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RESUME

L'examen des spectreg de RPE obtengs dans CsI : T1+,

CsI : Na , CsBr : T1 et CsCl : Tl irradiés _aux rayons

X montre qu'il s'agit de défauts du type [XE] orientés
selon les axes cristallographiques (100), Le$§ paramétres
dt'un hamiltonien de spin adéquat permettent de tirer des
informations quantitatives sur la structure électronique
de ces centres, La méthode LCAO étant utilisée pour éta-
blir les niveaux d'énergie et les transitions optiques,
1tétat fondamental 2> _. du ion moléculaire apparailt
formé essentiellement d'orbitales p avec une contribution
d'orbitales s. Les proportions en sont données par les
paramétres hyperfins., L'analyse de la déviation du facteur
g rend possible une estimation de 1l'énergie de la transi-
tion optique interdite *2_. — *7T .., La distance
internucléaire R du ion moléculaire est calculée et com-—
parée aux valeurs obtenues par d'autres méthodes.

Le comportement des centres sous stimulation optique est
examiné dans CsI et CsBr. Le rapport des taux d'absorption
¢ et T est estimé par ce moyen.

Le phénoméne de double mobilité des centres V, dans
CsI observé par des méthodes optiques est confirmé par
les mesures de RPE, Cet effet est aussi constaté dans
les deux autres halogénures de césium,

La présence de centres mi§tes LBrI_] est mise en éviden~
ce par RPE dans CsBr : Tl : I, Ces centres ont la pro-
priété de se convertir en centres LBrZJ sous stimulation

optique,

La recherche de 1l'électron piégé T1l° et Na° a donné
des résultats négatifs par RPE., Des raisons physiques
et de technique expérimentale inadéquate sont invoquées.

La détection optique de la RPE dans CsI : Na® montre que
la recombinaison (VK ~ Na° ) qui donne lieu & la phospho~
rescence dépend des spins des membres de la paire,
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I.INTRODUCTION

I. 1 Généralités

Le trou autopiégé, ou centre Vg» est un défaut ponctuel
qui ne fait pas intervenir de lacune, d'interstitiel ou
dtimpureté, Ctest un défaut de charge localisé dans 1le

réseau cristallin et accompagné d'un faible déplacement

des ions avoisinants. Ainsi, la pureté chimique du cris
tal n'est pas affectée par la présence de tels défauts.

Le centre VK a été identifié en 1957 par Castner et
Kanzig /1/. Leur étude par résonance paramagnétique
électronique (RPE) fut suivie rapidement d'investiga-
tions dans le domaine optique par le groupe de Delbecq
/2/, /3/. Ces deux approches ont permis de comprendre
de fagon assez approfondie 1la nature du centre VK dans
les halogénures alcalins. Ces succés expérimentaux
suscitérent quelques travaux théoriques importants dont
ceux de Jette et al., /4/. Cependant, tous ces efforts
étaient essentiellement concentrés sur les halogénures
alcalins de type NaCl, & structure cfc, les halogénures
de césium, a structure cs étant peu étudiés. D'autres
cristaux ioniques peuvent contenir des centres VK’ ce
sont en particulier des halogénures dtalcalino-terreux
/5/, et les halogénures d'ammonium /6/.

Si les propriétés optiques des centres Vg dans le CsI
sont un sujet d'étude depuis longtemps entrepris dans
le groupe de luminescence de notre Institut,la détec-
tion des centres VK par RPE est plus récente et fait
ltobjet de ce travail. En fait quelques tentatives ont
été menées dans les halogénures de césium auparavant;
ce sont les essais de Porret dans CsI /7/, ceux non
publiés de Luchick dans CsBr /8/ et de Hugues et Allard
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dans CsCl /9/. Citons finalement le travail théori-
que de Iida et Monnier /10/, utilisant les résultats
dtabsorption optique des centres VK.

La méthode de la RPE est un moyen d'investigation
puissant pour l'étude des défauts ponctuels paramagné-
tiques. Elle est non destructive et ne nécessite que
des échantillons de petite taille, Depuis son invention
et son application & la physique des défauts, elle n'a
pas cessé de donner des informations nombreuses et pré-
cises sur la structure, la symétrie, les propriétés
électroniques et la dynamique des centres paramagnéti-

ques.

I. 2. Production des trous autopiégés.

Lorsqu'on soumet un monocristal d'halogénure alcalin

placé & basse température & un faisceau de rayons X,

il s'y crée des paires électron-trou dont les membres
se séparent rapidement.

La bande de valence des halogénures alcalins est
formée par les couches np des ions halogénes, Le quan-
tum de radiation arrache un électron de cette bande
pour l'envoyer dans la bande de conduction,

Le trou est immédiatement pi&égé (en 10_125) dans le
réseau, le champ coulombien qu'il y crée provoque un
déplacement des ions favorisant ainsi la formation
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dfun puits de potentiel dans lequel il tombe, Clest
l'auto-piégeage, La relaxation du réseau mettant en
cause essentiellement deux ions halogénes plus proches
voisins, est donc axiale, Finalement, le trou se trou-
ve pris sur ces deux ions simultanément, entre lesquels
il favorise la création d'une liaison covalente, Le
trou et les deux ions halogénes forment ainsi un ion
moléculaire XZ qui est nommé centre VK lorsqu'il est
considéré dans l'environnement du réseau cristallin,
Pour sa part 1l'électron qui se trouve dans la bande

de conduction y est mobile et cherche donc & se sta-
biliser. Deux possibilités essentielles s'offrent 2
Jui :

a) I1 peut se trouver attiré par le champ coulombien
créé par le centre Vg. Il y aura alors la formation
de l'exciton autopiégé, dont la recombinaison donne
lieu aux émissions intrinséques caractéristiques.
Ce phénoméne est étudié dans le CsI de fagon appro-
fondie depuis plusieurs années dans le groupe de
luminescence de notre Institut, Plusieurs théses y
ont été consacrées, la derniére en date étant celle
de Pellaux /11/.

b) L'électron peut aussi s'approcher d!'un défaut ou
d'une impureté et s'y piéger, On sait en effet que
les centres F sont capables de piéger des électrons
pour former des centres F', Cependant il s'est avé-
ré que l'efficacité des centres F n'est pas trés
grande, De plus, il a été démontré expérimentale-
ment que la création de centres F par irradiation
X dans le CsI est impossible, Cela incite & choisir
un autre type de piége & électrons et certaines im-
puretés peuvent remplir ce rdle, La présence d!'impu-
retés peut &tre accidentelle, vu la difficulté
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de purifier les halogénures alcalins & moins d'un
ppm d'impuretés; elle est le plus souvent intention-
nelle et en concentration connue, La concentration
en centres VK sera donc tributaire de 1l'efficacité
et du nombre de trappes & électrons, Le ion T1*

en position substitutionnelle s'est montré trés
efficace dans tous les halogénures alcalins. Dans

le CsI, le ion Na® a aussi été testé et est apparu
encore meilleur que 1le T1+.

Notons que si 1'impureté n'est pas indispensable i
la formation du centre VK' elle est pourtant nécessai-
re a4 son maintien.

I. 3. Nomenclature

Le nombre des défauts ponctuels découverts dans les
cristaux ionigues n'a pas cessé de croitre au cours
des vingt derniéres années., Les apparitions successi~
ves de nouveaux défauts ont nécessité de nouvelles
dénominations, Certains défauts, nommés lors de leur
"découverte, se sont révélés plus complexes au cours
d'études ultérieures, le nom qui leur avait été attri-
bué alors, peut n'étre plus tout i fait justifié, ou
insuffisant, ou encore s'appliquer & plusieurs défauts
différents, Ces considérations ont incité plusieurs
chercheurs 3 mettre de lfordre dans la nomenclature
des centres colorés dans les cristaux ioniques. Les
derniers & avoir apporté une bonne cohérence dans le

domaine sont Sonder et Sibley /12/, Nous suivrons en
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régle générale leur notation pour les trous autopié-
gés et les centres associés,

Dans les halogénures alcalins, l'halogéne est souvent
symbolisé par la lettre X, si bien que le trou piegé
sur deux ions halogénes X est noté [XE] . Cette no~
tation permet ainsi de comprendre qu'fil sfagit d'un
ion moléculaire chargé négativement, Les parenthéses
carrées indiquent que ce ion est enfermé dans un ré-
seau cristallin. Il est possible de placer un signe 2
ltextérieur de ces parenthéses, indiquant ainsi la
charge du défaut par rapport au cristal, Le sodium
[Naf] dans Csl par exemple, peut &tre considéré
comme un atome métallique dans la matrice cristalli-
ne, En position substitutionnelle d'un ion césium,
il est chargé négativement. Par contre le sodium [Na]°
étudié par Tohver et al, dans Ca0 /13/ est un trou
piégé au voisinage d'un Na* substitué au Ca'*. Dans
le cristal clest 1ltion [Na+4] .

Au cours de ce travail, on utilisera la notation de
centre VK ou celle plus chimique de [XE] selon les
besoins, La premiére, plus connue mais moins parlante
permet encore une certaine souplesse puisqu'on peut

y adjoindre un indice inférieur droit, marquant la
présence d'un ion alcalin étranger substitué a un al-
calin indigéne & proximité immédiate du trou, Comme
pour le centre F qui devient centre FA’ le centre VK
devient VKA ou méme VKAA si un ou deux alcalins étran-

gers sont en proches voisins du ion moléculaire,

Lorsque le trou est piégé sur deux halogénes diffé-
rents pour faire un centre mixte, la notation chimi-
que est plus explicite. Si le ion halogéne étranger
est noté Y, le ion moléculaire devient [XY']- .
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Certains auteurs appliquent la notation chimique [XE]
pour désigner le centre H, Cette pratique peut préter
a4 confusion car quoique la structure électronique du
centre H soit proche de celle du centre VK’ sa posi-
tion dans le cristal est treés différente, il s'agit
en effet d'un trou autopieégé sur deux halogénes mais
dont 1'un était en position intersticielle avant le
piégeage., Le défaut est ainsi neutre dans le cristal.
Des études précises par RPE ont montré qu'en réalité
la fonction d'onde du trou s'étend sur quatre halogeé-
nes placés sur un méme axe, avec prédominance sur les
deux médians. Une notation chimique cohérente pour le

3_0
centre H serait alors [Xh ] .

I. 4. But et présentation du travail

Aprés une description des méthodes et outils expéri-
mentaux, on s'attardera sur 1l'étude du spectre de RPE
des centres [XE] . Cet examen comporte comme motif
essentiel l'extraction des paramétres de l'hamiltonien
de spin. Ces paramétres ne signifiant rien de physi-
quement concret, ils seront mis en relation au cha-
pitre IV, avec des grandeurs plus physiques comme des
énergies de niveaux électroniques et des fonctions
d'ondes, Ces résultats seront comparés avec ceux dé-
Ja connus pour les centres [XE] dans les halogénures
alcalins a structure cfc.
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Un deuxiéme volet de ce travail a pour objet la connais-
sance du comportement dynamique des centres VK sous des
stimulations telles que la lumiére ou la température.
Ce genre d'étude a déja été entrepris dans CsI par

des méthodes optiques /11/, /14/. Notre but est ici

de les confirmer et de les compléter en les étendant
aux autres halogénures de césium, Cette étude se pro-
longe en particulier dans le CsBr avec ltobservation
des centres mixtes,

A ces deux parties importantes stajoutent quelques au-
tres considérations moins fondamentales et traitées
dans le chapitre VI,

Un chapitre particulier est consacré aux mesures de
détection optique d'un spectre de RPE qui apparalt sur
la phosphorescence dans CsI : Na* . I1 stagit 1a dtune
observation originale dont les résultats encourageants
ntont pas encore permis de comprendre complétement le
phénoméne.



-9 -

I1. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

II. 1. Généralités

Lorsqu'un systéme de spins électroniques S = % est placé
dans un champ magnétique H, les deux sous-niveaux

Zeeman se séparent, leur différence d'énergie étant
donnée par :

AE = ng
avec g * facteur de Landé (2,00232 pour
1télectron libre)
g magnéton de Bohr (9,2741 . 10721 erg G

Si de plus, une onde électromagnétique est envoyée
sur le systéme, il y a une absorption de puissance
lorsque la frégquence V de l'onde est telle que

AE = hy , L'égalité écrite plus haut devient
alors une condition de résonance.

On a le choix entre deux voies pour atteindre cette
condition: les deux variables étant la fréquence de
l'onde et le champ magnétique, il suffit de varier
1'une et de garder ltautre constante, La résonance
paramagnétique électronique utilise la technique de

la variation du champ magnétique, lt'échantillon & é-
tudier étant placé dans une cavité résonnante dont les
dimensions conditionnent la fréquence propre,

I1 ne peut y avoir une absorption de puissance par le
systéme de spins que dans la mesure ou. les populations
des deux sous-niveaux Zeeman ne sont pas égales, Com-
me les différences de populations sont fortement tri-
butaires de la température, il est souvent indispen-
sable de refroidir 1'échantillon pour pouvoir détecter

_1)
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une absorption. Ce refroidissement est d'autant plus
nécessaire pour l'étude des centres VK qu'ils ne sont
stables qu'a basse température,

Le systéme de refroidissement, la mesure et le contrd-
le de la température ont été suffisamment peu modifiés
depuis la description faite par Ruedin /15/ pour qu'il
ne soit pas nécessaire d'y revenir, Il suffit de rap-
peler que le cryostat permet de maintenir 1l'échantil-
lon a n'importe quelle température comprise entre 1,8 K
et la température ambiante., De plus, il est muni de
trois fenétres en quartz permettant les accés optiques.

Les cavités résonnantes utilisées sont des cylindres
de cuivre a parois épaisses et oscillant dans le mode
TE111 . Des modes d'ordre plus €levé permettent en
général des facteurs de qualité plus grands et par
conséquent une meilleure sensibilité du spectrométre ;
cependant, les dimensions des cavités sont limitées
par celles du cryostat d'abord et par 1l'écartement
des pbles de 1'électroaimant ensuite,

Les irradiations X et optiques de 1'échantillon sont
effectuées lorsqu'il se trouve dans la cavité de mesu-
re et a basse température dans le cryostat.
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II. 2. Détection homodyne

La détection du signal de résonance consiste en la
réception de variations de puissance microonde sur

un cristal détecteur qui a pour rdle de convertir
cette puissance microonde en tension électrique, Sous
cette forme le signal peut alors étre amplifié, traité

et enregistré,

La description du spectrométre se divise en plusieurs

parties :

a) Production des microondes: le générateur est un

klystron reflex X-13 de Varian émettant une onde
monochromatique dans la bande X (8,2 - 12,4 GHz).
La fréquence peut &tre modifide soit mécaniquement,
soit électriquement en agissant sur la tension du
réflecteur.

b) Mesure et stabilisation de la fréquence microonde :

ltaccord de la cavité avec l'onde incidente doit
8tre parfait pour garantir une bonne sensibilité
du spectrometre., Cela nécessite une stabilisation
efficace de la température de la cavité d'une part
et de la fréquence du klystron dtautre part, Pour
cela, une fraction de 1lt'onde émise par le klystron
est prélevée au moyen d'un "T magique" (cf fig, 1)
et envoyée sur un stabilisateur de fréquence micro-
onde MOS-1 de Microwave System., L'onde est ainsi
asservie & une harmonique d'un quartz de précision
thermostatisé, Tout déplacement de fréquence pro-
voque une tension continue qu'on superpose a la

- tension du réflecteur, ce qui corrige la fréquence
du klystron et la maintient & une valeur fixe,
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La lecture de la fréquence du quartz permet en plus
de déterminer de fagon trés précise la fréquence
microonde. Une connaissance préalable relativement
grossiére est cependant nécessaire, ce qui s'obtient
au moyen d'une cavité calibrée (W).

Modulation du champ magnétique : le facteur de bruit

du détecteur microonde augmentant en raison de 1l'in-
verse de la fréquence de modulation (bruit en 1/f ),
il est nécessaire que celle-ci soit aussi élevée que
possible. Une valeur de 100 kHz donne déja de bons
résultats. Le probléme est alors de produire un champ
magnétique alternatif & cette fréquence a l'endroit
de 1l'échantillon, Deux variantes ont été mises en
pratique, La premiére consiste a placer une boucle

de courant & 1l'intérieur de la cavité, i proximité

de 1'échantillon, Ce systéme a 1l'inconvénient de dé-
tériorer quelque peu 1le facteur de qualité de la ca-
vité, d'obscurcir partiellement 1lt'échantillon par

la présence du fil lors des traitements optiques

et de ne produire qu'un champ de modulation assez
faible. Par contre il permet une cavité en cuivre
massif, nécessaire pour assurer une bonne inertie
thermique et une connaissance précise de la tempé-
rature de 1l!'échantillon., L'autre possibilité re-
vient & utiliser un bobinage situé sous la cavité;

le champ de modulation atteint 1l'échantillon en pas-
sant a travers le fond de la cavité sur lequel il

est posé, Ce fond de la cavité doit alors étre usi-
né dans un matériau diélectrique sur lequel une fine
couche d'or ou d'argent est déposée, L'épaisseur de
la couche doit étre telle que les microondes ne puis-
sent pas la traverser alors qu'elle doit &tre trans-
parente au champ de modulation., Cette géométrie
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permet dfatteindre des champs voisins de 20 Gauss
a4 1'endroit de 1l'échantillon, Cependant, & de tel-
les intensités, et en plus d'un échauffement par
effet Joule, les courants de Foucault produits
dans.les parois de la cavité interagissent avec

le champ magnétique statique, provoquant des vi-
brations mécaniques nuisibles & la sensibilité du
spectrométre,

Détection et amplification du signal de RPE : 1le

couplage de la cavité avec le guide d'onde est ré-
glé de telle fagon qu'une partie de la puissance
microonde est réfléchie par la cavité. Cette ré-
flexion est utilisée pour polariser le détecteur
et ainsi améliorer son taux de conversion. Il s'a-
git d'une diode & jonction métal-semiconducteur
(diode Schottky) de type 1N23. Elle est utilisée
comme détecteur aussi bien en réception homodyne
gue superhétérodyne, Dans ce dernier cas elle de-
vient diode mélangeuse, Son taux de conversion op-~
timal est atteint pour une puissance microonde in-
cidente voisine de 1 mW,

Par la présence d'un élément métallique mobile dans
la branche de guide d'onde opposée & la cavité, il
est possible dfadapter les impédances des diverses
branches du "T magique" et ainsi optimaliser la
puissance sur le détecteur. Le signal de résonance
qui apparait & la sortie du détecteur est sous la
forme d'une tension alternative & la fréquence de
modulation., Cette tension est d'abord amplifiée
sélectivement puis démodulée par un détecteur sen~
sible & la phase (lock-in PAR 1244), La sortie du
lock=in fournit une tension continue proportionnel-
le & la dérivée de la raie de résonance,
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Fig., 1 Schéma du spectrométre en détection homodyne .
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II., 3, Double modulation

Certains spectres de RPE peuvent présenter plusieurs
raies se recouvrant partiellement de telle sorte qu'il
est parfois impossible de les distinguer et les dénom-
brer. La résolution du spectre en champ magnétique aug-
mentant avec 1'ordre de dérivation des raies par rapport
au champ magnétique, il suffit alors d'introduire une
modulation supplémentaire & une fréquence V n2 < Vo
pour obtenir la deuxiéme dérivée du signal d'absorption,
Ainsi, & la sortie du lock-in accordé a la fréquence le
apparait un signal de fréquence sz pourvu que la cons-
tante d'intégration soit assez faible, c'est-a~dire que
umz « RC « 1, Ce signal est alors regu par un deuxiéme

lock~in,accordé a la fréquence V psdont il en sort la
dériveée,

Pratiquement, la frégquence de modulation principale ‘/ml
est choisie & 100 kHz. La constante d'intégration du
lock-in peut &tre abaissée & 1 ms ce qui permet une deu-
xiéme fréquence de modulation Voo inférieure a 100 Hz,
Une telle modulation s'obtient par des bobines fixées

sur les pbdles de 1l'électroaimant, 3 l'extérieur du cryos-

tat,

En fait, une deuxiéeme modulation n'est pas indispensable
pour obtenir la deuxiéme dérivée; la détection du signal

sur la fréquence 2 V premiére harmonique du signal

L
donne le méme résulta?% Cependant, cette méthode abaisse
considérablement le rapport signal sur bruit. Quand
celui-ci est suffisant, l'association des deux méthodes
permet l'enregistrement de la troisiéme dérivée.

Comme avantage supplémentaire, la deuxiéme dérivée per—
met la reconnaissance immédiate du type de profil d'une

raie de RPE.
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Fig, 2 Systéme de détection & double modulation pour
l'enregistrement de la deuxiéme dérivée des
raies de résonance,
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II. 4. Détection superhétérodyne

a) Principe : on a vu qu'il est indispensable que le

signal microonde tombant sur le détecteur soit mo-
dulé 2 une fréquence suffisamment élevée pour en
minimaliser le bruit, Il peut cependant &tre néces-
saire de moduler & basse fréquence le champ magné-
tique ou une autre sollicitation pour respecter des
conditions de relaxation., Cela peut se réaliser

sans perdre de la sensibilité en faisant usage d'un

N

systéme a changement de fréquence, ou superhétérodyne.

Le principe en est le suivant :
Le signal microonde de fréquence Vl, modulé & une
basse fréquence vm, atteignant le détecteur y est
mélangé a une deuxiéme onde de fréquence légérement
voisine V2. A la sortie du détecteur, qui devient
cristal mélangeur, le signal est porté par l'onde
de fréquence intermédiaire de fréquence
VIF = lVl - \/2| . Cette fréquence est généra-
lement choisie & 30 MHz, donc suffisamment élevée
pour éviter le bruit en 1/f du détecteur. Apres
une préamplification, 1l'onde & 30 MHz est regue sur
un deuxiéme détecteur qui la démodule et en extrait
le signal oscillant & la fréquence Vm. Dés lors,
la suite de la détection est identique & celle sui-
vie pour la méthode homodyne, en ce sens que le
signal est amplifié sélectivement & la fréquence
Vi et démodulé par un lock-in,
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c)
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Réalisation : deux sources de microondes sont né-
cessaires et pour cela, deux klystrons de méme type
ont été utilisés, L'un sert a exciter le systéme

de spins comme pour la méthode homodyne, clest le
klystron signal (KS), et 1l'autre sert & produire le
mélange au niveau du détecteur, c'est le klystron
local (KL). Une fraction de la puissance émise par
les deux klystrons est prélevée et envoyée dans un
synchronisateur (modéle PLS de Microwave System)
afin de maintenir constante la différence de fréquen-
ce VIF entre les deux klystrons. Le rdle du klys-
tron local est aussi de produire une tension de po-
larisation du détecteur, Cette polarisation n'étant
plus due & une réflexion de la cavité, la méthode
permet de travailler & de trés faibles puissances
incidentes sur la cavité, ce qui peut devenir né-
cessaire dans le cas de systémes de spins saturant
facilement. La modulation & basse fréquence du champ
magnétique est obtenue au moyen de bobines placées
sur les pdles de 1'électroaimant, Pour atteindre
1t'échantillon, le champ magnétique alternatif doit
traverser le cryostat et les parois de cuivre de la
cavité. A basse température la profondeur de pénétra-
tion devient trés faible, ce qui nécessite une modu-~
lation de fréquence inférieure & 50 Hz,

Stabilisation automatigue de la fréquence microonde :

le principal inconvénient de la détection superhété-
rodyne en RPE est la grande sensibilité du spectromé-~
tre aux désaccords de fréquence de la cavité de mesu-
re, ce qui a imposé l'installation d'un systéme de
contrdle automatique de la fréquence microonde (CAF),
Ainsi,toute variation de fréquence de la cavité,
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due & des effets thermiques, est ressentie par le

klystron signal qui corrige sa fréquence pour rester

accordé, De plus, par la synchronisation, le KL suit

le KS de sorte que les deux klystrons sont pilotés
par la cavité de mesure, Le probléme revient ainsi
A connaltre quantitativement les désaccords de la
cavité pour pouvoir les corriger. Dans ce but, on
superpose une tension alternative de faible ampli-
tude a la tension de réflecteur du KS, ce qui a
pour effet de moduler la fréquence microonde a une
fréquence VS au voisinage de la fréguence propre
de la cavité., Un signal microonde modulé & la fré-
quence VS arrive alors sur le détecteur, Ltampli-
tude et la phase du signal de fréguence VS est a-
nalysé par un amplificateur lock-in qui produit
une tension continue et de signe adégquat qu'on su-

~

perpose a la tension de réflecteur du KS par 1l'!in-

termédiaire de la stabilisation, Ltaccord de la cavi-

té est réalisé lorsque aucun signal a la fréquence

vs ne parvient au détecteur, La fréquence VS

est choisie de telle sorte qufelle soit suffisamment

éloignée de Vm pour ne pas perturber le signal de
RPE,
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Partie microonde,



-2] -

2™ détecteur

: :I AVPLI AMPL]
AMPLI IFr% arcE BANDETSELE[. Ve
ALIM. KS Fee—{STABILIS e——LOCK-IN v,
1
GENER. 7, GENER. v, =] LOCK~IN v,
avPLL ‘
ALIM. KL AMRLl e TENREGIST.

L

Fig. &4

SYNCHRO.
b
KS KL

i

bobines de
modulation

Schéma du spectrométre en détection superhétérodyne.
Partie électronique.



- 22 -

II, 5. Double résonance électronigue et nucléaire

b)

cé dans un réseau cristallin, il ressent en plus
du champ statique extérieur H , les champs magné-
tiques hyperfins des noyaux environnants, ce qui

a pour effet de provoquer une condition de réso-
nance pour chaque type de noyaux inéquivalents,
donc autant de raies de résonance, Généralement,
ces raies sont trés rapprochées et on n'en observe
que la superposition qui apparalt comme une raie
unique élargie inhomogénement, La perte de résolution
qui en résulte peut &tre hautement compensée par
l'application de la méthode de double résonance
électronique et nucléaire (ENDOR) inventée par
Feher /16/. '

Principe : expérimentalement la méthode consiste
a4 réaliser tout d'abord la condition de résonance
électronique en réglant la valeur du champ magnétique
H sur le sommet de la raie de RPE. La puissance
microonde doit &tre suffisante pour saturer au moins
partiellement les spins électroniques, On produit
alors une désaturation en agissant avec une onde
radiofréquence sur l'échantillon. Cette onde est
balayée en fréquence et on observe des variations

de 1'intensité du signal de RPE chaque fois que la
radiofréquence (rf) réalise des conditions de réso-
nance nucléaire, L'environnement nucléaire d'un spin
électronique peut ainsi &tre mis en évidence. Une

des toutes premiéres utilisations de cette méthode

a été la vérification du modéle des centres F par
Feher /17/. L'ENDOR des centres Vy dans les fluoru-
res alcalins a été examiné par le groupe de Mieher

/18/.
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c) Réalisation pratique : le dispositif expérimental

se compose d'un spectromeétre de RPE avec détection
superhétérodyne auquel on adjoint un générateur rf
alimentant une bobine d'excitation. Quelle que soit
la géométrie utilisée pour la bobine et la cavité,

le champ magnétique associé & 1l'onde rf doit &tre
perpendiculaire au champ statique H & 1'endroit

de 1'échantillon.

La rf est hachée & basse fréquence et le signal
ENDOR est détecté de fagon synchrone par un ampli-
ficateur lock-in, alors que la fréquence de la rf

est balayée lentement. Une autre possibilité est de
détecter en large bande le signal ENDOR sans hacher
la rf. Elle est alors balayée rapidement et les pas-
sages successifs sont accumulés dans un "signal aver-
ager",

La principale difficulté rencontrée dans la technique
d'ENDOR, et qui n'est pas encore résolue dans notre
laboratoire est l'isolation du systéme de détection
de la radiation produite par le systeme d'excitation
rf,
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II. 6. Mesure et stabilisation du champ magnétique
statique

En plus de la fréquence microonde, la position en champ
magnétique des raies de RPE doit étre connue avec préci-
sion., Cela nécessite non seulement une bonne homogénéité
du champ mais surtout un moyen précis de le mesurer,

La résonance magnétique nucléaire (RMN) des protons

de l'eau est la méthode généralement utilisée, la raie
de RMN étant unique et trés étroite (aH £ 1 G)., La
sonde contenant lteau est fixée sur 1'un des pdles

de 1'électroaimant & environ 3 cm de 1'échantillon,

sur l'axe du champ magnétique, La condition de réso-
nance nucléaire des protons fournit les valeurs de

champ magnétique par la lecture de la fréquence de
résonance, La relation est :

H = 4,25771-V

pour H exprimé en kG et V en MHz.

Lors de 1l'enregistrement des spectres de RPE, le champ
magnétique est varié continuement, et il ne convient
pas de le stabiliser, Par contre il peut devenir utile

de le maintenir a une valeur fixe lors d'enregistrement
d'ENDOR par exemple,

On parvient i obtenir une stabilité & long terme de
1'ordre de 10_5 en utilisant la résonance nucléaire
selon le principe suivant :

La valeur du champ magnétique étant choisie, on réali-
se la condition de résonance pour les protons. Le signal
de RMN est alors analysé en phase par un lock-in, Toute
variation du champ magnétique provoque l'apparition
d'une tension d'erreur continue & la sortie du lock-in,
Cette tension est amplifiée et utilisée pour alimenter
un bobinage placé sur l'un des pdles, produisant ainsi
le champ magnétique de correction,
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II. 7. La détection optique

La description de la partie du montage concernant le
dispositif microonde est réduite au minimum sur le sché-
ma, la thése de M, Ecabert étant suffisamment explicite
a ce sujet /19/.

La détection du signal optique est faite au moyen de
photomultiplicateurs EMI 9558 QB dont la sensibilité
stétend du visible au proche UV,

Lors de la mesure des effets de champ magnétique seul
sur la phosphorescence, la sortie du PM est connectée
de fagon directe & l'enregistreur, Celui-ci est du ty-
pe HP 7128 A, muni d'un module d'entrée qui posséde

un amplificateur DC et un déplacement du zéro (offset)
sur une plage de dix échelles pleines. On réduit la
bande passante, donc le bruit, en interposant une ca-~
pacité de valeur importante & la sortie du PM, Les va-
riations de phosphorescence sont observées sur l'enre-
gistreur lorsque le champ magnétique est brusquement
enclenché ou déclenché,.

L'échantillon est placé dans une cavité microonde com-
portant trois ouvertures correspondant aux fenétres de
quartz du cryostat, Cela permet l'usage de deux faisceaux
de détection et un faisceau dlexcitation.

Ltéchantillon est taillé selon des plans cristallogra-
phiques (100) et posé au fond de la cavité de fagon
qu'une direction (100) soit paralléle au champ H . Les
deux faisceaux de détection sont identiques, 1l'un est
perpendiculaire au champ magnétique, l'autre y est
paralléle, ce qui nécessite que 1l'un des pdles de
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1télectroaimant soit percé, Les polariseurs sont du
type Polaroid HNP!'B,

La lumiére d'excitation est produite par une lampe 2
incandescence dont on sélectionne la partie IR du
spectre au moyen de filtres Schott RG 1000, Lt'intensité
de 1t'excitation peut étre commandée par 1l'alimentation
de la lampe ou par des filtres gris de densité optique
connue,

La plupart des mesures ont été réalisées a 4,2 K, La
cavité est alors complétement immergée dans 1'hélium
liquide. L'ébullition de 1'hélium perturbe de maniére
aléatoire le facteur de qualité de la cavité mais ce-
la n'est que peu génant en détection optique. Cette
ébullition est aussi source de bruit optique par la
différence des indices de réfraction du gaz d'hélium
formant des bulles et du liquide. Quelques mesures
ont été menédes & 2 K, température a laquelle 1*hélium
ne bout plus. Pour y parvenir, il suffit de réduire
la pression du gaz au dessus du liquide.

l.a réponse optique de 1'échantillon & 1'excitation
microonde étant trop faible pour étre détectée de fa-
¢on directe, on utilise les méthodes traditionnelles
dtamélioration de sensibilité et de traitement du si-
gnal, On distingue deux types de mesure :

a) les spectres de résonance : les microondes sont ha-

chées & basse fréquence (34 Hz) au moyen de diodes
P.I.N, (HP 8735 B) elles mémes commandées par un

générateur émettant un signal carré périodique. Le
systéme de spins répond & la méme fréquence et



b)
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le signal est amplifié sélectivement et en phase
par un lock-in (PAR 124 A),

Réponse transitoire : dans ce cas les diodes P,I.N.

sont commandées par un générateur fournissant des
impulsions de largeur et de taux de répétition va-
riables (EXACT 7260), Aprés une amplification &
large bande, le signal électrique émis par le PM

est envoyé sur un "signal averager" HP 5080 A syn-
chronisé avec l'enclenchement et le déclenchement des
microondes. A chaque impulsion, la réponse du cris-
tal est additionnée dans les 1024 canaux du "signal
averager". Le signal croit comme le nombre de passa-
ges N alors que le bruit, incohérent ne croit que
comme Jﬁ; ce qui a pour effet d'augmenter le rap-
port signal sur bruit d’un facteur N,

Les temps caractéristiques du systéme physique étant
relativement courts, la période entre deux impulsions
peut étre rendue assez bréve (~ 10 ms) ce gqui permet
dteffectuer un trés grand nombre de passages.
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Fig, 7 Géométrie de la détection optique de la RPE.
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II. 8. Les échantillons

Les échantillons proviennent de Teledyne Isotopes en

ce qui concerne le CsI @ Na* et de la maison K. Korth

4 Kiel pour les halogénures de césium dotés au Thallium.
I1s sont regu sous la forme de monocristaux de plusieurs
cm3 dont il faut extraire les échantillons aux dimensions
voulues (généralement 2x4x8 mm3).

Les halogénures de césium ne se clivant pas il est né-
cessaire de recourir & une méthode de radiocristallo-~
graphie pour déterminer les plans cristallins. L'échan-
tillon est ensuite scié et poli suivant des faces con~
nues. On atteint ainsi une précision angulaire voisine
de 1229

Avant 1'introduction dans la cavité microonde, 1'échan-
tillon est soumis & un traitement thermique destiné a
répartir les agrégats possibles d'impuretés et ainsi
augmenter le nombre de piéges & électrons. Pour cela on
chauffe 1'échantillon jusqu'a une température proche de
son point de fusion pendant quelques minutes (exception
faite pour le CsCl qui posséde une transition de phase
& 445 °C). I1 est ensuite brusquement refroidi jusqu'a
la température ambiante entre deux blocs de cuivre mas-
sifs ce qui a pour effet de "geler" les impuretés dans
leur position.

X

Pour des mesures faisant intervenir de la lumiére polarisée,
le refroidissement est étendu & plusieurs heures, ce qui
évite la formation de dislocations qui dépolarisent la lu-
miére dans son parcours au travers du cristal. La perte de

N

centres piéges & électrons est alors notable mais leur
nombre reste néanmoins suffisant.

Les irradiations X sont réalisées au moyen d'une station
Miller MG 150, Les conditions d'irradiation sont de 150 kV
et 10 mA. Le tube est & anticathode de tungsténe.
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III., LES SPECTRES DE RPE ET L'HAMILTONIEN DE SPIN

¥

ITI. 1. Identification des défauts

Un spectre de résonance paramagnétique contient dtautant
plus d'informations qu'il est complexe et la premiére ti-
che de 1'expérimentateur qui voit apparaltre un signal

de RPE sur un enregistrement est de déterminer la nature
du centre paramagnétique responsable., Il s'agit de réunir
un ensemble suffisant d'indications convergentes, quton
obtient par l'exploitation judicieuse des spectres, Cette
premiére démarche est nécessaire & 1l'établissement d'un
hamiltonien de spin correct, lequel sera capable de four-
nir des informations plus quantitatives,

Pour tous les spectres étudiés dans les halogénures de
césium, et que nous attribuons a posteriori & des centres
Vgs il est apparu des caractéristiques communes :

Les spectres sont composés de plusieurs raies d'intensi-
tés inégales, dont le nombre, les positions et les sépa-
rations mutuelles varient considérablement avec la direc-
tion du champ magnétique statique par rapport aux axes
cristallographiques.

On sait que 1l'électron libre donne lieu & une raie de
résonance unique dont la position en champ magnétique
est caractéristique du facteur de Landé g, = 2,00232
par la relation hv =g,s H.

La position du centroide des spectres de RPE dans les
halogénures de césium est assez voisine de celle qu'oc-
cuperait un électron libre (écart inférieur & 15 %).
Cela signifie que le défaut paramagnétique posséde un
moment cinétique total proche de 2 +H, une légére con-
tribution de moment orbital provoquant cet écart. Le
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facteur g moyen se trouve étre supérieur a celui de
1'électron libre, ce qui est une premiére indication
pour reconnaitre un trou,

La deuxiéme observation est relative & l'anisotropie
des spectres : les halogénures de césium étant de sy-
métrie cubique, il est apparent que le centre parama-
gnétique n'a pas la méme symétrie mais plutdt une ou
plusieurs directions privilégides. La détermination

de la symétrie du défaut est réalisable par 1!'obser-
vation des modifications des spectres de RPE lorsque

la direction du champ magnétique statique est variéde
par rapport aux axes cristallographiques. Placant les
échantillons de telle sorte qu'une direction (100) soit
paralléle & H, on constate une simplification considé-~
rable des spectres. De plus une rotation de 1l'échantil-
lon autour de la direction du champ magnétique lorsque
celui~ci est paralléle & (100) ne modifie pas les
spectres de RPE, ce qui indique que la direction (100)
est un axe de symétrie du défaut, Les trois axes (100)
étant équivalents dans un systéme cubique on s'attend

a ce que les défauts occupent également ces trois di-
rections, produisant ainsi plusieurs spectres différents
mais superposés. Les expériences d'orientation des cen-
tres VK au moyen de lumiére polarisée (cf chap, V) sont
une démonstration supplémentaire de la nature axiale

des défauts,

Le pas suivant de la démarche concerne le nombre de
raies ¢ un spin électronique isolé ne produisant qufune
raie unique, il est nécessaire de faire intervenir
l'interaction hyperfine pour expliquer le spectre com-
posite, Cette interaction couple les spins nucléaires
au spin électronique, la fonction d'onde du trou s'é-
tendant sur les noyaux environnants. Les intensités
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des diverses composantes de structure hyperfine sont é-
gales lorsque le couplage ne fait intervenir qufun seul
noyau, A 1l'opposé, pour un grand nombre de noyaux équi-~
valents, l'enveloppe des diverses composantes de struc-—
ture hyperfine tend vers une forme gaussienne, la dis-~
tribution des intensités est donnée par les divers ar-
rangements possibles des moments de spins nucléaires

de chaque noyau, C'est le cas des centres F dans les
halogénures alcalins dont la structure hyperfine n'est
souvent pas résolue, Lorsque le nombre de noyaux est
1limité a deux, il est facile de voir que 1l'enveloppe
des différentes composantes consiste en deux segments
de droite, les intensités étant en progression arithmé-
tique,

Le dénombrement des raies de RPE (ou des groupes de
raies pour CsBr) donne immédiatement la valeur du spin
des noyaux impliqués, car un spectre de structure hy-
perfine comprend (2I + 1) raies si I est le spin nuclé-
aire total, Le nombre de raies étant de 11 pour CsI

et 7 pour CsBr et CsCl, cela indique que le défaut pa~
ramagnétique met en cause deux noyaux d'halogénes plu-
t6t que ceux de 1'alcalin, le spin nucléaire du noyau
de 133cs étant de 7/2.

Le tableau ci-aprés résume les principales caractéris—
tiques des noyaux d'halogénes /20/.

Le moment magnétique nucléaire m, est exprimé en unité
du magnéton nucléaire et le moment quadrupolaire est

en unité de lO"ZLL cmz.
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woya [moncance Ty smoment] 1 5 sptn T+ momert
35¢1 75,53 0,8209 3/2 -0,079
37c1 24,47 0,6833 3/2 -0,062
7Opr 50,54 2,0990 3/2 0,33
8lpy 49,46 2,2626 3/2 0,28
1271 100 - 2,7937 5/2 -0,69

Tableau 1 : caractéristiques des noyaux d'halogénes /20/.

Ainsi on a montré gue les spectres de résonance obser-
vés sont dis & un trou localisé sur deux noyaux d'ha-
logéne, ce qui lui donne une structure axiale donc ani-

sotrope. Un bon candidat est le centre VK'

Un autre candidat possible serait le centre H qui peut
étre considéré en premiére approximation comme un ion
moléculaire [X;] mais dont 1'un des halogénes se trou-
vait en position intersticielle avant le pidgeage du
trou, Aprés le piégeage le ion moléculaire occupe une
seule lacune anionique dans le cristal, En fait, les
spectres de RPE montrent que la fonction d'onde du trou
s'étend notablement sur quatre halogénes alignés /21/.
Les centres H sont créés par irradiation dans les halo-
génures alcalins purs conjointement avec les centres

F., Ils ont montré une stabilité thermique trés faible
et cette propriété se retrouve aussi dans CsBr pur ou
des centres H ont été identifiés par leurs bandes d'ab-
sorption optique /22/, D?autre part, en ce qui concerne
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le CsI, il est impossible de créer des centres F par ir-
radiation, ce qui est un argument de plus en défaveur
du centre H.

La conclusion de cette analyse qualitétive est que 1le
défaut'paramagnétique dont on observe le spectre de RPE
est un ion moléculaire [XE] dont l'orientation est paral-
léle aux directions (100) du cristal. Dans les halogénu-
res alcalins de type NaCl la structure cristalline est
telle que le ion moléculaire est orienté suivant (110)

et porte le nom de centre Vy. Cette appellation est é-
tendue aux halogénures de césium,

Cette affirmation permet alors d'utiliser le matériel
théorique déja mis au point pour les centres Vg dans
les halogénures alcalins de type NaCl., Pour l'hamilto-
nien de spin, des modifications minimes seront cepen-
dant nécessaires pour tenir compte de la symétrie plus
grande du centre Vg dans les halogénures de césium
(th) que dans les autres halogénures alcalins (DZh)'

III, 2 Présentation des spectres de RPE

A, [12'] dans CsI.

Le spin nucléaire du noyau 1271, le seul isotope stable

de iode est de 5/2; on s'attend alors 3 observer 11 raies
de structure hyperfine.
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[I7] alignes
CsI: TI* H# (100)
T=1K
v = 9579 MHz
2 3 4 S HI[kG)

Fig., 9 Spectre de RPE des centres V, dans CsI : Tt
aprés traitement optique en %umiére polarisée
4 A= 604 nm, '
Le vecteur de polarisation est perpendiculaire
a4 la direction de H, cf fig. 23 p. 91.
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[I]non alignés

. +
CsI: Tl H /1 (100)
T=1K
v = 9579 MHz
| t | B
2 3 A 5 H[kG]

Fig, 10 Spectre de RPE des centres VK dans CsI E T1+,
sans traitement optique.
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Des deux spectres présentés, l'un est obtenu aprés une
irradiation de lumidre polarisée subséquente & 1l'irra-
diation X (cf chapitre V) alors que l'autre est dad a
un cristal n'ayant pas subi de traitement optique apreés
ltirradiation X, Pour le premier, la majeure partie des
centres dont 1l'axe est perpendiculaire au champ stati-
que H ont disparu , ne laissant subsister presque que
les centres orientés parallélement au champ H, Il ap-
parait alors de facon bien nette les 11 raies de struc-
ture hyperfine et la répartition caractéristique de
leurs intensités.

Le spectre non traité optiquement montre en plus, dans
la moitié & bas champ, une zone comprenant un grand
nombre de raies plus serrées et dont les recouvrements
empéchent une bonne résolution, ce sont les centres
perpendiculaires & H,

Vers le milieu de l'enregistrement, la raie fine qui
apparait est due au DPPH, radical libre organique don-
nant une raie isotrope dont la position est fixée par
son facteur g qui vaut 2,0036. Un petit grain de cette
substance est souvent placé a proximité de 1'échantil-
lon pour donner une indication supplémentaire sur la va-
leur du champ magnétique statique H.

Les spectres obtenus dans CsI : T1* et CsI : Na® sont
tout & fait superposables, ce qui indique que si la
présence d!'impuretés est une condition sine gqua non pour
obtenir des centres VK en suffisance, elle n'est pas

apparente sur les spectres de RPE (cf chap, VI),

B. [Brzl dans CsBr,

Comme pour CsI, il a été possible de simplifier les
spectres en supprimant une partie des centres,
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CsBr: Tl [Br3] alignés
H // (100)
T=22K

v = 9580 MHz

Fig, 11

I T
3 4 HIKG]

Spectre de RPE des centres V., dans CsBr @ 1"

aprés traitement optique en %umiére polarisée

a A = 406 nm.

Le vecteur de polarisation est perpendiculaire
a4 la direction de H.
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CsBr:TI"| |[Br,]lnon alignés
H // (100)
" T=22K
‘ v = 9580 MHz
— I T I T
2 3 4 H[kG)

Fig, 12 Spectre de RPE des centres VK dans CsBr : T1¥

sans traitement optique.
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Le tableau 1 indique la présence de deux isotopes de
brome en proportions presque égales mais dont les mo—
ments magnétiques nucléaires different sensiblement,

Les centres Vy étant formés de paires d'halogénes, il
sten suit que trois types de centres [Erg] sont présents
simultanément, & raison de 25% de groupements 79Br - 79Br,
50% de "7Br - 81Br et 25% de S1Br - SlBr, Cet effet iso-
topique apparait nettement sur les enregistrements, en
particulier sur les groupes de raies extrémes, On obser-
ve ainsi non plus 7 raies de structure hyperfine mais

7 groupes de raies.

Si la largeur des raies était suffisamment faible comme

dans KBr par exemple /1/, la non-équivalence des deux

81

noyaux de 79Br et Br serait visible par la levée de

dégénérescence qu'elle produit.

c. @12] dans CsCl.

La largeur de raie importante est un effet caractéris-
tique des halogénures de césium. On le retrouve dans le
cas de la RPE des centres F dans CsI par exemple, dont
la raie unique est d'une largeur de 730 Gauss, Ce phé-
noméne est particuliérement génant pour le centre VK
dans CsCl pour lequel il obscurcit tout effet isotopigque.

L'une des raies est particuliérement intense et ntobéit
plus & la distribution 1 : 2 ¢ 3 ¢ 4 ¢ 3 : 2 21, On
ltattribue a la superposition de 1l'une des raies due

aux centres @lg] paralléles au champ H et de 1'envelop-
pe de toutes les raies dues aux centres perpendiculaires
au champ,



CsCL: T | [Cl31non alignés

H// (100)
T=90K
v = 9553 MHz

3i0 32 34 36 38 4O
H[kG]

Fig. 15 Spectre de RPE des centres VK dans CsCl : T1+,
sans traitement optique.
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III, 3 L'hamiltonien de spin

I1T, 3.1 Premiére approche

Une connaissance plus intime et plus quantitative du
trou autopieégé devient maintenant souhaitable., Elle
est réalisable au moyen d'un hamiltonien décrivant les
diverses interactions du spin électronique du trou. La
recherche des valeurs propres de cet hamiltonien abou-
tit & ltobtention des transitions microondes permises
entre les niveaux., Ces énergies sont mises en relation
avec les spectres expérimentaux par la position en ‘
champ magnétique des raies de résonance, Finalement la
comparaison fournit des valeurs numériques pour les
paramétres de l'hamiltonien de spin,

Exprimé en unité de champ magnétique pour des raisons
de commodité, lthamiltonien de spin s'écrit :

H | 1 4U.c Tac
= — HqS$S IAS (1)
3s3 g, g + L2

Le premier terme décrit l1'interaction du spin électroni-
que avec le champ statique, c'est le terme de Zeeman.

Le deuxiéme terme décrit 1l'interaction hyperfine,
L'anisotropie des interactions est contenue dans la for-
me tensorielle des constantes de couplage.

Si S est le spin du trou, I désigne le spin nucléaire

total des deux noyaux d'halogéne., Le probléme se ramé-
ne a celui de deux spins en interaction. La dimension

du systéme est alors donnée par le produit

(2s + 1) (21 + 1), 8'il n'y a pas de dégénérescence,
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il apparait 22 niveaux pour IZTJ et 14 niveaux pour
l?rzj et FIZﬁJ . Pour ces deux derniers on ne con-
sidére qu'un seul groupement d'isotopes identiques.

En désignant par M et m les projections de S et I res-
pectivement, les régles de sélection de la RPE s'expri-
ment par

AM= %1
Am =0

Les niveaux d'énergie sont alors couplés de fagon &
donner (2I + 1) raies de résonance. Cela est vérifié
expérimentalement pour 6 = o, § désignant l'angle entre
la direction des centres et le champ statique H.

Cette approche donne des résultats numériques raisonna-
bles pour les composantes des tenseurs paralléles au
champ magnétique. Elle est cependant trop restrictive,
ne pouvant s'appliquer que pour une orientation 8 = o
dfune part et en toute rigueur que pour les centres

VK dans les fluorures d'autre part. En effet les noyaux
de fluor l9F possédent un spin I = %, donc pas de moment
quadrupolaire,

I1 faut remarquer qut!il est fait implicitement usage
d'un modéle dans lequel le couplage Zeeman est prépon-
dérant vis-a-vis de l'interaction hyperfine, Ainsi M

et m sont de bons nombres guantiques. Par contre, dans
un champ magnétique faible, les deux spins seraient cou-
plés entre eux pour former un moment cinétique total

F = S + f dont les projections mp, sont comprises entre

- F et VP,

Le ncombre de niveaux qui est donné par les diverses
projections des valeurs de mp, vaut @

[2(1 + %) + 1] + [ax- %) + 1] = 2(21 +1)

r é sultat qui est le méme qu'en champ fort, comme il se
doit.
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III. 3., 2 Hamiltonien de spin plus réaliste

Lthamiltonien (1) ne rend pas compte de toutes les sub-
tilités des spectres de RPE, En particulier, il est in-
capable de décrire l'augmentation du nombre des raies

lorsque on s'éloigne de la direction 6 = o,

11 apparalt une levée de dégénérescence qui provient

de termes non diagonaux dans les composantes du spin
nucléaire et il en ressort des expressions quadratiques

en m = my + My ou my et m, sont les projections individuel-
les des deux noyaux d'halogenes. Plusieurs combinaisons

des my peuvent donner la méme valeur de m mais des valeurs

différentes de m% + mg .

Cela s'interpréte comme une non-équivalence des deux no-
yaux et le probleme est alors celui de trois spins couplés.
La dimension d'un tel systeme devient le produit :

(25 + 1) (ZI1 + 1) (ZI2 + 1),

Tenant compte des deux noyaux individuellement et dans
une symétrie axiale l'hamiltonien de spin stécrit :

iﬁ = ‘;—O[S/stz + Sl(Hxsx*'HYSY)]

+i[ﬂ//12,k Sz + H_L(IX:K S+ IV"‘ Syﬂ

K=1

: PIZ — 4B : _’.—f (2)
S, - e TR,

K=1 K=1
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ou P désigne l'effet quadrupolaire et est relié au mo-
ment quadrupolaire Q par l'expression :

P = Se (gzv)
LI {21+1)

Le dernier terme de (2) décrit lteffet Zeeman nucléaire.

Il est complétement négligé en RPE car d'une part‘BN<q9, et
dtautre part les énergies des transitions permises ne

sont pas modifiées au premier ordre,

La diagonalisation de cet hamiltonien est réalisée par
Schoemaker /23/ qui considére deux cas, selon 1l‘'impor-
tance relative des effets hyperfins du deuxiéme ordre
C}(‘Z)) et des effets quadrupolaires (}{ ).

Le cas ){b <<'){ est & rejeter au vu de ltexpérience
pour les centres Fr;] et surtout [IE] dont les moments
quadrupolaires sont importants. La démonstration expéri-
mentale est donnée par Schoemaker qui a mesuré le spectre
de [15] dans un cristal mixte de KC1 : KI : Pb** /23/,
(fig.14). Sur cet enregistrement, on distingue 11 groupes
de raies dds & la levée de dégénérescence au sein de cha-
gque valeur de m = my + m,. Cependant il est manifeste

que cette levée de dégénérescence n'est pas compléte, cer-
taines raies restant doublement dégénérées, Il est possible
de rendre compte du phénoméne en considérant le cas ou

(2)
o « }-(Q.
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8:c0°
b5 S NN N NS K N R G N N
KCI K1:Pb**
H|| [110] 13 {vk type)

1
T

[} [}

<+

8:60°

(b)

! ] 1 ] ] ] |
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 €000
H (GAUSS)

Fig. 14 (a) Spectre de RPE des centres [Ig] dans
KCl : XI ¢ Pb" ' obtenus par SC€hoemaker /23/.

(b) Spectre théorique tel que X, » }{:?,
(c) Spectre théorique tel que Mg <« X .

hf

Lthamiltonien de spin (2) est invariant sous '1'échange
des deux noyaux et les fonctions d'onde nucléaires doi-
vent avoir une parité définie, La régle de sélection
AT = o satisfait implicitement la conservation de la
parité car un état |I1 I, I m > posséde une parité
donnée par (—1)I pour I entier. Or Schoemaker montre
qu'un tel état n'est plus adéquat lorsque les effets

quadrupolaires prédominent; I n!'étant plus un bon nom—
2

bre quantique il est remplacé par ml2 + m2 .

La représentation suivante :

I, I, m® + m)? o =J_%‘(|I1 I, m my m>E|T) Tp my my m.>)
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est utilisée comme fonction d'onde d'ordre zéro pour un
calcul de perturbation au premier ordre.

De nouvelles régles de sélection apparaissent en plus
de AM = *1, ce sont :

A0H2+m;)=o i Am=o0 AP -0

o ® =+ 1 sont les valeurs propres de l'opérateur de
parité,

Le résultat du calcul donne les différences d'énergie
entre les états couplés par le champ microonde, Exprimées
en gauss, les énergies correspondent aux positions des
raies de résonance.

Pour le cas simple ol O =o cela s'écrit :

H = 2 [He - Ay m = AL 3 (n1)- (mie )]

9 / ]

2
® AL
+S2H°

(1649 - mn] [ (me )8 e, o]} ()

O\\A HO = hl) et L = I4| ou I-L

d est le symbole de Kronecker qui tient compte des raies
restant doublement dégénérées lorsque |m1— my| > 2.

On remarque que l'expression ci-dessus ne fait pas in-
tervenir explicitement 1l'effet quadrupolaire, ce qui est
le cas lorsque B8 # o, L'influence de cet effet est pour-
tant grande pour toute orientation puisqu'il est néces-
saire & la compréhension des spectres. Lorsqu'il est
négligé ()ﬁfQ « X g? } la diagonalisation prévoit une
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levée compléte de la dégénérescence, ce qui n'est ma-
nifestement pas le cas au vu de la figure 14, des tra-
vaux dans KI et RbI de Porret /7 / et Repka /24/.

ITI. 4 Les paramétres de l'hamiltonien

.

Lthamiltonien de spin n'est pas sensible a l'environne-
ment cristallin et il est donc judicieux de 1l'appliquer
a 1'étude des centres Vy dans les halogénures de césium,
la symétrie Dun étant compatible avec un hamiltonien de
symétrie axiale.

Quoique la levée de dégénérescence due aux effets hyper-
fins du deuxiéme ordre et quadrupolaires ne soit pas
immédiatement visible pour © = o & cause de la largeur
de raie importante, il est nécessaire d'en tenir compte
dans l'extraction des paraméires de l'hamiltonien de
spin,

Dans CsI, i1 = 5/2 ce qui fournit 26 équations du type
(3) qu'on réunit en ensembles caractérisés par des
valeurs égales de m + m,. Il en résulte 11 groupes
d'équations, et de chaque groupe il faut sortir une
équation représentative de la position de la raie résul-
tant de la superposition des composantes du groupe.
Ltéquation moyenne est calculée en pondérant les diver-
ses équations du groupe pour tenir compte des dégéné-
rescences,
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Cependant, lorsque les diverses composantes ont des in-
tensités différentes et une répartition qui ne présente
pas de symétrie, la position du maximum de leur somme
n'est pas obtenue par la moyenne pondérée des positions
de chacune des composantes, L'approximation est pourtant
dtautant plus justifiée que la largeur des raies est
grande vis-a-vis de leur séparation mutuelle. Il est
aussi clair qu'il nt'est raisonnable de parler de posi-
tion moyenne que dans la mesure ou la raie résultante

ne présente pas de structure apparente,

Les paramétres de l’hamiltonien de spin sont déterminés
au moyen des raies qui réunissent les conditions citées.
Les valeurs obtenues sont ensuite utilisées pour recal-
culer les positions des autreé raies du spectre. On vé-
rifie de cette fagon que l'hamiltonien choisi est cor-
rect pour la description du spectre de RPE,

Un spectre pris en 8 = o fournit les paramétres 8y » A”
et |A)
spectre tel que & # o pour connaitre 8, - On choisit

3+ 11 est en revanche nécessaire de recourir a un

6 = 90° par les centres VK perpendiculaires au champ H,
les centres paralléles étant supprimés par une excitation
de lumiére polarisée,

Le résultat de la diagonalisation de lthamiltonien pour
une orientation quelcongue du champ magnétique est donné

en annexe, -

La résolution de lthamiltonien pour © = 90° permet une
reconstruction théorique du spectre qu’on superpose au
spectre expérimental, la seule inconnue, g, , donnant
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la position globale du centroide. Le spectre est cepen-—
dant trés compliqué et toutes les raies ne peuvent &tre
identifiées, Il est néanmoins possible dten extraire une
bonne estimation de g, . L'extension totale fournit une

confirmation pour 'Al .
Le tableau 2 rapporte les parametres obtenus dans les
‘halogénures de césium, La mauvaise résolution du spectre
des VK dans CsCl a autorisé ltutilisation de lthamilto-
nien de spin simplifié (1). Les paramétres de [blz]
dans CsCl ne peuvent avoir qutune valeur indicative et
‘ne permettent qu'une comparaison grossiére avec les
[?15] dans les autres chlorures.
Dans les halogénures alcalins a structure de type NaCl,
la symétrie distingue les directions x et y perpendicu-
laires & l'axe moléculaire, et cela se refléte faible—
ment sur le facteur g.
Cependant, pour la comparaison entre les paramétres des
centresl?z]dané les deux structures on considére la va-

leur moyenne : g, =% (g + gy)
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&) &) Aol LI [e]
[15] CsI 1,8901 2,27 360,6 136
t0,0005 [+0,02 *0,5 5
RbI 1,9121 | 2,28 394, 4 141
KI 1,9037 | 2,28 384,8 140
NaI 1,8584 | 2,30 344,2 140
[?1Br5J CsBr | 1,9803 | 2,15 | 432,3 75
£0,0007 |[+0,02 £0,5 +
RbBr 1,9846 | 2,1604 | 454,9 82,4
KBr 1,9839 2,1626 | 450,2 76,7
NaBr 1,9791 | 2,1741 | 431,0 69,4
FSClE] CsCl1 2,008 2,05 98,5 10
+0, 01 0,02 £1,0 *
RbC1 2,00150 | 2,0430 |101,92 12,55
KC1 2,00145 | 2,0435 |101,31 12,13
NaCl 2,00132 | 2,0458 | 98,71 9,04

Tableau 2 : parametres de l'hamiltonien de spin des centres

[X£1 dans les halogénures alcalins.

Pour les halogénures alcalins de type NaCl les paramdtres

sont tirés du travail de Schoemaker /25/.
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II1I. 5 Imprécision des résultats

Ltindétermination indiquée sur les paramétres provient
essentiellement de l'incertitude sur la position en
champ magnétique des raies de résonance., Cette impré-
cision est dtautant plus grande que le rapport signal
sur bruit est faible, ce qui est un effet cumulatif

de 1l'élargissement,

Soit une raie d'absorption d'allure gaussienne centrée
en HK :

2 (H-Hy)?

(aHpp)*

Yy = Y. ©

oﬂ.Apr est la largeur aux points dfinflexion,

La hauteur du signal enregistré est :

4
S-zdyi(lu Hil = %5 aHpp) = e 2 = 28
O Hpp 4 Hpp

N

La position HK de la raie est mesurée & l'intersection
de la courbe dérivée avec la ligne de base. A cet endroit
la pente vaut :

dl

| = e o 2D

~ (aHgp) AHpp

Lterreur sur la position GTHK) est relide & 1l'erreur
sur l'ordonnée, donc au bruit B par la pente en HK'

bruit B
G'(HK) = Pente = 25 Apr
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La largeur de raie importante dans les halogénures de
césium (30 3 50 gauss,) altére considérablement la pré-
cision des paramétres de l'hamiltonien de spin, Pour
KC1l par exemple, la largeur de raie des centres [CIE]
n'est que de 1,4 gauss,
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IV, STRUCTURE DU CENTRE [X;]

IV, 1. Niveaux électroniques et fonctions d'onde

associées du ion moléculaire.

Le chapitre précédent était consacré i la détermination
expérimentale des paramétres de lthamiltonien de spin au
moyen des positions des raies de résonance. De telles va-
leurs numériques ne peuvent avoir un intérét que dans la
mesure ol elles permettent l'accés & des grandeurs physi-
ques caractéristiques des trous autopiégés. Le présent
chapitre aborde le probléme de l'interprétation de ces
paramétres,

Auparavant, il est nécessaire d'établir un modéle raison-
nable pour la structure électronique du défaut., Les résul-
tats expérimentaux de RPE et d'absorption optique peuvent
étre interprétés en termes de ion moléculaire placé dans
un cristal; lteffet de ce dernier étant d'élargir les
raies de résonance et les bandes d'absorption. C'est donc
ce point de vue qui est utilisé ici,

Les électrons de valence des atomes d'halogénes X sont
des électrons nszp5 (n=3, 4 et 5 pour le chlore, le
brome et le iode respectivement). On considére que six
électrons peuvent étre placés deux par deux dans les
trois orbitales np,, npy et np,, . Les orbitales du ion
moléculaire XE contenant alors onze électrons, sont
construites & partir des orbitales atomiques en formant
des combinaisons linéaires par la méthode LCAO,

On établit six orbitales moléculaires :
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| an,1> x lan->
l NPy, > * lnPs,l > (1)
| NPy > = [ npa )

Les indices 1 et 2 se réféerent aux deux halogénes,

Le probléme est de déterminer la succession des niveaux
d'énergie correspondant & ces orbitales. Pour cela il
est utile de se donner une représentation géométrique
schématique de la disposition des orbitales atomiques.

La direction z est choisie comme axe internucléaire.
Les directions x et y sont équivalentes pour la symétrie
axiale du ion libre.

' R . . .
L'orbitale moléculaire Inpz’i> + |npz,2> possede une
densité électronique nulle au centre de l'axe internuclé-
aire, L'orbitale est dite antiliante alors que pour ltor-
bitale |npz’1_> - Inpz’2 > , la densité électronique y
est importante et favorise la stabilité de la liaison,
Ctest une orbitale liante, Les énergies pour les deux
configurations seront donc différentes :

<< E

Elian‘te antiliante
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|npzﬂ> * InDLZ> |npzﬂ> - lan2>

Fig, 15 Orbitales atomiques np, et amplitudes des
fonctions d'onde molécllaires correspondantes,
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Pour les orbitales lnp£> et lnp§> on procéde de la
méme fagon; ne considérant que la direction x :

npx,2>

Fig, 16 Orbitales atomiques np,.

Le schéma de la figure 16 montre clairement que l'orbi-
tale moléculaire ‘np#1>> + ‘npx2:> est liante alors que
ltautre est antiliante., Le recouvrement des orbitales
atomiques est moins important dans ce cas que pour les
orbitales lnpz>>, il résulte que la différence d'énergie
entre les orbitales liantes et antiliantes est moins gran-
de.

La succession des niveaux d'énergie électroniques peut
alors s'établir selon le schéma de la figure 17.
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|NPz1) +|MPz.2) Zu

I”Dx,1>‘|npx,2> 1 -
|NBy1)-|NPy.2 )

|npx,1>+|npx_,2> 1=
|NPy.1)+|NBy.2)

Inpz,’|>'|npz,2> Z

Fig, 17 Niveaux d'énergie, fonctions d'ondes et états
du ion moléculaire XE.

La situation la plus stable pour le trou est celle
pour laquelle il peut occuper 1l'orbitale lnpz,1> + |npz’é> .

Notations de spectroscopie moléculaire.

Les configurations et les états électroniques des molécu-
les ont une désignation qui tient compte de leur symétrie.

- Les lettres grecques majuscules ¥, 11,Aetc, donnent 1la
valeur de la projection du moment orbital sur 1l'axe
internucléaire, La notation est analogue a celle utili~
sée en spectroscopie atomique par les lettres latines
S, P, D etc.
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- Les minuscules u et g pour "ungerade" et '"gerade"
indiguent si la fonction d'ondé électronique chan-
ge de signe ou non lors d'une symétrie par le centre
du segment liant les deux noyaux (parité).

~ La multiplicité de spin 2S5 + 1 est notée par l'indice
supérieur gauche,

~ Finalement, le changement de signe de la fonction
d'onde par une réflexion dans un plan passant par
ltaxe internucléaire est repérée par 1ltindice supé-
rieur droit.

Des transitions dipolaires électriques entre les niveaux
électroniques sont permises pour autant que les régles
de sélection suivantes soient satisfaites:

u — 9

u%u , g%g

Les mesures d'absorption optique des centres [XE] dans
les halogénures alcalins et dans d'autres cristaux io-
niques ont mis en évidence deux bandes d'absorption
qu'on identifie aux transitions >3 . -— 12:; et
ZZ::- — Q'TTg . La bande & haute énergie se pro-
duit généralement dans le proche UV et celle & basse
énergie est observée dans le proche IR,

La transition *3 . — ]|, est interdite pour une
transition dipolaire électrique mais la connaissance de
la déviation du facteur de Landé g permet une estimation
de cette énergie, (cf § 2.4),
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Fig. 18 Transitions optiques permises et interdite
du centre [Xzi

Dans les halogénures alcalins de type NaCl, les centres
[XE] §3Pt dans une symétrie DZh; la dégénérescence des
états || est alors levée par le champ cristallin. Elle
subsiste dans les halogénures de césium, la symétrie
étant th‘

Ltétat fondamental du ion moléculaire prévu par ce mo-
déle est ainsi une combinaison d'états np., Or les
expériences de RPE montrent qu'il existe une contribu-
tion non négligeable d'états s. En effet, la trace du
tenseur hyperfin A, + 2 A, est non nulle., Elle décrit
la partie isotrope de l'interaction (terme de contact)
et est une mesure de la proportion d'états s (cf § 2.2).
La fonction d'onde de 1t'état fondamental du centre [XE]
stécrit alors @

[ EEDY = «(Ins> = [nsad) + @ (Inpad +lnpsad) (2]
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ol « et B sont les proportions d'états s et p respec-
tivement. Le signe - permet de respecter la symétrie
"ungerade",

I1 semble inutile de faire intervenir des états s de
supérieurs, comme l'indique Schoemaker /26/ en précisant

gque lns(o)ll

[(n+1) s(0)]*

10

Les fonctions d'onde sont calculées par la méthode de
Hartree-Fock. Notons que ce rapport est toujours > 1
comme le montre le cas simple de 1l'atome d'hydrogene
pour lequel il vaut 63 si n= 5 .

IV. 2, Interprétation des paramétres de lthamiltonien

de_spin,

IV, 2. 1. Position du probléme

La démarche suivie dans cette analyse comporte plusieurs
étapes : la détermination des proportions d'états s et p
s'obtient par lt'examen de la structure hyperfine et un
modéle simple est tout dtabord présenté pour situer le
probléme, Or ce modéle donne des résultats qui sont en
mauvais accord avec les conditions de normalisation des
fonctions d'onde. Une amélioration du traitement par
1'introduction du couplage spin-orbite s'avére nécessai-
re, Lt'interaction spin-orbite étant responsable de la
déviation du facteur g, il sera possible de calculer
1ténergie de la transition optique interdite entre les
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deux niveaux couplés par cette interaction, A ce stade,
une meilleure estimation des proportions d'états s et
p peut &tre obtenue, Le dernier pas de l'analyse est
consacré & l'examen de l'extension du ion moléculaire
dans le cristal, c'est-a~dire 3 la distance internuclé-
aire R. L'étude de 1l'influence du couplage spin-orbite
suit de prés celle menée par Schoemaker pour les centres
[XE] dans les halogénures alcalins 3 structure NaCl /25/.
Des modifications de détails sont apportées pour tenir
compte de la symétrie th dans laquelle se trouvent les
ions moléculaires des halogénures de césium,

IV, 2. 2. Interaction hyperfine

Lthamiltonien hyperfin du ion moléculaire est décomposable
en la somme des contributions de chague halogéne :

- (1) (2} ' 3
chacun comprenént deux termes @

m%hf _ m%d-a . WY net2  (h)

Le premier décrit 1'interaction dipdle-dipdle magnétique
entre les spins nucléaire et électronique :

%d-d = Qap_ 9y Bw e [3 (ek'Ik) [eh-S) - IES] (5)
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et le deuxitme tient compte de la probabilité de pré-
sence non nulle de la fonction d'onde du trou i 1l'en-
droit du noyau k. C'est le terme de contact (ou terme

de Fermi ):
}{C = 39,8 95w J(ﬁ) k'S (6)
ot _ MN . . £ _
u gy = T ¢ facteur de Landé nucléaire.
By = 5,05048 10_2b erg - ¢l . magnéton
nucléaire.
?& : position du trou par rapport au noyau k.

e, @ vecteur unité dans la direction de ?i.

Les autres grandeurs ont leur définition habituelle,
Calculant les éléments de matrice de 1l'opérateur ?{hf
entre les états orbitaux Y (*Z.) on obtient la partie

de l'hamiltonien de spin décrivant l'interaction hyper-
fine :

<W(2Z:)|}fhfl“f(zzm> =}Chf= goﬁfﬁg (7)

plus explicitement, utilisant (2) :

IRyl = 2 [wens, | Helns, >
Red

+ /31<an,:|“)%&-4|an,&>] | (8)

ou

<nsalm}tc|n5h> = ?T“'S.,ﬁg“ﬁ“ Insy (o) lthf (9)
rpan s dlopan D= 20,89, 80 (03120 S, -1.S) (0
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Les autres éléments de matrice étant nuls.

L'hamiltonien de spin hyperfin s'écrit (cf III. 3. 2)

2
}{hf = 9.B g [n//Iz,h Sy + ﬁ.l. (Ix,k Sx * Iﬂ,k‘gy)] (11)

le séparant en termes isotrope et & trace nulle il de-
vient :

M= 0.6 2 |ATS <A 31,,5-T,3)] @)

ka1

avec

As =%(ﬁ//+?—ﬁl)

Hp = %(ﬁ//‘ H_L) (13)

Identifiant avec l'expression (8) on obtient :

o (14)

B* ‘% Iy B (r‘?’)},

La détermination expérimentale des paramétres A, et A,
permet de gonnaitre les composantes s et p de 1'état fon-
damental. Introduisant les valeurs mesurées pour CsI par
exemple et les données numériques du tableau 3,le calcul
donne «* = 0,03 et 3*= 0,36 . Ces résultats ne sont
pas compatibles avec les conditions de normalisation des
fonctions d'onde comme la suite va le montrer,
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3501-1/2 BlBr-l/Z 1271-1/2
3, 0,5473 1,508 1,118
[ns(o)]® 69,9 127,6 150,0
r, 41,7 74,5 93,3
ANl 0,066 0,280 0,584

Tableau 3 : Paramétres nucléaire et atomiques des ions
X"l/2 calculés comme moyenne entre l'atome
X° et le ion X, (justifié par LCAO).

11’1 s (o )42 et <r —3>p sont en unité

de 1024 ¢ s X\ est la constante de coupla-

ge spin-orbite.

D'aprés Schoemaker /25/.

o

IV, 2, 3. Normalisation des fonctions d'onde,

Les intégrales de recouvrement entre les fonctions d'on-
de atomiques des deux halogénes ne sont pas négligeables
et le sont dtautant moins que ceux-ci sont volumineux.,

Le recouvrement dépend aussi de la distance R entre les
deux noyaux qui est a priori un paramétre inconnu,

Des tables calculées par Hafemeister et Flygare /27/ don-
nent les valeurs numériques des intégrales de recouvrement
entre les orbitales ns, np, (ou npgy ) et np, (ou npy )
des halogénes. Elles seront utilisées par la suite,

(cf § 2.5.).
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g+
La fonction d'onde de 1ltétat fondamental 2:‘, est nor-
mée 3 1'unité, clest-d-dire si

Y CZa)D> = 9D + plep> (15)

BT ARSI CAISPEETICAL SIN(D

avec

I\fs> = |ns1>— |n52.>
’?p> = Ian,1>+lan,1>

chaque fonction d'onde atomique |ns > et ‘npz £>
H
est elle-méme normée & l'unité.

La proportion d'états s est faible comme 1'a montré le
calcul fait plus haut. Elle le reste méme pour un trai-
tement plus élaboré tel qu'il sera exposé plus loin.
Quoiqu' elle soit nécessaire pour rendre compte correcte-
ment de ltinteraction hyperfine, on la néglige ici poﬁr
cetfe estimation, On obtient alors @

1=2p2(1+<npsslnps.)) (1%)

Pour 1t'état 2}5:: , 1'intégrale de recouvrement entre
les orbitales np, est négative (cf fig, 15), ce qui im-
pose une condition sur la proportion dtétats p :

p* > 0,5 (18)
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Cette inégalité n'est pas satisfaite pour Csl selon le
calcul de l'interaction hyperfine exposé en IV, 2.2.

La suite de l'analyse fera intervenir la fonction dt'on-

de de 1'état excité *||, qui s'écrit pour les deux di-
rections x et y :

|Ar(2'_|-u)> =/‘*(|an,3,1>"|an,5,1>) (19)
la normalisation & l'unité donne :

1=2 u2 (1 + <an,g,1 lan,s,z>) (20)

L'intégrale de recouvrement est manifestement positive
(fig. 16) ce qui impose la condition :

M € 0,5 (21)

IV. 2. 4. Couplage spin-orbite et facteur g.

Lthamiltonien Zeeman d'un électron possédant un spin et
un moment orbital stécrit :

K, =pH(—l: +g°§)
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Les valeurs propres se calculent par les éléments de
matrice entre des états orbitaux |¥ ) et de spin

‘1/2> et |—1/2>> tels que pour 1l'état |1/2> par exemple,
l'énergie soit donnée par :

E=pH. (<FILIFD> + % g,)

Or, dans le champ cristallin, 1l'élément de matrice de

Lz stannule., Ce phénoméne est le blocage du moment or-
bital. Pour le voir simplement on peut considérer des
états orbitaux p, initialement dégénérés pour un atome
libre, qui se séparent sous l'action du champ cristal-
lin de telle sorte que les différences d'énergie entre
les membres du triplet soient >> pH. Les états propres
du systéme seront alors ceux qui diagonalisent le poten-
tiel cristallin, le champ magnétique nt'étant qutune fai-
ble perturbation. Ces états sont réels :

Py = x £(r)
py = v £(r)
p, = z £(r)
< ; s _ R 9
et l'opérateur L, est imaginaire (Lz = T 3y )

Les valeurs propres d'un opérateur hermitien doivent
étre réelles, mais la forme de Lz est telle que les é-

léments de matrice entre les états p et p, sont

«? py
imaginaires, Ils ne peuvent donc qu'étre nuls, Il

reste alors :

E = 4/9_ 9,8 H:
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La déviation du facteur g constatée expérimentalement
provient du couplage spin-orbite qui fait intervenir

le moment orbital par les niveaux excités, L'hamilto-
nien de 1l'interaction spin-orbite s'écrit sous forme

condensée :

K., - AS L,-S (22)

k=1

oﬁ.fk est le moment orbital référé au noyau k. Les va-
leurs de la constante de couplage spin-orbite sont ré-
unies dans le tableau 3,

Calculant au 3% ordre de perturbation les effets de 3&1
et 7630 s, Schoemaker obtient des expressions pour les
déviations du facteur g /25/, transcrites ici pour une
symétrie axiale:

% 1/\1 |
As,/=9//-9.=-i‘3—4— (23)

E.

Ag9,=9,-9, ='LLE€A—}\'J - AQE:L)\('“J%) (24)

d est un coefficient qui apparalt dans le calcul et qui
tient compte des intégrales de recouvrement :

d=2ppm[1+ L(<npyalnp. + <nsylns,))

-1 %L (RG {npaqlns,))] (25)

X
B
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R : distance internucléaire,

G : intégrale atomique dont Schoemaker indique la
valeur numérique, valable pour tous les halogénes 3

£=1,26 K
E_  : différence d'énergie entre 1'état fondamental 22::
et 1'état excité *|[., couplés par 1l'interaction

spin-orbite.

Les équations (23) et (24) montrent que ag, est du

2% ordre en X et négatif alors que ag, est du 1%Tordre.
La constante de couplage spin-orbite est négative pour
un trou dans une couche pleine,_gsgi_ est donc positif,
Notons que Schoemaker a choisi le signe opposé pour A\,
ce qui change le signe du premier terme de Ag) .

Au deuxiéme ordre de perturbation seulement, ag, est
nul alors que Ag, est déjad positif et linéaire en A
Une telle approximation est utilisée comme critére de dis-
crimination entre un électron et un trou lors de la mesu-
re du "g - shift", Ce critére doit cependant &tre appli-
qué avec prudence comme le montre l'exemple .du centre [XE]
qui comporte une composante négative de ag.

L'équation (23) permet immédiatement de tirer E, par le
paramétre de l'hamiltonien de spin Ag, ¢

= __ZQL)‘ (26)

y =
1ag,|

Les conditions (18) et (21) sur p* et m* se compensent
partiellement dans le produit 2/3/&)\ s pourtant, il

est raisonnable de penser que 3" est plus éloigné de 0,5
que l'est u* car l'intégrale de recouvrement intervenant
dans le terme en R* (17) est plus importante que celle


immediatement.de
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intervenant dans u* (20). Le produit 2sm sera alors
> 1., Cette nouvelle condition impose une limite infé-
rieure pour Eﬁ :

A

Ee > |—— (27)
| e

Lteffet du couplage spin-orbite, donc du moment orbital
intervient aussi dans le calcul de ltinteraction hyper-
fine par un hamiltonien du type :

. = 9.09.8. L 1L (23)

Schoemaker a fait un calcul de perturbation au 2% ordre
pour en tenir compte /25/. Le résultat auquel il parvient
est donné ci-dessous :

A, = As(1+ O;SAS//) + Rp(2'1»31 ag, + 08¢ A9//)
(29)

Ay

i

As (1+0,5ag,) + Re(-1+3,58 29, -2,14 Aq,)

ol1 A et Ap sont définis en (14).

Les coefficients numériques de o9, et ag, peuvent va-
rier quelque peu dans la série des centres [XE] , mais
on se contente avec Schoemaker de les garder fixes pour
ce calcul,
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I1 suffit maintenant de remplacer les paramétres de
lthamiltonien de spin dans (29) pour connaltre les com-
posantes d'états s et p de 1'état fondamental 22:: .
Les résultats sont réunis dans le tableau 4. On y remar-
que que o? est faible vis-a-vis de p* qui lui, satisfait
la condition (18) imposée par la normalisation., Les va-
leurs de 3* sont méme assez élevées au vu des intégrales
de recouvrement correspondantes, On les choisit alors
comme limite supérieure pour l'estimation de Eu selon
1'éq. (26) en gardant la condition (21) sur u* .

Cependant pour permettre une comparaison des résultats
avec les autres halogénures alcalins, la valeur estimée
par Schoemaker de 28m = 1,06 est utilisée ici.

Ce tableau résume les calculs faits pour les centres IE]
et [Br;] . Le cas de [Clg ntest pas traité car les para=
métres de lthamiltonien de spin de CsCl ne sont pas connus
avec une précision suffisante pour pouvoir é&tre comparés

avec ceux des autres chlorures.

La précision avec laquelle Eu peut étre déterminé n'est
que peu affectée par ag, qui est mesuré avec une faible
incertitude (~ 0,5% pour CsI et ~ 3% pour CsBr), Clest
plutdt la validité du modéle choisi et le produit 2p3m
qui est prépondérant. Cependant, pour un méme ion molé-
culaire dans une série d'halogénures, l'erreur est sys-
tématique et la comparaison reste possible.
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o«* B Eu [ev]

CsI 0,0148 0,875 1,88
(1,74 - 2,31)

RbI 0,0154 0,968 2,12

KI 0,0140 0,982 2,03

NaI 0,0086 1,025 1,68

CsBr 0,0180 0, 744 2,00
(1,89 - 2,30)

RbBr 0,0185 0,784 é,zs

KBr 0,0177 0,792 2,19

NaBr 0,0155 0,803 1,95

Tableau &4 :

composantes s et p de 1'état fondamental
et énergie de la transition optique inter-
dite des centres [15] et [Br;] dans les
halogénures alcalins, Pour CsI et CsBr,

le domaine de variations possibles de Eu
imposé par le produit 23 u est ajouté.
Les résultats de RbX , KX et NaX sont
extraits du travail de Schoemaker /25/.
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IV, 2. 5. Extension du ion moléculaire.

La distance internucléaire R du ion moléculaire inter-
vient implicitement tout au long de l'analyse par 1l'in-
termédiaire des intégrales de recouvrement et des coef-
ficients «, 8 et u. Clest méme cette grandeur qui est

le principal responsable de la variation des paramétres
de l'hamiltonien de spin pour un méme centre [XE] .

Des calculs faits plus haut, il est difficile d'en extrai-
re la valeur, c'est pourquoi Lagendijk et Schoemaker ont
proposé une méthode basée sur l'invariance de jauge pour
le calcul du facteur g /28/. Un traitement explicite du
sujet est donné dans le livre de Slichter /29/. L'expres-~
sion obtenue montre la dépendance de R vis-a-vis du rap-
port d'états s et p :

<an'y'1 l n Px'g,1> - <npz,4 I nPZ,1> + <ns" , n$1>

=1
R=7 7

(30)

Au moyen des intégrales de recouvrement tabulées par
Hafemeister et Flygare /27/ et des valeurs de o et /3
déduites de l'interaction hyperfine, il est possible de
donner une estimation pour R,



R %2 = [2] [%2] = [r3]

CsX 3,44 2,96
RbX 3,47 2,98
KX 3,51 3,00
NaX 3,72 ' 3,04

Tableau 5 : distance internucléaire des centres [XE]
dans les iodures et bromures alcalins.

Si on admet la validité des intégrales de recouvrement
la seule incertitude provient du rapport «/s , Dans ce
cas l'erreur sur R est de lfordre de 0,01 - 0,02 L.

A part le cas un peu particulier de Nal, les valeurs

de R sont groupées dans une plage étroite et la compa-
raison n'a guére de sens a ce niveau. On remarque cepen-
dant la tendance a l'augmentation de R lorsque le rayon
de l'alcalin diminue, tendance qui n'est pas altérée

par le changement de structure cristalline, Il est donc
manifeste que l'extension du ion moléculaire dépend as-
sez faiblement de l'environnement cristallin, ce qui
montre la localisation du trou autopig&gé., La cohérence
du modéle de ion moléculaire situé dans un cristal n'est
ainsi pas mise en défaut,

I1 est intéressant de comparer les relaxations des deux
ions halogénes lors de l'autopiégeage dans la série des
iodures et des bromures:
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Fig., 19 Variation de l'énergie de la transition interdite

~

en fonction de la relaxation des deux ions haloge-
nes du centre LXZJ .
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Soit /o(X- - X7) la distance entre deux ions halogénes
en plus proches voisins dans le cristal non perturbé,
La relaxation relative peut s'exprimer par 1 -‘% . On
constate alors empiriquement que 1l'énergie Eu de la
transition interdite 2y . — *77, dépend de fagon sim-
ple de la relaxation (fig. 19). La variation est monoto-
ne croissante et la succession des alcalins est la méme
pour les deux halogénures. Le changement de structure
cristalline, donc la position relative cation - anion
ntintervient pratiquement pas ce qui montre le faible
rdle joué par les ions alcalins,

Une autre approche de la distance R a été menée récem-
ment par Monnier, Song et Stoneham /30/ pour les ions

XE dans les halogénures de césium au moyen des courbes
de potentiel des niveaux du ion moléculaire, Leurs cal-~
culs fournissent une distance d'équilibre pour la sépa-
ration nucléaire du ion moléculaire dans le cristal.
Cela permet, pour CsI et CsBr, de comparer sur les cour-
bes de potentiel les valeurs de R obtenues par les deux
méthodes.

La figure 20 montre que les valeurs de R des deux études
sont groupées dans une plage de 0,2 & environ, ce qui
indique que le probléme est assez bien cerné. De plus

on note que le domaine se restreint quelque peu si on
accorde plus de poids & la borne supérieure des valeurs

de Eu’ ce qui semble signifier que le produit 25 u = 1,06
a été légérement sous-~estimé par Schoemaker,

Une remarque pour conclure cette interprétation des pa-
ramétres de lthamiltonien de spin, portant sur la crédi-
bilité & accorder aux résultats obtenus et aux approxi-
mations faites : le choix des fonctions d'onde de départ
peut é&tre insuffisant car la méthode LCAO n'est qu'une
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Energie [eV]

I | ] 1 I |

28 30 3.2 3.2 34 36
Distance internucléaire [ R ]

Fig. 20 Eneriies des états excités de rIEJ dans CsI et

c—— i @

dans CsBr. (Adapté de Monniér et al. /30/).

Br,
[Br2
Energie de la transition optique Ezu — 2:9.
Energie de la transition interdite '2_. — >11,
obtenue par l'analyse des paramétres de
lthamiltonien de spin,

Distance internucléaire R d'équilibre calculée
par Monnier et al.

Distance R calculée au moyen des paramétres
hyperfins.
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approximation grossidre de la réalité, elle néglige
lteffet de tous les autres électrons du ion moléculai-
re et des autres ions du cristal. Une étude théorique
récente a été menée par Jette et Adrian qui utilisent
des fonctions d'onde du type "valence bond" /31/, en
tenant compte d'effets de corrélation entre électrons,

Le calcul de perturbation qui a permis de déterminer

ag, et ag, est dtautant plus justifié que la

" constante de couplage spin-orbite est faible vis-a-vis

de 1l'énergie Eu‘ Alors que Eu est voisin de 2 eV pour

tous les centres [XE] , est de 1'ordre de 0,6 eV

pour les iodures et de 0,3 eV pour les bromures, Ctest

un truisme de dire que des ordres de perturbation supé-
rieurs donneraient des résultats plus fiables, néanmoins,
pour les halogeénes lourds, cela peut apporter une meilleu-
re concordance entre les grandeurs obtenues,

2

IV, 3, Lien avec l'exciton auto-pi&gé.

Une irradiation X ou f & basse température d'un halogé-
nure alcalin contenant des impuretés produit des centres
VK et des électrons, Une irradiation IR subséquente li-
bére les électrons piggés qui se recombinent avec les
trous pour donner une émission lumineuse.

Une irradiation UV d'un cristal pur produit aussi des
centres VK mais les électrons restent pris dans le po-
tentiel coulombien des trous et se recombinent en pro-
duisant la méme émission, C'est la recombinaison exci-
tonique ou luminescence intrinséque.
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Ltexciton peut étre considéré comme un centre Vi ayant
trappé un électron (VK + e”). Le centre Vies a4 son tour,
peut se comprendre comme 1l'état ionisé de l'exciton

[XZ ] .
Les niveaux excitoniques sont construits & partir de

ceux du centre VK et de ceux de 1'électron dont la fonc-—
tion d'onde est répartie sur les ions alcalins voisins.

Chaque membre de la paire électron-trou posséde un spin
S =1/2, I1 y a donc formation d'un état triplet S = 1
et d'un état singulet S = O,

L'état fondamental, recombiné,de l'exciton étant singu-
let, les transitions permises ne peuvent provenir que du
singulet excité. Or la durée de vie de 107° a 107 s
n'est pas compatible avec une transition dipolaire élec-
trique permise (~ 10~ s)., Ces émissions excitoniques
proviennent de 1'état triplet auquel est partiellement
mélangé 1f'état singulet par le couplage spin-orbite,

La durée de vie est d'autant plus courte que cette in-
teraction est importante, ctest-z-dire que 1l'halogéne
est lourd.

Singulet et triplet sont séparés par l'énergie dféchange A
provenant dtune interaction du type J §i~§é et la mesure
de A se fait indirectement par les effets de champ magné-
tique sur le triplet (fig. 21).

Le couplage spin-orbite sépare déja le triplet en singu-
let et doublet. L'énergie D & champ nul entre ces deux
niveaux ("zero field splitting") est reliée & 1l'énergie
d'échange A par :

D=—£‘fﬁ4—(1+%u) (31)
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avec A : constante de couplage spin~orbite wvalable
pour le centre [XE]_

E : énergie de la transition interdite du cen-
tre [XE] calculée au moyen de Ag, .

La mesure des temps de vie et des polarisations des émis-
sions sous champ magnétique fournissent la valeur de D
grice 3 un croisement de niveaux.

Ce croisement a lieu & 45 kG pour CsI ce qui donne une
valeur de A = 30 meV /32/. Dans CsBr les mesures de
Marrone et al. /33/ montrent un croisement de niveau

a 7,0 kG; la valeur de A est alors de 18 meV.

Ltintention de ce paragraphe était de montrer, sans
entrer dans les détails, que certaines connaissances
acquises sur le centre [XE] sont‘directement applicables
4 1'étude d'un probléme voisin, celui de 1l'exciton auto~
piégé. Pousser plus loin ltanalyse serait sortir du su-
jet de ce travail.
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Fig, 21 Niveaux d'énergie de 1l'exciton autopiégé.

Le champ magnétique est paralldle & 1ltaxe
moléculaire,

Les échelles d'énergie ne sont pas respectées
entre les différents effets,
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V. DYNAMIQUE DU TROU AUTOPIEGE

Introduction

Le chapitre précédent a montré que la RPE est un moyen
assez puissant pour obtenir des informations sur l'as-
pect statique d'un défaut paramagnétique.

Un autre intérét de la méthode est son utilité en tant
qu'instrument de mesure d'un phénoméne transitoire :
lorsque on soumet le centre VK a4 des contraintes, lu-
mineuses ou thermiques par exemple, il réagit en se dé-
plagant ou en disparaissant et son spectre de résonance
en est globalement modifié. Ainsi, la dynamique du cen-
tre Vp peut &tre appréhendée par 1*étude du signal de
RPE dans son ensemble, l'information étant essentielle~
ment contenue dans les variations d'intensité des dif-
férentes raies du spectre, aprés ou pendant la sollici-
tation.

V. 1. Cinétiques d'orientation sous stimulation optique.

V. 1. 1. Dichroisme des absorptions optigues.

Le modéle de la structure électronique établi au moyen
des combinaisons linéaires d'orbitales atomiques a per-
mis d'expliquer certaines particularités de l'hamilto-
nien de spin, Il est bien évident qu'une connaissance
des niveaux électroniques se montre indispensable pour
la description du comportement optique du centre VK‘
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La nature dichroique des bandes d'absorption peut s'ex-
pliquer de fagon qualitative en utilisant le modéle des
orbitales moléculaires et leur symétrie,

Une absorption est dite de type G si elle se produit
lorsque le vecteur de polarisation E de 1l'onde lumineu-
se incidente est paralléle & l'axe du ion moléculaire,
et de type T si ce méme vecteur est perpendiculaire &
cet axe. L'absorption est dite dichroique si elle dépend
de la direction du vecteur de polarisation.

Lténergie lumineuse absorbée s'exprime par W = -E;-if
oll p est le moment de dipdle électrique associé.

On a vu que la transition principale du centre [XE]
1§:+ — ‘EI+ couple deux états dont ltun posséde des
u 99 ple eta P
orbitales liantes et 1ltautre antiliantes, Il y aura donc
un déplacement de charges électriques important le long
de l'axe internucléaire, ce qui provoque une absorption
de type ¢ avec une grande force d'oscillateur. Une ab-
sorption de type W ne peut se produire que dans la me-~
sure ol un déplacement de charges dans une direction
perpendiculaire & l'axe internucléaire est possible. Cet-
te condition est remplie par la transition secondaire
12:: _— 177;, 1tétat excité 277; étant formé d'or-
bitales atomiques Py et py.
En fait, et pour la majorité des halogénures alcalins,
les deux transitions du centre [XE] présentent un mélange
des deux types d'absorption avec une nette prédominance
dtabsorption & , A cela deux raisons sont & invoquer @
la premiére est lt'intervention dtorbitales s dans 1ltétat
fondamental 22:::, ce qui a pour effet de rompre quelque
peu le caractére uniaxial de la transition. La deuxiéme
raison, et certainement la plus importante pour les
halogénes lourds, met en cause le couplage spin-orbite
dont 1lt'effet est de mélanger les états. A 1ltétat ‘ZZI:
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est mélangé 1l'état *TT. dont les orbitales p, et py
donnent un caractére partiellement W & l'absorption
principale 12:: —_— 12:;. De méme, le couplage spin-
orbite ajoute de 1'état 2, & 1'état ~ ||y , amoindris-
sant le caractére T de la transition secondaire.

En fait, pour cette dernidre, Murray et Keller /34/ ont
constaté que l'absorption est fortement de type & dans
KI et RbI.

Lorsque le ion moléculaire se trouve dans 1ltétat excité;
il peut étre considéré comme quasiment dissocié. En effet
pour la transition principalé, 1tabsorption d'un photon
envoie un électron dans une orbitale antiliante, c'est-
a4-dire pour laguelle la densité électronique est nulle
au milieu de l'axe moléculaire, Le centre perd ainsi sa
symétrie et retourne ensuite 3 1'état fondamental avec
une orientation qui n'est pas correlée avec son orienta-
tion primitive.

Une autre fagon de voir le phénoméne est de considérer
ltenvironnement cristallin comme 1l'ont fait Iida et
Monnier dans leur modéle théorique pour l'absorption op-
tique /10/.

|

u

pow |
o
£ §

hy 2+
3 5,
K<t
cn
—
a)
C - L] (4 .
a distance internucléaire ——e

e

Fig, 22 Courbes de configuration (d'aprés /10/).
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Le diagramme en courbes de configuration montre que le
trou excité non relaxé dans l'état 2Ezgrevient dans
1tétat fondamenta11§zz: par un processus non-radiatif
grice a4 un croisement de niveau se produisant dans la
bande de valence, Le trou s'y trouve alors libre et

peut ensuite se relaxer sur deux autres ions halogénes.

I1 sera ainsi possible, en agissant sur l'une des orien-
tations des centres [XE] avec de la lumiére convenable-
ment polarisée, de modifier sa population au profit de
celle des autres orientations, La mesure des variations
de populations par l'anisotropie du spectre de RPE four-
nira des informations sur les taux relatifs d'absorption

dichroique.

Deux constatations préliminaires sont a faire :

La premiére permet de se rendre compte que les taux de
retournement des centres sont indépendants de la tempé-
rature a laguelle se trouve l'échantillon éclairé.

Cette température doit cependant &tre suffisamment basse
pour n'avoir & traiter que des centres thermiquement sta-
bles.

On constate ensuite qu'une diminution globale du nombre
de centres se superpose aux processus de retournement.

A cela on attribue deux causes déja évoquées en parti-
culier par Pellaux /11/ :

a) libération d'électrons pidgés, dont les bandes d'ab-
sorption recouvrent partiellement les bandes dichroi-
gues des centres VK’ produisant ainsi une émission
lumineuse par la recombinaison électron-trou (exci-
ton autopiégé).

b) dans 1t'état excité, le trou acquiert une mobilité qui
lui permet de stapprocher d'un électron piégé avec
lequel il peut se recombiner par effet tunnel. Ce
phénoméne produit la phosphorescence dont l'émission
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est caractéristique de l'impureté qui a piégé 1'é-
lectron.

V., 1. 2. Géométrie de l'expérience,

Lt'arrangement expérimental est tel qu'il est possible
d'agir simultanément sur toutes les populations de cen-
tres, (fig. 23).

Fig, 23 Positions relatives des centres ] » du champ
magnétique et de l'excitation op 1&ue polarisée,
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L'échantillon est posé dans la cavité microonde sur une
de ses faces (110) et de fagon gu'une direction (100)
soit paralléle au champ magnétique statique H. Ainsi,
immédiatement aprés l'irradiation X, les deux tiers

des centres sont perpendiculaires & H alors que ceux
restant lui sont paralléles,

La distinction entre les populations nq et n, + n3 se
fait aisément sur les enregistrements de RPE grace a
ltanisotropie de lt'interaction hyperfine, Il est ainsi
possible de suivre 1l'évolution des populations des deux
orientations au cours de l'irradiation de lumiére pola-
risée.

V., 1. 3. Equations cinétiques,

Tenant compte du phénoméne de déclin isotrope, il est
possible d'établir les équations différentielles décri-
vant la cinétique de retournement des centres VK sous
stimulation lumineuse.

Dans le cas ol le vecteur de polarisation de 1l'onde
incidente est paralléle au champ H et & la direction
n,, elles stécrivent :

dn, n
ﬁ:—ls—o- Ny +—|'3'L(n1+n3) —ﬁn1
dn, 21 T G
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ou G, ¢ sections efficaces d'absorption x flux
de photons,

A ¢ taux de destruction isotrope.

Avec n, +n, + ny =n 1tintégration est immédiate et donne :

n=n, e'ﬁt

Cela permet de normaliser toutes les populations pour
s'affranchir de la perte de centres en définissant :

r\i=§—£~i i=1,2, 3

Les trois équations différentielles peuvent alors se ra-
mener & une seule en posant :

r11+r\3 = 3_r14

On obtient

dn, _ _1 T i
?F._.u§(26+u)q4+u

La condition initiale n,(t=0) = 1 étant incluse, la
solution s'écrit :

G-T ———g——t . 3y
26 +1
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La décroissance de la courbe n, (t) est une premiére
T (fig. 24).
D'autre part, la représentation graphique de n,(t) pour

indication qui montre que G >

t petit et de n(t) mnormalisé en échelle logarithmique
vérifie le moddle proposé (fig, 25).

La résolution des équations différentielles ntest cepen-
dant pas indispensable pour connaltre les taux d'absorption
relatifs ¢ /7 . Expérimentalement, il suffit d'éclairer

le cristal jusqu'a 1l'obtention d'un régime stationnaire,
ctest-a-dire pour t — co, la population n, tendant alors
vers une valeur non nulle qf .

d
Sous cette condition<§€£= 0 et on trouve :

& _ 3-n7
T2y

V. 1. 4, Résultats expérimentaux,

L'absorption optique des centres [IE] dans CsI est connue
par les travaux de Sidler et al. /35/. Deux bandes d'absor-
ption apparaissent et celle qui est a la plus courte lon-~
gueur d'onde (412 nm) est attribuée & la transition prin-

+ +
cipale 2_, — 22::3 . Dans CsI : T1' une deuxidme
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Fig, 24 Cinétiqug dtorientation des centres
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Fig, 25 gigéFi%;g dtorientation des centres [IE] dans

Mémes conditions que fig, 24.
La courbe n(t) montre le déclin isotrope,
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bande a4 630 nm est due aux centres [iz] et doit proba-
2:: ;‘.I—'g.
Cette derniére n'est pas visible dans CsI : Na+, étant
cachée par la bande des électrons piégés [Na°].
Dans CsBr : T1" une bande d'absorption & 390 nm a été
observée (Pellaux et Sidler, communication privée)., Son
identification aux centres [Brz] est nettement confirmée
par son dichroisme et sa correlation avec les spectres
de RPE dans le présent travail.
Les mesures ont donné les résultats groupé dans le ta-
bleau 6,

blement &tre associde & la transition

csI : m1”* csI : T2t | csBr : T7
absorption | A = 412 nm A= 630 nm A = 390 nm
A=0436nm | A=60knm | A= 406 nm
excitation | (f. interf., | (f. interf., | (f. interf.
Oriel) Schott) Oriel)
e/ 0 8 + 2 10 + 2 16 * 2

Tableau 6 : longueurs d'onde d'absorption et d'excitation
optique et taux relatifs d'absorption dichroique.

Par l'apport croissant d'absorption

i, 1lteffet du coupla-

ge spin-orbite apparalt ainsi nettement lorsque le numéro
atomique de 1lthalogéne augmente.
Dans KCl, Murray et Bethers /36/ donnent une valeur de

G/

la faible proportion d'absorption de type

= 40 * 20, Malgré la grande imprécision, on note

En résumé, ces mesures ont confirmé pour [IE] dans CsI
et établi pour [Brz] dans CsBr le retournement de ces
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centres sous excitation de lumiére polarisée dans leurs
bandes d'absorption, A ce retournement se superpose une
destruction isotrope des centres,

I1 faut noter a ce propos que le taux de perte de centres
rapporté au taux de retournement est environ deux fois
plus important dans CsI : T1* & A= 436 nm qu'a A= 604 nm,
Une excitation & cette derniére longueur d'onde est donc
plus avantageuse si on désire obtenir des centres VK ali-
gnés,

Cette différence peut s'expliquer par l'extension de la
fonction dtonde du trou qui doit étre plus grande dans
1tétat excité 15::; que dans un état excité de plus
faible énergie, Cela permet un recouvrement plus impor-
tant avec les fonctions d'onde des électrons piégés et
facilite ainsi la recombinaison (phosphorescence).

V, 2, Stabilité thermique

V. 2, 1. Généralités.

Ltexamen comparatif des paramétres de l'hamiltonien de
spin a montré que si le ion moléculaire est assez peu
sensible & l'environnement cristallin, la symétrie du
cristal hdte est cependant facilement reconnaissable.
Une autre facon d'appréhender l'effet de 1l'environne-
ment du ion moléculaire est de le faire s'y mouvoir;
les distances de saut & parcourir par le trou et les
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barriéres de potentiel a franchir sont fortement tribu-
taires de la symétrie et de la nature des ions du cris-
tal héte.

Lorsque la température de 1l'échantillon est progressi-
vement élevée, les centres Vgs initialement gelés dans
leur position, commencent a se déplacer sous l'effet
des vibrations du réseau. Le phénoméne doit en fait
se comprendre comme un mouvement du trou seul, les ions

formant le centre ne changeant pas de site.

Une série d'expériences réalisées par Keller et al. sur
les centres VK dans KC1 et KI /37/, /38/ a montré que
lors de 1'orientation sous stimulation optique, les
centres se tournaient de 60° ou de 90° avec la méme
probabilité, Par contre, leur étude des réorientations
sous stimulation thermique a permis de constater que la
probabilité de saut de 90° est tout & fait négligeable
en face de celle de 60° ., Au vu de la structure cristal-
line des réseaux cfc cela signifie que, lors du saut,
1'un des deux ions halogénes formant le centre VK reste
commun aux deux orientations.

Dans les halogénures alcalins de type NaCl, les mémes
auteurs ont établi gque sur une population de centres VK
préalablement orientés dans une seule direction, l'effet
de la température est une réorientation des centres ten-
dant vers une égalité des populations pour toutes les
directions permises par la structure cristalline., Alors
que la stimulation lumineuse agit sélectivement sur les
diverses orientations, la température les modifie toutes
du méme facteur.
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Dans les halogénures de césium, la symétrie ne permet que
des sauts de 0° ou de 90° ,

Plusieurs approches expérimentales peuvent mettre ces
phénoménes de migration thermique en évidence. Il stagit
de déterminer les conditions qui permettent au centre VK
de se mouvoir linéairement le long de son axe ou de fagon
aléatoire en se tournant dans des directions perpendicu~
laires., Les travaux de luminescence de Sidler et Pellaux
ont permis de comprendre les processus de migration des
centres Vy dans CsI /11/, /35/. La RPE est un autre
moyen d'investigation du méme phénoméne.

V. 2. 2. Mesures et résultats.

Lorsque la température de 1l'échantillon est suffisamment
élevée, le trou commence par se déplacer linéairement,
ctest~a~dire par sauts de 0° . S'il rencontre un électron
piégé sur son chemin il se recombine avec lui en donnant
lieu & une émission lumineuse dont les caractéristiques
spectrales sont fonction de la nature du ion qui a pié-
gé ltélectron. Cette émission sous stimulation thermique
est la thermoluminescence (TL). Tous les trous ne rencon-
trent pas un électron sur la direction qui prolonge l'axe
du ion moléculaire. Certains vont se trouver stabilisés
au voisinage d'une impureté, C'est le cas dans CsBr : m*
ol on observe l'apparition de centres mixtes dont 1'étude
fait 1'objet du paragraphe V, 3. Si la température augmen-
te encore, les vibrations des ions du réseau deviennent
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Fig, 26 Thermoluminescence des centres LXE] dans les
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halogénures de césium dotés en

La vitesse de chauffage est de 2 K/min.
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suffisantes pour permettre aux centres de se reformer
dans une direction perpendiculaire, Ils peuvent ainsi
atteindre tous les sites du cristal pour se recombiner
avec des électrons piégés ou se trapper sur des impure-
tés.

La caractéristique essentielle de la migration thermique
des centres [XE] dans les halogénures de césium est ainsi
une double mobilité qui se manifeste par une courbe de

TL composée de deux pics. Le cas de CsI a été étudié par
Sidler et al. /35/; on montre ici que le phénoméne se gé-
néralise aux deux autres halogénures de césium & structu-
re cs.

La figure 26 présente les enregistrements de TL pour 1les
trois halogénures de césium dotés en T1%. L'allure des
courbes est tout & fait semblable, seules les températu~
res critiques sont différentes, Le tableau ci-dessous ré-
sume les résultats en donnant les températures critiques
mesurées au sommet de chaque pic de TL,

CsI & T1* CsBr : T1* csc1 ¢« T1t
sauts de 0° 58 K 106 K 146 K
sauts de 90° 86 X 130 K 167 K

Tableau 7 : températures critiques de migration des centres
[X'] dans les halogénures de césium dotés en
Tl ., Vitesse de chauffage: 2 K / min,

On note cependant des variations dans les hauteurs rela-
tives des pics pour chaque type de mouvement., Cette dif-
férence est due & la concentration en électrons piégés.
Une faible concentration provoque un premier'pic peu
intense, la probabilité pour le trou de rencontrer un
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électron le long de l'axe moléculaire étant faible.

La détermination des énergies dtactivation par 1ltétude
des courbes de TL est possible. Le dépouillement est ce-
pendant compliqué par la présence de la phosphorescence
stimulée., Par une méthode sophistiquée, Pellaux est par-
venu & calculer les énergies d'activation des centres
Vg dans le CsI doté en centres F /11/.

Sur la figure 26 n'est reportée que la TL produite par
la recombinaison des centres [XE] . En fait, les deux
pics caractéristiques sont suivis de plusieurs autres
qui sont attribués & la recombinaison des trous locali-
sés au voisinage d'impuretés et & la libération thermi-
que des électrons hors des piéges.

Ltoutil de mesure des phénoménes de migration est ici
encore une fois l'anisotropie du spectre de RPE, les
populations des diverses orientations pouvant &tre ob-
servées simultanément sur les enregistrements,

La premiére étape de la mesure consiste & induire une
différence parmi les populations des trois orientations.
On y parvient en éclairant 1l'échantillon au moyen de lu=-
miére polarisée (cf V 1.). On mesure ensuite en fonction
de la température lt'évolution des populations des diver-
ses orientations,

Une telle mesure serait, idéalement, de pouvoir suivre
les variations d'amplitude des raies de RPE simultané-
ment avec 1'élévation de température. Or ce genre de
mesure est rendu illusoire par plusieurs effets diffi-
cilement contrdlables :
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a) le facteur de Boltzmann fait varier l'absorption des
microondes en fonction de la température de fagon
complexe lorsqu'il ne s'agit plus d'un simple doublet
de spin.

b) le facteur de qualité de la cavité résonnante dépend
de la température par la conductivité du métal de ses
parois,

¢) la dilatation thermique de la cavité fait varier ses
dimensions, modifiant ainsi sa fréquence de résonance,
de telle sorte que des variations de température de
1f'ordre du dixiéme de degré sont préjudiciables a
la sensibilité du spectrométre.

On procéde alors & des chauffages successifs (pulse
annealing), la mesure des spectres de RPE ayant lieu 2

une température T, basse et fixe. Le programme est sché-
matisé sur la figure 27.

| température

LA

o

temps

Fig, 27 Chauffage par impulsions de 1'échantillon,
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Pratiquement, les angles du diagramme sont considérable~
ment arrondis, la conductivité thermique des divers maté-
riaux n'étant pas infinie et les contacts thermiques en-
tre la cavité de cuivre, le thermosenseur et 1l'échantil-
lon n'étant pas parfaits,

Une mesure préliminaire consiste & contrdler que la TL
observée est le résultat d'une perte de centres Ve
Liintensité I de la TL est donnée par :

dn

C‘I:—d—T

C étant une constante de proportionalité; il sfensuit
que :

T
n(T) =n(Te) - C| I(T)dT
To

ol n = n(T) est le nombre de centres Vx présents a la
température T. I1 suffit alors d!'intégrer graphiquement
la courbe de TL et de la comparer & la décroissance du
nombre total de centres VK mesurés par RPE, La figure
28 reporte les résultats obtenus dans CsI : 7.

Malgré un décalage de quelques degrés, les deux courbes
ont le méme comportement, les deux observations sont
donc deux aspects du méme phénoméne, Le décalage est

dd & la perte de centres produit par les stimulations
successives de la phosphorescence. En effet, lorsque

la température est brusquement abaissée pour procéder

34 ltenregistrement du signal de RPE, une forte phospho-
rescence subsiste et fait diminuer le nombre de centres
VK; les trous qui étaient mobiles pendant la TL ont pu
se stabiliser & quelque distance des piéges & électrons
et se recombiner par un processus tunnel indépendant de

la température,
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Fig. 28 Thermoluminescence, concentration et réorientati
des centres [IE] dans CsI : T1%,



- 107 -

Lorsque les centres VK sont préalablement alignés, l'ex~
périence consiste & mesurer le taux de désalignement en

fonction de la température.

Soient n, (n,) 1la concentration de centres VK paral-

léles (perpendiculaires) au champ statique H, l'orienta-
tion préférentielle peut s'!exprimer par :

d = 2n//"n|
n, +ng

Ainsi « = 1 dans le cas d'un alignement complet des
centres dans la direction du champ (n, = 1) . Des popu-
lations de centres répartis également dans les trois di-
rections sont caractérisées par o = O. L'irradiation de
lumiére polarisée & A= 604 nm dans CsI a produit pour
cette mesure une réduction d'un facteur 3 de la popula-

tion n, .

Lt'examen de cette courbe montre que l'alignement n'est
pas affecté tant que la température reste inférieure a
70 K environ, malgré une diminution considérable du nom-
bre de centres. La réorientation commence dés cette
température, qui correspond au début du deuxiéme pic de
thermoluminescence.
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V. 2. 3. Repiégeage des trous,

Dans CsI : T1+, aprés le passage des deux pics de TL,
une mesure & basse température de la RPE montre la pré-
sence dtun défaut paramagnétique dont l'allure globale
du spectre est comparable & celle du centre VK' On
ltattribue & un centre V stabilisé au voisinage d'une
impureté, en l'occurence un ion T1+. La présence de ce
ion en position probablement substitutionnelle d'un cs”
complique la structure hyperfine, L'enregistrement de
RPE reporté sur la figure 29 montre des raies dédoublées
lorsqu'on les compare'é celles des centresVK purs.,

Ce dédoublement est certainement dd & l'interaction du
trou avec le noyau de Tl dont le spin est de % alors que
celui du Cs est de 7/2. La structure superhyperfine serait
dans ce cas résolue. L'une des positions possibles pour
le ion T1Y est 1'un des quatre sites du plan médiateur
de 1l'axe moléculaire.

Aucun spectre de RPE n'est observé dans CsI : Na* apreés
le passage de la TL, la proportion de Na® non utilisés
comme pidges & électrons étant beaucoup plus faible que

les ions T1% dans CsI : T1+.

V. 3. Les centresmixtes dans CsBr

Les ions halogénes étrangers sont des impuretés communes
et difficilement évitables dans les halogénures alcalins.
Ainsi un bloc monocristallin de CsBr ne contenant nomina-
lement que 0,1 mole % de T1* stest révélé 8tre doté
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Csl: TC ' (1,1 repiégés
H / (100)
T=18K
v = 9547 MHz
| 1 1 |
2 3 b Wikl 3

Fig, 29 Spectre de RPE des centres l;;l au voisinage
d'une impureté dans CsI : T btenu aprés le
passage des deux pics de thermoluminescence,
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accidentellement d'environ 0,2 mole % de ions I,

Ce qui suit va montrer qu'il est possible de mettre en
évidence cette impureté, pourtant non paramagnétique, au
moyen de la RPE,

Un échantillon dthalogénure alcalin irradié & basse tem-
pé;ature aux rayons X contient des centres [XE] .

Lorsque 1l'échantillon est chauffé, les trous se déplacent
dans le réseau & la recherche d'une position stable. La
plupart d'entre eux n'en trouvent pas et se recombinent
radiativement avec des électrons piégés pour produire de
la thermoluminescence. Parmi ceux qui restent, certains
parViennent au voisinage dtun ion hélogéne étranger en
position substitutionnelle, Si cet halogéne est de nom-
bre atomique plus élevé que lthalogéne indigeéne, il y a
piggeage du trou avec la formation dfun nouveau type de
centre VK. Comme auparavant le trou se piége sur deux
ions halogénes voisins mais 1'un d'eux est une impureté,
Ce centre Vi hétéronucléaire est symbolisé par [XY']

et est dénommé centre mixte,

Si lthalogéne étranger se trouve étre plus léger que l'ha-
logéne du cristal il n'y a pas de piegeage possible du
trou, C'est ainsi qu'on ne rencontre pas de centres mixtes
dans les iodures alcalins. La stabilité du trou plus gran-
de sur un halogéne lourd dans un environnement d'halogénes
légers peut se comprendre en invoquant l'électronégativi-
té, En effet, la chimie indique que 1l'électronégativité
diminue quand le numéro atomique des éléments augmente
dans une méme colonne du tableau périodique, le brome
étant plus électronégatif que le iode par exemple,
Ltélectronégativité étant une mesure du pouvoir dtattrac-—
tion des électrons, une électronégativité plus faible
revient alors & un pouvoir de répulsion plus faible vis-
a-vis de trous positifs, Ces considérations sont naturel-
lement valables pour des atomes et des ions libres et il
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convient d'étre prudent avant de les appliquer pour des
ions placés dans un cristal. Pourtant, pour les deux
types de ions, l'environnement est semblable, leurs pro-
priétés relatives devront donc etre assez peu affectées,

Ce qui pourrait étre pris i premiére vue pour un contre-
exemple est donné par les centres mixtes du type [XF']

mis en évidence dans KC1 par Schoemaker /29/, le pidgea-
ge du trou ayant en effet lieu sur un halogéne étranger
plus léger, Or la situation est assez différente des au-
tres centres mixtes car dans ce cas le ion fluor est en
position interstitielle et ne ressent pas le méme envi-
ronnement que le ion chlore. Cette particularité donne

une orientation {111} au centre hétéronucléaire, elle
est & mettre au compte des petites dimensions du ion F~.

Les centres mixtes de type [XY—] ont été étudiés tant
de fagon optique que par RPE dans les halogénures alca-
lins de type NaCl. Ce sont en particulier les travaux
de Meistrich et Goldberg sur les centres [ClI'] dans
KC1l /39/ et ceux de Delbecqg, Schoemaker et Yuster sur
les centres [ClBr'] dans KC1 /40/. Les centres [BrI_]
ne semblent pas avoir fait 1'objet dtétudes sinon par
Schoemaker dans KBr par une bréve évocation /23/.

Dans CsBr : T1" que nous avons étudié il apparalt des
centres mixtes dés l'irradiation X & basse température.
Ils sont en faible quantité, obscurcis par les centres
[Brg] sur les spectres de RPE, Leur nombre est nette-
ment augmenté aprés le passage des deux pics de thermo-
luminescence dis & la recombinaison des [Brg] . Ainsi
aprés avoir chauffé 1l'échantillon jusqu'a T = 140 K,
on nlobserve plus de [Brgj mais uniquement des [BrI"]

lorsqu'on mesure a nouveau le spectre de RPE 2a basse
température,
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Ltidentification du centre [BrI_] au moyen du spectre

de RPE peut étre rendue plus convaincante en procédant

a4 la reconstruction théorique d'un spectre de RPE d'un
tel centre en utilisant les paramétres de l'hamiltonien
de spin connus pour [BrE] dans CsBr et [IE] dans CsI,

I1 suffit dtune reconstruction schématique qui ne fait
intervenir les effets hyperfins qu'au premier ordre.

Les effets quadrupolaires sont négligés par le choix

de 1l'orientation © = O. La non équivalence des deux noyaux
du centre mixte 1léve complétement la dégénérescence,

ce qui donne (211 + 1) (ZI2 + 1) raies de résonance.

La reconstruction est obtenue en considérant 1l'interac-
tion hyperfine du trou avec le noyau de iode, ce qui
donne six raies, chacune d'entre elles est ensuite par-
tagée en quatre par le noyau de brome. Tenant compte des
deux isotopes de brome le spectre théorique total compor-
te 48 raies pour llorientation envisagée, comme le montre
la figure 32,

L'examen comparatif de ce spectre et des résultats expé-
rimentaux présente quelques difficultés dont la princi-
pale provient de la largeur des raies de RPE, caracté-
ristique des trous autopiégés dans les halogénures de
césium, La résolution du spectre est passablement ap-
pauvrie et toutes les raies ne sont pas identifiables.
L'enregistrement de la deuxiéme dérivée de 1l'absorption
par 1l'emploi de la double modulation aide & une meilleure
séparation des raies, De plus, la zone médiane des enre-
gistrements est encore compliquée par la présence des
centres mixtes perpendiculaires au champ magnétique., La
densité de raies prévues dans cette zone ne permet de
toute fagon pas une identification, ce sont plutdt les
zones extrémes qui servent de bon argument pour la re-
connaissance des centres mixtes, Les positions des raies,
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[Br1”] dans CsBr:TL

H 1 (100)
Kl T= 24K
V= 9559 MHz
[ l \ RN IEE N iy l
L | ] |
2 3 bW kG >

Fig., 30 Spectre de RPE des centres mixtes dans CsBr : Tl+.
La position théorique des raies selon la fig, 32
est indiquée,
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[Br1'] dans CsBr:TU
2" dérivée de x”

|

H/ (100)

T=24K

v = 9559 MHz
| i O N T T T
| 1 1 |
2 3 T

Fig, 31 Spectre de RPE des centres mixtes dans CsBr : 1t

obtenu par la technique de double modulation.
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Fig, 32 Construction théorique de la position des raies
de RPE des centres mixtes [Brl~ | au moyen des
paramétres hyperfins des centres [Brz] et [Iz] .
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leurs séparations et leurs groupements coincident bien
avec le spectre attendu.

L'irradiation de 1l'échantillon contenant des centres
[BrI"] avec de la lumiére visible conduit & leur re-
conversion en centres [BrE] . Le processus doit se pro-
duire & une température inférieure 3 la température de
migration des centres [Brg] pour pouvoir étre mis en é-

vidence,

Les propriétés optiques des centres mixtes dans CsBr ne
sont pas connues; cependant, des essais ont permis de
constater qu'une longueur d'onde comprise entre 500 et
700 nm est tres efficace pour la conversion, Cela indi-
que la présence d'une bande d!'absorption optique dans
cette région.

L'échantillon est positionné dans la cavité selon le
schéma de la figure 23, Dans cette géométrie, tous les
centres peuvent étre excités par de la lumidre non po-
larisée, que leur bande d'absorption soit de type W ou 6.

Le centre mixte ayant absorbé un photon se trouve dans
un état excité qui améne le trou & étre moins 1ié aux
ions halogénes. Il est ainsi quasi-libre et peut se
piéger sur deux halogénes voisins quelconques en se
désexcitant. La concentration en ions I~ étant faible,
le nombre de centres mixtes est rapidement diminué au
profit des centres [Bré] . La présence de ces derniers
est treés apparente sur les spectres de RPE et n'est pas
mise en doute. De plus, en réchauffant 1!échantillon,
la courbe caractéristique de la TL des centres [Brg]
dans CsBr réapparalt. Aprés le passage de la TL il ne
subsite & nouveau dans le cristal que des centres mixtes.
Le rapport signal sur bruit du spectre de RPE ntest pas
suffisant pour pouvoir ltaffirmer catégoriquement mais
il est raisonnable de penser que le cycle doit se pour-
suivre jusqu'a l'épuisement des trous et des électrons.
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VI. PROBLEMES ANNEXES

VI. 1. Concentration de centres VK

Lorsqufon désire connalitre le nombre de centres colorés
présents dans un échantillon, deux méthodes sont généra-
lement envisagées : la premiére fait appel aux techniques
de la spectroscopie optique et consiste & mesurer les para-
métres des bandes d'absorption des centres colorés en
question. La formule de Smakula permet la détermination
de la concentration moyennant la connaissance supplémen-
taire de la force d'oscillateur de la transition associée
a chaque bande.

Une méthode se suffisant & elle-méme est la RPE, mais
elle est restreinte au cas des centres colorés parama-
gnétiques. Son application & la mesure de concentrations
nécessite cependant de nombreuses précautions expérimen-
tales ce qui a pour conséquence d'affecter les résultats

d'une grande imprécision,

Une telle mesure absolue doit obligatoirement se réfé-
rer 34 un standard, c'est-a-dire qu'il doit &tre possible
de mesurer un échantillon contenant un nombre connu de
spins simultanément avec le cristal dont on veut déter-
miner la concentration.

Deux standards ont été choisis : le DPPH, radical libre
organique et le CuSOh : 5 HZO sous forme de monocristal.
A chaque molécule étant associé un seul spin, le nombre
de spins de tels standards peut étre facilement détermi-
né si on en connait le poids moléculaire et le poids de
1téchantillon. Le poids moléculaire est donné par la
formule chimique (pm (DPPH) = 394; pm (CuSOh :+ 5 HZO) =
250). Le poids s'obtient par pesée. Il est indispensable
d'introduire un standard relativement petit dans la cavité
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pour ne pas saturer 1'électronique lors du passage par
la résonance, et il faut d'autre part que l'erreur re-
lative commise & la pesée ne soit pas trop grande. Ces
deux conditions limitent 1l'ordre de grandeur du poids

-

du standard a quelques mg.

Dans la cavité de mesure, le standard et l'échantillon
contenant les centres colorés doivent &tre soumis aux
mémes conditions, c'est-a-dire qu'ils doivent ressentir
les mémes champs @

a) statique H
b) de modulation Hy
c) microonde Hy

La premigre précaution est réalisée pleinement puisque
1'homogénéité du champ H est une condition indispensable
a la RPE. Elle atteint 10_5 sur le volume de l'échantil-~
lon.

La deuxiéme condition est atteinte avec une bonne préci-
sion par l'utilisation de grandes bobines de modulation
dans une géométrie de Helmoltz. Elles doivent donc se
trouver a 1l'extérieur du cryostat. Or, 1l'effet de peau,
important & basse température, limite fortement la fré-
quence de modulation en empéchant la pénétration du-champ
Hm 4 1tintérieur de la cavité métalligue. D'autre part
la diode de détection du signal de RPE posséde un bon
rapport signal sur bruit & condition que la fréquence

de modulation soit suffisamment élevée, La solution est
apportée par 1'utilisation de la méthode superhétérody-
ne (cf. chap. II.) qui permet un bon rapport signal sur
bruit malgré une modulation & basse fréquence.

La troisiéme condition est plus difficile & remplir car
le champ microonde n'est pas homogéne dans tout le volu-~
me de la cavité, Le standard étant géométriquement beau-

.

coup plus petit que le cristal a mesurer, la variation
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du champ Hl sur le volume du standard est négligeable
vis-3-vis de celle se produisant sur le volume du cris-
tal, Le standard est alors positionné dans la cavité

a4 un endroit de la surface du cristal ol celui-ci re-
¢oit le méme champ H; que le champ moyen intégré sur
tout son volume, Des calculs portant sur la répartition
du champ Hl dans une cavité microonde oscillant dans

3 posé

le mode TElll’ pour un échantillon de 8x4x2 mm
sur sa face la plus longue, indiquent une variation

maximale de Hl de 15% sur le volume de l'échantillon.

I1 s'agit ensuite de comparer les spectres de RPE émis
par les standards avec ceux émis par les centres colo-
rés. En général, ils différent par plusieurs points :

a) L'intensité (hauteur des raies). Elle se mesure ai-

sément par la comparaison des sensibilités des divers
systémes d'amplification,

b) Le nombre_de_raies. Les deux standards utilisés sont

chacun formé d'une seule raie alors que les centres
VK en comportent un grand nombre. La mesure a porté
sur le CsI et, comme on 1'a vu au chapitre III, 1le
spectre est formé de 11 raies pour l'orientation

6 = 0 d'intensités relatives 1 ¢ 2 ¢+ 3 : 4 : 5

6 ¢5 4 3 :2 : 1, Le spectre est décomposable
en 36 raies unitaires.

c) Ltisotropie. Les standards se manifestent par une
raie essentiellement isotrope alors gque pour les
centres VK dans les halogénures de césium les trois
directions cristallographiques sont équipeuplées
aprés l'irradiation X. L'anisotropie de 1l'interac-
tion hyperfine permet de les distinguer et le spectre
de [IE] dans CsI peut &tre considéré comme formé de

3 x 36 = 108 raies unitaires.
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des standards et des centres colorés en fonction de
la puissance microonde doit é&tre identique, ou suivre
une loi connue, pour permettre la comparaison., On nta
constaté aucune saturation pour les standards dans
une gamme de températures allant de l'ambiante a
celle voisine de 1'hélium liquide. D'autre part,

pour éviter la saturation des centres VK, il est
nécessaire d'envoyer suffisamment peu de puissance
sur 1'échantillon (H1 max = 1 mW) et de mesurer 3
une température pas trop basse.

Le profil des raies. Le nombre de spins, loin de la

saturation, est proportionnel & la surface de la raie
dtabsorption X(H). Le probléme qui reviendrait a
une mesure de largeur et de hauteur de raie se com-
plique un peu lorsque les profils & comparer ne sont
pas du méme type. Ainsi le DPPH et le Cu' ' produisent
chacun une raie lorentzienne alors que la raie élémen~
taire a bas champ du centre [ig] est essentiellement
gaussienne par l'élargissement inhomogéne, Il y a donc
une distinction dont il faut tenir compte si on veut
éviter dt'intégrer deux fois les raies des enregistre-
ments.

Un calcul simple permet d!'établir le rapport des sur-
faces S d'une gaussienne et d'une lorentzienne lorsque
leurs dérivées ont méme hauteur et méme largeur pointe
& pointe., Le résultat est

Sgauss. = 0,285 Sy 4rentz,

La largeur des raies. Lorsqu'une raie est modifiée

s

dans sa largeur mais de fagon & garder sa surface
constante, on peut se rendre compte que la hauteur
de la raie dérivée varie quadratiquement avec 1t'in-
verse de l!'élargissement, La démonstration est im-
médiate pour une gaussienne :



dont la largeur aux points d'inflexion vaut AHpp, = 26
et la surface :

S = 300-\/2_1_7—'

L'amplitude maximale de la courbe dérivée vaut :

dy

__(H=;c-) = -+ _yc_le_'%-

I
+

Faisant varier la largeur d'un facteur K tel que
6’ = K6 de facon que S' = S il s'en suit que

dy’

W(H=;°—') = —Lji(H=¥0')

K* dH

Le phénoméne intervient fortement puisque les largeurs
de raie des centres Vp et du DPPH sont trés différen~
tes.,

I1 est indispensable que 1l'amplitude du champ de mo-
dulation H soit inférieure a la largeur de raie pour
en éviter un élargissement ou du moins une altération
de la forme, Le rapport signal sur bruit des centres
[IE] dans CsI est tel qu'il faut utiliser, pour les
voir raisonnablement, une amplitude de Hm qui élargit
et déforme le DPPH, Les conditions de modulation sont
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donc différentes selon qu'on enregistre les centres
VK’ le Cu*™ ou le DPPH. Les amplitudes des signaux
de RPE sont ensuite rapportées a une modulation u-
nitaire.

Les paramétres de RPE des standards ont été mesurés a-
vant et aprés l'irradiation X produisant les VK’ pour
détecter une modification possible de la chimie des
standards par les rayons X. Aucune altération n'a ce~
pendant été constatée.

La concentration & saturation de centres [IE] dans CsI
est ainsi de 5 - 1017 cm—3. I1 n'est guére possible de
garantir une précision meilleure que 100%.

On ne distingue pas le CsI : m* du CsI : Na+, les me-
sures n'ayant pas montré de différences sensibles.

Une telle concentration st'obtient par une irradiation
X inférieure & 1 heure, dans les conditions de 150 kV
et 10 mA,

Un volume de 1 cm3

de CsI contient approximativement
5 . 10°1 couples I, la concentration relative en [IE]

est donc de 10‘”.

La concentration en T1I dans CsI est supérieure a 0,1
mole %, ce qui représente 2 - lO19 Tt par cm3. Cela
signifie que seule une faible fraction des ions T1" est
utilisée comme piége a électrons, la plupart restant a
1'état de T1', Par contre la concentration en Nal est
de l'ordre de 100 ppm ce qui correspond a environ

1018 Na* par cm3. Ltirradiation X a donc pour effet d'en
transformer la plus grande partie en Na”, ce qui montre
que le piege Na' est plus efficace que le piége T1+.

On peut raisonnablement croire que la majorité des ions
T1" restent sous forme d'agrégats, diminuant ainsi leur
pouvoir dtattraction pour les électrons.
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VI. 2. Recherche de 1'électron piégé.

Ltirradiation du cristal aux rayons ionisants produit
des paires électron~trou. Chaque membre de la paire se
pitge indépendamment si la température est suffisamment
basse et s'il existe des piéges & disposition. Le trou
stautopiége dans le réseau créant ainsi le centre VK alors
que 1'électron doit trouver des impuretés réputées pieéges
dans le réseau. Le ion T1' a été utilisé dans la plupart
des halogénures alcalins pour son efficacité. Elle est
confirmée pour les halogénures de césium. Un autre type
de pitge a été utilisé dans le CsI, c'est le Na© qui
stest montré plus efficace que le T1+. Dans les deux

" cas les impuretés sont des ions diamagnétiques et le
piégeage de 1l'électron crée des atomes métalliques T1°
ou Na’, devenant ainsi paramagnétiques, I1 doit alors
étre possible d'en observer le spectre de RPE,

Lorsque la température de 1l'échantillon est assez éle-
vée pour rendre les trous mobiles, ceux-~-ci peuvent al-
ler se piéger sur des ions T1+, non utilisés précédem-
ment par les électrons, pour former des ions Tl++. Le

ion T1' sert ainsi de piége & électron et & trou, Dans
les deux cas, il devient paramagnétique,

Quoique aucun signal de RPE n'ait pu étre obtenu pour
ces atomes ou ce ion, il est intéressant de calculer
quels seraient le nombre et la position des raies de ré-
sonance.,

Le tableau ci-dessous résume les caractéristiques de
quelques atomes ou ion intéressants. Lorsque plusieurs
isotopes existent naturellement, seul le plus abondant
ou le plus étudié est indiqué,
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Le couplage hyperfin est celui de 1l'atome libre. Il est
exprimé en GHz.

23Nac 6BCu° 109Ago 197Au° 205T1° 205T1++
Configuration 2
électronique 3s bs > s 6s |6s" 6p| 6 s
Etat 2s 25 25 25 2p 25
électronique 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2
Spin 3/2 3/2 1/2 3/2 1/2 1/2
nucléaire
Couplage 0,88 5,8 2,0 3,0 21,3 175
hyperfin

Tableau 8 : caractéristiques d'atomes paramagnétiques
libres /56/.

Pour cefte estimation on se contente de l'hamiltonien
de spin isotrope @

—_— —

X = ggHS +ALS

On néglige en particulier l'interaction superhyperfine
de 1'électron avec les noyaux environnants,

la diagonalisation dfun tel hamiltonien nécessite la
distinction entre plusieurs cas, selon 1l'importance re-
lative des interactions Zeeman électronique et hyperfi-
ne .
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VI. 2. 1. Le Thallium T1°

Ltétat électronique indique un moment orbital L = 1.
Cependant, lorsque l'atome est placé dans le réseau,

le champ cristallin a pour effet de bloquer le moment
orbital, ce qui permet de traiter le probléme comme

un état de spin effectif S = %, L'interaction hyperfine
de cet atome est de 1l'ordre de grandeur du couplage
Zeeman pour les conditions habituelles de la RPE, Une
diagonalisation simultanée de tout 1'hamiltonien est
alors nécessaire, La solution pour les niveaux d'éner-
gie est donnée par la formule de Breit-Rabi:

(21+1) \/1 ¢ LMex

_._AH8
AR =-- % 2T+1

o

—

avec MF ¢ projection du moment cinétique total F =1+8

ot y = _29pH
A(21+1)

Le calcul des transitions fait apparaitre deux raies de
structure hyperfine dont la position en champ magnétique
est calculable si on se fixe la fréquence microonde.
Pour une fréquence de 9,5 GHz les positions se situent

a 5,2 kG et a 36 kG, Le champ maximum atteignable dans
notre laboratoire étant de 5,5 kG on devrait s'attendre
3 observer la raie & bas champ de T1°, Or nous n'avons
détecté aucun signal attribuable & T1° dans les halogé-

nures de césium et on constate qu'il n'existe aucune
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publication faisant état de la RPE de cet atome dans
les cristaux ioniques.

Cette absence est probablement due & la configuration

6 p de 1'électron non apparié du T1°. Le moment orbi-

tal peut n'étre pas complétement bloqué par le champ
cristallin., Le couplage spin-orbite, important pour

les atomes lourds peut aussi le restaurer partiellement

en modifiant le facteur de Landé de telle sorte que le
spectre de RPE ne soit plus observable dans des conditions
expérimentales courantes.

VI. 2. 2. Le Thallium T1*"

Dans ce cas l'interaction hyperfine est beaucoup plus
grande que l'interaction Zeeman, Les spins électronique
et nucléaire sont encore couplés : F =T+735 et la base
adéquate est |F IVIF> .

La séparation & champ nul entre les niveaux F = 0 et

F = 1 est si grande que des transitions microondes ne
peuvent se produire que dans le triplet F = 1, Le cal-
cul montre qu'il peut exister deux raies de structure
hyperfine pour des champs magnétiques compris entre

6 et 8 kG, Ce ion a été observé i plusieurs reprises
dans les halogénures alcalins /42/, /43/ et si le cou-
plage hyperfin est un peu plus faible pour le ion dans
le cristal ‘qu'a 1lt'état libre, le doublet de structure
hyperfine se trouve dans le domaine de champ magnétique
prévu,
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On pourrait donc s'attendre a observer la RPE du ion
71" dans 1les halogénures de césium si les conditions
expérimentales (intensité du champ magnétique) le per-
mettaient,

Vi, 2. 3. Le Sodium Na®

Ltinteraction hyperfine est dans ce cas nettement plus
faible que 1l'effet du champ extérieur, ce qui permet
d'utiliser la base découplée |m, M > , plus simple 2
manier, l'hamiltonien isotrope y étant diagonal. Le
spin nucléaire du sodium étant de 3/2, quatre transi-
tions microonde sont possibles et le calcul montre que
les raies de résonance doivent étre séparées par envi-
ron 300 Gauss., Comme il s'agit d'un électron 3 s le
facteur de Landé doit &tre assez voisin de celui de
1télectron libre. Il st!ensuit que le spectre entier

de RPE du Na® est situé dans un domaine de champ magné-
tique facilement accessible.

I1 existe un nombre restreint de travaux portant sur

la RPE dt'atomes métalliques dans les cristaux ioniques.
On ne peut citer que les études sur Ag® dans KC1l : Ag”
/4b/, /45/et les travaux du groupe de Leningrad sur Cu®,
Ag® et Au® dans les chlorures alcalins /46/, /47/, /48/

Le Na® n'a semble~t-il jamais été é&tudié.

On remarquera que dans tous les travaux, la matrice
était un chlorure alcalin, c'est-&-dire dont 1l'halogéne
posséde le moment magnétique le plus faible. Aucune
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mention ntest faite d'études d'atomes métalliques dans
des bromures ou des iodures alcalins,

Dans le CsI, le Na® est entouré de 8 ions de iode, I
n'est pas exclu que lt'interaction hyperfine de contact
de 1'électron avec les noyaux d'halogénes soit suffisam-
ment importante pour élargir les raies de résonance au
point de faire disparaltre la structure en quadruplet.
I1 en résulterait une raie unique d'une largeur voisine
de 1000 Gauss,

Comme le nombre de centres VK est le méme que le nombre
d'électrons piégés, il est facile d'estimer les hauteurs
relatives des raies de RPE des centres [IE] et Na°® .
I1 apparait alors qu'une raie d'une telle largeur est

4 la limite de la sensibilité du spectrométre dans les
meilleures conditions de détection.

Une preuve i mettre sur le compte de 1l'effet des haloge-
nes lourds est le fait qu'il ne nous a pas été difficile
d'observer la RPE de 1l'atome Ag® dans KC1 : Ag+, refai-
sant ainsi l'expérience de Delbecq et al. /44/, I1 fut

par contre impossible d'obtenir un spectre du méme atome
mais dans KBr : Ag+ malgré la présence de [Br—] en guan-

2
tité importante.

Lt'électron serait ainsi quelgue peu délocalisé; sa fonc-
tion d'onde ne se trouve pas uniquement sur le ion piége,
mais se partage sur les ions halogénes voisins pour for-
mer un complexe du type [Na+ Ig_] dans le cas du CsT : Na+.

Une autre raison pour laquelle aucun signal de RPE du

Na’ n'est visible proviendrait d'un temps de relaxation

Tl si long que le systéme de spins saturerait trop faci-
lement pour qu'il soit possible de détecter une absorption
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de puissance microonde. Des mesures & faible puissance
incidente n'ont cependant pas non plus donné de résultats.

Une derniére supposition est de mettre en doute la présen-
ce de Na° aprés 1l'irradiation X, Si les électrons se pié-
gent par paire sur un ion Na* pour former un ion Na~, il
n'y aura pas d'effet paramagnétique, la configuration é-
lectronique étant 3 s2. Cette hypothése est probablement

a4 rejeter au vu des travaux tant expérimentaux /11/, /14/
que théorique /49/ sur la luminescence.

VI. 3. Largeur de raie et saturation

Dans les solides, les raies de résonance magnétique se
distinguent par leur type d'élargissement qui est quali-
fié d'homogéne ou d!inhomogéne,

Une raie homogéne est produite par un paquet de spins
résonnant. Ce paquet est formé des spins qui ressentent
le méme champ magnétique statique total, c'est-i-dire

le champ extérieur auquel s'ajoutent les champs nuclé-
aires. Les niveaux d'énergie entre lesquels se produit
la transition ne sont pas infiniment étroits et 1'inter-
valle de champ AH% est défini par le temps de relaxation
spin-spin T2.

Les noyaux entourant le spin électronique étant distri-
bués selon la symétrie locale, il y a autant de conditions
de résonance que de configurations non équivalentes, Si
les conditions sont voisines, les diverses raies ne sont
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plus suffisamment séparées et il n'apparalt que 1l'en-
veloppe résultant de la superposition des raies homo-
génes élémentaires., C'est 1l'élargissement inhomogéne,

Alors qutun élargissement homogéne conduit & un profil
de type lorentzien, une raie inhomogéne a une forme
gaussienne dans le cas ou un grand nombre de noyaux
sont touchés par la fonction d'onde électronique,

Les centres colorés paramagnétiques se manifestent par
des raies de RPE inhomogénes; le centre F en est un
exemple typique., Parmi les centres F, on connalt néan-
moins un nombre restreint de cas pour lesquels il existe
une résolution partielle., On peut citer le centre F dans
CsCl étudié par Hughes et Allard /50/. Nous avons pu
reproduire leur résultat expérimental et observer 1l'in-
teraction de 1'électron avec les 8 Cs" en plus proches
voisins de la lacune. Chacune des raies est cependant
élargie par 1l'interaction hyperfine avec les noyaux de
chlore situés sur la couche suivante, leur faible moment
magnétique permet encore une résolution, ce qui nfest
plus le cas pour des halogénes plus lourds. La raie de
RPE des centres F dans CsBr et CsI n'est pas résolue,

Le centre VK dans les halogénures alcalins posséde aussi
une structure partiellement résolue due & la grande in-
teraction du trou avec les deux noyaux d'halogénes for-
mant le ion moléculaire., Mais chaque raie de structure
hyperfine est elle-méme élargie de fagon inhomogdne par
la présence des noyaux de l'environnement immédiat, On

parle de structure superhyperfine non résolue.

Ltanisotropie imposée par la configuration linéaire du
centre se manifeste aussi sur l'interaction superhyper-
fine. On constate en effet que les largeurs de raies
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varient selon qu'il s'agit des centres paralléles au
champ magnétique ou des centres perpendiculaires.
Pour [15} dans Csl par exemple, les centres paralléles
au champ ont une largeur voisine de 50 gauss alors
qu'elle n'est plus que de 30 gauss pour les centres
perpendiculaires.

De fagon plus précise, l'analyse du profil montre que
la raie est essentiellement gaussienne (fig. 33). Le
test est réalisé sur la raie extréme & champ faible
qu'on repére par le nombre quantique m = + 5, et pour
6 = 0. La représentation logarithmique du profil
montre pourtant une forme particuliére, le sommet et
les ailes de la courbe étant constitués de deux gaus-
siennes distinctes :

Largeur de raie au voisinage du sommet : 49;5 + 0,56G
Largeur de raie au voisinage des ailes : 45 * 2 G

Cette courbe de profil assez particulier peut stinter-
préter comme la superposition de plusieurs raies gaus-
siennes de largeur voisine de 45 G, dont les positions
sont distribuées autour d'une valeur moyenne,

La position de chaque raie dépendant de l'orientation
des centres par l'interaction hyperfine anisotrope, on
en déduit qu'un effet de mosalque, désorientant légére-
ment les axes cristallographiques, est responsable de
cette distribution,

Le caractére superficiel de cette étude de profil permet
cependant de conclure & la forme gaussienne des raies

-

de résonance et & leur élargissement inhomogéne.
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Fig., 33 Analyse du profil des raies de RPE des centres
[ig] dans CsI paralldles au champ magnétique,

La raie choisie, en position H,, est celle & bas
champ caractérisée par le nombre quantique m = + 5.

Le test est effectué au moyen d'une gaussienne
de forme

y=v, exm|-(i-H5)Y202].
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Saturation

Une théorie expliquant le comportement d'une raie de
RPE inhomogéne en fonction de la puissance microonde
a été établie par Portis /51/. Dans ce modéle, Portis
_fait 1'hypothése que la largeur d'une raie homogéne
élémentaire est négligeable vis-a-vis de l'enveloppe
gaussienne, ce qui est tout & fait vérifié pour les
centres F, Cette restriction ne permet cependant plus
dtappliquer la théorie & des raies inhomogénes plus
étroites telles que celles du centre VK dans KC1

{ & H% = 1,4 gauss ). Castner, se passant de cette
hypothése a développé une théorie plus générale s'ap-~
pliquant aux centres Vp & raies étroites /52/. Cette
étude est la seule connue au sujet de la relaxation
des centres Vy. La méthode est pourtant contestée car
si elle a donné des informations sur les centres VK’
les résultats auxguels elle parvient lorsquton l'appli-
que aux centres F sont en désaccord avec ceux déja
connus et confirmés.

Dans le domaine de puissance microonde accessible

et compte tenu dtun rapport signal sur bruit suffisant
nous n'avons observé que de fagon qualitative le com-
portement de saturation des centres VK dans les halo-
génures de césium. Il est apparu que la saturation des
centres paralléles au champ magnétique extérieur est
nettement plus marquée que celle des centres perpendi-
culaires. D'autre part, les raies de nombres quantiques
m différents ne saturent pas de la méme fagon,

Ce bref apergu montre que ltinteraction hyperfine, for-
tement anisotrope, module la relaxation spin-réseau.
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VII, DETECTION OPTIQUE DE LA RPE DANS CsI : Na®t

VII, 1. Le CsI : Na+ _ résultats de luminescence.,

Les émissions intrinséques dues & la recombinaison exci-
tonique dans CsI ont lieu & A = 290 nm et A\ = 338 nm.

Les rendements et les polarisations de ces deux émissions
dépendent fortement de la température /53/, /11/. A

T = 4,2 K, la composante & 290 nm est nettement prédomi-
nante,

Dans CsI : Na+, la recombinaison excitonique peut se pro-
s . +

duire au voisinage d'un ion Na , auquel cas la longueur

d'onde de 1'émission est de 420 nm /53/, avec une faible

contribution & A= 308 nm, C'est 1l'exciton localisé,

Immédiatement aprés l'irradiation ionisante, une phospho-
rescence persiste plusieurs heures et ne dépend pas de la
température, Les deux membres de la paire électron-trou
sont immobiles & basse température, mais leurs fonctions
d'onde peuvent se recouvrir partiellement et provoquer la
recombinaison, Les caractéristiques spectrales de la phos-
phorescence sont celles de l'exciton localisé, lt'émission
est donc & 420 nm,

La phosphorescence peut é&tre stimulée de plusieurs fagons ¢

a) En chauffant 1'échantillon jusqu'a rendre les centres
VK mobiles (T > 55 K) et en le refroidissant avant une
recombinaison compléte; ainsi une fraction des centres
ont pu se stabiliser au voisinage dtun Na°’ et se recom-
biner ensuite avec 1l'électron piégé par effet tunnel a
basse température,

b) En excitant les centres VK dans leur bande d'absorption
a4 412 nm; la fonction dtonde du trou autopiéegé s'étend
et peut atteindre des atomes Na°®° situés plus loin,

c) En libérant des électrons piégés par stimulation infra-
rouge : la radiation envoie les électrons dans la bande



- 136 -

de conduction d'ou ils peuvent retomber sur des centres
Vi ou des ions Na+, favorisant ainsi la possibilité
dtune recombinaison par effet tunnel,

C'est le dernier processus qui a été utilisé ici pour
augmenter lt'effet résonnant observé,

VII, 2., Effets de champs magnétiques forts et faibles

sur la phosphorescence,

Les mesures de Delbecq et Yuster sur KC1l : Ag+ /54/ ont
mis en évidence le comportement de 1l'intensité de la
phosphorescence en fonction du champ magnétique. Ces
expériences ont été reprises par Thiébaud et al, et pro-
longées en particulier sur Csl : Nat /55/. Dans ce der-
nier, la phosphorescence est diminuée d!environ 70% par

le facteur de Boltzmann exp (g, H/kT) pour H = 50 kG

et T= 1,4 K,

Pour les valeurs de H accessibles dans notre laboratoire

( Hg 5,5 kG) cet effet est réduit a quelques %. pour

T = 4,2 K. On observe cependant une diminution plus im-
portante de 1'intensité de la phosphorescence si ltémission
est détectée dans une direction paralléle au champ magné-
tique, Comme le montre la figure 34, lteffet croit linéai-
rement avec le champ magnétique et est estimé a 0,27%

par kG, Cet effet linéaire n'est pas apparent & haut champ,
devenant négligeable en face de 1l'effet Boltzmann,

Si 1'émission est recueillie perpendiculairement a la di-
rection du champ, la variation est plus faible et semble
vérifier le modéle valable pour les champs intenses.
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“ Hikel ©

Fig, 34 Variation relative de 1l'intensité de 1la

phosphorescence due au chgmp magnétique

28 T=4,2 K dans CsI : Na . L'émission
est détectée parallélement & la direction
du champ. La courbe inférieure montre la
variation selon Boltzmann vérifiée pour

les champs intenses.
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VII. 3. Le spectre de RPE détecté optiquement.

On observe que des microondes envoyées sur l'échantil-
lon ont pour effet d'augmenter la phosphorescence de
fagon résonnante, c'est-a-dire pour un domaine restreint
du champ magnétique.

L'intensité initiale de la phosphorescence (en H = 0)
est partiellement rétablie.

La stimulation IR augmente l'intensité de 1l'émission a
420 nm et provoque celle a 290 nm, Cependant aucun signal
de RPE n'a été détecté sur cette derniére, tout 1l'effet
résonnant est contenu dans l'émission caractéristique de
la phosphorescence a 420 nm, La présence du sodium semble
donc jouer un rdle primordial dans le phénoméne observé,

Le spectre de RPE-DO dépend de la direction d'observa-
tion de 1'émission et de sa polarisation, L'interpréta-
tion est en accord avec un modéle selon lequel le signal
est produit par des défauts du type [IE] orientés dans
les trois directions cristallographiques, L'émission
serait celle de dipdles électriques oscillant selon 1l'axe
moléculaire (polarisation ¢ )., Dans ce cas, aucune inten-
sité n'est émise dans la direction de 1l'axe du dipGle.

1) Observation perpendiculaire au champ @

Plagant un polariseur linéaire avant le photomultiplica-
teur, le spectre apparalt dichroique. Il est ainsi possible
de sélectionner 1l'émission due aux centres paralléles au
champ et celle due aux centres perpendiculaires, le crité-
re de discrimination étant la forme du spectre de résonance,

Lorsque l'axe du polariseur est perpendiculaire & H, le
spectre est formé d'une raie unique, d'une largeur de
800 G et dont le facteur g peut étre estimé i 2,3, On
note l'analogie avec le spectre de RPE des centres [IE]
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perpendiculaires & H détectés électriquement (chap. III),

Dans le cas de la détection optique, seule l'enveloppe
des raies serait visible.

Si 1'axe du polariseur est paralléle a4 H, le spectre est

plus étendu et présente une résolution partielle. Les

raies apparentes ont une position en champ magnétique

qu'on peut rapprocher de celle des centres IE] paral-
léles & H détectés électriquement (fig., 35).

T T T T T T T T 1

Csl: No* RPE - DO
H #/ (100)
T=42K
v = 9337 MHz

H[KG] 5

Fig, 35 Spectre de RPE-DO des centres I_] dans CsI
Lt'émission est détectée perpendiculairement au
champ en polarisation linéaire paralléle & H,
Les positions des raies des centres |I, | dans
CsI détectés électriquement (chap. III% sont
indiquées en haut de la figure,

Na+.
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2) Observation paralléle au champ.:

Dans cette situation, le spectre n'est pas dichroique,

Sa forme est celle qu'on obtient en observation perpen-
diculaire & H et qu'on attribue aux centres perpendicu-
laires au champ. Selon le modéle de l'émission dipolai-

re, les centres paralléles ne sont pas détectables dans
cette géométrie,

La largeur de raie importante et la mauvaise résolution

qui en-découle ne permet pas d'affirmer qu'il stagit de
centres VK purs, il n'est pas exclu que le signal soit

dli & des centres du type VKA ol un ion Na* serait en po-
sition substitutionnelle d'un ion Cs' et a proximité im-
médiate du défaut, Néanmoins, l'analogie entre les spectres
de RPE des centres [IE] dans CsI et ceux détectés optique-
ment est un argument en faveur du modéle de trou autopiégé.
Ltorientation des défauts et les polarisations des émissions
consolident ce point de vue,

VII, 4. Saturation continue et réponse transitoire.

Ltintensité du signal de RPE détecté optiquement dépend
de la puissance microonde incidente et montre une satu-
ration certaine. La variation de hauteur § = ‘Al/il

du spectre est assez bien représentée par la relation :

o Hy
CT TR "
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avec x ¢ facteur de proportionnalité,
1t composante magnétique du champ microonde,
Y = é%g- ¢ rapport gyromagnétique,

T1T2 : produit des temps de relaxation spin-
réseau et spin-spin.

1141 Saturation du signal de RPE - DO

3 I i 1 I -
3

0 Csl: Na*

T=46.2K

p-!

| 1
0 1 2 3 L.10°w'

Fig, 36 Comportement de saturation du signal de RPE~DO,
Ltinverse de l'intensité du signal est reportée
en fonction de l'inverse de la puissance microonde P
selon la relation (1) p. 140,
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-

La puissance microonde P est reliée 2 Hl par Hi = kP ol

k est un coefficient qui tient compte de la géométrie

et du facteur de qualité de la cavité, Dans nos conditions
expérimentales k est voisin de 3 pour Hl exprimé en gauss
et P en watt. La puissance maximale dans la cavité atteint
100 mW,

Reportant l'inverse de la hauteur du spectre en fonction
de 1lt'inverse de la puissance microonde la relation (1)
stexprime par une droite dont la pente fournit la valeur
du produit T1T2. Tenant compte des imprécisions sur la
mesure de S et sur l'estimation de Hl on obtient

7,1, = (3+1)- 10712 &2,

I1 est intéressant de suivre 1'évolution temporelle du
signal de RPE-DO lorsque une bréve impulsion {quelques
ms) de microondes et de forme rectangulaire est envoyée
sur 1l'échantillon. Dans ce cas, la valeur du champ magné-
tique est fixe et satisfait la condition de résonance,

La réponse transitoire du systéme de spins & ltimpulsion
présente une forme gqui dépend de la puissance incidente.
La figure 37 en montre le comportement pour deux valeurs
de la puissance. La décroissance du signal & la fin de
1timpulsion est indépendante de la puissance et le temps
caractéristique, qu'on peut attribuer au temps de rela-
xation spin-réseau Tl est de 1lt'ordre de 2 ms, Par contre,
la montée de la réponse présente une forme moins simple
et plusieurs phénoménes compétitifs semblent agir simul-
tanément,

La détection optique de la RPE a été tentée dans CsI : T1+,
mais sans résultats, Cela n'est pas surprenant car ce

type de cristal ne montre aucun effet de champ magnétique
sur la phosphorescence /55/, bien que celle-ci soit im-
portante, La recombinaison (Vk - T1°) doit se produire
indépendamment de 1'état de spin des deux membres de la
paire électron-trou,
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Csl: Na* Réponse transitoire
RPE - 0O

P =100 mW

T=4.2K

-
-+

Fig. 37 Réponse transitoire du systéme de spins & des
impulsions de microonde (MW) pour deux valeurs
de la puissance incidente,

Par contre, la phosphorescence de KCl : Ag+ irradié pré-
sente des effets de champ aussi marqués_que dans CsI : Na+,
pourtant aucun signal de RPE-DO n'y a été détecté, Le
phénoméne semble donc &tre spécifique au CsI : Na¥ et
laisse plusieurs problémes ouverts,
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VIII. CONCLUSIONS
Ce travail peut se diviser en trois parties, les deux
premiéres traitant les aspects statiques et dynamiques

des trous autopiégés, la troisiéme étant consacrée 2
la détection optique de 1la RPE,

VIII. 1. Propriétés statigues.

Les mesures de RPE ont montré que des défauts du type
[XE] (centres VK) peuvent étre créés par irradiation
ionisante dans des halogénures de césium, comblant ain-

si la lacune existant parmi les halogénures alcalins,

La structure cristalline des halogénures de césium im-
pose une direction (100) & 1'axe du centre [XE] , alors
que celle-ci est (110) dans les autres halogénures al-
calins, Cette particularité avait déja été constatée
dans CsI par des mesures d'absorption optique,

Ltétude détaillée des spectres de RPE a nécessité l'a-
mélioration de la sensibilité du spectrométre, Un pas
supplémentaire sera accompli lorsque la technique
d'ENDOR aura été rendue opérationnelle. Elle devra don-
ner des informations sur le voisinage immédiat du défaut,
I1 faudra cependant s'attendre & devoir dépouiller des
spectres compliqués par les larges spins nucléaires et
moments quadrupolaires des noyaux de césium et de iode,

La position précise des raies de résonance a été déter-
minée et introduite dans un hamiltonien de spin pour en
extraire les paramétres, Si cela a été fait avec une
bonne précision pour les centres orientés parallélement
au champ magnétique, il est possible qu'un examen plus
attentif des spectres diis aux centres orientés dans
d'autres directions puisse améliorer la précision avec
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laquelle g, et A, sont connus, Elle s'aveére néanmoins
suffisante pour le modéle de structure électronique uti-
lisé,

La méthode LCAO établit la succession des niveaux d'éner-
gie et donne une forme simple et utilisable pour 1les
fonctions d'ondes du ion moléculaire. Des fonctions d'on-
des plus réalistes, du type "valence bond" seraient mieux
adaptées a décrire la structure du ion moléculaire, Le
modéle choisi ici permet cependant de rendre compte de
fagon satisfaisante du probleéme.

Lteffet du couplage spin-orbite intervient fortement pour
les halogénes lourds et & ce point de vue, une améliora-
tion du calcul de perturbation, pourtant mené au troisieéme
ordre, devrait &tre envisagée., Les résultats obtenus pour
l'énergie de la transition optique interdite, les propor-
tions d'orbitales s et p de 1'état fondamental et la dis-
tance internucléaire R du ion moléculaire sont donc encore
quelque peu perfectibles, L'examen de ces grandeurs dans
la série des bromures et iodures alcalins permet de conclu-
re & la forte localisation du trou autopiégé sur deux ions

Py

halogeénes et & la faible influence du réseau cristallin,

VIII, 2. Propriétés dynamiques.,

Le réseau cristallin se manifeste d&s que les trous auto-
piégés sont rendus mobiles, La structure cs des halogénu-
res de césium est apparente par les sauts de 0° et 90° des
centres, montrant ainsi une double mobilité, mise en évi-
dence par stimulation thermique, Le phénoméne apparait
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nettement sur les spectres de RPE mais la destruction
des centres par recombinaison avec des électrons et le

. Iy Iy » z -~
mauvais rapport signal sur bruit qui en résulte empeche
la détermination des énergies d'activation de ces mouve-
ments; seules les températures critiques sont accessibles,

Les propriétés d'absorption optique dichroique des centres
[XE] sont étudiées au moyen de la RPE et les mesures mon-
trent que l'effet du couplage spin-orbite croit avec le
numéro atomique de l'halogéne, comme attendu., Des mesures
complémentaires sont encore a effectuer dans la bande
dtabsorption a basse énergie des centres, Ce probléme est
cependant rendu difficile par la présence des bandes des
électrons piegés dans ce domaine du spectre d'absorption,

A ce propos, on peut remarquer que la densité optique de
la bande attribuée au [Na°] dans CsI : Na' est beaucoup
plus importante que celle des centres [IE] correspondants,
mettant ainsi en défaut la formule de Smakula ou le modéle
du [Na°] (*).

Les centres mixtes [BrI—] découverts dans CsBr n'ont pas
été étudiés de fagon suffisamment approfondie pour s'au-
toriser & clore le probléme, La bande d'absorption opti-
que qui permet leur conversion en centres [Brg] est a
déterminer plus précisément, D'autre part, une étude plus
systématique du spectre de RPE peut apporter des informa-
tions sur la localisation du trou et la répartition rela-
tive de sa fonction d'onde sur les deux ions Br~ et I,

(*) La force dtoscillateur du centre V) est inférieure
mais voisine de 1'unité /14/.
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VIII, 3. Détection optigue.

Cette partie a été traitée de fagon essentiellement des-
criptive, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour

des travaux tant expérimentaux que théoriques. Les points
dtinterrogation sont en particulier la dépendance linéaire
de la phosphorescence sous champ magnétique faible, les
raies de résonance beaucoup plus larges en détection opti-
que qu'en détection électrique et le comportement du signal
en fonction de la puissance microonde. Un modéle rendant
compte de ces phénoménes est nécessaire, L'ENDOR détecté
optiquement peut apporter des renseignements sur ltenvi-
ronnement du défaut et donner des éclaircissements sur la
présence et la position du ion Na®,

Des mesures dans Csl doté avec d'autres pieges & électrons
et produisant une phosphorescence influencée par le champ
magnétique seraient utiles pour comprendre les relations
entre l'impureté et le centre [XE] ; les ions Ag+, voire
Li* et K+, seraient de bons candidats, Le lien avec
ltexciton localisé ntest pas exclu, et une meilleure con-
naissance des propriétés luminescentes de ce dernier

doit étre envisagée.
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APPENDTICE

Résultat de la diagonalisation de l'hamiltonien de spin
pour une orientation gquelconque du champ magnétique,

Schoemaker /23/ puis Repka /24/ ont diagonalisé 1l'hamil-
tonien de spin (2) du chapitre III. Le résultat de ce
calcul est donné ci-dessous pour 6 quelconque, & étant
1'angle formé par le centre Vg et le champ magnétique

H.

g D
- Sy, - Sely m
H 3 g m+2H

. Bl [ziw)-(mzm:)]

BZ+H(:1 ’Pti (i+1) - m.m{”iaf(mm,mm)+ ar(m,-‘l,m,)]

BZ'HC: Pizc(m)- (m?mf)}J(mnmJ}

2[:(5 [LI (In")—gm‘k-?] m

©fe
M"

k=1

ZR; [21 (I,1) - 2 m*.-ﬂ e
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avec gz = 9/7} cos* 6 +gf‘sin1 e

K*g* = Ay g% cos® 6 + AL g2sin® 0

B - A, A
K
C- A
2 2 '

ol g”};ﬁ*}sinecose

1 a2
R?= P F:(lgz sin? 6

9

2 2
S?- P————~H’§ 97 cosr o

K" g*

Les autres grandeurs sont définies en III, 3, 2,
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