tats

Lors de mesures sur des paires longues, nous avons constaté

une diminution de la luminescence induite par la Ri,

Les transitions décrites dans le paragraphe précédent ne peu-
vent pas se manifester par 1'intermédiaire des paires longues
pulsque, dans ce cas, les états Wz et WB sont équipeuplés.
La cause du signal que nous avons détecté doit donc &tre re-

charchée au niveau des étets I-Ifl et % .

L'hamiltonien considéréd ici est semblable & celui utilisé

au paragraphe 2,2.1.
Woo g, p G+ )-5] + g p (W +i,) -8, + (a81+n,8,) T

Los contributions hyperfines sont a nouveau groupécs en des
. = 1

champs stochasticues 11, = ——
= 12} a_n

ele

cerne le noyau dont on veut faire apparaftre la résonance.

%Ak< 1k>, sauf celle qui con-

On 1l'introduit alors par le terme de contact (1\133 + !\253;] .

L'axe de quantification est paralléle i la direction du vec-

T X 1 e . .
_t';eur Hg. l_lg+ “(HNI+ ”NZ)' On introduit encore
= ) -
h = %Hy - e}

La base choisie comprend les états du triplet électronique
[G*> 169> .167> et singulet |2 2> ainsi fque les états |T.m>
du noyau {(-I<€m<I).

En séparant la partie diagonale ](,0, l'hamiltonien prend

la forme

A A S T TS A
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avee }{: =g 'rsu ] +_,2) + LA+,

2
My =/, (14 (874s;

2

W= g (53-s5)
3C = %g ﬁ“l (s;~s;) + h—-(S;—Sgi

. 2 6Z oZy o oaat e~ o~ a7 (st st
W, - ’-'(Al“’\zl[l (S]-53) + LIT-(ST-S5) + NI7- (8] 52)]

+
"]e[';o a pour états propres |G ., m).]SO. m> |, m>.

Ceux-ci sont mélangés par les termes 6 Comme dans les

cag précédemment &tudiés, las états méd}a:sleo, m> et|ol, m>
sont fortement mélangés tandis que les états extrémes

[} t, m > admettent une faible composante des premiexs.

Dans le ecas o h <<11°, un calcul de perturbation au premier

ordrc donne

.’\+\

IL}Jl,m> g|5+,m>-4g PH' \/I(I+1)-m(m+1) !o‘ 1>
+ V2R, =N, )
‘-{2-5 :;, [, m> + i 2 VI(1+1}-m(mtl) | o, m+1>
a

49 _pH/

. L'influcnce sur la luninesccnce

la composante singulet dans 1'étot ci-dessus donne la probabi-
1lité ¥ _de désexcitation non radiative pour les électrons qui

1'occupent :

~ | v3 f(:‘\ g ) ————
poofX2ho 12 Ay omimel) |
n 2 110 43@11
Yio
on, comne au paragraphe 2.3., W = -
r

On constate que cette probabilité diffire en principe d'un

sous-niveau a4 un autre,
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Les ¢lectrons qui suivent la voie de désexcitation non ra-—
diative se trouvent dans un état singulet et rejoignent done
les états médians qui sont de la méme espéce. La relaxation
spin ¢lectronique - réseau tend & égaliser les populations
de tous les niveaux, La ®MM induit des transitions entre les
sous-njveaux, Cette situation est représentée dans la figqure

fl pour 1'état HJI. Le cas de 1'état\+}3 se tralte de la méme

facon.
POPULAPIONS ETATS LT TRANSITIONS:
M1 {21+1) états
L du type
P |, .m>
n
m
qu—l
Mo,
P - B
F'-@m
wy (21+1 )0y b
J (21+1) atats | ¥, m=>
n fortement singulets
+1
Nombre de paires : = n + E no = constante
m=-1
P : probabilité d'excitation optique (s—l)

pg probahilité de transfert de |m> & [m+l> par
RMLE (s‘l). avec q = I{I+1)}-m{m+1)

1

L e N . . - - - _ .
1 2(21+1)T1 o 'I‘l : temps de relaxation spin él. resgeau
Fig. 8 Schéma des transitions entre les &tats extrémes

et les états médians pour une paire longue de
centres F,
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N partir des énuations cinétiaques relatives A ce schéma, on
détermine la population 0 d'un des sous-niveaux. Une solu-
tion générale simple est obtenue dans le cas ol P, at

p<<w) . par un calcul au premier cordre en P et au deuxiéme

1
ordre en i’p :

L. 0 ) -[:I-l: ‘2(21+1)wm -3 wm
™ 2(2141) wy a(2141)°

k] —_— - ¥ -
. NPp g (V- Wb (W - W )
L02
N1

2(21+1)3

l.a luminescence émise par les centres I se trouvant dans les

(2I+]) états |L[‘rl,m > est donnée par

L=3% nm(l—Wm)P
n

2 , 2 2
L e S o - p (21+1)%(wm ) + (Emwm)
2(2541) T L a(2141)°
2 2
_ NPT §m: Tip ™ Yen?
wi 2{21+1)7

Le dernier terme de cette expression (terme en Pzp) correspond
4 la variation de luminescence due 3 la RMN. Il est affecté du
signe négatif, ce aui correspond bien aux observations expéri-

mentales,
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PARTIE EXPERIMENTALLE

AMTRODUCTION

Toutes les mesures sont faites sur un monocristal & basse
température {généralement entre § et 15 K), soumis a une
excitation aptique.

Les effets d'un champ magnétique statique, de la résonance
paramagnétique électronique (RPE) et de la résanance magné-
tique nucléaire (KRMN) sont détectés sur la luminescence des
centres F et sur l'intensité de la lumiére transmise A& tra-
vers le cristal. La détection gptinue des résonances est
donc seule pratiquée.

L'échantillon est installé soit dans une cavité microonde
fournissant le champ hyperfréquence pour les mesures de RPE,
so0it entre deux bobines créant le champ radiofréquence né-

cessaire aux mesures de RMN,

La figure 9 présente schématiquement 1'ensemble des condi-
tions appliquées au cristal. Chaque bloc du schéma fait
1l'objet d'un des paragraphes 3.5. oi les dispositifs qui
furent utilisés lors de travaux précédents /13/,/14/ ne sont

cependant pas repris en détail.

L*échantillon et les traitements qu'il subit font 1‘objet
des paragraphes 3.3. pour KCl et 3.4. pour KI.

Les expériences peuvent étre subdivisées en trois catégories
auxdquelles correspondent des méthodes de détection et des
précautions expérimentales différentes. Llles sont décrites

dans le paragraphe suivant.
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Contrdle
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temperature,
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Mesure
de fo

luminescence

Praduction du
champ mogn,
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Fig. 9

Production du
chomp RF
oy microonde

Schéma général des conditions
appliquées au cristal

LES METHODES DiE_MESURL

. BEtude des spectres de RPE et de RMN

L'étude porte sur les valeurs de la fréquence (GHz ou HMHz)

ot du champ magnétique statique pour lesauelles apparais-

sent les raies de résonance. Elle peut 8tre entreprise in-

dépendamment sur la luminescence ou sur l'intensité de la

lumiére transmise & travers le cristal (bande F ou F'),
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La fréquence est maintenue A une valeur constante, 1l'effet
est ohservé on faisant varier de fagon continue le champ
magnéticue,

Une méthode de détection sélective est applifguée. Le champ
hyper- ou radiofréquence produisant le signal est haché &
une fréquence adéquate. La réponse du systéme est envoyée
dans un amplificateur sélectif accordé 3 cette fréquence.
Les signaux peuvent &tre de plus discriminés & 1'aide de
leur phase {(détection “lock-in"}. L'cffet est ainsi débaras-
sé& de tout niveau continu et le rapport signal/bruit nette-—
ment amélioré. La RMN induit par exemple une variation d'in-
tensité transmise d'environ 1.3bo et cot effet est détecté

avec un rapport signal/bruit de 10,

La détection sur la luminescence des signaux dus aux paires
“lonques" peut seule &tre faite & une fréquence de hachage
élevée (800 Hz}. Dans tous les autres cas, le systéme physi-
aue ne répond plue suffisanment & des sollicitations dont

la fréquence dépasse 20 llz. L'amplificateur sélectif, alors
accordé i baese fréguence présente une inertie qui nécessite
une variation trés lente du champ magnétique, afin d'éviter

une altération de la forme des raies de résonance.

Etude des variations de luminescence et d'intensité

de lumiére transmise en fonction du champ magnétidque

Une détection sélective du méme type que celle décrite pré-
cédemment est applifuée pour élimincr des effets de lumiére
parasite. Dans ce but, 1'intensité lumineuse envovée sur 1'é-
chantillon est hichée. Une telle méthode de détection ne per-
met cependant pas d'isoler uniquement 1'effet du champ magné-
tique. Celui-ci représente typiquement 20¢, de la luminescen-
ce totale ou 2% de l'intensité de la lumiére transmise. Le
niveau continu quf s'ajoute A 1'effet du champ magnétinue
doit &tre éliminé pour permettre une amplification du signal

intéressant. Des procédés différents sont appliqués lors de
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la mesure sur la luminescence et sur l'intensité transmise.

Cas de 1a lumineseence

La luminescence est détactée & 1'aide d'une photorésistance.
Une fraction de la lumiédre cxcitatrice est prélevée et en-
voyée sur un deuxiéme détecteur du méme type. Les deux photo-
résistances font partic d'un pont électrique qui peut é&tre
énquilibré en ajustant l'intensité de lumiére excitatrice dé-
tectée, Le niveau indésirable (luminescence i champ magnéti-

cue oul} est ainsi supprimé avant 1'amplification sélective.

Cas de l'intcnsité transmise

L'intensité de lumiére transmise & travers 1'échantillon est
détectée & 1'aide d'un photomultiplicateur. Deux méthodes
sont utilisées pour éliminer le niveau continu. La premiére
wméthode est semblable & celle utilisée dans le cas de la lu-
mincscence. Les signaux détectés étant cette fois des ten-
sions dleectriques, le pont est remplacé par un amplificateur

différentiel qui opérc une soustraction des deux signaux.

La deuxiéme méthode consiste o connecter le photomultiplica~
teur directement sur 1l'amplificateur sélectif. Celul-ci four-
nit, proportionnellement au signal alternatif, une tension

continue dont on soustrait électrigquement le niveau constant.
- Cette opération se fait en appligquant une tension inverse.

L.a partie intéressante est alors amplifiée une nouvelle fois.

Chacunc de ces méthodes présente un désavantage. Dans la pre-
miére, il est difficile d'obtenir , a partir des deux détee-
teurs, des signaux ayant exactement la méme forme. Le résul-
tat Qe lour soustraction peut présenter des pointes de ten-
sion nui saturent 1'amplificateur. Pans la deuxiéme méthode,
le bruit créé lors de l'ajustement du zéro est amplifié de

la méme fagon que lc signal, ce qui diminue fortement la ré-

solution de celui-ci.
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Mesure des temps caractéristicucs de variation

des différents signaus

L'é&volution temporclle des variations de luminescence et
d'intensité transmise cst mesurée lors de 1'enclenchement
et du déclenchement de la lumiére excitatrice ou des con-
ditions de résonance,

Une grande partie de la tension continue fourmie par les
détecteurs est soustraite électriguement comme dans un des
cas précédents, La fraction intéressante est envoyée dans
un analyseur de signaux (I[P 5080 A) synchronisé avec le sys- -
tAme de hdchage., L'analyseur digitalise les siganaux et les
additionne de fagon cohérente, La somme de N signaux suc-
cessifs présente alors un bruit ayant augmenté d'un facteur

VN seulement,

Cet appareil est d'ailleurs utilisé parfois aprés l'amplifi-
cateur sélectif daus les cas décrits sous 3.2.1. et 3.2.2,
Mais son efficacité est alors limitée par le fait qu'un si-

gnal est produit toutes les 10 minutes sculement.

Des temps caractéristiques inférieurs 4 10 ms ne peuvent pas
dtre mesurés de fagon significative 4 1'aide du dispositif
présenté ci-dessus. La limitation provient essentiellement
du hicheur de lumiére et du dispositif électrique de détec-—

tion {constante RC).

Commentaires au sujet de la mesure des intensités

transmises

Lors de 1'étude des spectres de RMN et de RPE, le souci
principal est d'obtenir un bon rapport signal/bruit. A cet
effet, une intense excitation optique dans toute la bande
1" est favorable,

Il en va tout autrement pour l'examen des relations exis-

tant cntre les valeurs des intensités transmises mesurées
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dans la bande F et dans la bande ', Celui-ci nécessite plus
de précautions gquant aux irradiations. La bande d'absorption
F' s'étend en effet sous la bande d'absorption I°, line trop
forte irradiation dans celle-ci peut aussi exciter un ncmbre
non négligeable de centres F'., Pour pallier 4 cet inconvé-
nient, le pompage optique est fait dans un domaine de lon-
gueur d'onde étroit, au détriment de l'intensité des signaux.
D'autre part, les faisceaux servant aux mesures d'intensité
transmise doivent &tre aussi faibles que le permet 1a détec-

tion, afin de ne pas participer au pompage optifque,

Une autre difficulté liée & ce genre d'expérience tient au
fait que la grandeur physigque que ]1'on veut atteindre est
la densité optique de 1'échantillon. Cette grandeur est pro-
portionnelle au nombre des centres &tudiés. Elle est donnde
par DO(V) = ]og[Io(VL/I(v)], o I (V) est la réponse du sys-
téme d'excitation et de détection sans absorbeur et I{y)} est

la réponse de ce méme systéme en présence de 1'absorbeur.
P P

l.a mesure de IO(V) se fait préalablement sans échantillon
sur le dispositif prét i le recevoir. Dés ce moment, on doit
prendre garde i ne pas modifier la géométrie du systéme afin
que les valeurs de I(y) mesurées sous différentes conditions
et de IO(P] soient toujours compatibles,

Une solution plus &légante qui consisterait A utiliser un
systéme du type spectrométre & double faisceau est trés
difficile, Dans un tel cas, le faisceau de mesure et le
faisceau de référence doivent &tre absplument sclidaires,
toute modification apportée & un seul d'entre eux faussant
les mesures. l.a géométrie des porte-cristaux nous empéche de
pratiquer un accés pour le faisceau de référence au voisina-
ge de 1'échantillon. D'autre part, un dispositif rigide et

encombrant nuirait A4 la multivalence du systéme de mesure.
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LES ECHANTILLONG DE KC1

Provenance et dimensions

I.es échantillons sont issus 4@'un meonocristal de rqualité
"Ultrapur” (K . Lorth, Kiel).

Ils se présentent sous forme de lamelles d'enviren 5 x 5 an.
Leur épaisseur est réduite au minimum autorisé par le cliva-

ge et le montage dans deux buts

c . . .
1~ ) assurer une excitation homogéne en profondeur.
20] obtenir une intensité lumineuse transmise & travers

le cristal dans toute la bande F,

L'épaisseur des lamelles se situe donc entre 0,3 et Q,7 mm.

Production des centres F

Tous les cristaux utilisés sont colorés additivement par nos
soins selon la méthode usuelle de Van born /24/. Celle-ci
consiste 4 chauffer un monocristal d'halogénure alcalin en
présence de vapeur de l'alcalin correspondant. La concentra-
tion des centres F ainsi obtenus dépend fortement de la pres-
sion de cette vapeur. Les conditicons appliquées pour les
cristaux de K€l {dim, 1 x 1 x 1,5 cm3) sont : T = 700% pen-
dant 30 & 90 min., 10 mm Hg<:pk<280 mm He.

Hous disposons de plusieurs cristaux de coloration homogéne
dont les concentrations en centres F se répartissent entre

2-101% en? et 2.101% en3.

Trempe et montage

Des centres M et R se forment par agrégation des centres F
lorsqgue les halogénures alcalins coleorés sont stockés et ma-

nipulés sous température et lumidre ambiante. Pour éliminer
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ces agrégats et redistribuer les centres T de fagon hamgo-
géne, on fait subir au cristal une trempe rapide dans
1l'obscurité totale.

Ainsi, immédiatement avant 1'emploi, le cristal est clivé
aux dimensions voulues, maintenu A 600°C pendant 60 s, puis
brutalement refroidi entre deux blecs de cuivre & tempéra-
ture Anbiante.

Le montage entre les bobines RF ou dans la cavité microonde
se¢ fait ensuite sous lumiére rouge (filtre Schott, RG 665)
de faible intensité. Hous une telle lumiere, le fait que
1'échantillon soit parfaitement transparent est un premier
contrdle de l‘ahseonce de centres M et R,

Généralement 30 win, aprés la trempe rapide, le cristal se
trouve dans le cryostat 4 77 K, température 3 laguelle la

distribution des centres F ne se modifie plus,

Blanchiments

Un échantillon ayant sulydi une trempe rapide contient presque
exclusivement des centres F isolés et des paires “longues"”

de centres I'. Pour faire apparaitre les paires "courtes", on
irradie faiblement le cristal A température ambiante dans la

bande . Cette opération est appelée "blanchiment™. On la

pratique sur 1l'f&chantillon en position de mesure dans le cryo-

stat, a l'aide du dispositif utilisé habituellement pour
l'excitation optique auauel on ajoute un filtre gris de den-
git¢ optique comprise entre 0,3 et 1,3, ainsi qu'un filtre
Schatt 0C 570, Ce dernicr limite l'irradiation & une "queue"
de la bande F. On obtient ainsi un bilanchiment homogéne en
profondeur. La durée de 1l'exposition est comprise entre 10 s
et 90 s. ‘

Le chauffage du cristal se fait par une résistance au car-
hone, les baobines I ou par 1'enroulement bifilaire utilisé
habituellement comme chauffage de régqulation, selon le type

de parte-cristal utilisé,

Le fait que ni lo cristal, ni les dispositifs optiques ne
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sont déplacés permetlen principe une comparaison des mesures
faites avant et aprés l'opération. On a pratiqgué ainsi jus-
qu'ad 10 blanchiments successifs sur un méme échantillon.

Deux phéncménes rendent pourtant ce genre de mesure trés
déliecat.

I'une part, il arrive que le cristal e casse au eours d'un
des evcles thermicues. Une forme appropriée du porte-échantil-
lon neutralise partiellement ce défaut. D'autre part, il est
tros difficile d'empfcher l'apparition de dépdts sur les fe-
nétres internes du cryostat. Lors du chauffage du cristal,
toute matiére dégagée gile sur ces fenétres dont la tempéra-
ture reste trés basse et oui sont situfes & moins de 1 cm
des parties chaudes du porte-cristal. Un choix judicieux des
matériaux entrant dans }a fabrication de celui-ci et une pur-~

ge soigneuse du systéme améliorent sensiblement la situation.

LES ECHANTILLOMS DE KI

Les échantillons de KI proviennent d'un monocristal “Ultra-

pur" (K. Korth, Kiel). Ils sont colorés par irradiatjon aux

rayons X directement dans le cryostat. Cette opération rend

superflue la trempe rapide, les autres manipulations se font
de la méme maniére gue pour KCl.

Les conditions de 1'irradiation X sont les suivantes :

durée : env. 4 heures
température ;100 K
tension : 150 kv
" eourant : 10 mh
distance i l'anticathode : 3 em
anticathode : W
filtre : 2 mm Al; 4,8 mm SiO

2
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DYSPOLITIES EXPRRIMECUTAUR

Le cryestat

Le cryostat & helium linuide (Andonian MHD-31.-30N) est muni
de 3 fenétres en nuartz permettant 1'acoés optique au cris-
tal. La température de 1'échantillon peut étre stabilisée A
micux que 0,1 I entre 1,7 et 300 K, Les dispositifs sont dé-

crits de fagon exhuustive dans un travail précédent /13/.

l'excitation et la détection opticues

nvertissement : lLes filtres cités ci-dessous concernent
l'étude de KC). lLa liste des filtres utili-
sés pour les mesures sur KI est donnée &

la fin du paragraphe.

Le systéme d'excitation de la luminescence est essentielle-
ment composé d'une lampe & halogéne {Philips 7748, 250 W,

24 V} alimentée en courant continu ([P 6268 B} et de filtres
absorbant la radiation infrarouge (Schott, KG3, épaisseur

3 A 5 mm). Un systéme de lentilles focalise la lumiére sur
1'échantillon,

Le flux incident mesur® a l'ajide d'une thermopile calibrée
{(Xipp, B20) atteint environ 1017 photons/s cm2 dans le do-
maine spoctral correspondant 4 la bande F.

lors des mesures d'intensité transmise {(£fig.l0, 11), on res-
treint la plage d'excitation A l'aide‘d'un filtre Wratten 74
ou d'un filtre interférentiel (Oriel, Anmx = 546 nm,

fk= 10 nm). Dans ce dernier eas, on utilise unc lampe a
vapeur de mercure (Osram, UBG 1300) ou la lampz & halogéne
précitée.

lL.a lumiére d‘excitation est hichée par un disque percé tour-
nant lors des maiures s&lectivea (frénuence 13 & 83 Hz) ou

& plus basse fréruence par une lame mue A 1'aide d'un
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&lectroaimant lors des mesures d'évolution temporelle.
Bans c¢e cas, le faisceau d'excitation est focalisé sur la

lame afin que sa coupure soit nette.

La luminoscence est recueillie perpendiculaircment & 1'ex-—
citation sur la tranche de 1l'échantillon. Elle est focali-
sée sur le détectecur {photorésistance au PhS, Mullard,

119 CPY) faisant partie d'un pont &lectrique. Le systeme
est décrit dans un travail précédent /14/. Un filtre

{(Wratten 87) coupe la lumiére d'excitation résiduelle.

La tension é&lectrique issue du pont est généralement en-
voyée sur 1'amplificateur sélectif (PAR 124} muni du pre-
amplificateuxr PAR 118,

. .
Les mesurcs de lumiére transmise se font A 1l'aide de photo-

multiplicateurs (Philips XP 1002 pour la bande F, Philips
XP 1005 pour la bande F'). Ceux-ci doivent &tre hlindés

ct suffisamment &loignés de l'électroaimant pour ne pas
&tre soumis 4 des effets de champ magnétigue. Le courant
issu des photomultiplicateurs crée aux bornes d'une résis-—
tance de 10 k& une tension gu'on envele sur l'amplifica-—
teur.sélectif nuni cette fois du préamplificateur PAR 116

{mode direct).

Pour 1'étude des spectres de résonance sur la lumidre
transmise (bande I’), celle-ci provient du faisceau d'exci-
tation. Un filtre interférentiel (0rie1.>\mnx = 546 nm,
A>\= 10 nm) ou un monochromateur est alors placeé entre
1'échantillon et le photomultiplicateur.

Pour les autres mesures, le faisceau d'excitation est dis-
tinct du faisceau de mesure de 1'intensité transmise. Le
hécheur peut alors &tre placé d?ns celui-ci en vue d'unc
détection sélective, Le dispositif est différent si le
cristal est installé dans la cavité microonde ou entre

les bobines RF.

Dans lc premier cas, la lamelle formant 1'échantillon est

a

orientée a 45° par rapport aux axes d'irradiation {fia. 10).
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Un premier monochromateur placé dans le faisceau incident
et un deuxiéme dans le faisceau transmis permettent une me-

sure & n'importe ruel endroit des bandes d'absorption.

Echantillan
O I Mono- | 2 | Mono-
chromat. | chromat.
Lampe 1 Phot
P oto~
Hacheur multiplic.
Filtres
Lampe

1. Faisceau d’excitotion
2: Faisceau de mesure de lo lumiere transmise

Fig. 10 Schama de la détection de la lumiére
transmise, cas de 1'échantillon ins-
tallé pour les mesures de RPE.

Pans le deuxiéme cas, 1'orientation du cristal & 45° ntest
pas possible et les deux faisceaux 1l'atteignent par un ac-
cés optique commun. Le faisceau de mesure est envoyé paral-
lélement au faisceau d'excitatjon par réflexion partielle
sur une lame de verre inclinde a 45° et placée dans ce der-
nier (fig, 11). La faible intensité ré&fléchie n'autorise

pas l'utilisation de monochromateurs, Ils sont remplacés,
pour limiter le domaine spectral & une partie de la bande P,
rpar des filtres (Schott KG 3 et Schott RG 645 avant le cris-
tal; interférentiel Oriel.}\m = 690 nm, AN = 11 nm, oprés

a3
le cristal).
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Photomultiplicateur

Filtre

Echantillan

G l l 2 Lame de verre
| /

Lampe l Filtre —+F—  Filtres

Hacheur
O Lampe

|
N

1: Faisceau d’excitation
2. Faisceau de mesure de io lumiére transmise

Fig. 11  Schéma de la détection de la lumidre
transmise, cas de 1'échantillon ins-
., tallé entre les bobines RF.

Pour 1'étude de KI, lec faiscean de lumiére excitatrice est
muni d'un filtre Schott KG 3 (épaisseur 2 mm) et d'un £il-
tre Schott OG 590, Pour la mesure de la lumiére transmise
(hbande F), un filtre interférentiel (Balzers,,\max = G95 nm,
AA =12 nm) est placé entre 1'échantillon et le photomulti-
pPlicateur {(Philips, AP 1002},

La_production et la mesure du_champ magnétiaue

L'électroaimant est de type classique (Varian, 6", 'V3703-1}.
Les systémes nécessaires 4 sa commande sont décrits dans un
travail précédent /13/, Des balayages en champ magnétinque de
toutes amplitudes peuvent &tre effectuts et reproduits préci-
sément entre § et 5 kG, Une tension proportionnelle au cou-

L]
rant eavay® dans l'électroaimant est appliquée 3 1'entrée X
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d'un enregistreur "X-¥Y" (1P 7004 B) cqui regoit par ailleurs

sur l'entrée Y les signnux provenant du systéme de détection,

sonde RMN_
cryostat
electro - aimant
acceés optique
Commande
Enregistreur et alimentation |
X-Y de 1'él.-aimant -
v entrees X } n
-
— S
|
. Oscilloteur
Amplii. - Lock - in — ‘
Détecteur
! !
Systéme
de detection Oscilloscope Fréquencemétre
optique

Fig. 12  systéme de production, mesure et margquage
du champ magnétique statique,

L'électronimant peut &tre muni de pdles pleins ou percés de
trous de 12 mm de diamétre pour permettre un accés optique
au cristal,

Le choix des pbles est dicté par les conditions suivantes

19} 3 accés optiques au cristal sont nécessaires, ce qui

rend 1l'emploi d'un pdle percé indispensable.

20) Le seul endroit pouvant recevoir une sonde pour la me-

sure du champ est situé entre le cédté borgne du cryostat
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et le deuxiime pdle. Celui-ci doit &tre plein pour
des nuestions d'homogénéité du champ au voisinage

de la sonde.

Le déplacement des pics RPE sous &ifférentes conditions est
de auelgues gbo du champ. 11 est donc nécessaire d'avoir

un marquage treés précis de celui-ci & chaque cycle. Le pro-
bléme est réscolu par l'utilisation d'une sonde dont la posi-
tion est décrite ci~dessus et qui détecte la RMN des protons
de l'eau. L'oscillateur-détecteur autodyne est un apparcil
ad-hoc ("Numar")., Le signal qu'il fournit est épuré & 1'ai-
de d'un amplificateur lock-in (PAR JB-4) et introduit dans

l'enregistreur sur la méme entrée aue le signal étudiéd,

L'utilisation d'un p6le plein et d'un pBle percé rend le
champ magnétigque légérement inhomogéne. A 1l'endroit du cris-
tal, le gradient du champ mesuré selon sSon axe est de

0,3 Yoo mm_l, aucun gradient n'est détectable sur environ

1 cm perpendiculairement A cet axe. (L'auteur de cette mesu-
re est notre collégue J.J.Pilleoud}. Le champ eXact, ainsi
aque son gradient, -sont mesurés & l'endroit du cristal gra-
ce & la RPE du PPPH, I1 est d'environ 5c700 plus faible que

celui mesuré par la sonde HMN,

Le svstime microonde

Au dispositif expérimental {(bande X} utilisé lors de précé-
dents travaux (/13/,/14/) est ajouté un systéme automatigue
de stabilisation de la fréquence microonde (M/S, Mags-1}. 11
permet en outre une détermination de celle-ci avec une pré-
cision de 1/10'000 par la mesure de la fréquence du quartz

stabilisateur,

La cavité microonde oscillant sur le mode TE 111 est en cui-
vre, de forme cylindrique et percée de 3 trous {diam. = 4 mm}
pour 1'accés optique, Le cristal, maintenu dans un bloc de
"Teflon" usiné (dim. 5 x 7 X 10 mm) est placé sur le fond

de la cavité,
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Klystron [==— Alimentation
Adapteur
Uniline
l—L—" Stab, v te{ v-metre
—
Atten.caly  Toen. ir] [ Lock-in
* re'férenﬂ - 191‘[‘:9'9
Diodes PIN|=e /I’Z)e-:ftection‘J
\\ optique//
Coupl. dir. [JCavité étal.JAtten. var.@

| Thermistor

Wattmetre

Coupl. var.

@

Fig. 13

Oscilloscope

1e dispositif microonde
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Le systéne radicfreéquence

Un générateur de signaux (kExact Electronics, 7260}, éventuel-
lement suivi d@'un amplificateur (RF Power Lab, FR 110-20)
fournit le courant & des hobines pour la production du champ,
magnétigue RF, Celui-ci peut @tre enclenché et déclenché A
hassc fréquence par action ("gate"), sur le générateur, de

la référence de 1l'amplificateur leock-in (PAR 124).

. \ . 50 2 Bobines
Oscilloteur [~ Amplif. puiss. e
v piL P 10w RF
gote
| Lock - in

‘e A

reference 1
e “‘\\ Oscilioscope
7/

/' Systeme
de détection
v optique /
\

Fig. 14 Le dispositif radiofréquence

Les spectres de RMN Aépendent de 1'orientation du cristal

par rapport & la direction du champ magnitique statinue.

Leur étude nécessite la possihilité de faire tourner 1°'é-
chantillon et en particulier d'aligner parfaitement un des
axes cristallins selen la direction du chaup, Cette opération
doit étre menée dans le cryastat et ne modifier ni l'orienta-
tion et 1‘amplitude dAu champ RF, ni les trois accés optiques.
Aussi avons-nous réalisé un porte échantillon (fig. 15) se-

lon le principe suivant
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Coupe AA

Fig. 15 Le porte-échantillon orientable avec
bobines RF.

1 accés optiques

2 échantillon

3 bobines RF

4 chauffage de régulaticn
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Le cristal est [ixé entre deux bobines solidaires 1'une de
1l'autre, pivotant autour de leur axe, Celui-ci, perece de
part en part, sert d'accés opticue pour 1'irradiation et

la mesure de lumiére transmise, Un dégagément sur le cité
des bobines permet de recueillir la luminescence s0US un
grand angle. Un engrenage concentricue aux bobines est ae-
tionné par une vis dont la rotation est commandée de 1'exté-

rieur du eryostat & )'aide d'une tringle rigide.

Les bohines sont formédes de deux enroulements cowmprenant
chacun 15 A 25 spires de fil de cuivre (¢ = 0,2 mm) sur un
support en matiére plastique.

Elles sont amovibles, ce qui permet de choisir des bobines
adaptées au domaine de fréquence utilisé,

Au cours des expériences, la valeur du champ RPP est déetermi-
née par Ja mesure de la tension indujte sur deux spires si-
tuées sous les bobines. L'étalonnage est fait préalablement

a4 1'aide d'une deuxiéme hobine sonde oceupant la position

exacte du cgristal,
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LES MESURES DE LUMINESCENCE

. INTRODUCTION

La grandeur physigque lidée & la meegure L de la luminescence

eet le rendement guantique b déflni par
I? = nombre de photons émis / nombre de photons absorbés,

Le facteur de proportionnalité entre L et b dépend de 1'in-
tensité de la lumiére excltatrice et de la géométrie du sys-
téme, J) est difficile 3 déterminer. La valeur asbgolue de la
luminescence est donc souvent peu significative.

Une autre difficulté s'sjoute 3 1l'étude des effetg des paj-
res de centres F par la mesure de ls lumlnescence : celle-cl
provient non seulement dee deux clagses de centreg appariés,
mais encore des centres F igolés. Une seule théorie /15/
rend compte de l'effet global deuws le ces des psires “lon-
gues" et des centres isolés. Nous svons fsit dee mesures

gul permettent de la corroborer. Elles sont inclues dane un
travall publié /l6/ et reprlses briévement au parsgraphe 4.2,

La luminescence est mesurée su début de chaque expérience,
Catte mesure permet avant tout de contrdler 1'état du cris-
tal et du systéme de détection. L'allure de )'augmentation
de la luminescence en fonction du champ magnétique statique
montre par exemple guel type de pslires prédomine dsns 1'é-
chantillon /19/.

De telles mesures nous ont permis en outre de constster cer-
talns effets expérimentaux qul, s'lls ne font pas 1l'chjet
A'une étude exhaustive dans le cadre de ce travall, devront
&tre prisg en considération lors d'études ultérievres sur 1ls
luminescence. Nous les signalons au paragraphe 4.3,

Les varlations de la luminescence induites psr ls RPE sont

& la base de 1'étnde des palres de centres F dsns les trs-
vaux précédents /13/,/14/. Lea spectres de résonance présen-
tée dane ce travail correspondent aussl pour la plupart &



des variatione de 1a luminescence. De tela signaux sont 8é-
lectifs. Détectés aur un cristal trempé {"quenché") ou au
contraire euffisamment “blanchi”, ile permettent 1°'étude

des paires "longues" ou "courtes" respectivement, Ce enjet
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est abordé au paragraphe 4.4.

LE _RENDEMENT QUANTIQUE EN FONCTION DE LA CONCENTRATION

DES CENTRES F

lL.a luminescence d'échantillons de KCl trempéa, poseédant des

concentrstione de centrea F différentee, est mesurée en fonc-

tion du champ magnétique etatigque Ho.

10

7 Paires “longues” de centres F
1.0 1 T T T T T
0.9 1'% -
0.8 -4 -
Ho= 0 ‘; y H0=6.5kﬁ
0.7 + —}— 1 % . .
o6k T\ 1k N i
05 I~ \ -1 - ‘\\ -
0.4 |- 4 F \ - .
Y
—\- Y
031 4 |- ‘\\ i
P
{H, =0} \
0.2 t | 1 | | ]
0 2 6 8 100 2 L 6
0 0 {em™)
Fig. 16 Logarithme AQu rendement guantique des

centres F en fonction de leur concen-

tration dane les
Ho = 4,5 kG.

caa H =0
o

et
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Las comparaison entre les différents résultats nécessite leur
normalieation par rapport au flux de photons sbeorbés, Celui-~

ci eet déterminé & partir de 1la bande d'absorption mesurée

dane chagque cas.

Le logarithme nsturel de 1ls luminescence ainsi normalisée
est reporté en fonction de la concentration n des centres F
{fig., 16). Plus cette concentration est faible, moins l'ef-
fet de paires se fait sentir, L'eXtrapolation & concentra-
tion nulle donne le rendement gquantique unité, L'‘ordonnée de
la figure 16 est ainai pourvue des valeurs du rendement

quantique b .

Ces réeultats vérifient la théorie /15/, présentée au para-

graphe 2.4., qui prévoit pour le rerndement guantique :

? - e-nvt(Pt>

ou Vt est 1; volume d'une aphére centrée aur un centre
F et & 1'intérieur duquel un deuxiéme centre F a
une probabilité non négligeable de se désexciter
par effet tunnel.
Le rayon Rt de cette sphére est cetimé & 8,5 nm

pour KC1.

<Pt> est la moyenne eur toutes les paires de la
probabilité d'effet tunnel.

Avec 1a valeur Rt = 8,5 nm et lea pentes des droites de la

figure 16, on trouve :

n

o) > 0,20 £ 0,15

1

< Pt(HO

0,65 % 0,15

n
1]

{ Pt(Ho 4,5 kG})
La derniére valeur peut 8tre comparée avec 18 valeur théori-
que donnée pourl%)j;HN(HN = champ hyperfin), L'absence de

variatione sensibles de 1a luminescence entre 3 et 5 kG mon-

tre gue cette condition est déja réalisée en-dega de 4,5 kG.
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Les formules théorigques donnent :

e
st

(P (W = 0))

n
[t

{ pt(no >>HN))

La valeur expérimentale de (Pt(Ho = 0)) est probablement trop
faible. Lea mesures d'intensité de jumiére trsnsmise, treitées
su chapitre 5, nous ont en effet permis de constater une dimi-
nution du nombre de centres F zllsnt jusgu’a 10% sous excita-
tion optigue. La concentration n reportée dans la figure 16

devralt &tre réduite dans 1a méme proportion.

La valeur expérimentale pour (Pt(Ho = 4,5 kG)) est plus diffi-
cile & discuter. L'augmentation relative de ls luminescence
en fonction du champ magnétigque dépend en effet des conditions

d'excitation, comme nous le verrons au paragraphe 4.3.2.

EFFETS PARTICULIERS SUR LA VARIATION DE LA LUMINESCENCE
EN FONCTION DU CHAMP MAGNETIQUE

L'influence de 1la températurs

L& variation relative de 1la lumineacence [L(Ho = 4,5 kG) -
LN, = o)) / L(H = 0) est mesurée en fonction de la tempérs-
ture dans Le csa des paires "longues”. Cette grendeur, notée
AL/L, est reportée dans la figure 17. Elle est normslisée de
fagon que la variation maximale corresponde & 1‘'unité dans

chacun des caa examinés.

Le signal diminue brutalement entre 20 et 35 K. Ruedin /21/

a montré gque la probabllité de relsxation spin-réseau (type
Orbach) dans 1'état excité relaxé passe de 10° & 107 57! envi-
ron dans ce domaine de température., Le mélsnge des popula-
tions des paires a spins parslléles et antiparslléles se fsit
alors bien svant qu'intervienns la désexcitstion du centre F+

(probabilité de 1'ordre de 10° 81y, ce qui explique la
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diminution observée,

Dans ces conditions, le signal devrait disparsitre complé-
tement § partir de 35 K environ, L'sugmentation de l1s lumi-
nescence qui persiste de fagon constante jusqu’d des tempé-

ratures supérieures & 100 K n’est pss expliquée,.

AL

L I T T
1.0

1 T T 1 T

KCl - Centres F .
Paires “lonques”

— —

0.8 . n=9-10" centres Flem® |
s x 1=5- 1017 centres F/crn3 N

0.6 -

0.4

0.2

T

Fig. 17 Variations relatives de la luminescence
induites par le champ magnétique en
fonction de la température.
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4.3.2, L'influence de la lumiére excitatrice

La luminescence est d'asutant plus importante que le nombre

de photons sbsorbés psr 1'échantillon est grand. Toute 1'ln-
tensité disponible de la lumiére excitatrice est généralement
utilisée lors des expérlences. On la limite avec un minlmum
de filtres afin gque toute la bande d4'absorption F soit attein-
te. Ss plage spectrale s'étend alors de 350 3§ 750 nm environ
dans notre cas.

Les mesures décrites précédemment sont faites dans ces condi-

tions,

Lors d'une telle irrasdistjon, la variation relative de la lu-
minescence en fonction du champ magnétique AL/L (définie auw
psragrsphe précédent) ne varile pas en fonction de la grandeur
du flux de photons absorbéa par la bende F.

En revanche, nous avons constaté que ce signal dépend de la
distribution spectrale de 1la lumiére excitatrice.

La flgure 18 illustre ces phénoménes, L'intensité excitatri-
ce absorbée par 1ls bande F est exprimée en photons/s. Une me-
sure du flux d'énergie faite 3 1'aide d'une thermopile cali-
brée fournit cette grandeur. Les valeurs relstives de 1'in-
tensité excitatrice sont précises, mais l'‘incertitude sur

leur valeur absolue est d'un ordre de grandeur environ.

Ls figure 19 montre que l*'effet décrit dans la figure 18 dis-
parait au cours des blanchiments. Il est donc relstif aux

paires "longues” uniquement, .

Ls valeur de AL/L est différente lorsque 1'excltation opti-
que couvre la bande F et son volsinage, ou exclusivement la
bande F, Cette derniére n'est donc pas scule en cause dans
1'effet observé.

Nous associons ce phénoméne 4 celui étudié su chapitre 5 :
1a diminutjon du nombre de centres F au profit du nombre de
centros F' lors d'une excitation optique dans la bande F. Ce

processus conduit & un certain équilibre des populations
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0.4 - x 2207 i
s 3.10Y7
0.2+ e 5207 -
0 i L illll 1 o] ||:|| 1
15
10 10" 10"
Inlensité excitotrice —— [Photons /5]
Fig. 18 Vsriatlons relstives de la luminescence

induyites par le champ magnétique en fonc-
tion de 1'intensité de 1la lumiére sbeorbée
dane la bande F, pour différentes distri-
butions spectrales de cette lumiére :

S

a) environ de 350 & 750 nm

b) limitée par un filtre passe-bande cou-
vrant approximativement toute la hande
F (w 74)

c) limitée par un filtre interférentiel
su voisinsge du sommet de 1s bande F
{546 * 10 nm)

F et F'. La concentration n des centres F est alors inférieu~

re & celle mesurée sans excitation optique,

La luminescence émise eat donnée par :

L = w b ncC

w_ t probabilité d‘excitation d'un centre F
h ¢ rendement quantique

C : facteur tensnt compte de la géométrie
du systéme
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Cunst_u"l—Ll 1.0 | I | I | ]
01 excit. “large bande ”
0.8 — ]
}‘-'-‘N-—_._
0.6 I— Bl excit. monochromatique —
0.4 — —
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Fig. 19 Evolution en fonction du temps de blanchi-
ment des variations relatives de la lumi-
nescence, mesurée dans les conditions
d'excitation suivantes pour un méme cristal:

a) "large bande"

b) avec filtre passe-bhande

La variation relative de la luminescence sous champ magné-

tique est

AL _ Ak |, &n
L ?? n

Compte tenu de l'expression donnant b . reancontrée au

paragraphe 4.2., on a en premiére approximation :



4.4,

- K5 -

=

- th A Pt-— i nv P

i

donc

rig

an
‘“Vt""pt + (- thPt)

Le premier terme du membre de droite est plns grand que le
second, Dés lors, nous peneons gu’une Augmentation de n due
3 une excitation optiqne débordant sur la bande F' pent ex-
pliquer l'accrolssement de AL/L lorsgue l'excitation n'esat
plus limitée strictement 3 1s bande F.

L'augmentation de n proviant de )a ionisation des cantres
F' /11/ crééas lors de )'effet tunnel entre les memhres de

la paire de cantres F.

L'INFLUENCE DE LA RHN SUR LA LUMINESCENCE

4.4.1, Présentation générale des résultats

Dane un travall précédent, Jaccard et al. /23/ présen-

tent la détection optigue de la résonance magnétlque des
noyaux entoursnt les centres F par 1'intermédialre de 1a lu-
minescence dans le cas des palres "courtes”. Le signal de

RMN sa présenta slors comme unz augmentstlon de ls luminescen-
ce.

Nows avans étudlé de tels signaux en alignsnt les axes cris-
tallins par rapport au champ magnétique statique, afin 4'iden-
tifier les rales de résonance, Lz chepitre 6 est consacré i

ce sujat.

Hous avons découvert un signal de RMN correspondant d une 4di-
minution de la luminescence. 11 apparalit pour des échantil-
lons trempés et est donc attrlbué aux paires “longues®™. 5Son

existence est expliquée théoriquement au paragraphe 2.7,

La position et 1a forme dem rales de résonance ainsl obtenues
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_g., l\] i_&/\//_____\/_’\/_—_u_:
d,_af*’"'#_‘\“”—_“ b
—————
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Paires de centres F "longues”
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tig. 20 Variations de la luminescenrce en fonction

du champ magnétique statique, pour diffé-
rentes freéquences du champ RF, daus le cas
des paires "longues" de centres F,

Détection "en continu® :
a sans champ RF
b V= 2,30 Mz
c V= 2,30 Miz

Détectlon aélective de la RMI
d VY = 2,30 iz
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Luminescence

Parres de cenires F “caourtes”
T=12K

| | | |

rig.

21

1 Z 3 4

Hy [ K6] ———

Variations de la luminescence en fonction
du champ magnétique statique, pour diffé-
rentes valeurs du champ RF, dans le cas
des paires "ecourtes" de centres F.

Détection "en continu"
a sans champ RF

b V= 2,20 Miz

c V= 2,30 MHz

Détection gélective de la RMN :
d t'= 2,30 MHz
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sont ldentiques & celles mesurées dsns le css des palres

“courtes".

Les figures 20 et 21 présentent des spectres typiques, dé-
tectés de fagon sélective dene le ces des pajires "longues*
et “courtes"., Elles montrent asussi les varistions de lumi-
nescence en fonction du chsmp magnétigque détectées "en con-
tinu" sur lesquelles ces spectres peuvent é&tre distingués.
Deux rales supplémentsires {fléchen) apparsissent méme en
1'abhaence de chsmp rasdicfréquence, Leur gigne s'inverse en
méme temps que celui des rajes de résonance, Leur présence

reste inexpliquée.

L'évolution de 1'asmplitude du signsl de RMN

en fonction des blenchiments

La hauteur des resies de résocnance est mesurée sprés quelques

blanchiments successifs, Ceux-ci, effectuée dens des condi-

tions identiques, permettent 5 1'échentillon Ad'absorber en-

15

viren 10 photonsa/s. Nous sppelons t_ le temps cumulé de

B
ceg différents blanchiments,

Les points de meeure sont reportés dsns la figure 22. Pour
expliquer un tel résultat et compte tenu du fsit qu'une lu-
minescence des centres M sppsrait progressivement lors des
blsnchlments, nous proposons le modéle grossier décrit ci-

degsous.

Aveant blsnchiment, 1l'échentillon contient N o peires "lon-

1
gues"”. Au cours des blanchiments, elle¢s se trensforment

progressivement en pajres "courtes" avec un tsux AL cons-
tant, Lenr nombre en fonctlon du temps de blsnchiment est
donc :

} =N e‘uta

Nplt lo

1'"B
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Fig. 22 Hauteur des rsies de RMN en fonction
du temps de blanchiment (points de me-
sure et courbe représentant l'ajuste-
ment de la lol proposée]).

Les paires "courtes" formées au détriment des paires "lon-

Y

gues" disparaissent 3 leur tour svec un tsux 4 en produi-

sant des centres M. Leur nombre est ainsi ;

Al

-4 -,
to o % (e tp _ e IltB)

N.ltg) = W

5i D est ls rendement des psires "longues" pour la RMN et

D' celul des paires “courtes" (D et D' supposés constants},

le signal total 3 de RMN, normalisé 3 -1 pour ty = 0 est

donné par :

S D _w At Htpy | -4ty
S (tg) = T 7ia (e e ) - e
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Nous avons ajusté numériquement une telle lol sur les résul-
tats expérimentaux (fig. 22). Les psramétres prennent les

valeurs suivantes :

D/D* = 3
A= o0,024 571
M= 0,42 g1

ou encore, compte tenu du nombre de photons absorbéa

A -17

mn

10 (phot:cms)_1

~16

e

10 (photona)"1

Pour cette expérience, le nombre de centres F dans le volume
irrsdié est de 1'ordre 1016. D'aprés le résultat ci-deasus
pour AL, i1 euwffit donc en moyenne qu'un centre formant une
peire "longue" solt excité de l'ordre de 1 fois & tempéra-

ture amblante pour que la paire "courte" goit formée.
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EXAMEN DE LA DESEXCITATIDN NON RADIATIVE

DES CENTRES F* APPARIES

LES MESURES D*INTENSITE DE LUMIERE TRANSMISE

Des variatjions A'intensité de 1a lumiére tranemise 4 travers
les échantillons contenant des paires “longues” ont été ob~-

servées 4 hasse température (T £ 12 K) lors de l'application
d'un champ magnétique statique, Lorsque celui-ci augmente de
0 3 5 kG, 1 lumiére transmise diminue en tous les points de
la bande d‘absorption F (typiquement de 5%, & 510 nm). Nous

avons pu constater en outre qu‘un signal de RPE et de RMN se

A

superpose 3 cette variation. 11 correspond & une augmentation

'y

{inférieure & 1%) de l'intensité transmise.

.

De telles meeures sont effectuées 3 1'side d'une lumiére
monochromatique dont 1'intensité est nettement inférieure a
celle de 13 lumiére excitatrice des centres F. Lorsque cette
derniére eeét coupée, l'intensité trsnsmiee dans 1a hande F
diminue éd'environ 5% et les effets décrits ci-dessus dispa~-

ralssent,

Les mesures d'intensité transmise dsns la bande d'absorption
F* montrent que des variations spparaissent aussi dans toutes
les cenditions énumérées plus haut. Leur signe est cependant
opposé 4 celui des signaux détectés sur la bande F. Les va-
riations induites par le champ magnétique, les résonsnces

et le déclenchement de la lumiére excitatrice sont dans ce
caé respectivement de l'ordre de 1.5%, D.5% et 10% (4 690 nm).

Une mesure, dont le résultat est donné dans 1la figure 23,
illustre le changement de siqhe entre les effets mesurés sur
153 bsnde F et sur la bapde ¥', Pour ss réalieation, on dé-
tecte de fagon sélective en fréquence et en phase (lock-in)
le signal induit par la RPE sur l'intensité transmise, Ce

signal est enregistré en fonction de la longueur d'ende du
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faisceau de mesure; il est ensuite normalisé point par

peint en tenant compte de la réponse du syatéme optique.

Y5
|

Augmentation

mu;. bande F\—'""_""‘

~— hande F° —
| |

Varigtian d'intensite transmise due d la RPE

— Dimin. =

| i
1.8 20 2.2 2.4 2.6 28
£ [eV] —

Fig. 23 Varlation de 1l'intensité de la lumiére
transmiae correapondant &4 1ls hauteur
de la rale RPE du centre ¥, mesurée en
plusieurs polnta des bandes d'absorp-
tion F et F',

Les spectrea de RMN et de RPE obtemia par les mesures de lu-~
mlére tranamjae dans les bhsndea F et F' sont identiquea A
ceux détactéa aur la luminescence des centres F dana le cas

des palres “longquec",

La densité optigue DO est une grandeur physiquement plua si-
gnificative que l'intenalté tranamise I & travers un sbeor~

beur. Elle est en effet proportionnelle au nombre de centres
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qui absorbent. 5s définition est

1
DO = log —f
ol I, est 1'intensité incldente.
Les varilstions de densité optique en fonction du champ ma-
gnétique HO et sons conditions de RPE représentées dans 1s
fiqure 24 sout cslculées 4 partir des valeurs I, et I(Ho)
mesurées en un polnt des bandes d'absorption F et F'. Les
variations de ls luminescence L détectées sur le méme échsu-

tillon sont sussl représentées 4 titre comparatif.

81 les vsleurs de L, DOF'
paralson directe, les rapports entre les diverses variatlons

DO;, ne se prétent pas 4 une com-

montrent que les proportlons de centres concernés sont dn
méme ordras dans tous les c¢as, Lorsgue n = 0,9-1017 centres

F/cm3. on trouve :

L -14.9t 0,5%
{;ESE =18 & 2%
A]ij

Soo_,

i T T

L'inversion des signaux de résonaunce détectés sur 1s lumines-
cence lors de blanchiments (paragraphe 4.3) u'a pas son égui-
valent dans le cas des intensités de lumiére tranemise. Plu-
sleurs mesures failtes sur des échantlllons de plus en plus
"blsnchls" montrent gque les variastlions de lumiére transmise
disparaissent progressivement sans gue leur sllure solt modi-
fiée, Hous avona méme obtenu des cenditions telles que les
signaux de RMN sur la luminescence avalent déjd chsngé de si-
gne slors qu'ils correspoudaient toujours 3 nne diminution

de 1s denslté optique de 1a bsnde F,

Ce dernler signal est attribué sux palres “longues" réslduel-
les, dont les effete sur 1la luminescence sont déja compensés

psr celul des paires "courtes".
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Fig. 24 Les varlations de la luminescence et des
densités optiques des bandes F et F' en
fonction du champ magnétique H_ et sous
conditions d= RPE lors d'une eXcitation
optique des centres F (DO, (W.= 0) : den-
sité optique de la bande 'F &én absence
d'excitation).
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Ces faits montrent que seules les paires "longues" contri-
buent aux effets observés sur les intensités de lumiére

transmise,

LE MODELE

En considérant la figure 24, on constate qu'a une augmenta-
tion de luminescence correspond une augmentation du nombre

de centres F et une diminution du nombre de centres F'.

Les travaux précédents /15/,/20/ lalssent supposer gqu'une
augmentation de ls luminescence témoigne d'une diminution de
la probabilité gu'ont les centres F appariés de former un
centre F',
Ces considérations sont compatibles avec 1'hypothese sBuivan-
te

Les effets que nous observons sont liés sux varia-

tions concurrentielles des nombres de centres F

appariés et F', au cours du cycle excitation -

désexcitation des centres F,

Aussi considérons-nous le modéle phénoménologique représenté

dans la figure 25 ( en négligeant 1'effet des centres isolés}.

4N
Fo F n w

2w w n' F'-3

Fig. 25 Schéms du cycle excitation - désexcitation
des paires de centres F.
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n_.n : nombre de paires de centres Fo-Fo et FO-F3 resp.
" i

n' centres F'

2N " " - F sppariés en 1‘'absence d'exci-
tation optique

w : probabilité d'excitation optique d'un centre

1
w. 3 " de déssxcitstion radiative
Wt N " " psr effet tunnel
LA " " dissocistion du F' avec formation de
wi 1 13 " (1] (1] Fl " 1] (1]

- Ls valeur de la probabliité w, est donnée par 1'inverse du

temps de vie du centre F*. solit environ 1066_1.

Le fait que ias compétition entre v, et w est détectable

(variations de iuminescence) implique que W est Au méme or-

dre de grandeur que wr.

miére excitatrice. Ls mesure du nombre de photons absorbés
psr 1'échantlilon dans la bande F indique que dane la plu-
psrt de nos conditions expérimentales, ia probabilité w

est comprise entre 0,1 et S0 s 1.

1

- Les probabilités Vi et w, de dissocistion des centres F'

i
seront examinées sur la base de noeé expériences. w,; peut

&tre 1ié & un effet tunnel, w, 5 15 ionisation du centre F'.

i

Le champ msgnétique et las résonances affectent w, . Une sug-

t
mentotion du premier conduit 3 une diminution de wt, 1'appli-
cstion des deuxiémes se manifeste par une augmentation de W .

Noug supposong que le nonbre totsl de centres appariés est

conservé., Ainsi

2N = no + n + n' = constante

Fs

T

Ls probabilité w, est proportionnelle & 1'intensité de is lu-
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Les équations cinétiques 1iéeé au modéle sont les cuivantes i

dno

ol nozwl +n “E +n wti

an
at

- L)
n°2wI n(wr + wt) +n wi
1
dn’ = nw - n'(wi + W

at ! i)

Leur réaciution & 1'état stationnaire {noté “~") fournit :

1
%o * o W, W, +W
L+2w 1 "ti e
I wr(w1+wti)+"tiwt
» ZWI
n = 2N - {5.3)
Y
W _+2w_+ (w,_,+2w_)
r I wi+wti ti I
2w w
B o= 2N 1t

(wr+wt+2w1)(w1+wti]+wt(2wj—wi)

5.3, LES VARIATIONS DU NOMBRE DE CENTRES F _EN FONCTION
e

DE L'INTENSITE DE LA LUMIERE EXCITATRICE

Lea valeure de denaité optique et de lumineacence, dont la
figure 24 donne un exemple, ne permsttent paa de teater di-
rectement le modéle proposé. En effet, les centres F isolés,
en proportion inconnue par rapport aux centrea appariés,
contribuent aux valeurs de DOF et L,

D'autre part, la mesure de l'intensité incidente 1, nécea-
gsaire au caleul des denaitéa optiquea, est délicate et peut

introduire de grandes erreurs sur celle-ci.
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Nous avons éliminé ces inconvénients par le biais des con-

eldérations enivantes :

En 1'absence d'excitation optique, le nombre totsl de centres

F sunsceptibles d'absorber la lumiére est donné par

1
o Q
n o+ nD(w1 = 0) = K log I(wl = 0)

ol ng = nombre de centres F isolés, indépen-
dsnt de 1'excitation optique,

K = constante lisnt les paramétres de la
bande d'sbsorption des centres F au

nombre de ceux-ci,
Sous excitation optique, le nombre de centres F devient

I

-9
i 1{w; # 0)

is * no(wI #0) = K log

La différence des deux expressione ci-dessus est

I{w, # 0}

Ano = K log _"""'—I(WI =70)

Cette expression ne contient plus les valeurs I° at nis,

difficiles & mesurer.

~ _ . , _
Csno = nO(wI = 0) no(wI # 0) est donné paer 1'une des ex

pressions (5.3). Considérant son inverse, on a

1

o 2wy

14
T {1+ b}

AD

wr(wi + wti] + wtwti

ol b= we ¥ W W

ti i



- 69 -

2w, eat proportionnel & 1'inteneité de la lumiére excitatri-
ce I: (2wI = bIg). Celie-ci peut &tre modifiée & l'aide de
fiitrea grie {(facteur d'stténuation a ; IF = (1/a)I;).

Donc ¢

(1.}
Dans 1s figure 26, 1l/log ETI_EET est reporté en fonction de

s. Les vslenra de I sont meeurées dana les cas Ho = 0 et
H, = 4,5 XG. Lea domaines d'erreur reportés dana le graphi-

gne correspondent 4 une imprécision de 1,9bo aur cea valeurs.

La ilnéarité de 1s fonction étudiée est vérifiée. La validi-

té du modéle est ainsl confirmée nne premiére fois.

150

)
=0l
=

!

l |

0 10 20 30

14 —e

Fig. 26 Vérification du mcdéle par lea meaures
d'intenaité de lumiére trsnsmige 1 dsns
15 bande F eu fonction de 1'intensité
de la lumiére excitatrice IF = Ig/e.
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Le rapport R entre les pentes des droltes relatives aux

cas H = 0 et H = 4,5 kG vaut :
o [}

D(HO = )
R ¢ ———emo—— = (4,55 % 0,065
D(Ho = 4,5 kG}

11 est posslble de discuter ce résultst en ilntroduisant les
valeurs de w, pour chacun des états {indlces 1 & 4} de 1s
paire de centres F. Elles sont données dans un travail pré-
cédent /15/ rsppelé aux psragraphes 2.2. et 2,3. Elles vs-
lent :

1
Ye1,4 = wto(d) 7% sin ¥/2

_ ] .
Wea,3 = Yo () 73 com V2
Avec ces valeurs et W = wto(d)/wr, on cbtient :

W b
wi + wti + 75wti sin >

W, + W

i tl

X

D1 5 est donné psr la formule ci-dessus ou sin ¥/2 est rem-

placé par cos ¥/2,

bans_le cas_EG = 0, ¥ est Aistribué de fagon isotrope entre
0 et T {(fig. 4). Sa valeur la plus prcbable est /2, Dn
peut donc considérer que sin ¥/2 = cos ¥/2 = 1/4/2. Avec

W Wei »“i'wti on ohtient :
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Dans 1a figure 26, la pente de la drolte correspondsnt an

cas Ho = G est donc proportlonnelle 3 wti/2N.

vy €t

Dens_le c88 Ho_f 4,5 kG, on a ‘¥ £ 0, Avec v, > W oW

comme cl-dessus W W WV

eie on obtient :

Les 4 étsts des palres sont considérés comme égquipeuplés.

Les termes D st D interviennent alors de fagan égul-

1,4 2.3
valente sur Aﬁa 1

1 1
AR = N 1 ' 1
T+ P1ia 275 P
I 1
Comme D1 4 > D2 37 le premier terms du membre de droite
’ #

peut &tre négligé dans cette expression.
La pente de la droite est cette fois proportlannelle 3

we /N

Avec ces comnsidérations, on obtient pour le rapport des pen-
tsg défini plua haut :

R=20,5

Le fait gue la valeur expérimentsle est légérement plus éle-

vée peut 8tre expliguée de la fagan sulvants

51 la condition W WS Wy n'‘est pas justifiée, on s

i
D1,4 = D2,3 = wr quel gue solt le chemp magnétique Ho. R est
alors voisin de 1.

Une telle sitnation peut ee présenter pour des paires dant
les membres sant trés élolgnés. En effet, le terme wtotd)

diminue fortement lorsque la distance d entre lee centres
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augmente /25/. Cea paires fsibiement “tunnellantes" contri-

a

buent & l'augmentstion de la valeur moyenne de R,

L'EVOLUTION TRANSITOIRE DU NOMBRE DE CENTRES F'

Régolution des éguationg cinétiques

En découplant les équatlions cinétigues donnéea au paragraphe
5.2., on obtient 1l'é&quation exprimant l'évplution temporeile
du nombre de centres F'

n' +an' +8n' =y

ol xX= LA 2w+ witw

t I ti

PB= (w, + w, + 2wp)lwy +w )+ wy (2w, - W)

Y= 4n wp W,

La solution générale de cette éguation contient des termes
du type exp(ry t)

ry = ol- 1 X 1 - (4;Vh?)

Une premiére approximation consiaste & mégliger les termes
2

403/ Q‘ordre supérieur A 1 dans ie développement en série

de 12 racine carrée. Ells est justifiée par le fait que

Wy oo W > wi'wti'wl

La solution générale peut alors 8tre exprimée par un terme
“rapide" (r_ =W, + wt) et un terme "lent". Les temps mis

en jeu psr le premier ne nous sont pas acceasibles expéri-
mentalement. Le coefficiant de ce terme est d'silleurs cer-

tainement besucoup plus faibla qQue celul du terme "lent“.
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En conaidérant ls schémae de la figure 25, on conatate qu'au
déclenchement de l'excitation optigue (wl-o) par exemple,

il eat donné par ls population n' toujoura trés petite,

Noua ne considérons donc gque le terme "lent”.

Deux aitustiona sont examinédes i

Dans ce caa, on considére w, # 0 & partir du tempa t = O.

Lz solution est slors :
nt(t) = B (1 - oAt

ol Ti' est la solution & l'étst atationnaires déji exprimée
dsns le psrsgrapha 5.2,

2) Le _déclenchement de llexcitgtion_ggtiqug

Dane ce css8, W, est ml & partir de t = 0.
La solution est 1

n' (t) = 'ﬁle_%t/do

En négligeant lea termecs Wro wi. wt1 par rspport aux termse

L et wt. on obtlent :

Rl
n
L3
+

et WP

U

fil

w + wih + 2wI(1—A) (5.4.1)

ti

w
t
1/{1 + w—r)

[v]
T
»
m

5.4.2. Compsraison avec lea résultats expérimentaux

L'évolution temporelle de 1'intenaité de ls lumiére transmi-
ae en un point de la bande F' (A= 690 nm} est meaurée &
1‘'enclenchement et au déclenchament de l'excitation optique
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des centres F. Ces mesures sont effectuées sous champ magné-
tique Ho nul et dans le cas o Ho = 4,5 kG.

Un exemple des résultete obtenus est donné dens ls fiqure 27,

transmise (bande F') —=

Lumiere

4¢ Déctenchement 4 Enctenchement

Fig. 27 Evolution de 1l'intensité de la lumiére
transmige dans 1la bande F' 3 l'enclen-
chement et su déclenchement de 1'exci-
tation optigque des centres F.

L'évolutlon de 1la densité optigque DOF' de 1a bande F' est

déterminée point par point & pertir de ces mesures.

Les valeurs de lnDOF, sont reportées en fonction du temps
dans la figure 28B. On constste gque les graphigques ne sont

pas linéaires. Ce phénoméne est expligué par le fait qu'une
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S — T | [ —]
S5 -
]
-2 ,
10 _ déclenchement —
enclenchement T
-3 AN
10 E: L i N —
0 1 2 4
Hs)—
S — Y T T
Sﬁ’
107
107- . N N
0 1 2 3
Hs) —
Fig. 28 Essai de linéarisation des lois de variation

de 1la densité optique (bande F') & l'en-

clenchement [ ]

DO, {t ~~oe)-DO, (t) ] et

au déclenchement [ 5 = DOF,(t)] de 1la

lumiére excitatrice des centres F.
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moyenne sur toutes les paires intervient dans le résultst
expérimentsl. Elle se traduit vrsisenblabiement psr uns

somme d'exponentieile du type exp —(ﬂ/x)it. La différence
entre les paires peut intervenir par le terme A(wt/wr) ex-
primé dsns les formulees (5.4.1). Ces constatations confir-
ment le fait que Wy ne deoit pas &tre négligé daus les pro-

cessus qui nous occnpent.

Pour permettre 1s discussion, nous déterminons une sorte de
probabilité moyenne //x & partir de 1ls pente des dreoites su-
perpoeéss sux courbes de la figure 28, Les résuitsts pour

les différentss situations sont exprimées dans ie tablesu

ci-dessous 1
73/ [5'1] H =0 [H =4.5ke
Enclenchement de l'excitation 1,1 1.7
Déclenchement ds 1'excitation | 0,6 1,2

On ssit par les mesures de iuminescence gue wt/wr diminue
iorsque le chsmp magnétique sugmente, A 1l'aide des formuies
{(5.4.1) on prévoit donc que ie terme /4 sugmente lorsque

ie champ maguétigue augmente. Les résultats expérimeuntaux
(tableau ci-dsssns) le confirment.

Le terme i-A, facteur de 1s probsbilité d'excitation opti-
que ZwI est toujours positif. On s‘sttend douc au fait qu's
l'enclenchement de 1a lumiére excitatrice 3/x soit plue grsnd
qu‘asu déclenchsment de celle-ci, Lea résultats expérimen-

taux le montrent eussi.

L'opération effectuée pour obtenir une valeur “moyenne” de
/3 n'est pss euffisamment siguificstive pour permettre une

estimation des valeurs individueiles de w . Elie mon-

i ti
tre cependsnt dque leur somme est de 1‘ardre de 1 s_l.

et w



- 17 -

Aucune de ces deux probabilités n'est & négliger. Il ressort
en effet du paragraphe 5.3L_que wti est non nul. Par ailleurs,
le fait que la valeur de /B4x soit influencée par le champ ma-
gnétique (terme A, facteur de w, dana les coneidérations ci-

.

dessus) montre gque vy n'est pas négligeable par rapport a Vi
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L'ETUDE DES SPECTRES DE RMN

1NTRODUCTION

Ce chapltre est consacré 3 1'identification des rsies de RMN
que nous détectons, L'étude porte donc essentiellement sur
la position en fréquence et en chsmp magnétique de celles-

cl.

Aucun phénoméne n'est cherché ici en rapport avec le cycle
optique. Un seul point le concernsnt est & retenir : les
transitions que nous observons Se produisent lorsque les deux
électrons formant ls paire Qe centres F se trouvent dsns 1°'é-
tst fondsmentsl. Ils sont donc équivalents du point de vue

des couplsges magnétiques.,

Selon ls théorie présentée sn paraqraphe 2.6., des trsnsi-
tions de RMN peuvent &8tre observées si le champ magnétique
radiofréquence fournit 1'énergie exprimée par la formule
{2.6.)., Ss fréquence ) est slors telle que :

hV=| kA~ Ay )ie A, (6.1.)

Cette formule fixe les conditions D(Ho) ponr lesquelles ap-
persit ls rale de résonance das noysux égquivalents d'indice
1%~ AZk)' elles dépendent de la différen-

ce entre les effets hyperfins dus 4 chacun des électrons.

k. Psr le terme (A

Les valeurs de Ai diminuent fortement quand 1s distance en-

tre le site du ceztre F at le noyau considéré augmente
{tablesu 6.3.1b). On peut donc Ssupposer que dans de nombreux
cs8 1'un des termes est négligeable psr rapport 4 l'sutre.
Une telle situation &e rspproche slors de celle examinée

par des méthodes A'ENDOR classigues sur le centre F isclé.
Ce sujet fsit 1'objet de nombreuses publications principa-
lement par 1'école de Seidel (revue et liste bibliographi-
que dsns 1'ouvrage édité par Fowler /3/ ), i1 est encore

repris par Kersten /18/.
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Au paragraphe suivant, noua présentons le modéle établi
par ces auteura et l'appliquona eneulte pour interpréter

noa réeunltats,

LES INTERACTIONS HYPERFINES

Un seuil terme hyperfin eet apparu jusqu'id préaent dane ce
travail. Il repréeante 1'interaction de contact proportion~
neile & la denaité électroniqueIHJlOle 4 l'endroit du
noyau consldéré (indice k) :

87 2
Ak = —3L geﬁegkpnhj(o)l

(Les grandeure intarvenant ici sont identiquea 3 ceilea dé-

finlea au paragraphe 2.2.1).

D'autrse interactione, dont 1‘effet eet moine marqué, doivent
cepsndant &tre introduitea lors d'une étude préciae dea spec-
tras de RMN /i8/, Ce sont ;

-~ i'interaction hyperfine snisotrope représentée clssaique-
ment par 1'interaction dipole-dipole entre les momenta ma-
gnétiques éiectronique et nucléaire, Un élément du tenseur

B correspondant & celle-ci eet
. 3 1 12
Biy = geﬂegﬂnj‘rs 4%y r:a‘gij)|k‘}“")| av

L'indice k du noyau eat omia_“#{?)|2 eat i1a densité élec-
tronique & 1'endroit du noysu coneidéré (¥ = {xl'xz'xa} e
{x,¥,2} : rayon vecteur syant ce noyau pour origine),

- 1'interaction quadrupolaire dee noyaux avec le potentiel

électrostatique du cristsl, dont un &lément du tenseur est i

el Bz u

%43 T WO TN | g
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ou sppsrait le gradient du champ électrique 3 1l'endroit du

noysu considéré.

L'hamiltonien de spin est ainsi

=g b S +§:}Aksx +38,7,+1,0. T, -9, a H, -T,)

A un site nucléasjre donné corraespond un systéme d'axes prin-
cipaux (x',y'.z') pour le tenseur B, Dans ce systéme, les
valeurs principales de B peuvent &tre exprimées 3 1’aide
d'une partie b correspondant 3 la symétrie sxiale et d'une
partie b' 1liée 3 la disymétrie axiale :

] = .
Bll b+b
B3 = bt
B.'.'i.'.i = 2b

Les sngles entre les axes principaux et l'sxe z psralléle
su champ extérieur ﬁ; sont notés
» - - —
3 -;:(GZ. lez) i = "t‘(exut x)
Une remarque similasire s'impose pour le tenseur Q dont les

axes principaux sont (x",y",z")

" 1

iy 3 (-atq’)
L} - l L)
a5, = 3 (-q-q")
P §

3 = 3 (20)

Dans ce cae, les angles introduits sont

3 =¥(8,..67) 1 & =x(E,.,8)

4

L'hamiltonlen peut alors &tre éecrit :
- )
yJ =9 ISHOSZ * X [A S- I gk(%k [+] zk+bk(3s A0 Sl k]

(S -5

I yv* y T (31
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La résclution ee falt par un calcul de perturbation en uti-

lisant comme fonction de epin G, = |S.m) [l .m>.

La différence d'énsrgle entre deux niveaux consécutifs pour
un noyai donné (indice k omls) et les &tats de spin &lectro-

nique m, =+ % oun m, = - ¥ =est donnée par

AE(m =% )nllswhf -mw ‘.tgpnﬂl

ol Woe = A+ b{3 coszx - 1) + b'(2 cos%x + coszﬁ'- 1)
2 ) 2 2
WQ = q{3 cos”3 - 1) + q’(2 co= 5§ + cos 5 - 1)
mq = (mI + mlu)/z

L'approximation su premier ordre, qui fournit ce résultzt,

suppose que
A X gqﬁo

A
et |bj.jq| < I'i't am H,

LES RESULTATS EN DETECTION OPTIQUE

6.3.1, L'asspect généra) des spectres

La méthode ENDOR habitusllement utlliisée pour examlner les
effets hyperfins dans les halogénures alcallne suppose 1'em-
plol d'un champ magnétique H, dont la valeur est fixée par
la réalisation de la condition de RPE.

La détectlon directe de 1ls RMN, telle que nous la pratiquons,
permet l'utilisation d'une frégquence et d'un chsmp llo varia-
bles.

A partir des formules exprimées dans le paragrsphe précédent,
nous svons déterminé ol apparaissent les raies de résonance
dens le plan (P,Ho) pour les condltions qul nous sont acces-
sibles expébrimentalement et dans le cas simple ol 1'un des

axes cristellins coincide svec la direction du champ Ho'
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La figurs 29 présente schématiquemsnt lea gites des ions
formant les premléres couches sutour du centre F. Celles-

ci sont numérotées par des chiffres romains, Les chiffres
arabes montrent quels sout les ious équivslents su gein

d‘une méme couche, 118 numérotent en méme tempe les diffé-
rents cas examinés. Le champ H_ est parslléle & 1'axe [0,0,1]
dans ce schéma.

Les angles utilisés pour le calcul des effets snisotropes
sont donnés par Kersten /18/. Il en est de méme pour les
constantes hyperfines des isotopes Cl35 et Kag. Elles sont
exprimées dans les tablesux 6.3.1, Les formules du parsgrs-
phe 6.2, pour les termes hyperflins montrent que 1s diffé-
rence entre les constsntes hyperflnes de deux ieotopes
d'une méme couche provient uniquement des vsleurs de gnk.

A partir des valeurs données dans lee tshlesux 6.3.1, on
détermine oinsi facilement les wvsleurs corrcspondsntes, pour
les isotopes Cl37 et K41.

Les résultsts théoriques sinsi obtenus correspondent sux
droites de 1la figure 30. Les résultsts expérlmentsux y

sont sus@sl reportés. Ces derniers sont identiques, dans

lea cas des palres "longues" et “courtes". Ils provlennent
en partie des spectresg présentés dans 1a figure 31, La sé-
paration des raleg due 3 l'effet guadrupolsire électrlique
n'apparait pas dans ces flqures. Elle n'cat en général pae

résolue expérimentalement.

La cofncidence entrc les résultsts expérimentaux et les
prévisions théorlques conflrment le cholx des modélss. Une
légére différence entre ces résultats‘apparait pour ls cou-
che 1I 3 un champ HO plus faible que 1,5 kG. L'approxlms-—
tion A gﬁhﬂo falte lors du calcul su premier ordre n'est
plus justiflée dans c¢s cas.



Fig, 29

- B4 -

Schéma de 1l'environnement d'un centre F
dans KC1.

Chiffres romalns : numéro des couches

Chiffras srabas : numérotation des cas
étudiés

(Les ions portsnt le
méme chiffre sont équi-
valaonts}
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Fig. 30 Position théorique des raies de RMN
dans le plan (?, H ) pour KCl1 -
couches IT & VI def ifons autour du
centre F.

Les points de meBures, généralement
confondus avec les droites de ce gra-—
phique, ne figurent pas tous dans
celui-ei.
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Spectres de RMN détectés optiquement sur la luminescence des paires

Fig., 31
"courtes" dans KCIl.
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Noyaux 2 a1 a’? k3? k1

Abondance )

nsturelle 75,53 % - 24,47 % 93,10 % 6,88 %

3 3 3 3

Spin [ﬁ] 3 > 3 >

g Q,5473 0,4555 0,2606 0,1430
9y Mﬂz]

+ ke 0,4172 0,3472 0,1987 0,1091

Tabieau 6.3.1, a8 Constantes intrinséques

des lsotopes Cl et K
i5
cl Constantes [MHz|

Couches A/D b/h b‘/h q/h q‘/h
1I 6,899 0,521 0,017 -0,024 -0,008
v 1,0527 0,1065 - 10,0017 -
Vi 0,1019 0,0227 0,0013 *x0,0057 ¥0,0050
VIII 0,0544 0,0155 0,0004

K39 Constantes {Miz]

Couches A/h b/h b'/h a/h q'/h
I 20,719 0,918 - 0,183 -
III 0,314 0,0275 - +0,0050 -
1v 0,1320 0,0137 0,0008 7F0,0081> +0,0100
IX 0,0299 0,0059- - - -

Tablesu 6.3.1. b Constentes hyperfines et quadrupolaires

(MHz) pour les couches I & IX (0135,K39)

d'sprés N8/
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6.3.2, La dépendance snqulaire

Une légére déeorientatjou des axes crletallins par rapport

4 la direction du champ H0 provoque une modjificatlen consi-
dérable des spectres de RMN.

Neus avene examiné cet effet dans le cas des 8 ilens équlva-

lents de la deuxiéme couche (lndlce 1 dans la figure 29).

118 se répartissent en trois classes lors d'une retatien
d'angle ¥ autour d'un axe perpendlculaire 3 la direction du
champ Ho {fig. 32}, Les valeurs dee termes hyperfins et
quadrupolaires en fouctlen de l'angle sont dennées ci-
desseus pour chacune des clasees :

W}(‘;; = ]j[b(l + 3 8in 2¥) + b'(1 - ain 2\0)]+ E

wé“’ =% q(l - 3 8in 27) + g'{1 + sin 2¥)
wég; = %(b + b*)(3 cos?¥ - 2} + A
wgb) =% (q + q'){3 cosz? - 2)

W;?: = 5[bt1 - 3 8ln 2P} + b'(]1 + sin 2?)]+ A

wéC}

X g(l + 3 gin 2¥) - q'(1 + &in 2¥)

Les résultats théoriques et expérlmentaux font 1l'objet des
figures 33 et 34; l1s colncldent,

Lors d'uue rotatien supplémenteire d'axe y, les 4 lous de la
clasee b ne sent plus éguivalents entre eux, Ils sent dans
une ailtuation semblable 4 celle des noyaux a et ¢ du cas pré-
cédent. La rele correspondente se sépare en deux, comme le

montre le spectre 1)} de la figure 33.



Fig. 32

Fig. 33

{

[=]

Posjtion de B ions de la couche II,
équivalents lorsgue Y = 0,

x', x"; z', 2" : axes principaux des
tenseurs hyperfin et guadrupolaire
respectivement.

L T T | T ¥ ]
eil, 1)
9=

2.8 30 12 34
Hol KB —

Raies de RMN de la couche C135

(V¥ = 2,30 MHz) pour différentd

angles ¥,

1) aprés rotation supplémentaire
d'angle § autour de 1'axe ¥
{cf. fig. 32).
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|
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Pig. 34

l l
28 29 30 31 32 33 34
Ho[kG) ———

Evolution d'une raie de RMN de la couche II en fonction de l'angle
de rotation {a, b, c, ¥ ae rapportent & }a figure 32).

La séparation quadrupclaire calculée {courbes triples) n‘est pas
résolue expérimentalement, "¢ »" donne la largeur a mi-hauteur
des raies
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6.3.3. lL.a recherche des effets de paire

En généralisant 1‘'expression (6.1.), maile en négligeant l'ef-
fet quadrupolaire, on peut exprimer les conditions de réso-
nance du noyau d'indice (k) couplé & une paire de centres F
(indices {1) et (2) relatifs sux électrons) par

(k,1) (k.2)
hv= | B " W™ ) £ gy

H
o
i.es epectres étudiés su parsgraphe 6.3.1. montrent qu‘un dee

(k.1) ;

termes W, est négligesble psr rapport & 1'sutre pour is

his
plus grande partie des paires. Dans la css o) elles sont for-
mées de cantres F suffisamment rapprochés, on peut cependsnt

s'attendre a trouver des raies nouvelles dont ls position est

(x.1) (x.2)
whfe - Yhgs ).

De tels effets ont été soigneusement recherchés. Pour cela,

fixée par (

a

l1a bsnde F est bisnchie en piusieurs étspes jusgu's 1z dis-
parition des signasux. Aprés chsque blanchiment, les spectres

sont examinés,

La figure 35 présente la situstion de fagon caractéristique.
Elle montre sur un méme epectre (a) les raies correspondsnt

4 toutes les couches de numéro pair supérieur & II, dsns le
ces d'un cristal contenent des peires "longues". Seules les
rsies des couches IV et VI sont résolues. Le spectre b), dont
les veriations de luminescence sont smplifiées 20 fols par
rapport 4 celles du spectre a), provient d'un cristal forte-
ment blanchi, Ce spectre est une moyenne, faite 34 1'side

d'un analyseur de signaux, des effets obtenus lors de 85 bha-
layages successifs en chsmp magnétigue. Chacun d'eux est fait
suffisamment lentement {tsmps d'un balsyage : env. 9 min.)
pour que la forme des rsies ne soit pas altérée.

L&s position des raies déterminée par (W;:;l)— wé?;z)
{k,1) ee rapporte & 18 couche IV et (k,2) aux couches VI et

), o

VIII, est notée dans 1la figure 35. Aucune raie nouvelle n'ap-

parsit & ces epdroits, La raje principale ne présente pas de
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Varigtions de tuminescence

_ {________.,

2412
1

0 4 1

.__‘2'___1' 9 ) g
TR

- |

2.6

Fig. 35

a f |
2728 28 30 31 |32 33
Hy [KG) —— hv/glct™) n

Raies de RMN correspondsnt aux couches éloignées
de noysux asutour 4'un centre F.

a : cas des psires "longues"
b 1 cas des paires “courtes"

Les chiffres srabes correspondent & ceux de 1ls
figure 29 :

9 & 11 : valeur de %(whfﬂ

VI et V1II de C1
37

/g9p) pour les couches
35

9' 3 11' : idem pour C}
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déformation. L'examen de nonbreux spectres montre que les
raies intermédiaires, gui semblent présentes dans ls figu-
re 35, apparaissent de fagon aléatoire et proviennent donc

du bruit de fond.

Quel gue soit le blanchiment, on montre ainsi que les pai-
res, dont lee centres F sont distsnts de moins de 4,8 dis-
tances interioniques, ne sont pas formés en guantité suffi-
sante pour &tre détectées. La distance d = 4,8 distances
interioniques est définie par :

d = (dist.centre F-couche IV) + (dist.centre F-couche V1I1)

Une autre constatation expérimentsle abonde dans ce sens :
les banteurs relatives des différentes rsiee restent cone-

tentes aprés les différents blanchimente, ie terme

(wl
hfe

ies rales Que nous pouvons détecter.

- wﬁfa) n'intervient donc pas de fsgon marquée sur

Ces faits sont en sccord avec les considérstions de Schnegg
/15/ qui prévoient une distance minimale d'environ 6 distsn-
ces interionigues entre deux centres F,
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RESULTATS EXPERIMENTAUX CONCERNANT LA REPE

oy = == S

QUELQUES CARACTERISTIQUES NOUVELLES DES SPECTRES
DE _RPE DANS KC1

Nous trsitons le cas d'un échantillon de KCl trempé, conte-
nant donc essentlellement des paires "longues". Tous les
effets déerits sont mesurés 3 une température de 10 K. La
fréquence du champ microonde est constamment de 9,584 GHz.
Le signal de RPE des centres F est détecté eélectivement;
plusieurs fréguences de modulation du champ microonde sont
utilisées 4 cet effet entre 7 ot BOO Hz.

Lors d'un travail précédent, Ruedin a détecté le signal de
résonsnce sur la luminescence des paires "longues” dans
plusieurs halogénures aleslins /13/,/20/. Pour KCl, les
rales de RPE correspondant A 1'état fondamentsl et & 1'état
excité du centre F ne sont pas résolues. Ruedin donne leurs

paramétres individnels sur ls base d@‘'un calecul numérique,

La frégquence de modnlatjion étalt de 220 Hz lors de ces me-

sures

Le signal ds RPE détecté sur 1s luminescence présente des
csractéristiques nouvelles pour des fréquences de modula-
tion et des puisesances du champ microonde inférieures & cel-

les utilisées dans le travail précédent :

i) Sous puiséance du champ microonde constante dans la
cavitéd (50 mW), la positicn du maximum de la raie de
résonance se déplace vers des valeurs plus failbles
du champ magnétique statique lorsque la fréquence de
modulation diminue de 400 Hz 4 14 Hz, L'effet est de
1,7 Yoo.

ii) La raie sublit un déplacement dans le méme sens, a
basse fréquence de modulation (14 Hz) lorsque 1s puis-
cance du champ microonde, valant primitivement 50 mW
est stténuéede 30 dB (£ig.36). L'effet est de 6,3 Yoo.
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Signal de RPE détecté sur la luminescence des centres
F (fig.36) et eur la lumiére transmisa dans la bande
F {fig.37) pour différentes atténuations de la puis-
sance du champ microonde.
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Les spectres détectés par 1'intermédiaire de 1s lumiére
trsnemise dans 1s bande F présentent ausesi une caractéris-
tique semblable 3 ii) (fig., 37).

L'existence de 1'effet i) est difficile 4 déterminer dana

ce cas. En effet, le signal disparait lorsque la fréquence

de modulation sugmente, 1% seulement du signal détecté 3
7 Hz subsiste & 230 Hz.

La comparaison des spectres obtenus sur la luminescence et
sur la lumiére transmise permet de constster un troisiéme

effet ;

iii) Sous conditions identiques (Pmo= 50 mW, Vm0d= 14 Hz}
le signal de résonance détecté sur ls lumiére trans-
mise se trouve & un champ environ 5 %00 inférieur &
celul ol apparatt le signal détecté sur la lumines-

cence (comparsison fig. 36 - fig. 37).

Afin d'&tre assuré gue les phénoménes observés ne provien-
nent pas d'effets expérimentaux, nous avons sccordéd une at-
tention particuliére & 1a fagon de détecter les signaux
{amplificateur sélectif seul utilisé, puis suivi d'un "lock-
in" dans la majorité des cas). D'autre part, le marquege du
champ magnétique statique a 1'aide de la RMN du proton don-
ne une précision de 1 Gauss sur les valeurs relatives du

champ, scit 0,2c700 dans le domaine qui nous intéresse.

L'explicstion des effets décrits ci-dessus est recherchée
dans une concurrence entre plusieurs raies sysnt des-compor-
tements différents selon les conditions appliguées, et dont
nous cbservons le signsl global.

Pour clarifier ie probléme, nougé avons examiné la RPE sur

un échantillon de KI. Dans un t8l cristal, les raies de ré-
sonance correspondant 3 1‘'état fondsmental et & 1'état ex-

cité sont en effet blen séparées,
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7.2, LA SITUATION POUR KI

Les conditions expérimentales sont les mémes gue pour les

mesures sur KC1.

Les spectres ds résonsnce et les fscteurs g gue nous mesu-

Tons correspondent bien sux obeervations antérileures

{(tableau ci-dessous}.

Etat nos mesures gutres travaux
g A Hli[G] g &Hli (g} suteurs
1,969 258 Ruedin /20/
Fond. 1,968 263
1,964 265 Seidel /26/
1,630 570 Ruedin /20/
Excité 1,634 570
1,627 575 Mollenauer
/27/./28/

Tsbleau 7.2,

Facteurs g et largaurs & mi-hauteur
des rajas de RPE dans KI
{nos mesures : T = 10 X)

La rale correspondant &4 1'état fondamental se trouve a une

valeur du champ plus faible que celle de 1'état exclté. Elle

est en outre plus vite saturée,

Les positions et largeurs des rasies respectives, détectées

sur la luminescence et sur 13 lumiére transmise dans la ban-

de F sont identiques.

Les déplacements de 18 rsle de RPE observés lorsgue les con-

ditions de puissance et 8e fréguencs de modulation varisnt
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dans KC1 n'apparaissent pas, pour KI, dans lea limitee de

la résolution. Celles-ci correspondent a 1‘?00 de la va-
leur du champ magnétique ou environ 1‘?0 de ls lsrgeur de
raie (étst fondamental). A titre comparatif, les effets dé-
tectés dsns KC1 correspondent 3 8‘?0 de la largeur de raie.
En revanche, nous avong pu abserver une rdle correspondant
a4 une augmentation de la luminescence. Son &igne eet donc
apposé & celui des raiee décrites jusqu'ici. Elle apparalt
eous faible puissance du champ microonde et & basse fréquen-
ce de modulation. Elle est éguivalente & la raie détectée
par Schnegy et provient dans ce cas des paires "courtes",
bien que 1l'échantillon, coloré par irradiation sux rayons X,
n'ait pas été "blsnchi".

Deux caractéristiques de cette raie sont d'une importance

particuliére pour le sujet qui nous occupe

- elle est située 4 la méme valeur du champ magnétique
que la raie de 1'état fondamental correspondant au cas

des psires "longues".

- elle n'a pas pu &tre observée sur la lumiére transmise

dans la bande F.

Une autre coustatation est probablement liée sux csractérie-
tigues ci-dessus : la hauteur relative des rsies définie

comme hauteurfond /hsuteur est toujours plus grande

dsns les spectres détectésegzitia lumiére transmise que dane
ceux obaervés sur la luminescence, Un facteur 2 enviren In-
tervient par exemple lors d'une détection falte svec une
fréquence de modulation valant 16 Hz et une puissance du

champ microonde de 50 mW.

INTERFRETATION DES EFFETS OBSERVES DANS KC1

La situation pour KCl est probablement équivalente & celle
rencontrée pour KI. Le signal de RPE est alors l'effet con-

jugué des 3 raies dont les caractéristigues principales sont
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rappelées ci-dessous.

1) Dans le cas dee paires "longues", les positione des
rales ne différent pae lorsque ces dernléres sont dé-
tectées par 1l'intermédiaire de ls luminescence ou de

15 lumlére transmise.

Les mémes défauts (les palres "longues") produisent donc
ces signaux, ce qui est en sccord avec le modéle proposé
au chapitre 5. Une telle vérificstioun étalt d'ailleurs le

but premier de notre examen dee spectres de RPE.

Des palres "courtes" sont présentes méme dans un échsutilleon
trempé. La probabilité de trouver de tellee pairees (distance
euntre ses membres de l'ordre 3 nm) nu'est pas négligeable avec

les concentrations de centres F que uous utilisons (1017 -

10lB 3). De plue, le montsge des échantillons i tempéra-

em
ture ambiasnte peut provoguer un certain blanchiment de ceux-

cl.

2a) Le signal de RPE sur 1s lumineegence est une raie unil-
que correspondant a4 1'état fondamentsl. Le fait que la
rale correspondant & L'étst excité n'apparsisse pss est
discuté dans un travail précédent /19/. Il provient de
15 distribution trés lsrge des nivesux 4d'énergie de
1'étast excité,

2b) Cette raie eet situde 4 la méme valeur du champ magné-
tlqgue que la raie provenant des psires "longues", mais

elle est de slguec opposé.
2¢c) Elle n'apparalt pas sur la lumlére transmise.

Ce dernier polnt est d'ajlleurs équivalent au fait que 1a
RMN n'est pas détectée par le blsils des paires “courtes" sur
Js lJumliére transmise. I1 montre que si des centres F' eont
formés lors du cycle optique, leur durée de vie est trop bré-
ve pour permettre une détectlou des variatious de populatious

F et F', contrairement au css des palres "longues".
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La présence d'une lacune proche du centre F' peut en étre
la csuee, La désexcitation non radiative, sans formation de
centres F', proposée par Jaccard peut aussi &tre envisagée

dans le cas des paires "courtes".

Les deux raies correspondsnt aux paires "longues" et la rsie
correspondant aux paires "courtes" ont des amplitudes qui dé-

pendent de fagon différente 1

3a) de 1s fréguence de modulation,

3b) de la puissance du champ microonde,

Ces faits sont 1liée sux temps de relsxstion dans les diffé-
rents &tats des psires de centres F /19/,/20/,/21/.

Les considérations énumérées ci-dessus peuvent expliquer les
effets décrits su paragraphe 7.1.:

Les effete 1) et i1) dépendent principslement des points 3).

L'effet iii) est compatible avec les comportements 2b) et
2¢). La raie des paires "courte&" intervient en méme temps
que celles des paires "longues” sur la luminescence, Elle en
stténue l1'effet du cdté des faibles valeurs du chsmp magnéti-
que et déplace ainsi le maximum de 1a raie globale vers un

champ plus élevé,

Etat {nos mesures) {autres travaux)
1,945 (Ruedin 720/}
Fondamental 1,995 1,995 (Seidel /26/)
1,998 (Schnegg /19/)
1,976 (Mollensuer /27/)
Excité 1,987 .
1,981 (Ruedin /20/)

Tablesu 7.3. Fecteurs g des rsies de RPE dans KCl.
{nos mesures : T = 10 K)
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Les valeurs des facteurs g se trouvent dans le tsblesu ci-
dessus, Leur imprécision est de * 0,003 dsns le cae ds nos

mesures,

Nous avona fait une premiére approche du comportement indi-
viduel des rales détectées sur la luminescence. Un calcul
simple permet de déterminer 1'amplitude relative de deux
gaussiennes trés volsines, connaisssnt leurs paramétres
{position et largeur & mi-hsuteur mesurées dans des si-
tustions ol 1'une des raies prédomine) et deux valeurs

de leur somme. Le calcul fournit 1'évolution des rsies

en fonction de la puissance du champ microonde, Elle est re-
préeentée dans la figure 38, La courbe correspondant 3 1'é-
tost féndamental est 1'effet global des rales provenant des

palres "longues" et “courtes".
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Fig. 38 Evolution du signsl S_ de RPE détecté
sur la luminesceunce eil fonction de le
pulssance microonde,
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Les effets que nous avons décrits ne semblent pas compati-
bles avec ceux détectés optiquement par Muraysma /29/ sur

des cristaux de KC1 traités de fagon particuliére,
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DISCUSSION ET CONCLUSION

LES PAIRES DE CENTRES F ET LA DETECTION DE LEURS EFFETS

Nos résultats ont pun, au premier sbord, faire supposer 1'exis-
tence d'entités nouvelles telles gque des paires de centres F
"intermédisires” /14/. On peut cependant les expliquer unique-
ment par les concepts de paires “longues” et "courtes” de
centres F, introduits progressivement dans notre Institut dés
1968. Nous ne reviendrons pas sur 1'étude des niveaux 4'éner-
gie et des transitions relstive sux paires de centres F. Les
théories faltes 3 ce sujet sont présentées su chspitre 2 de

ce travail., Elles n‘ont jamais été infirmées par nos résul-
tats, Au contraire, nous avons découvert un nouvesu signal de
RMN sur la luminescence des centres F qui s'explique par le
schéma de niveanx des paires "longues" et le compléte (para-

graphe 2.7).

Les influences d'un champ magnétique statigue Ho‘ de la RPE
et de Ja RMN sur les paires de centres F ont été examinées
initialement sur la luminescence des centres F /13/,/14/.
L'explication de leur détection optique fait intervenir la
formation temporaire de centres F' lors du cycle excitation -
désexcitation des centres F appariés. Les mesures de lumines-~
cence ne peuvent donner que des indications indirectes su su-
jet de ce mécanisme, Nous les avons complétées psr des mesures
sur les bandes d'absorption F et F'. Le tablesu cl-dessous
montre quels signaux sont détectés sur les 3 grandeurs opti-
gues (luminescence, densités optiques des bandes F et F')
concernées eén principe par le cycle excitation - désexcita-

_tion des paires de centres F,

Dans le cas des paires longnes, nous avons pu établir qu’une
diminution de la luminescence correspond simultanément & une
diminution du nombre de centres F dans 1'état fondamental et

a4 une augmentation du nombre de gcentres F', Ce fait est
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Tablesu 8.1. Détection dea signsux de RPE, de RMN et due
au chsmp magnétique atatique H, sur ls
lumineacence et lea densités optiquea dea
bsndea F et F' dsns le cas dee pairea "lon-
guea" et "courtes”.

: découvert lors de ce traveil

/ / i découvert per les auteurs cités
et repris dans ce travail

7'7_
~ +1t+ réeultat négatif

compatible avec le modéle, cité pluse haut, selon lequel les
centree ¥ gui ne se déasexcitent paa radiativement forment
trsnuitoirement des centres F' avant d'&tre restsurés,
Chisrotti et Grassano /8/ ont remarqué un effet eemblable en
excitant fortement st de fa¢on alternative la bande F & 77 K.

Le tableau 8.1, montre une dAifférence caractériastigue entre
les deux types de paires : tous lee signaux relatifs aux pai-
reg "longues” sont détectés aur les bandes d‘'absorption F et
F*, aucun n'a pu I'étre dans le cas des psires "courtes”, Ce
fsit provient d'une différence entre les volies de désexcita-
tion non radiatives des centres F appariéa. Noua 1la discu-

tons au paragrsphe suivant.

Lea paires “longuea" et “courtes" sont trés souvent présen—
tes similtanément dans un échsntillon, Il est difficile de
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séparer leurs signaux respectifs sur la luminescence.

Lee mesures de lumiére trsnsmise sont un moyen original d'in-
vestigation dea effets de paires. Elles sont moins faciles 3
réaliser que les mesures de luminescence, mais présentent,

par rapport a celles-ci, 1'avantage A'8tre sensibles exclusi-

vement sux paires "longues”", comme en témoigne le tableau 8.1.

LES VOIES DE DESEXCITATION NON RADIATIVE DES CENTRES F

APPARIES -~ LA DUREE DE VIE DES CENTRES F'

Le c&s des paires “longues"

La création d'un centre F' lors de la désexcitation non rsdise-

tive d'un centre F*, membre d'une paire "longue", est vérifiée,

Dans un travail précédent /20/, une seule vole était considé-
rée pour la dissociation des centres F' : un effet tunnel qui
reforme les centres F a 1'état fondamental. Elle intervient
auesi dans notre modéle et est compatible Bvec ngs résultats

expérimentaux (paragraphe 5.2.}.

Ls mesure directe du temps de vie des centres F' créés a par-
tir des paires de centres F montre qu‘il dépend du champ ma-
gnétique statique. Ce phénoméne peut étre expliqué, dans le
cadre de notre modéle, par la présence d'une deuxiéme vole de
diesoclation des centres P’ qui condult & 1s formstion de csn-
tres F* (paragraphe 5,4.). Ce processus est ls ionisation du

centre F', déja bien connue /11/.

Noue ne connaissons pas les probabilités 1ndividuelles des
processus décrits ci-dessus. Nos mesures montrent en revanche
que le temps de vie des centres F' qui en dépend est d'envi-
ron 0,5 8 & champ magnétique nul et 1 8 & 5 kG pour une tem-
pérature de 10 K.

Lors d'expériences différentes, Schmid et Wolf /30/ obtien-
nent ausei des valeurs de l'ordre de la eeconde ou méme B8upé-

kY

rieures pour le temps de vie des centres F' a 180 K,
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Selon notre modéle, 1l'intensité de 1la lumiére excltatrlce
des centres F Intervient sur le temps de vie des centres F'.
L'étude de ceclui-ci en fonction de 1s lumiére excitatrice
pourrait fournir des indications plus précises sur les pro-
babllités de dlesociation du centre F' par effet tunnel ou

par ionieation.

L'excitatlon optique dee centres F' favorise leur ionisation,
méme & bssse température. Le epectre de¢ la lumiére excitatrl-
ce des centres F, en atteignant la bande F' peut modifier
1'équilibre des populstions F et F' qui sont en concurrence
lors du cycle excitstion - désexcitation du centre F. Nous
svons remarqué une telle influence par le biais de la lumi-

nesccnce,

Une étude systématigque pourrsit 2tre entreprise dans ce do-
maine. La mesure de 1a luminescence et de ses variations en
fonction du champ magnétique lors d'une excitstion alterns-
tive dans la bande F' fournirait un accés direct su proces-

eus de ionisation.

I1 serslt en outre Intéresecant de reprodulre nos expérien-
ces sur un échantillon pourvu de trappes & électron. L'effet
de paire devrait &tre atténué dans ce cas par ls perte dé-
finitive des centree F non “luminescents”.

Les phénoménes décrits ci-dessus montrent que les études ri-
gourenses de 15 luminescence ne peuvent &tre accomplies qu'a
l'aide d'une excltatlon optique dont le spectre est restreint
4 la seule bande F,

Le cas des paires "courtss”

Aucune varistlon du nombre dz centres F' n'eét observée lors
du cycle excitation - désexclitstlion dse centres F.

Deux explicstions sont possibles :

1) Les centres F* ont une durée de vie inférieure 3 1 ms,
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limite de réesolution de notre systéme de détection. Cette
durée de vle beaucoup plus bréve que dans le cas précédent
peut s'expliguer psr la présence de la lacune lsissée par
le deuxiéme membre de la paire et située dans ce ecas plus
prés du centre F'. Schmid et Wolf /30/, ainsi que Itch et
suite /7/, ont en effet montré que la diesociation des cen-
tres F' est d'autant plus prohable que la distance F' -

lacune est petite.

2) La désexcitstion non radistive des centres F* formsnt les
psires "courtes" ne fait pss intervenir les centres F'.
Ce processus est alors la désexcitation avec simple émis-
sion de phonons proposée par Jaccard /12/., Elle suppose une
déformation du résesu, Cette condition est évidemment mieux
remplie par les paires "courtes” gque par les paires “"lon-
gues". Un tel processus, 5'il n'est pas effectif dans le
ces des paires "longues" ne peut donc pss &tre négligé dans

celui des paires "ecourtes”.

LES_RESONANCES

La RMN

Las détection optigqué de la RMN se présente comme une méthode
originale. Son sppllcstion semble limitée & des entités trés
voisines des paires que nous étudions. Elle est donc moins gé-
nérale que la méthode ENDOR.

Dans ce trevail, la correspondance entre les spectres obtenus

par les deux méthodes est établie.

Le pouvoir de résolution de la méthode optigne &'est révélé

trop faible pour permecttre 1'examen des effets de paires.
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8.3.2. La_RPE

Les spectrea de RPE ont été étudiés par Ronedin /13/ dane le
cas des psirea “"longuea" et par Schnegqgqg /l14/ dans le cas

des palres "courtee", Notre but était 4'établir la corres-
pondance entre cea mesurea et lea apectres gue nous avons
obtenus par l'intermédlaire de ls lumiére transmise. La ai-
tuation eat défavorable pour KCl, les raies de 1'étst fonda-
mental et de 1'état exclté ne acnt en effet pas résolues.
Lea résultate pour les fecteurs g peuvent alora &tre quelque

peu fausséa lore d'un dépouillement numérique,

Hous pensons avoir é&tabli que ls raie correspondant & 1'étst
fondamental du centre F, mesurée sur la luminescence et la
lumiere trsnemise dans le cas des paires “longues", posséde
un facteur g égal & celui de }a rale correspondant i 1'état
fondamental dans le csa des palrea “courtes", Ce fait n'a
rien d'étonnant : le conplage entre lee électrons dana 1'état
fondamental est négligesble pour les deux types de palres.
Ils sont donc identiquea pour la résonsnce. L‘'sbsence des ef-
fets de palres aur lea 6 premiérea couches de noyaux sautour
du centre F (meaures ds RMN) le confirme, Ce résultat n'appa-
rajasait pourtant paa de fagon claire aur les valeuras des

facteurs g mesurécea précédemment.

LA TRANSFORMATION DES PAIRES "LONGUES" LN PAIRES "COURTES"

Grace aux multlples slgnaux relatlfs sux palres de centres F
et 3 leur détection optique posaible par plusieurs vojes, il
est maintenant plus sisé 4'étudier les paires "longues" et
"courtes" indépendamment les unes des sutres. I} serait inté-
reesant de profiter de cet avantage pour étudler le mécania-
me d'aggrégstlon des centres F d0 4 1l'excitation optiqus 3
température amblante, Les travsux précédenta (par exemple
/17/./731/) ne font intervenir que le stadec f£inal de 1'sggré-

gation : les centrea M et R. Avec les paires "courtea", nous
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avonsg la chance d'atteindre un stede intermédiaire. Une pre-
miére prospection est faite au paragraphe 4.4.2, de ce tra-
veil, mais des mesures plus précises sont possibles. Il 5'a-
girait par exemple de mesurer l'amplitude du slgnal de RMN
sur lg lumiére transmise (effet des paires "longues” seules)
et sur la luminescence (effet conjugué des paires "longues"
et "courtes") en fonction du nombre de photons absorbés par
la bande F a tempéreture ambiente. Noue tenons cependant &
rappeler qu'une telle mesure eat difficile {détermination

de la valeur absolue des signaux, 2)éas dus aux cycler ther-

migues, reproductibilité des signaux aprés ceux-ci).
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