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RESUME

La résonance paramagnétigue électronique des centres F dans
sept halogénures alcalins: NaCl, KF, KC1, KBr, XI, RbBr et RbI
est détectée par une méthode optique; les transiticns hyper-
fréquence entre les sous-niveaux Zeeman induisent une diminu-

tion de la luminescence des centres F.

Le mécanisme responsable de cette diminution est un processus
de transfert é&lectronique par effet tunnel & travers le poten-
tiel cristallin entre un centre T ¢ans 1'état excité relaxé
(F%) et un centre F voisin dans 1'état fondamental (Fo).

Le specire de résonance obtenu consiste donc en deux raies at-
tribuées, l'une 4 1'&tat fondamental et l'autre 4 1'état exci-
té relaxé du centre F. La dépendance de 1l'intensité de ce si-
gnal en fonction de la température permet de mesurer le temps
de relaxation spin-réseau de l'état excité relaxé et de pré-

ciser que celle-ci est du type d'Orbach.

L'analyse des mesures de la variation d'intensité lumineuse é&-
mise par les centres F en fonction éu champ magnétique stati-
que (0 & B kG) corrobore les résultats obtenus par la métrhocde
résonnante.



SUMMARY

The electron paramagnetic resonance of F centers has been

optically detected in the following alkali halides crystals:
NaCl, KF, KCl, KBr, KI, RbBr and RbI; we observe a decrease
of the radiative quantum efficiency of the fluorescence when

microwave transitions are induced between the spin levels.

The mechanism responsible for thie effect is an electronic
tunnelling through tha crystal field potential; the electron

of the relaxed excited state of an F center (F%} is transfered
to ancther nearby F center in its ground state (Fo).

The experimental resonance Spectrum consists of twe lines, one
corresponding to the relaxed excited state, the other cne to
the ground state of the F center.

The spin-lattice relaxation of the relaxed excited state is an
Orbach process. This can be determined by the temperature
deﬁendance of the intensity of the ESR lines.

By applying a static magnetic field (0 - 6 kG), one observes a
variation of the luminescence intensity of the T centers; the
analysis of this effect corroborate the results obtained by
the resonant methed.



I INTRODUCTION

1. Généralités

Dans les halogénures alcalins, le centre F est 1l'un des dé-
fauts les plus simples, Il est formé d'un électron piégé dans
une lacune aniocnique. Cet unique électron est responsable des
propriétés optiques de ce centre; en particulier, la bande
dfabscrpticn, située dans le visible, confire au cristal une
couleur caractéristique de 1'halogénure alcalin considéré

d'ol, le nom: centre coloré (F = Farbzentrum).

La présence d'un seul &lectron implique l'existence de niveaux
doublement dégénérés en 1l'absence de champ magnétique externe
{théoréme de Kramer) et permet ainsi 1'é&tude de ce défaut au
moyen de la résonance paramagnétique électronique (RPE). De
nombreux travaux ont &#té réalisés dans ce domaine depuis la
premidre expérience de Hutchinson /1/ en 1949. La méthode de
double résonance, &lectronique et nucléaire (ENDOR) découver-
te en 1957 par Feher /2/ a permis de préciser 1l'interaction
avec les ions voisins du centre F dans son é€tat fondamental.
Une analyse détaillée des ré&sultats obtenus par spectroscopie
RPE et ENDOR jusqu’en 1966 est donnée par Seidel et Wolf /3/.

Les méthodes de détection directe de la RPE, par mesure du dé-
saccord d'un pont hyperfréquence dil Aux variatiens de la sus-
ceptibilité magnétique d'un échantillon, ne s'appliquent qu'a
des niveaux suffisamment peuplés. Ainsi, seuls les états fonda-
mentaux et métastables {(durée de vie ®* 1 s ) /3/ permettent
l'utilisaticn de cette technique. La durée de vie de 1'état ex-

6

cité du centre F étant de 1'ordre de 107 s , seules des impul-

sions de laser 3 haute puissance peuvent y amener une partie
importante des centres /4/. A notre connaissance, aucun résul-
tat n'a encore été obtenu par une telle méthode. Examinons plu-
t6t les métheodes éprouvées pour la détectiocn de la RPE dans

les €tats instables se¢ désexcitant radiativement.



2.

Détection optique de la RFE

Les premiers résultats d'une méthode de détection optique de la
RPE ont été obtenus en 1959 /5/, /6/, /7/; ils concernent 1'é-

tat E(ZE) du cr’* dans le rubis. Dans une &tude plus compléte

/8/, trois variantes de cette technique sont appliquées. Nous

en décrivons bridvement les principes dans le cas d'un doublet

Zeeman pour l'état excité. En admettant qu'il existe une dif-

férence de population entre ces sous-niveaux et que la désexci-

tation soit radiative, une variation de la luminescence détec-

tée est induite par une variation relative de leur populatien

dans les trois cas suivants.

a)

b)

c}

Les raies sont étroites et les composantes de la lumines-
cence peuvent &tre séparée par un spectrophotométre; ainsi,

en observant l'une des raies o, ou ¢ , issue chacune de

+
sous-niveaux différents, on observe une variation 4'inten-

sité proporticnnelle 3 la variaticn des populations res-
pectives.

Les raies sont larges et se recouvrent; on analyse
dans ce cas la luminescence &mise parallé&lement au champ

magnétique par un polariseur circulaire ¢, ouo_,

L'émission lumineuse est issue d'un niveau en réscnance
optique avec 1'état fondamental (déplacement de Stokes

nul, rajes étroites) les: composantes aboutissant au sous-
niveau Zeeman le plus bas de 1'&tat fondamental sont réab-
sorbées plus fortement que les autres, si les différences
de population sont importantes. Ainsi, la luminescence to-
tale sortant du cristal est influencée par les variations
des populations relatives des sous-niveaux Zeeman de 1'état
excité; l'effet est pius important parallélement au champ
magnétique vu l'intensité nulle, pour la luminescence 7,

dans cette direction.

Ces processus permettent la détection optique de la RPE de



1'état excité pour autant que l'on pulsse modifier suffisam-
ment les populations des sous-niveaux par le champ hyperfré-
quence (saturation aussi compléte que possible). Toute autre
condition mise & part, la sensibilité de cette méthode est pro-
portionnelle d4 l'intensité de 1'émission lumineuse issue du

”

niveau considéré.

Une nouvelle méthode de détection optique de la RPE a &té& uti-
lisée par Meollenauer peur l'&tude des centres F /9/. Elle per-
met d'observer la RPE de 1'état excité relaxé& en mesurant le
dichroisme circulaire des centres F en absorption. Cette tech-
nique a permis récemment de dé&tecter un signal en triple ré-
sonance: optique, électronique et nucléaire /10/.
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3. Mécanismes électroniques 1iés 3 1'état excité relaxé

du centre F

Par absorption d'un photon dans la bande F, 1'é&lectron du cen-
tre F passe de 1'&tat fondamental P de caractére 1s (r;)

a4 1'état excité TI'* de caractére 2p (r;). Aprés relaxation du
réseau, émission de phonons, 1'électron peut s'échapper de 1'é-
tat excité relaxé F* selon trois processus: radiatif, d'ioni-
sation et de transfert par effet tunnel vers un autre centre

Fo voisin,

3.1 Le processus radiatif

a

L'électron passe de 1'état F* & 1'&tat F, par émission d'un
photon hv = E(F%) - E(?o). Cette luminescence est caractérisée
par un important déplacement de Stokes; ainsi, 1'émission ne
peut plus &tre considérée comme 1lfinverse de l'absorption {au
sens des relations entre les coefficients d'Einstein) /11/. En
absorption, la grande force d'oscillateur, de l'ordre de 0,8
pour tous les halogénures alcalins, caractérise une transition
permise du type dipolaire électrique; si la relaxation du ré-
seau ne perturbait que faiblement les états d'énergie, la du-

rée de vie radiative T. serait de l'ordre de 10'8 s. Les mesu-

res donnent des valeurs de T, = 10-B s. /12/, /13/, /4/. Plu-
sieurs mod&les microscopiques ont alors été proposés pour 1'é-
tat excité relaxé F*, A la suite des travaux de Fowler et Dex-
ter /11/, puis de Swank et Brown /12/, on admet généralement
que cet état métastable est caractérisé par une fonction d'onde
orbitale étendue formée par un mélange d'états 2s et 2p dO

aux vibrations de mode impair du réseau.

Ce modéle explique 1'influence d'un champ é&lectrique externe
sur la luminescence /14/, /15/. Il a été repris récemment par

Lemos /16/, /17/ dans un calcul de la durée de vie radiative.



3.2 Le processus d'ignisation

Ce phénoméne consiste en une excitation de 1'électron de 1'é-
tat F* dans la bande de conduction.

Le processus de therfo-ionisation n'intervient dans les cen-
tres F que pour des températures supérieures & 77 °K. Nos me-
sures ayant toutes &té faites entre 1,7 et 77 %K, ce processus
ne peut y jouer aucun rble.

L& photo-icnisation est &galement négligeable vu la faible con-
centration de centres dans l'état excité relaxé.

3.3 Effet tunnel

Considérons le potentiel obtenu par le mod&le du semi-continu
pour le centre F /18/ {Fig. 1). Dans cette approximation, 1'é-
tat fondamental est localisé; par contre, 1'état excité relaxé
s'étend sur plusieurs distances interioniques.

v ev)

Fig. 1 Potentiels et niveaux du centre F dans NaCl; modéle du
semi-continu (Fowler /18/). — avant excitation op-
tique, ---- aprés excitation optique et relaxation du
réseau.



+

D'autre part, la différence d'énergie entre 1'état F* et la
bande de conduction, hauteur de 1la barriédre de potentiel, est
d'environ 0,1 eV (0,074 eV pour NaCl & 0,15 eV pour KC1), Il
est donc possible qu'un €lectron dans 1'état F% traverse cette
barriére de potentiel par effet tunnel et soit capturé dans un
centre piége situé dans son voisinage. La figure 2 illustre le
calcul fait par Dexter /19/ pour une situation, oii la hauteur
de la barriére de potentiel est 0,3 eV et le centre pié&ge est
de type V.

LOG 15 Wy

l I [
0 20 40 60 80 100
R(A) -

Fig. 2 Probabilité de transition par effet tunnel de 1l'élec-
tron, dans 1'é&tat F#, (Dexter /19/).
R = distance centre F - centre pidge (de type V)



Ce processus a &té& suggéré par plusieurs expérieﬁces. En parti-
culier, les mesures de blanchiment de la bande F suivi d'irra-
diation dans la bande F' ont 8té la premiére évidence expéri-
mentale d'une telle réaction /20/. Par une étude détaillée des
phénoménes de transferts &lectroniques entre F* et F,, Luty
/21/ conclut & 1l'existence d'un effet tunnel entre deux centres

F voisins. Le mécanisme proposé est le suivant:

- tunnel centre a = lacune anionique
pr - p -fummely . _ g rons
o ' centre F'= lacune anionique

contenant 2 électrons

Deux processus permettent le retour du systéme & 1'état
Fo - Fo;

a) Un second effet tunnel: F'- a —twe—l-i- FO - Fo
b)Y Une ionisation du centre F', dl au recouvrement de la ban-
de d'absorption F' et de la bande d'émission F, suivie de

la capture de 1'électron par la lacune anionique:

F' — a + hv ionis.,, Fe - F, tunnel . F' —a

et ainsi de suite, jusqu'd désexcitation radiative du cen-
tre F*,

Ces deux mécanismes sont compatibles avec la variation du ren-
dement gquantique de la luminescence en fonction de la concen-
tration. Pour cet effet, Miehlich /22/ a calculé que la sépa-
ration max}male R,,» permettant un effet tunnel de 1'&lectron

du centre F* vers son voisin, est d'environ 13 distances inter-
ioniques pour KC1. Cette valeur est bien de l'ordre de grandeur
i wt et Wr sont
respectivement les probabilités de transfert par effet tunnel

prédit par la figure 2, si 1'on pose wt(Rc) = W

et de transition radiative de 1'électron dans 1'état F*. Nous
nommons "paire” deux centres dont la distance est inférieure &
RC'
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Ce mod&le est corroboré par les mesures précises de la durée
de vie faites par Bosi, Bussolati et Spinole /23/. En effet,
quelle que soit la concentration en centres F, le déelin de la
luminescence est toujours une fonction exponentielle du temps

sur trois ordres de grandeur et la valeur de 1, est unique.

r
Ainsi, le nombre de centres pour lesquels les processus radia-
tif et de transfert par effet tunnel sont compétitifs,

W, =W, est trés petit, quel que soit l'intervalle critique
R.3 ceci implique une variation rapide de W, (R).

Citons encore quelques mesures dont l'explication exige 1l'exis-
tence du transfert par effet tunnel. Chiarotti et Grassano

/24/ ont mesuré, a 77 OK, la variation d'absorption preduite
par une excitation alternative intense dans la bande F. Ils

ont observé une diminution des bhandes L, K et F mais une aug-
mentation de la bande F', due & la formation de tels centres

par effet tunnel,

Les mesures de photoconductivité /25/, de thermoluminescence
/26/, et de blanchiment des centres F & basse température /20/

et /27/ montrent également 1l'intervention de cet effet,

Enfin, menticnnons le fort accroissement de luminescence obser-
vé .par Porret et Liity /28/, d0 & la pclarisation des spins €-
lectroniques des centres F par un champ magnétique intense.
Cette expérience fait ressortir le fait essentiel que seules
les paires F# - Fo 4 spins antiparalldles sont capables d'un

transfert d'électron par effet tunnel.
3.4 Cenclusien

Nous pouvons admettre que, pour les paires F& - Fo d spins an-
tiparalléles, la probabilité d'effet tunnel est grande par
rapport 4 la prebabilité radiative; ainsi, leur population est
plus faible que celle des paires & spins parall&les, En agis-
sant par résonance paramagnétique é&lectronique sur 1lfun ou

l'autre des membres du complexe F* - Fo» il est possible d'en
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inverser le spiﬂ. Cet effet a pour conséquence la transforma-
tion de l'une des espéces en l'autre. La différence entre les
deux populations favorise la conversion des paires 4 spins pa-
ralléles en paires d spins antiparalléles causant une diminu-
tion isotrope de la luminescence gquelle que soit sa polarisa-

tion /23/.



4. But de ce travail

Le but de ce travail est d'approfondir notre connaissance de
1'état excité relaxé du centre T au moyen des mécanismes que
nous venons de citer (3.1 et 3.3), et des possibilités d'in-

vestigation originales qu'ils nous offrent.

Dans le chapitre II, nous exposons le principe du spectromé-

tre et les détails expfrimentaux.

Au chapitre III, les calculs, basés sur un modéle phénoménolo-
gique, nous conduisent & une expression pour le rendement
quantique de la luminescence d'un systéme doté de centres F;
les deux mécanismes de résonance et de relaxation spin-réseau,
régissant le retournement du spin dans 1'état excité relaxé

et fondamental, interviennent dans cette expression. Nous en
tirons le comportement pour une raie de résonance élargie in-

homogénement,

Les résultats expérimentaux sont présenté&s dans le chapitre IV;
ils sont suivis d'une interprétation, chapitre V, utilisant le
modéle présenté sous III. Les résultats principaux cbtenus sont:
la détermination des facteurs de Landé pour les é&tats fondamen-
tal et excité relaxé& ainsi que l'évidence d'un processus 4'0r-
bach pour la relaxation spin-réseau de- l1'&tat excité relaxé.

Les mesures ont &té effectuées pour les halogénures alcalins
suivants: NaCl, KF, Xcl, KBr, KI, RbBr et RbI.

Le chapitre VI est dévolu & une analyse succinte du phénoméne
dtaugmentation de luminescence par 1l'application d'un champ

magnétique faibie, sur un échantillon de KBr.
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11 DISPOSITIFS ET METHODES DE MESURE

1. Principe du spectromé&tre RPE/DQ (DO: détection optique)}

Un cristal d'halogénure alcalin, doté de centres F, est placé
dans une cavité microonde permettant l'excitation et la détec-
tion lumineuses (Fig. 3). L'ensemble se trouve dans un cryos-
tat 4 hélium liquide. La température de 1l'é&chantillon peut
&tre fixée 3 une valeur quelconque entre 1,7 et 300 °K.

Sous l'action d'un champ hyperfréquence modulé, on détecte
une variation synchrone de 1'intensité lumineuse émise par
les centres F, lorsgue 1'on passe par la condition de réso-
nance: Hu = grpt. Le spectrométre se compose ainsi de deux
parties bien distinctes: la branche microonde et la branche
optique. Dans la figure 4, nous donnons le schéma de principe

complet du spectrométre.

? Microonde

Source
lumineuse

Chomp Covite Excitation
optique
mognéﬁq:3§§§§ pra
Cristal dote

en centres F

Luminescence

Détecteur

Fig. 3 Principe de la détection optique de la RPE.



2. Branche microonde

2.1 Dispositif expérimental

_Le générateur hyperfréquence est un klystron X-13 de Varian.
Seleon les caractéristiques du fabricant, il fournit, &

9,6 GHz et dans le mode 33/H, une puissance de 600 mW & une

charge optimale et de 120 mW & une charge adaptée. La condi-
tion de charge optimale est réalisée en plagant un transfor-
mateur d'impédance immé&diatement aprés le klystren.

Afin d'utiliser une méthode de détection synchrone, nous modu-
lons la puissance incidente sur la cavité, Deux procédés sont
applicables: 1l'un fait usage d'un ensemble de diodes auxquelles
¢n applique une tension alternative de forme rectangulaire (par
exemple: PIN modulator 8735 B de Hewlett Packard), 1l'autre pre-
cédé, utilisé ici, consiste & superposer cette tension 3 la
tension de réflecteur du klystron., On désaccorde alors péric-
diquement ce dernier et, pourvu que la variation de fréquence
soit suffisamment &levée, la puissance transmise 3 la cavité
hors résonance peut &tre négligfe. Dans notre cas, elle est in-

férieure 4 4% de la puissance incidente (Q, > 7.500, désaccord
= 6,5 MEz).

La fréquence microonde n'est pas stabilisée automatiquement,
aussi doit-on contrdler l'accord constamment. Un coupleur di-
rectif et une diode de détection ncus permettent de mesurer la
composante réfléchie par la cavité; nous pouveons ainsi ajuster
manuellement la fréquence du klystron & la réscnance de la ca-
vité. Dans ce méme bras, nous aveons introduit une cavité éta-
lonnée, ce qui permet une mesure facile de la fréquence pour
le caleul du facteur g. L'ajustement du couplage de la cavité
est réalisé en déplagant un piston de Teflon dans une portion
de guide d'ecnde rétréei (Fig. 5); en l'absence du diélectrigque
(¢ = 1), la fréquence de ccupure est plus grande que la fré-
quence incidente et inversé&ment /30/. Ce réglage est contrdlé
au moyen d'un milliveltmétre et nous pouvons garantir un cou-
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Fig. % Schéma du spectrométre de résonance paramagnétique

€lectronique a détection optique.
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plage critique dans les limites: Z 0,05 < r < 0,05; T &tant
le coefficient de réflexion en tension.

Un second coupleur directif de 10 dB préléve une fraction de
la puissance incidente et la transmet d travers un atténua-
teur fixe de 20 dB & un thermistor. La mesure de la puissance
circulant le long du guide d'onde est déterminée par lecture

directe du wattmétre (HP 430 CR) associé au thermistor.
2.2 Cavité

Les cavités cylindriques oscillant selon le mode TE 111 al-
lient l'avantage d'un encombrement réduit 4 un facteur de qua-
1ité &levé /31/, /32/.

La figure 5 représente la cavité utilisée pour nos mesures,
Elle est en cuivre et usinée dans un tube, afin de faciliter
1'opération de pclissage; le fond de méme matidre est soudé

ultérieurement.

Dans la base, au-dessous de l'échantillon, deux trous borgnes
permettent d'introduire un thermocouple et une résistance au
carbone. Le contact thermique de ces thermoméires est assuré
par une pite a base de silicone. Deux orifices pratiqués 3

la base du cylindre permettent d'irradier le cristal par des
rayons X (création des centres F) ainsi que l'excitation et
la détection lumineuses; ils n’affectent pratiquement pas.le
facteur de qualité de la cavité.

Le chauffage est constitué par un enroulement bifilaire de fil
nen magnétique; il a une résistance de 20 3 30 9 et permet de
stabiliser la température.

La flasque supérieure est fixée par quatre vis & la bride sou-
dée au guide d'onde en acier inoxydable; par ce systéme, le mon-
tage est rapide et peu encombrant; il assure un serrage opti-
mum de la plaque de couplage.
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guide d'onde I
oc. inox.
!’.\ -
Réglage du “:, /Lt ;Teflon.. e
Y ; D s
couplage 1: r —E~
P -
1 1
1] [}
bride ‘,li } |
flosque i
o |
chauftage ===
Cavité _ o
tond ol
soudé€

Fig. 5 Cavité résonnante et réglage du couplage.
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2.3 Calcul du champ magnétique hyperfréguence dans la cavité

L'expression donnant 1'amplitude du signal de résonance en
fonction de la puissance microonde nécessite la connaissance
du champ magnétique hyperfréquence 3 l'endroit de 1'&chantil-
ion (voir chapitre III). I} s'agit tout d'aberd de déterminer

la puissance incidente P, fournie & la cavité ainsi que le fac-
teur de qualité en charge nulle Qo.

Pour tenir compte des pertes dans la section de guide d'ende
située entre le point de mesure de la puissance et la cavité,
nous avons mesuré le rapport de la puissance incidente P, et de
la puissance réfléchie P obtenue en retournant le coupleur di-
rectif associé au thermistor. Ceci a ét€& fait pour une fréquen-
1 ¢ kP ol P
est la puissance mesurée par le wattmétre et k = O,95°/§;7?;,

ce hors de la réscnance de la cavité. On écrira P
le facteur 0,95 tenant compte de l'influence du coupleur,

Nous avons & disposition deux sections de guide d'onde pour in-
troduire la cavité dans le cryostat. L'une est en acier inoxy-
dable doré (k = 0,78)3 l'autre est identique, mais sans trai-
tement de surface (k = 0,68).

Le facteur de qualité de la cavité est dé&terminé de la mania-
re suivante. La fréquence est balayée par la superposition

d'une tension en dent de scie & la tension réflecteur du klys-
tron de fagon que la fréquence de résonance de la cavité soit

au centre du domaine exploré. La tensien V_ apparaissant aux

bornes de la diode de détectio? est proporgionnelle d la puis-
sance P, réfléchie par la cavité (cette hypothése, valable pour
de faibles puissances incidentes, n'est pas exactement vérifiée
dans notre cas; nous avons df procéder 3 une correction). Nous
appliquens V, 4 la déflection "y" d'un oscillescope dont le ba-
layage horizontal est synchrone avec celui de la fréquence du
klystrony il apparait alors sur 1'&cran 1'image représentée

dans la figure 6. La cavité étalennée permet un calibrage de



50

] H 1;2
2,
7] R
Pb
] 1 | >
Y, B Y, v

Fig. 6 Mesure du facteur de qualité QL
ViaYy fréquence d'étalonnage
vy fréquence de résonance

P puissance réfléchie par la cavité.
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1'échelle horizontale. A partir des valeurs mesurées sur 1'é-
cran, nous déterminons le facteur de gqualité en charge:

QL = VOI(A\J)%

et le coefficient de réflexion

Le facteur de qualité "en charge nulle” est donné par l'ex-

pression:
Qp = Q (1 +B)
N 1 -T
ol 8 =
1+

est le coefficient de couplage de la cavité (cas de cavité
sous-couplée}. Connaissant la puissance incidente Fy = kP
sur la cavité, nous pouvons alors calculer le champ magnéti-

que Hl en un peint quelconque de celle-ci.

L'énergié moyenne E, contenue dans un volume ot ré&gne un champ

Electromagnétique sinuscidal (H = Hyrsinut) est donné par

=1 oyl
E, = 53 6H1 av
Le calcul de cette expression sur tout le volume de la cavité
donne 1l'énergie stockée E, que 1'on obtient d'autre part de la
définition de Qé:
.=l 0, 2

Eg = o 0Py (L - 1)
L'énergie E, dans le volume occupé par 1'échantillon supposé
suffisamment petit pour que iy soit homogéne est
E, = (SN)-l'Hi'Ve ol V, est le volume de 1'échantillon.
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Le "facteur de remplissage" de la cavité défini par

- . C s
nc- Ee/EC permeﬁ ainsli d'écrire

2 . PPy oga 2
Hl =g - Ve (1-7%)

n, est un facteur géomdtrique dépendant de la forme et du mode
d'oscillation de la cavité ainsi que du volume et de 1'empla-
cement de 1'échantillon. On le calcule au moyen des formules
donnant la répartition des champs dans la cavité /31/, /32/.
Notons que les intégrales de fonctions de Bessel, pour le cal-
cul de E_ dans une cavité cylindrique, sont évaluées numérique-

ment.,

Pour le mode TE 111, le champ magnétique au centre du fond

(zz0, r=o0) n'a qu'une composante perpendiculaire 3 l'axe de

révolution.

Si "L" est la longueur et "a" le diamétre de la cavité&, on ob-

tient en unité CGS:

Qo.k.P 8w 2

p? - Jo _ = -rh @h (II-1)
1 wV. 0,246 + 0,335(L/a)
que nous écrivons
2
H
2 .1 _ .. II-2
hy = 3= = AP ( )

Four nos mesures, nous avons: a = 2,1 em; L = 3,1 cmg
v = 9,56 % 0,05 GHz et T = 0 (couplage eritique); ainsi:

- - —L' -
A= 1:107" k-qQ,
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3. Branche optique

3.1 Dispositif expérimental

La source lumineuse est une lampe d incandescence de 150 W,
type "quartz-lode" (Philips 7158), alimentée par une source
de tension stabilisée, réglable, de 24 V au maximum. Un en-
semble de lentilles garantit une excitation optimale du cris-
tal placé dans le cryostat.

La luminescence émise par les centres F est recueillie puis
focalisée par une optique de trois lentilles sur un détecteur
sensible dans le proche infra-rouge (voir figure 4 et tableau

Le hécheur de lumiére placé dans le faisceau d'excitation
n'est utilisé que pour le réglage du systéme optigue et pour
le contrdle de la luminescence; durant la mesure du signal de

résonance, ll'excitation est continue.

Le spectre de lumiére excitatrice est défini par les filtres
A, B et C ainsi que par la source lumineuse (voir tableau I).
A et B sont des filtres anticalorifiques; A est constitué par
une solution de CuSOu dont l'épaisseur est de 5 om et la con-
centration est comprise entre 1/U4 et 1/32 de la concentration
saturante. B est un filtre anticalorifique interférentiel. Non
seulement ces filtres &vitent un échauffement du cristal, mais
ils éliminent aussi la composante spectrale de l'excitation
située dans le domaine de lallumineScence; lt'intensité pési-
duelle est de 200 & 1000 fois plus faible que l'intensité de
la luminescence. Le filtre C n'a été placé que pour la mesure
de KBr, il coupe les composantes & faible longueur d'onde.

Le filtre E, placé immédiatement devant le détecteur, ne lais-

se passer que les longueurs d'ondes plus grandes que 7150 §

I



détecteurs utilisés.

RS
%)
H
)

filtre Schott

photocathode type 5 1

(%

Cellule PbS, HMullard.

filtre Calflex de Balzers

filtre Wratten de Kodak

Photomultiplicateur Philips,

Filtres
eristal - détecteur
A B C E
NaCl CuSOq 1/4 - - RG715 (3) XF1005 (%)
XF CuSO“ 1/8 - - RG715 119CPY (5)
KC1 1 CuSOLI 1/8 2xBl/Kl (1) - RG715 XP1005
2| ©u8% 17181k, /K, 74 (2)|RG715 XP1005
KBr A | CuS0, 1/32|2xB,/K, - 87  (2) | 119CPY
B | CuS0, 1/8 |2xB,/K 22 (2y| 87 119CPY
c mentionné& dans le texte, voir chapitre IV
KI CuS0, 1/32|2xB,/K; - 874 (2) 119CFY
RbBr CuSOL+ 1/32 EXBl/Kl - 87 119CPY
RbI CuSOu 1/32 2xBl/Kl - 87 119CPY
Tableau 1. FExcitation et détection lumineuse, filtres et




S T TR

-

Tous les cristaux étudiés, & 1l'exception de KBr, sont excités
pratiquement par toute la partie visible du spectre émis par
la lampe afin d'obtenir une luminescence aussi intense que

possible (excitation dans les bandes K et F). Ceci est motivé

par les deux considérations suivantes.

1) Les informations essentielles sont obtenues par 1'étude
de la variation du signal en fonction de la température
d'une part et de la puissance hyperfréquence d'autre part,
Il est donc nécessaire de pouvoir modifier ces paramétres
dans un large.domaine ol le signal varie de fagon apprécia-
ble, tout en restant au-dessus du bruit de fond.

2) La détermination du facteur g est d'autant plus précise que
le rapport signal/bruit est grand.

3.2 Détecteur infra-rouge et électronique asscciée

Le spectre de luminescence des centres F, pour les halogénures
alcalins &tudiés, se situe dans le proche infra-rouge, de

A, = 7500 R pour NaF a Ao = 15300 f pour RbI., Deux dispositifs
ont &té utilis&s pour détecter cette luminescence: le photomul-
tiplicateur et la photorésistance au sulfure de plomb.

La réponse spectrale d'une photocathode de type S1 ne s'étend
que jusqu'a 11500 & environ; ainsi, le photomultiplicateur nous
limite 4 1'étude d'halogénures alcalins tels que A, so0it infé-
rieur & 12500 R (la grande largeur de raie assure un recouvre-
ment partiel de la bande d'é&mission et de la réponse spectrale
de la photocathode). Puisque nos mesures ne nécessitent pas

une réponse rapide du détecteur, nous pouvens utiliser sans dif-
ficulté une cellule au PbS. Le mod&le employé ici (Mullard 119
CPY) a une sensibilité spectrale quasiment constante du visi-

ble jusqu'au deld de 2 um; son temps de réponse est de 0,25 ms,
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Le signal alternatif apparaissant aux bornes du détecteur est
envoyé A4 un amplificateur de précision (P.A.R. 110) suivi

d'un "lock-in" {(P.A.R. JB 5). Le signal continu issu de ce sys-
tdme est généralement envoyé d un enregistreur (HP 7128 A).
Cet arrangement, tout & fait classique, est celui représentéd
dans la figure %, Dans certains cas ol le rapport signal/
bruit est trop faible, avec une constante de temps RC = 1 s
pour le filtre de sortie du "lock-in", nous plagons & la suite
de celui-ci un analyseur de signal (HP 5480 A). Cet appareil
effectue une addition cohérente des signaux fournis par le
"lock-in", lors d'un nombre guelconque de cycles du champ ma-
gnétique. L'information ainsi traitée est ensuite reproduite
graphiquement sur un enregistreur X-Y. Le schéma de ce systé-

me est représenté dans la figure 7.

Par cette méthcde, le rapport signal/bruit aprés n passages
aura augmenté du facteur /n. Comparée 3 la méthede de détec-
tion de phase, la technique exposée ci-dessus a 1'avantage
d'8tre plus efficace lersque le spectre de bruit varie comme
1/f, /33/. Dans ce cas, il s'agit de reproduire périodique-
ment la raie de réscrance en faisant subir un nombre guelcon-
que de cycles au champ magnétique. Celui-ci est créé au moyen
d'un électreo-aimant Varian 6" (v3703-1). Son alimentation
(V2901) permet un balayage du champ commandé& par une tension
externe produite dans le "coupleur" (Fig. 7). Une source stabi-
lisée est chargée par deux potentiométres en cascade; le pre-
mier est un potentiomé@ire de précisioen (10 tours) qu'entraine
un moteur pas & pas, alors que le second permet de choisir par-
mi cing amplitudes de balayage.

La montée du champ magnétique, durant laquelle l'analyseur est
actif, est engendrée par les impulsions d'échantillonnage qui
commandent l'avance du moteur pas d pas. D&s que la tension
sur le curseur du potentiomé&tre de précision atteint la valeur
donnée par un seuil fixe supérieur, le moteur est commuté sur
un gscillateur interne luil imprimant un mouvement de retour
jusqu'd un seuil inférieur, voisin de zéro. Le moteur est
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alors de nouveau commuté sur les impulsions de 1l'analyseur et,
simultanément, envoie sur ce dernier une impulsion de synchro-
nisation. La séparation des deux seuils correspond & 1003 pas;
les trois pas supplémentaires sont une sécurité, afin d'éviter
tout retour intempestif. L'erreur des seuils est inférieure &
1l'incrément de tension di & un pas du moteur. Nous commandons
en fait avec précision le courant dans 1l'électre-aimant; i1l
est done judicieux de faire quelques cycles préliminaives a-
vant chaque mesure pour assurer la reproductibilité du champ
malgré les effets d'hytérésis. ’

I1 est prévu une sortie pour la commande d'un moteur externe
supplémentaire; cela permet d'utiliser ce coupleur pour tout
systéme pouvant &tre entrainé mécaniquement.

Signal ™ Ehregistreur
—=— Analyseur XY
__....—. -
avance | synchronisation
Coupleur
Electro-
Alimentation aimant
El-aimant

Fig. 7 Schéma de principe du couplage analyseur-champ
magnétique.



u, Cryostat

Toutes les mesures cnt &té effectuées dans un cryostat a hé-
lium liquide (Andonian, mod&le MHD-3L-30N) caractérisé par un
réservoir d'hélium et une chambre de mesure isolés 1'un de
i'autre. Un rcbinet & pointeau réglable de 1'extérieur (option
0~7M~H) laisse passer 1'hélium liquide du réserveir vers l'éva-
porateur situé au bas de la chambre de mesure 4 travers un tu-
be capillaire. La cavité est ainsi refroidie par le flux 4'hé-
lium gazeux ascendant. L'accés optique nécessite une fenétre
interne froide et une fenétre externe chaude. La température
du.systéme "cavité-é&chantillon™ est stabilisée, selon le princi-

pe présenté dans la figure 8.

La f.é.m. aux bornes du thermeccuple Au (0,02% Fe) - Chromel,
est amplifiée par le microveoltmétre (Keithley 155), puls com-
parée 4 une tension de référence réglable; 1'€cart est ajouté
algébriquement 3 un niveau moyen puis fourni & un amplifica-
teur de puissance. La chaleur moyenne P que nous désipyens dis-
siper dans le chauffage de la cavité, pour un signal d'erreur
nul, peut &tre choisie entre 10 et 200 mW de fagon continue

1%

puis jusqu'd 10 W en 5 pas. Le domaine de réglage automatique
de la puissance est compris entre 0 et & Po- L'utilisation ra-
tionnelle de ce dispositif nécessite que P soit au moins éga-
le 4 la puissance maximale dissipée par le champ hyperfréquence

[

{environ 200 mW). Nous ne 1l'utilisons de cette maniére qu'a des
températures supérieuras 3 25 9K afin d'éviter une trop grande
consommation d'hélium. En dessous de 25 “x, ltappareillage est
utilisé en réglage Semi-automatique, une puissance de 10 & 200
mW étant fournie au chauffage de régulation. Le milliveoltmétre
(Keithley, mod&le 155) peut &galement 8tre utilisé comme détec-
feur de zérc dans un pont de Wheastone dont la branche de mesu-
re est constitude par la résistance au carbone placée dans le

fond de la cavité et la branche de référence par une décads de
résistances; dans ce cas, la source de référence est réglée 3

zéro,



- 728 -

Le chauffage de 1l'évaporateur permet d'élever la température
du gaz lorsqu'on travaille au-dessus de 30 k.

Les fluctuations de température enregistrées sont inférieures
o
& 0,5 K.

Réference |
0-1V.stab Ampli  de
| puissance
He lig.
Thermacauple |
--_ Chambre
pV-métre [ - I de mesure
{Ampli.) - ]
e Cavité
— |+
| Fora
Fenétre
- T traide
Aliment. 1 \
Chaut. € gaz

Evaparateur

Fig. 8 Cryostat
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5. Lchantillons

Tous les cristaux étudiés proviennent de la maison Korth et
sont de la qualité "Ultrapur". Nous les clivens aux dimensions
approximatives 5x5x2 mm®et les plagons sur la tranche au fond
de la cavité; 1ls y sont maintenus par une fine couche de
graisse silicone qui assure également le contact thermique.
La cavité est alors fixée au guide d'onde et contrdlée, L'en-
semble est purgé au moyen d'hélium gazeux avant sa mise en
rlace dans le cryostat., Pour les cristaux déliquescents (KF),
il est nécessaire de prendre certaines précautions afin d'é-
viter une altération de la surface; le clivage et le montage
de ces &chantillons sont effectués dans une cuve cuverte vers

le haut et remplie de o, préalablement séché.

Le dotage en centres F est réalisé en irradiant les cristaux,
3 basse température, par des rayons X. Nous disposcons d'une
station Mueller MG 150 associée 4 un tube MOD 150 Be; 1'irra-
diation est faite 3 travers une des paires de fenétres en
quartz "Suprasil" du cryostat; on peut en donner les caracté-

ristiques suivantes:

Anticathede Tungsténe

Tension 120 & 150 kv

Courant 12 3 9 mA

Température de 1l'échantillon 100 - 200 °K

Durée 30 & 120 min. (KF: 14 h.)
Distance anticathode-cristal g cm

‘Filtres 0,5 mm Al + 5,5 mm S5iC

2z

Dans ces conditions, la répartition des centres est homogéne
dans NaCl, KF, KCl, mais devient de plus en plus inhomogéne
dans KBr, RbBr, KI et RbI. '

Des mesures ont également été faites avec des cristaux dotés
additivement (KC1 /34/ et KBr). Elles ont conduit aux mémes

résultats que les échantillons considérés ici.
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IITI MODELE

1. Introduction

Dans une récente publication, Jaccard, Ruedin, Aegerter et
Schnegg /35/ exposent une théorie du rendement quantique de la
luminescence des centres F. FElle est basée sur l'hypothése
d'une répartition alfatoire homogéne de ces défauts dans le
eristal et tient compte d'un transfert €lectronique par effet
tunnel entre centres I* et F,. Ce modéle admet que la probabi-
1lité de passage:

Fr o= I_.o‘tunnela a-p

-

est proportionnelle & la composante antisymétrique en spin de
la fonction d'onde de la paire F#* - Fs (voir chapitre VI).

Notons W, la probabilité de transition radiative de F* et

Wi, la probabilité de transfert par effet tunnel dans le cas
ol les spins &lectroniques de F# et F, sont strictement anti-
paralléles. Par définition, deux centres F forment une paire,

-

si la distance les séparant est inférieure & une distance cri-

tique R, déterminée par la conditicn W, (R = W.
Le mérite de cette théorie est de rendre compte des variations
de rendement quantique luminescent n en fonction de la concen-
tration /22/ et de la palarisation de spin /2B/; de plus, elle
explique 1l'augmentation de n en champ magnétique faible et sa
perturbation, lorg de transitions entre les socus-niveaux Zee-
man des états fondamental et excité relaxé. Ce dernier phéno-
méne est l'objet de ce travail; quant au premier il fut égale-
ment observé lors de nos mesures; nous en discutons les premiers

résultats au chapitre VI.
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Nous proposons ici un modéle phénoménoleogique simplifié; il
conduit cependant au méme résultat que celui de Jaccard et al.
/35/ en ce qui concerne les effets dus aux transitions entre
les niveaux de spins. Par contre, il ne donne pas l'explication
de la variation du rendement quantique luminescent én champ ma-

gnétique faible.

Nous faisons deux hypothéses; premidrement, nous admettons que
l'ensemble des centres F se décompose en deux catégories, celle
des "isclés" et celle des "appariés"; secondement, nous admet-
tons que, pour les paires 3 spins paralléles, on a W, = 0 et
pour celles 4 spins antiparalleéles, on a wt >> wr. Cette secon-
de supposition implique que le spin est un bon nombre quantique.
I1 est donc nécessaire que les interactions Zeeman soient plus
grandes que les interactions de couplage et, en particulier,
que les champs magnétiques agissant sur les deux membres de la
paire soient paralléles; cette condition est satisfaite, si les
champs magnétiques d'origine nucléaire sont petits par rapport
au champ appliqué H,-
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2. Rendement quantique radiatif et résonance ramagnétique

Suivant les considérations de 1'Appendice I, nous donnons dans

la figure 9 un schéma concis des probabilités de transitions.
Bande de conduction

— o il e

[/15[]]///////// 1Ll

\\\\ .\\\- VVM 1 W,
0 n - n W
i p ﬁNR~' a HR‘\L\‘

2W, W,

. T
Ni Np =tled N4

Fig. 9 Schéma bloc des prohabilités de transitions &lectro-
niques (W)_pour les centres F isolés et appariés.

WI excitation optigue (FO) NM microonde {F* ou Fo)
W, désexcitation radiative (F*) W, - tunnel (F#-Fzro-F')
T;% relaxation spin-spin (F) W, tunnel Ca-F'>F_-F )
wR relaxation spin-réseau (F#) wil ionisation (F')

Populations des états fondamental (N3 et excité n,)

des centres F.

Ni’ ny igolés
Né, n, appariés (spins parall&les)
Nis my appariés {spins antiparalléles)

n' population des centres T!
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De ce schéma, nous déduisons immédiatement les &guations d'é-

volution pour les populations du systéme considéré.

dni
ac Nl-wI - ni'wr
dn
_B _ v, -
prali 2Np WI np(wr+wM+wR)+ na(wM+WR)
’ (III-1)
d
—Eﬂ = IN' W - n_(W_+W_+W_+W )+ n_ (W _+W_ )3+ W.n'
dt a I a r M TR Tt p MR i
dn' _ _, '
a - N wt -n (wi+wt_)

1

Dans ces expressions, on tient compte de la conversicn de pdi-
res en centres F' en écrivant:

N' =N 1-n'/{N_+

a,p a,p{ (Na Np)}
(Na et Np sont respectivement le nombre de paires & spins anti-
paralléles et paralldles pour n' = O c'est-d-dire lorsque

wl + 0}, Par contre, on néglige les populaticns n;, N et n

3 ' '
par rapport 3 Ni’ Na et NP.

P

Le rendement qQuantique radiatif étant défini par:

) - n; + n, +n . Wr
- | T 1 T
N1 + ZNa 2Np wI

~

on obtient 4 1'état stationnaire:

W_. N
_tir . _ P
1 Zdy + AWp b wt(wti+wi N +Na)
nE g Ni + 2(Na+N }
tor P D
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avec
W 2W_+W, . W W 2N
t I "ti ti I a
D= (2W_ +2W_Y(1l. 4 & o)+ W_ + W (g— (1 + 77— 7 05)
M R wr wti+wi r t wti+wi wti Na+Np
{III-3)
- L}
et Ntot = Ni + Z(Na + Né)

Le phénoméne qui nous intéresse est la variation du rendement

luminescent n, lorsque nous enclenchons le champ hyperfréquence.
Définissons: An = n(wM) - n(wM=U) (III-u)

Le signal détecté lors de nos mesures est la variation de lu-
minescence causée par 4n; nous le notons Sh(m), 1'indice "h"

caractérisant 1'élargissement homogéne, -w &tant la fréquence

angulaire microonde et

Sh(w) = W anw) (III-5)

I'Ntot

En tenant compte des remarques faites dans l'Appendice II, nous
obtenons de (A II-1)

WH wr
+nwr)(wR+nwr)

Sh(w) = -1 (III-6)

P (wM+wR

Jusqu'icl, nous avons admis que 1'ensemble des paires ne con-
tribuait qu'd une seule raie de résonance homogéne. Or, dans
1'état fondamental du centre F, la résonance de spin est ca-
ractérisée par un élargissement inhomogéne causé par l1l'inter-
action hyperfine de 1'électron avec les noyaux voisins /3/,
/364, /37/. Le signal est donc formé& d'un ensemble de raies
homogénes é€lémentaires et de largeur plus grande que leur sé-
paration. La distribution des fréquences résonnantes est gaus-

sienne.
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Dans notre cas, le phénoméne de résonance et les centres F
considérés sont identiques 3 ceux impliqués lors de la réso-
nance classique (détection de x' et x"). Seule 1'influence du
partenaire dans la paire peut éventuellement perturber la ré-
sonance. Dans 1'Appendice III1, nous procédons au calcul de la
raie résultante de fagon tout & fait analogue 3 Portis /36/,
la seule différence est qu'ici, les contributions Elémentaires

sont les Sh(m) (IITI-6) au lieu des x'(w) ou x"(w).
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a, Influence de la température sur S(w ) et relaxation spin-

réseau de 1'état excité relawd F#

Examinons le réle de la température sur les différents paramé-
tres déterminant la hauteur du pic de résonance inhomogéne
SCuy}. Nous Ecrivons (A III-11) en faisant usage des défini-
tions (A TI-6), (A III-u), (A III-7) et (A 1II-10} et en né-
gligeant dans (A II-6) les termes en

Wx W
W—I— et -,,\I—l";(a2 = 1),
ti t
ainsi
1 13 R
S(uw ) = - Wo W _*N_(2m)° == T% - (ITI-7}
© I'r'p To L s v il oyt
171 "2
T, et T% caractérisent respectivement 1'inverse des largeurs

2 2
de raies €lémentaire (lorentzienne) et résultante (gaussienne).

est le temps de relaxation effectif des paires excitées
®
F Fo'

v est le .rapport gyrcmagnétique de 1'électron réscnnant.

hy désigne 1l'amplitude rotatoire du champ magnétique hyperfré-

quence 3 l'endroit de 1'é&chantillon.

Selon les considérations de 1'Appendice IV, toute la dépendance

en température de S(“b) est contenue dans

5 = (o -1 -1,.-1
Ti = (prr+2wR) = (ZDTP_+T1 )

-1 (A III-7)

C'est-d-dire essentiellement dans le temps de relaxation spin-

réseau de 1'&tat execité relaxé du centre F:

L

2W

T =
1 R
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Nous cconstatons (A III-7) que si le temps de relaxation T, de-
vient supérieur & TF/Zp (3 basse température) S(mo) tend vers
une valeur asymptotique définie par l'ensemble des autres para-
métres, Nous pouvons ainsi neormaliser le signal lstwo,T)|

pour les basses températures, le champ magnétique hyperfréguen-

ce, hy, et l'excitation optique, WI, étant maintenus constants.

S{wo,Tl(T)}

Ainsi Snorm = S{mo’Tl(T)>>Tr) (I1I-8)
En- admettant
.2
2wr + Y hl 2 -
=]
W+ v2enleT e
T 1 -2 W
T
a
on obtient
g 1
nerm = iy W_ 13/% w173 =)
IR R
W PW o PW
r r

2
ol wro et t_ sont les valeurs, pour T1>>Tr, de Wr et du fac-

teur de saturation.t2 (A I1I-10).

La mesure de Snorm nous permet d'obtenir le temps de relaxa-

tion spin-réseau T; de 1'état eweité relaxé, en résolvant
1'équation (III-9).
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Iv RESULTATS EXPERIMENTAUX

1. Méthodes de dépouillement

Dans le chapitre 1I1, le phénoméne de résonance est exprimé en
fonetion de la fréquence angulaire w, le champ magnétique H
étant fixe. Dans la pratique {(chapitre II), la fréquence est
fixe et le signal de résonance est mesuré en fonction du -champ
magnétique H; les deux variables sont liées par la relation
‘guB H = he. Dans la suite, nous utilisons indifféremment les
symboles Ho et ©_ pour désigner le centre de la raie de réso-

nance.

La technique de détection, exposée dans le chapitre 1, est
appliquée 3 1'étude de neui halogénures alcalins: NaF, Nacl,
Kr, KCl1, XBr, KI, RbCl, RbBr et RbI. Parmi ceux-c¢i, NaF est
le seul cristal oili aucune résonance n'a pu &tre détectée. Il
est probable que cette absence de signal soit 1iée au phénomé-
ne de désexcitation non radiative, 3 faible énergie d'activa-
tion, observé dans NaF par Podini /3B/. Dans tous les autres
cas, nous chbservens un signal de résonance se décomposant en

deux pics, de forme gaussienne, plus ou moins bien résolus.

Nous présentons dans les figures 10°a 16 un exemple des enre-
gistrements faits pour chaque ecristal et le résultat de la sé-
paration numérique en deux gaussiennes (voir ci-dessous); les
mesures concernant Rb{l étant incomplétes, nous n'en parlons

pas dans ce travail.

Conformément au modéle présenté, ces résonances sont attri-
buées & 1'électron dans l'état fondamental et dans 1l'état ex-
cité relaxé du centre F. Afin @'étudier le comportement parti-
culier des deux pics, il est indispensable d'en comnaitre les
positions, largeurs et hauteurs respectives. Comme dans la plu-

part des cas le recouvrement des gaussiennes est important,
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rous adoptons une méthode d'approximations numériques succes-
ves, afin de déterminer avec précision les facteurs g et les
largeurs de pics de résonance pour tous les cristaux. A cet
effet, nous utilisons le programme "MINDEF" aimablement mis &
notre disposition par son auteur, J. Beiner, du groupe de phy-
sique thécrique de 1'Université de Neuchdtel, et 1'ordinateur
IBM 7040 de 1'EPFL.

La méthode consiste 3 minimaliser la somme des carrés des é-
carts entre un échantillonnage des valeurs du signal mesuré

Sp(H;) et celles calculées par 1'expression

H.-H. » H

= . l 1 .
S(Hi) = Al expl N ;o4 Ay -expl

-H: o

2 i
o, }o+ D-Hi + E

olt 1'on fait varier les & paramétres caractérisant les deux
1 Hl’ ﬁHl‘ AZ‘ H?‘ AHZ‘
terme D+H est introduit afin de tenir compte d'une &ventuelle

résonances: A ainsi que D et E. Le
dérive lors de l'enregistrement du spectre de réscnance alors
que E ajuste 1l'ordonnée de 1l'asymptote. La transcriptiocn des
enregistrements, en données digitales sur cartes perforfes, a
été accomplie au moyen du coordinatographe digitalisé du grou-
pe de physique corpusculaire de 1'Institut de Physique.

Pour les autres mesures, nous ne devons connaitre essentiel-
lement que les hauteurs des raies de résonances. Leur déter-
mination est aisée pour KI et RbI, vu la grande différence

des facteurs g; nous simplifions arbitrairement les cas de

KCl et KF, en basant les calculs sur la hauteur du pic résul-
tant. Pour NaCl, KBr et RbBr, la connaissance des facteurs g

et largeurs nous permet d'évaluer les hauteurs des pics graphi-
quement et de fagon suffisamment précise.
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T=165K
v=9541GHz
NacCl
T=75°K
vV =9562 GHz
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36 34 32 3 36 3.4 32
H(KG) H (KG)
Fig. 10 Signal de résonance mesuré Décomposition en deux gaussiennes ~—---— Fig. 11
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KCl
T=75%°K '
’ KBr
v =9534 GHz =159 %
vz 9571 GHz
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4 35 3
H(kG) H{KG)
Décomposition en deux gaussiennes --—-- Fig. l3l

Signal de réscnance mesuré

Fig. 12



RbBr
T=97°K
v=9576 GHz

KI
T=97%
v= 9,562 GHz

A 35 3
H{kG)
H{kG)
Fig. 14 Signal de résonance mesuré Décomposition en deux gaussiennes -=-=- Fig. 15

- h -
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Rbl T=85%
v= 9563 GHz

H(kG)

Fig. 16

Signal de résonance mesuré

Décomposition en deux gaussiennes =-----
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2. Mesure des facteurs g et largeurs & mi-hauteur AH%

les deux paramétres g et AH% sont immédiatement accessibles
par la mesure; la fréguence microonde nous est donnée par une
cavité de référence; une sonde 3 protons, placfe contre 1'un
des pbles de 1'€lectroaimant, assure un étalonnage précis du

champ magnétique H.

Les valeurs mesurées du facteur g

huw

uBHo

Wy = magnéton de Bohr

Enes ~
sont corrigéss pour tenir compte de 1'effet du champ hyperfin;
on obtient

2
(Byg)
-4 (IV-1)

E 7 Breg (- 5
HQ

ol Hy désigne le champ magnétique nucléaire; il est distribué
de fagon gaussienne, ainsi (H;) est 1ié 4 la largeur § mi-

hauteur AH% par

My = g ey’ (Iv-2)
Les résultats obtenus & partir des mesures par la méthode nu-
mérique (MINDEF) figurent dans le tableau 2. Tous les échantil-
lons étudiés sont orientés selcn [100] par rapport au champ H.
Pour KBr, une mesure faite avec’la direction [110] paralléle
au champ magnétique n'a montré aucune différence des facteurs g.

Les erreurs relatives affectant les valeurs de g et éH% sont,
g + 0,15% pour NaCl, KBr, KI et Rbl

0,25% pour KF, KCl, RbBr
AHi F Y ] pour tous les cristaux.
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Si 1'on compare les valeurs de g ainsi obtenues pour 1'état

fondamental avec celles données par Seidel et Wolf /3/, on re-

léve une certaine dispersion, mais pas d'erreur systématique,

Pour AH%, 1'écart varie entre . 10 Gauss sauf, pour NaCl, pour

lequel notre valeur est inférieure de 20%. Les trois couples

de valeurs g et AH%, obtenues avec KCl, XBr et KI pour 1'état

excité relaxé correspondent 3 celles obtenues par Mollenauer

/8/ et /10/ pour des centres isolés.

ETAT FONDAMENTAL

et largeurs 3 mi-hauteur AH%

’

Cristal nos mesures Seidel et Wolf /3/
g AH% (G g aH% (G)
NaCl 1,999 143 1,997 170
KF 1,991 117 1,996 107
KC1 1,985 65 1,995 55
KBr 1,583 157 1,982 147
KI 1,969 258 1,96n 265
RbBr 1,961 471 1,967 159
RbI 1,956 438 1,%u49 Ly7
ETAT EXCITE
Cristal nos mesures Mollenauer /9/, /10/
A a
NaCl 1,973 71
KF 1,993 79
KC1 1,981 79 1,976 55
KBr 1,873 256 1,862 270
KT 1,630 570 1,627 575
RbBr 1,845 261
RbI 1,634 528
Tableau 2. Tacteurs g
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3.  Mesures de KBr .

Nous avons &tudié de fagon plus détaillée le comportement des
signaux observés dans KBr. Ce choix est motivé par la possibi-
1ité de créer une concentraticn homogéne de centres F
(10%%-1017cn™ %) par irradiation X et par le fait que la résolu-
tion des pies est assez bonne pour permettre une séparation
raisonnable des deux composantes, méme dans les cas de faibles
rapports signal/bruit.

3.1 Irradiation X et concentration

Ncs investigations ont porté sur trois cristaux de KBr notés
A, B et €. lLes conditions partieculiéres d'irradiation X sont
relevées dans le tableau 3.

densité
&ch.| U I filtre | durée T | épais.| optique |concentr.
max, :
x| ma [cu 0y min | % | mm 377 %k .10/’
A 125 | 12 - 50 240 4 non mes.
By | 150 10 1mm| 2% 7 99 1,5 0,4 1,5
52 blanchi therm. 72 h 110 " 0,14 0,5
B3 150 | 11 0,3 mm| 2x 25 90 " 1,6+0,2 6+1
.Bu 1501 10 - 2x70 120 " 5,52 2045
130 | 11 - 13 h 150 2 non mes.

Tableau 3. Conditions d'irradiation X des échantillons de KBr.
Anticathode: tungsténe;
distance anticathode - échantillon 8 cm.

() + 0,5 mm Al + 5,5 mm 5i0,
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Le cristal B est étudié pour 4 concentrations différentes,

obtenues par irradiations X successives sur les 2 faces.

L'irradiation avec les filtres de cuivre 1 mm pour le cristal
B)
géne des centres; la concentration indiquée pour le cristal

et 0,3 mm pour le cristal Bg garantit une répartition homo-

Bq, irradié sans filtre de cuivre, est par contre une moyenne

sur 1'épaisseur de 1l'échantillon.

3.2. Mesure de la résonance en fonction de i (&mission)

et iA{excitation)

Dans le cas du cristal ¢, nous avons contrdlé que le spectre
de la luminescence émise ait les raractéristiques du spectre
d'émisgion des centres F et que 1'intensité du signal micro-
onde détecté en fonection de la longueur d'onde d'émission 3 lui

corresponde,

Les conditions d'excitations sont:
lampe 3 vapeur de mercure 3 haute pression"Osram HBO 200",
filtres CuSOu (1/8) + 2 "Calflex BlKl"

et celles de détection:

monochromateur “Jarell-Ash" modéle 82 - 400, fente 120 R

réseau "blazé" & 1000 nm
filtre "Wratten 87" et cellule au PbS "Mullard 119 CPY"

Le résultat de ces mesures faites & 8,5 “K est présenté 3 1la
figure 17. Les positions et largeurs des spectres d'&mission
et du signal coincident dans les limites du bruit; leur posi-
tion:

4 = 1370 nm (0,905 eV) et leur largeur 4 mi-hauteur 345 nm
(0,24 eV) sont en accord avec les valeurs caractéristiques de
la luminescence des centres F : 0,916 et 0,215 eV, /18/.
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Fig. 17 Intensité de 1a luminescence I et du signal de

résonance |AIl en fonction de A(émission).

Le spectre d'excitation observé montre que le Signal de méme
que la luminescence peuvent &tre excités dans les bandes K et
F. Nous n'avons cependant pas &tudié ces spectres de fagon dé-
taillée, le rapport signal/bruit &tant trop faible.

3.3 Influence de la concentration

Pour les guatre concentrations de 1'échantillon B, nous mesu-
rons l'intensité du signal de résonance, & méme puissance hy-
perfréquence (0,3 W) et méme température (7,6 °K); le facteur
de qualité (11.000) est également constant, L'excitation lumi-
neuse ne peut pas &tre contrdlée avec précision dans chaque
cas; nous avons done normalisé la hauteur des résonances a

une méme intensité de luminescence, mesurée en champ magnéti-
que nul,
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-

Ceci revient 4 définir le "signal" par

|S(m0)f

"signal”«
Luminescence totale pour H = 0O

ot seul IP (A IT-6) varie dans l'expression de S(mo) (A III-113.
On peut écrire pour les faibles excitations lumineuses carac-

térisant cette mesure (voir paragraphe suivant IV 3.4)

et 1'on obtient

N
“Signal““ .]; ﬁ-—-E_
n tot

D'autre part, la concentration des paires A spins parall&ies
Np/V est proportionnelle en premiére approximation au carré de

la concentration totale des centres F: ¢ = Ntot/V; alors

&

"signal'« {IV-3)

Les valeurs du signal mesuré sont reportées en fonction de la
concentration dans une représentation doublement logarithmi-
que 4 la figure 18.

Lors des trois mesures & faible concentration, on peut admet-
tre que n est voisin de 1'unité /22/. Ainsi, conformément 3 la
formule (IV-3), les points représentatifs s'alignent sur une

droite de pente 1. Deux causes expliquent la valeur plus &le-

vée de la mesure 3 c = 2-1017 P/cm3:



- 50 -

1) A la densité optique élevée du cristal B,, seuls les cen-
tres de la premiére couche sont excités. Or, dans cette
couche la concentration est probablement supérieure & la
valeur moyehne considérée; une correction entrainerait un
déplacement du point mesuré vers la droite.

[ LI l].”lllll T T lll[”] F i Td
: KBr :
— O
o L T=76°K ]
§ 100 -
\2 . I
IS N / .
C
& . .
N H
0L _
- s :
8 5 | "
1 Lol v alond a1
10 10 10"

Concentration (F/ em?d)

-

Fig. 18 Intensité du signal normalis& 3 la luminescence to-

tale en fonction de la concentration en centres F.

o résonance de 1l'état excité relaxé
& résonance de 1'état fondamental
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2) La valeur du rendement quantigue radiatif n diminue lors-
que la concentration c augmente /22/ et le signal n'est
plus une fonction linéaire de la concentration mais augmen-

te plus rapidement.
Cette expérience prouve que si la distribution des centres
dans le cristal est aléatoire, alors le signal détecté est

bien dd aux centres I appariés.

3.4 Influence de l'intensité de 1'excitaticon lumineuse

-

Le cristal € est excité par la lampe HBO 200 & travers les
filtres de CuS0, (1/8) et 2"Calflex BlKl"; la luminescence

est focalisée sur la cellule au PbS & travers le filtre
"Wratten 87", En intercalant, 4 la suite des filtres anticalec-
rifigues, une succession de filtres gris. nous faiscns varier
l'excitation optique sur 4 ordres de grandeur environ. les

trois courbes de la figure 19 représentent:

1) L'intensité de la luminescence

2) La surface du pic de résonance de 1'état fondamental norma-
lisé & la luminescence en un point de faible excitaticn

3) La surfaece du pic de réscnance de 1'&tat excité normalisé

par le méme facteur.

Le champ magnétique hyperfréquence et la température (7,1 ')
sont constants. Nous constatons gque la luminescence est pro-

»

portionnelle 4 l'excitation, alors gue la surface des deux

pics a tendance 4 se saturer pour les fortes excitations. Ceci
est d0 & 1'influence du facteur

" 2u 2w, -1
£5(1 + ) - {1 + —} dans 1, (A 1I-6)

ti Wig

Pour 1'intensité d'excitation maximum, nous &valuons la fré-

1

quence de pompage W, a4 environ 500 s ~; de la figure 19, c¢n a
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ainsi, on obtient pour la probabilité de transition par effet

tunnel inverse: Wy = 2500 571,

Pour KBr, wI = 500 s_l est un cas extréme; les conditions d'ex-

citation des cristaux B par exemple conduisent 3 des wi bien
inférieurs.

1)
2)
3

P T T iTm

KBr
T=T71%K

{u.arb)

TTTT
S
N

luminescence
fondamental

exciié

10"

Signal de re‘soncmce[

T
+50
N

D,

10

IR

107

URRALLLI

107
0 10 10 10" 1
I excitation (u. orb.)

Fig. 1¢ Luminescence et surface des pics de résonance en fonc-
tion de l'intensité d'excitation.
1) ¢« luminescence
2) + surface du pic fondamental
3} o surface du pic excité
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3.5 Influence de la température sur g et 4AH,
z

Les valeurs relatives de g et de AH% mesurées en fonction de

T sont reportées pour les cristaux B, By, B, dans les (Fig.

20 et 21). De ces Y paramétres, seul le facteur g de 1'é&tat

excité relaxé montre une tendance 3 la diminution pour une aug-
mentation de T; elle est estimée & 0,04%/%%,

b Ho

Fig. 20

1%
- a
» -0 —~
0F SRS e
= o T
=1 — —]
KBr
010’0 E_ O A
0 E— *—@rcﬁ5r—Cﬁ-{}———1r—1351-——————’
1%
1 I L
0 10 20 30

Ho (G)

3600

3500

3400

Temperature (°K)

Influence de la tempirature sur le facteur g dans KBr

(HO: position du pie)

Concentration: a 2-1017 cm

-3

¢ §-1018 cm_a



T T T A 300
6 (AH 1 )‘10(,;:' °© o 5 %2
} — — —&
YonE % e ° AH1,(6)
- 200
0% N a
E. e . %__a_Zo
-10% F 8 ®
4100
KBr
- | | 0 ‘
0 10 20 30

Temperature (°K)

Fig. 21 Influence de la température sur la largeur des pics de
résonance dans KBr

Cencentration: A ’2-1017 cm-'3
o 6-10 a3

3.6 Dépendance de la puissance hyperfréquence

Fixeons la température 4 une valeur T < 10 9K telle que le .
temps de relaxation T§ (A III-7) ne soit déterminé que par la
durée de vie radiative, Th T 1,1'10_s s /12/. Il est alors pos-
sible de connaitre la valeur de T, 3 partir du parvamétre de

saturation

(A III-10)

Selen (A IV-1), nous mesurons la hauvteur des pics en faisant

varier la puissance microonde et nous reportons P/Sz(wo) en
fonction de PL.
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Dans la figure 22, nous présentons les trois séries de mesures
faites sur les échantillons By By, By a 7,6 °k. Pour chaque

. série, nous reportons les valeurs concernant 1'état excité et
1'état fondamental. Les paramétres intervenant dans le calcul

de h, (II-2) sont Q0 = 11000 et k = 0,68; ainsi n? = 0,75 P.

1 1

Dans le tableau 4, nous donnons les valeurs de

al ©n
!ON

2 .2 'p _
Asy rhyr 5y 0Ty =

calculées 3 partir des paramdtres des droites. Afin de vérifier
- que T2 est indépendant de la concentration des centres excités,
nous indiquons également les résultats d'une mesure semblable
faite sur le cristal C, pour trois intensités d'excitation dif-
férentes 0,02 Imax; 0,2 Imax et Imax (fig. 24); les conditions
optiques sont semblables 3 celles déerites dans le paragraphe
3.4, Dans ce cas, oh a QD = 25000 et k = 0,78 ce qui entraine
n? = 1,95 P

Notons encore que y = g'B,B-lO_B s 671,

2 T -1
concentr. A T2 70 W= T2 (ns)
cristal figure
(excit.) fond. exc. |fond. | exe.
xBr B, | 1,5 10'° 23 (&) 13,4 11,7[106 | 108
B, 6 10%° >y 13,8 12,8|109 | 123
B, 2 10t7 (er| 15,8 12 [125 | 107
KBr C (0,02+1__ ) |24 (a)| 19,8 12,5/ 59 43
c (0,2 +1__ ) (py] 21 10,6| 71 40
c (1, (cy| 18 1t | ss 77

Tableau 4. Résultats des mesures en fonction de 1la
puissance microende pour KBr 3 7,6 k.
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S{wo}
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Détermination du paramétre de saturation s? dans
KBr & 7,6 'S pour 3 concentrations de centres I:

a)  1,5-10%° en”?

b) 6-101% op~?
c) 2-10 v::m-'3

o réscnance de 1l'état F¥

+ résonance de 1'é&tat F
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. KBr
2[5 200
z|oc —
~| 5 Cl)
.00 - %
o E? /@
|
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J
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2 - 0P
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Fig. 23 Détermination du paramétre de saturation s? dans KBr
3 7,6 °K pour 3 intensités d'excitation lumineuse:

a) 0,02 'Ima

x
b) 0,2 .Imax'
c) I ax
I .y correspond E] WI = 500 s_l
o résonance de Ll'état F*

+ résonance de l'état Fo
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Discussion: Examinons tout d'abord la détermination du facteur
A-YQ-’I‘?-T2 qui ne dépend que des valeurs relatives de la puis-
sance microonde P. La méthode utilisée pour mesurer P (chapi-
tre II1)} est pelu précise et conduit 3 des erreurs variant an-
tre 5% et 15 %. Pour les cristaux Bl et B3, le mauvais rapport
signal/bruit rend plus difficile la détermination exacte de
S(wo). Nous estimons ainsi que le facteur de saturation sg

est connu avec une incertitude de ¢ 20%.

En plus des considérations préc&dentes, la précision de 'I'2 ast
liée & celle de A (II-2}, soit essentiellement & celle de QQ.
Campte tenu des erreurs de mesure entachant T = /5375;, A“i
{fig. 6) et de l'inexactitude de la réponse "quadratique" de

la diode, nous estimons 1l'imprécision relative de Qo 3 + 30%.
La valeur de T, indiquée comporte ainsi une erreur de t 50%.
Dans cas limites, on en conclut que la concentration en centres
F d'une part et l'intensité de }'excitaticn (concentraticn en
centres F%) d'autre part n'influencent pas la valeur de T
{tableau k).

2

3.7 Mesure en fonction de la température

Lorsque 1l'on change la températura, tout autre paramétre étant
maintanu constant, nous ohsarvons que le signal de résonance
est indépendant de T entre 1,7 et 10 °K puis décrolit pour des
températures plus élevées. Ce comportement a &té mesuré pour

les cristaux A, B B, et Bu. Dans la figure 24, la hauteur

1* =2

des pics de résonance S normalisée conformément & la géfi-

norm’
nition (III-8), est reportée en coordonnées semi-logarithmiques

en fonction de 1'inverse de la température T-l.

Remarquons que chaque peint est représentatif des valeurs me-
surées pour les deux résonances; les erreurs affectant les me-
sures & haute température sont dues au faible rapport signal/
bruit; dans les autres cas, l'imprécision est de lfordre de
l'extension des points. Les conditions expérimentales pour

cette mesure sont indiquées dans la tableau 6.
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o
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S

100 ok y!
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Tig. 24 Mesure de 1la hauteur des pics de résonance normalisés

en fonction de la température.

Les états F* et F, sont ‘représentés par le méme point,

échantillon A
&chantillen B, : 1,5-1016 centres/cm3

»
u 1

P . 16 3
¢ écghantillon B3 : 6-10 centres/cm
4 é&chantillon Bu 2-1017 centres/cm3
1) Courbe calculée (V-3 page 78) (&ch, A) sg = 2
2) Courbe calculée " {(éch. B) sg =y
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b, Mesures concernant NaCl. KF, KC1, KT, RbBr et RbI

Chaque échantillon a été étudié en fonction des deux variables

suivantes:

a) Puissance microonde P (température constante)

b} Température (puissance microande constante)

Les remarques faites aux paragrarvhes 3.6 et 3.7 concernant
ies mesures semblables dans KBr sont également valables ici.
Nous renvoyons au tableau 1 pour les conditions d'excitation
et de détection optique. Dans le tableau 5, nous donnons les
caractéristiques des mesures en fonction de la puissance Py
les numéros des figures oil nous avans reporté les résultats
ainsi que les valeurs de T, qui en découlent y sont E&galement

mentionnés,

Les conditions expérimentales et les numéros des figures se
rapportant aux mesures en fonction de T sont indiquées dans le
tableau 6.
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conditions expérimentales

{1} Swank et Brown f12/

(%) Stiles,

(3) Frdhlich et Mahr /u/

et détermination de T

Fontana et Fitchen /15/

T A =
cristall fig.|pic AYQ*ET T T Q T
2p"2 o -4 2
107 'kQ
[o]
wh ol e 10 |t h | s
Nacz | 25 T 9.9 |11 |1 (1)
exc.
KF 27-1 |fond] 5 g a,6[0,4 (2)]13,8! 1,06 |0,09
exc.
fond. 0
Kt1l 26 6,3 7,2(0,76 ¢2)| =& 0,54 0,1
exXc.
KBr B | 22 |fond. 7,611,110 (1)1 0,75 0,11
B exc. voLr 0,11
tabl.
¢ | 23 |fond| 7,6 15 1,95 0,073
c exc. 4 0,053
KT 28 |[fondl| 35 8,103,3  (3) | 18,8} 1,us 0,05
exc. | 10 0,02
RbBr 30 |Jfond, 14,2 g8,4|1,8 () 7,7| 0,53 0,1
exc. 6,7 0,053
RbI 31 |fondl 18,4 8,6|z,8 (3) ]| 8 0,55 0,077
exc. 1,3 0,008
Tableauy 5. Mesures en fonction de la puissance microonde,

2
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Fig. 25 Détermination duv paramétre de saturation iy
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Fig. 26 Détermination du paramétre de saturation 52:

xcl, T = 7,2 %
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(Puissance microonde)” (W)
Fig. 27
Détermination du paramétre de saturaticn s2. xr
1 Droite ajustée sur les mesures & a 8,6 °K
2 Droite calculée et 4 mesures & 77 °K
(1) Domaine d'erveur Fie.
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Détermination de 32: KI, T = 8,1 %

+ état Fo' o &tat F*
]
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Fig. 29 Détermination de s2. RbBr, T = 8,% °K Fig. 30 D&termination de 52: RbI, T = 8,6 °K

+ &tat F_ o état F# + état F_ o état F*
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P 2 ™'p
cristal | fig. pic = PAyT 5 T
o
(W)
NaCcl 31 fond./excité]| 0,3 3
KF 32 fond./excité| 0,26 1,58
KC1 1 32 fond. /excité| 0,24 s
2 32 fond, /excité| 0,04 v 2
KBr A& 2y fondamental | 0,24 2,1 b
A 24 excité 9
B 24 fondamental 0,3 3
B 2y excité 0,3 3,
KT 33-1 fondamental 0,24 8,4
33-2 excité - 2,
RbBr 3u-1 fondamental 0,24
3u-2 excité s
RbI 35-1 fondamental g,2y4 b,y
35-2 excité 0,31

Tableau 6.

Mesures en fonction de la température;

conditions expérimentales

1y

= 8700
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S ‘ T T T T T T 7 [ 1
norm. 1 E_ A,qu“ﬁ A A A S
C 4 i
[ . A 3
L 4 -
L] I~ dA n
L A NaCl i

A

01 je —
— A’ _

0-01 | 1 1 | ] 1 1 . 1 I |

0 5 100 (oxy-! 10
T (°K)

Fig. 31 Hauteur des pics de réscnance normalisés, en fonction
de 10C/T, cristal de NaCl.

& valeurs mesurées
—— courbe calculée (V-3 page 78}
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Snorm, 1 _i T 7 _11 T ‘|__|‘
E "Jr.‘ﬂ“‘ — EE
E- ‘x‘ KF =
L/ ]
_/
01 A T N N T R
1 T T T ] |‘ 1 1‘
= b b— A ——b——— &
= & -
- 4 KCl -
SN .
- | 2 -
o1l LK [0
0 100 (nK)-l 10

Hauteur des pics de réscnance normalisés, en
fonction de 100/T.

En haut: KF, 4 valeurs mesurées

- courbe calculée

En bas: Kcl, 4 valeurs mesurées &chantillon 1
A valeurs mesurées échantillon 2

1 et ? courbes calculées (V-3 p. 78)

(8chantillon 1 et 2 voir tableau 1 p. 23 et
tableau 6 p. 65)
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O
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c ol

L Lol

0

5 10 15 20

100 foxy-1
5 (K

Fig. 33 Hauteur des piecs de réscnance normalisés, en fonction
de 1CC/T, cristal de XI,

Etat fondamental:

valeurs mesurées
1 courbe calculée (V-3)

Etat excité relaxé: o valeurs mesurées

2 courbe calculée {(V-3)



- 69 -

S norm. 1

|
~
Ll

ol

()()1 t%éﬁz ] ] | |

Fig. 3% Hauteur des pics de résonance normalisés, en fonction
de 100/T, cristal de RbBr,

Etat fondamental: + valeurs mesurées
1 courbe calculée (V-3 p. 78)

Etat excité relaxé: o valeurs mesurées

2 courbe calculée
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Sn : T T T T
orm. ] 1 I T I 1 |
1 - f5’—___J$L-{B E
- +7 ‘ -
0 40 7
L 1 :; Rb 1 ]
i \/ ]
' /0\2

ore % E
L ) O :
[ / _
0.03 i ! 1 I ] | 1 | 1 ] 1 ]

5 : 10 15

100 (o)~
= (°K)

Fig, 35 Hauvteur des pics de résonance normalisés, en fonction
de 100/T, cristal de RbI.

Etat fondamental: 4+ valeurs mesurées
1 courbe calculée (V-3 p. 78)

Etat excité relaxé: o valeurs mesurées

2 courbe calculée "
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v INTERPRETATION

1. Mesure en fonction de la température et relaxation

spin-réseau de 1'6tat excité relaxé FF.

L'évolution du signal, lorsque 1'con fait varier la températu-
re, est due 3 la relaxation spin-réseau en concurrence avec
1'effet du champ hyperfréquence sur les spins des paires

P - F,. Le premier de ces processus varie avec la températu-
re du cristal; le second en est indépendant, par contre, il
est modulé par une action externe. Selon le modéle présenté

au chapitre III, 1'expression liant S d la probabilité de

norm
relaxation spin-réseau WR de 1l'état excité relaxé est une
gquation du y® degré en (WRIDWr) (ITI-9); elle contient éga-

lement le facteur de saturation to'

Cette &quation est résolue au moyen d'une calculatrice HP
9100 A. On en déduit Tl(T) en utilisant les valeurs ccnnues de
T {(tableau 5) et en posant p = 1 (A II-7).

Dans la figure 36, nous reportons les valeurs de log T, ainsi
obtenues en fonction de log T pour KI, RbBr et Rbl. Les cour-

bes cbtenues ne permettent manifestement aucun ajustement
-1
1
une relaxation selon des processus direct et indirect.

par une expression de la forme T = ar’ + bTm, requise pour

En revanche, les figures 37 & 40, ol nous reportons en coor-
données semi-logarithmiques les valeurs du temps de relaxation
T, en foncticon de 1'inverse de la tempé&rature pour KCl, KBr,
RbBr et RbI, montrent qu'il est possible de décrire le compor-
tement de log T, par une fonction linéaire en 171, ceci carac-
térise un processus d'Orbach /40/:

Ty = T (e - 1) (V-1)
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Pour les 4 cas précédents, on a AE >> kT; l'expression (V-1)

se simplifie alors en

AR A
T, =T e (V=-2)

Dans ce processus, le passage d'un &lectron d'un niveau Zee-
man 4 1l'autre est accompagné de 1'Emissien d'un premier pho-
non d'énergie : 1%iw + AE et de 1l'absorption d'un second pho-
non d'énergie ¥ 3Hw + AE; AE est la séparation entre les ni-

veaux Zeeman et un 'niveau réel situé au dessus.

T1 (S) J T T FT17] ITIT—||||||||'||| | ] I 71
10'55- =
10_6:— -

- 1

1077 —

= e

- +
w811 N NERRURTTEUITIT] B N B

10 20 30 40 50 60

Température T (°K)

Fig. 36 Représentation doublement lcgarithmigue du temps de
relaxation spin-réseau T; de 1l'état excité relaxé
en fonction de la température T.
(cristaux de KI, RbBr et RbI)
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100 (=K )-!
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Fig. 37 Temps de relaxation spin-réseau en fonction
de 100/T, cristal de KC1.

4 Echantillon 1
4 Echantillon 2
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Fig. 38 Temps de relaxation spin-réseau en fonc-
tion de 100/T, cristal de KBr.

]
O

a

Echantillen
Echantilleon
Echantillon
Echantillon

A

B : 1,5-101E centres/cm3
B3 : 5-101E centres/cm3
B 2-1017 centres/cm3
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Fig. 39 Temps de relaxation spin-réseau en fonction de
100/T, cristal de RbBr.
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Fig. u0 Temps de relaxation spin-réseau en fonction de

100/T, cristal de RbI.

+ pic fondamental

o pic excité
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Le processus d'0Orbach nécessite done¢, pour 1'état excité re-
laxé Adu centre I, la présence de deux niveaux séparés d'une
énergie AE, de 1'ordre de quelques meV {voir tableau 7).

Nos mesures sont en accord avec le modéle proposé par Bogan et
Fitchen /14/ figure U4l pour 1l'état excité relaxé du centre F.
Il consiste en un état supérieur de type p, mélangé d 1'état
inférieur de type s, par la modulation du champ cristallin,
due aux vibrations de modes impairs du réseau. Cette struc-
ture de 1'&tat F* permet 1'interprétation des mesures d'effet
Stark et de durée de vie radiative sous l'action d'un champ
&lectrigue de la luminescence des centres F /1u4/ /15/. Dans
notre cas, la résonance est due & l'état inférieur alors que
le niveau supérieur est responsable du processus de relaxation
d'Orbach, La valeur de &4E que nous déterminons est la sépara-

tion moyenne des niveaux s' et p':

. =1y
— 128> = [12p >-al28>] (1ea?)
1204 > =1 >
4E '
28 > ~ —— 0
28" > = [|25>.a|2pi>](1.a2) 2

E=0 Ez0
Eux

Fig. 41 Schéma de niveaux et fonctions <d'onde pour l'état

excité relaxé du centre F.

¢ = coefficient du mélange causé par les vibrations
du réseau. {(modéle de Bogan et Fitchen /1u4/)

Le domaine de température dans lequel 1'&tude de la relaxation

est favorable nous oblige dans certains cas 3 tenir compte de
la population de 1'état supérieur anPU (NaCl, XF, KI).
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Le signal observé est proportionnel & la fraction de popula-
tion de 1'état inférieur (et non 3 la fractien de luminescence
issue de cet €tat); ainsi 1'expression de Snorm doit é&tre cor-
rigée par le facteur:

1
1 + 3 exp(-aE/kT)

Ty
Measy t Papy

113

Le coefficient 3 devant le facteur de Beoltzman tient compte de
le multiplicité de 1'&tat 2p. La valeur de AE n'&tant pas
connue a priori, nous procédens au calcul de Tl(T) par approxi-
mations successives en nous basant principalement sur les va-
leurs de S .o & basses températures.

Les résultats pour KF, NaCl et KI, figures %2, 43 et 44 ont

8té corrigés de cette maniére. Une difficulté supplémentaire
provient du fait qu'd haute température, la simplification de
1'expression V-1 en V-2 n'est plus valable, voir en particu-

lier l'exemple de KF (Fig. 43).

Les paramétres caractéristiques du prodessus d'Orbach AE et T,
sont récapitulés dans le tableau 7; les valeurs de AE détermi=~
nées par Bogan et Stiles, par des mesures avec champ &lectri-
que dans KF et KCl, y figurent également.‘L'accord n'est sa-
tisfaisant que pour KCl. :

Tous les paramétres définissant Shorm étant connus, nous pou-
vons calculer sa valeur par l'expression compléte, corrigée

pour la population Nioan

1
Snorm Ty = Wr WR 3/2 29 WR 1/2
i NN W_\} {1 ,t __} {1+ 3exp(-AE/KT)}
o W
T, bl bl

(v-3)

Les courbes ainsi obtenues sont dessinées pour chaque cristal
dans les figures 22 et 31 & 35.
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nos mesures aE (meV)

cristal figure AE (meV) T, (ns) | /14/-/15/
NaCl uz 9,4 40

KF 43 7,1 300 16
KC1 a7 14,2 2,5 17
XBr 38 9,4 2

KI Ly B,y8 15

EbBr 39 7 3,1

RbI 40 7,2 1,9

Tableau 7. Paramdtres caractéristiques du processus d'Orbach:
- AE
T, = To(exp X7 1)

erreurs relatives; T, b 30%, aE: o
N s ]
L Na(l _
1O'GE —
- & :
— 42( —
— o0 -
N Z4 ]
Ty+ .E)‘/IAA
I g S ﬂ
s
“AT
7/ : 1 | |
107
1 2 3 4 5

100 oy 41
—ir'( K)

Fig. 42 Temps de relaxation spin-réseau en fenction de 100/T
cristal de NacCl.



-~ BOQ -

10'5_ T Y T =
C #
~ KF . 7
‘0 B //A N
e P -
- B _4 i
Tyo1g A7

10_6:_ "‘/g/‘/ =
- e ‘AT 3
|— // 3 ]
) / —
L .

2.10—7 | | ]
0 1 2 3 4

100 (o 1

: (°K)
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2., Mesure en fonection de la puissance microonde & haute

température

Nous appelons "haute température" le domaine pour lequel le
processus de relaxation n'est plus négligeable par rapport au
processus radiatif, Dans la figure 27-2, nous reportons les
valeurs mesurées P/{S(wo)]2 en fonction de P71 pour KF 3 77 %k

et dans la figure U5 pour K1 & 15,7 k.

Dans ces mémes figures, les droites dessinées ont &té& calculées
sur la base des valeurs de T2 déterminées par des mesures sem-

blables d basse température et des valeurs de T, & la tempé-

1
rature considérée, La correspondance entre mesure et calcul

est tout-3-fait bonne.

20 I T I I ry Fig. u5
Kl o Mesures en
"“Ei sl To152% | fonction de
] = la puissance
2 2 microonde.
= 10+ —
al o * cristal: KI
s T = 15,2 %K
51— . — e &tat F#
% état FO
| | | | | 1 et ? droites
0F T 1 | T 1] calculées.
- <l .
domaine
3 : n d'erreur.
2= x/x -
/’///x
1 kxx m
0 | | ] 1 |

0 50 100 50 200 250
{Puissance microonde )} (W)
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P

3. Largeur de la raie de résonance é€lémentaire T

Lors du dépcuillement des'hesures, chapitre IV, nous avons ad-
mis que 1'élargissement élémentaire Bu = TEl n'était dd qu'a
la probabilité de transition par effet tunnel, Comparcns dans
chaque cas la valeur obtenue pour T2 {tableau 5) avec celle de
T; pour la plus haute température considérée (TFig. 37 a 40 et
42 3 LL); nous observons que l'hypothése, concernant 1'élar-
gissement de la raie homogéne, est vérifige; la seule excep-
tion étant KBr ol T, devient plus petit que Ty, lorsque la
température est supérieure 3 25 %K. Cet effet se manifeste par
une diminution du facteur t;z, admis constant dans l'expression
pour wR/wr (11I-9). On peut en tenir compte en caleculant Tl
par apprecximations successives. Une telle correction n'a pas

-

été faite dans les valeurs de T, reportées 4 la figure 38.

D'autre part, nous avons calculé que a = (AwL)/(AmG) (A IIT-4)
était inférieur & 0,1. Ainsi se trouve vérifié, & posteriori,
1'hypothése de l'é&largissement purement inhomogéne des raies

de résonance,
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L, Relaxation spin-réseau et température de Debye

De 1l'expression du signal de résonance normalisé III-9, on
peut calculer la température critique Ti peur laquelle Snorm
atteint la valeur particuliére de 0,5. Si le facteur de sa-

turation 52 est petit par rapport 3 1l'unité, alors t2 =1, et

1l'on obtient ,

oE
_ k
T& ) Tr 1
1n{ + 1)
2T, /35-1

Dans cetle expression aE et T, sont les paramétres du proces-
sus de relaxation d'Orbach, k est la constante de Boltzman et

h la durée de vie radiative, on pose p= 1. Le coefficient

1

?r"b
e

1+ 3e

tient compte de la dépopulation de 1'état |s'> & NHaute tempé-
rature; cette correction n'a &té prise en considération que
pour le calcul relatif 3 KF effectué par approximations sue-
cessives. Dans les autres c3s, nous pesons b = 1. Dans la fi-
gure 46, nous reportons pour chaque cristal les valeurs de T%
p (20 %K) /ul/. La

n'a pas &été analysée; elle montre ce-

~en fonction de la température de Debye @
croissance de Ti avec 0,
pendant 1l'influence du spectre des phonons sur la structure de
1'état excité et les différents processus électroniques assoc-

ciés.
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VI PROBABILITE DE TRANSITION PAR EEFET .TUNNEL

1. Augmentation du rendement ouantique radiatif en champ

magnétigue faible et relaxation spin-réseau

Lorsqu'on augmente le champ magnétique appliqué H,,» on obser-
ve, pour tous les cristaux étudiés, un accroissement de 1'in-
tensité de la luminescence AL = L(H ) - L{H_=0) pouvant attein-
dre, selon la concentration des centres F, jusqu'a 30% de 1a
luminescence en champ nul L(HO=0).

Nous donnons ici les premiers résultats observ&s pour KBr, é-
chantillon C. Les conditions d'excitation lumineuse sont iden-
tiques & celles du paragraphe IV 3.4 (sans filtre gris). Dans
la figure 48, nous reportons l'inverse de l'accroissement de
l'intensité de 1la luminescence,(AL)'l, en fonction de 1l'inverse
du champ,Hgl. ’

-

Les conditions de température: 1,75 & 30 K, de champ magné-
tique, inférieur & 6 kG et d'excitation lumineuse indiquent

que pour ce phénoméne, le facteur de Boltzman n'intervient pas;
1'zffet est donc différent de celui observé par Porret et Lii-

ty 728/,

Dans notre cas, /35/, les champs magnétiques B et ﬁ*, Sommes
vectorielles du champ appliqué ﬁo et des champs nucléaires
A, et fix agissant sur chacun des mzmbres de la paire, sont

N N
différents en grandeur et direction (Fig. U7).

Figure 47. Champs magnétiques agissant sur les centres FD et F*
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L'augmentation du rendement quantique luminescent est d0 3 la
diminuticn de 1l'angle ¢ dé&fini par les vecteurs f et d*%. En ef-
tj’ j:l,2
par effet tunnel, pour chacun des sous-niveaux Zeeman, varie

fet, on montre /35/ gue la probabilité de transition W

avec y; pour les deux sous-niveaux d'énergie maximum et mini-
mum, niveaux de spins paralléles pour ﬁo tendant vers l'infini,

on a

)
s g2 in—bt

th(R,W) = 2 wto(RJ sin— (VI-1)

et pour les niveaux intermédiaires conduisant aux états de

spins antiparalléles

= g3 v
Wio(Ry¥) 2 275 W (R) cos—y (VI-2)
wto(R) est la "fréquence tunnel" indépendante du spin, mais

rapidement variable avec R (Fig. 1).

On peut calculer, pour une paire excitée FE - Fos la prcbabi-
1lité de tunnel, |
états de spin; elle est fonction de la distance R des centres

(0% P % 1) moyenne sur les différents

et de l'angle ¥ formé par les champs H* et H. Dans le cas d'un
poempage optique identique dans les deux groupes de sous-ni-

veaux, on obtient:

: W
T
WipsWyp + (W ¥ ,) (57 + W)

€1 Weg * (W W) (Hpdipd s W, (W e2W

Pt(R,¢,T) Sl R) (VI-3)

wp et WR sont, respectivement, les probabilités de transition
radiatives et de relaxation spin-réseau; la dépendance en tem-
pérature est essentiellement contenue dans Wee
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Nous ahalysons les mesures de luminescence en fonction de Ho
pour la limite Ho+ =, {extrapolaticn 8 l'crigine dans la fi-
gure 48). Cette limite deoit 8tre considérée ici dans le sens

o ¢ + 0, le systéme de spin &tant non pclarisé.

Ainsi, en posant ¢ =0

et en définissant P

to © Py(R,$=0,T)

(VI-1 et (VI-2) s'écrivent th =0 th(R,¢=0) = th(R)

N.B. W, (R) = 2_%[fréquence de tunnel = W __(R)}

t

On aura de (VI-3)

Wr .
Ptm(R,T) =W Y$w§§:+fs)+2w YW (VI-4)
to "' R n R -
WR T
En résolvant cette expression pour 2 W TE
T 1

on obtient:

WR _ 2 th(wtw+wr) - wtw
- ptm(wtm+2wr) + W

(VI-5)
tea

D'autre part, la probabilité& moyenne {Pt(R,w,T)) calculée sur
R et ¢, est 1liée au rendement quantique radiatif par

Ne O PO = - 1m (VI-6)
R <R,
v

N est le nombre moyen de centres contenus dans la sphére de
rayon critique RC défini tel que th(Rc,¢=O) = wr.
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On détermine ce nombre, ainsi que la valeur L de la luminescen-

ce correspondant & n = 1 en résolvant le systéme

L=

N (Ptm} Ry = - lnE_
(VI-7)

L L le

N(ﬂ&Rw ——1%

dans le cas ol la relaxation spin-réseau est négligeable par

rapport & W, (basse température),

Dans ces expressions L désigne 1l'intensité de la luminescence

et les indices o et ® se rapportent & la valeur du champ ma-
gnétique zéro et infini.

PtO(R) est obtenu en faisant la moyenne de Pt(R,w,T) en champ

Ho nul, donc sur tous les angles ¢; on obtient /35/

wr wr 2 wt

P, = (P, {Rwd =1-2=—+2 ()" In{l + 7— )
to to"? v wtm wtw wr
(VI-8)

Dans tout ce qui précéde th est une fonction rapidement va-
riable de la distance R des centres F* et F,. Dans ces condi-
tions pour les paires telles que R « Rc, ncus négligeons le
rapport (wP/wtm) par rapport 4 1 dans les expressions (VI-u)
et (VI-8) et obtenons

(Pto(R,w))¢= P.o(R) =1 et Pru(R) = 0,5

~

Avec les résultats de nos mesures i basses températures

(T < 11 %K) et en unité cohérente avec la fipure 48, nous dé-
terminons: Lo = 127 et Ies = 205, il s'ensuit de VI-7,

L = 330 et N = 0,95.
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Les valeurs de la luminescence & champ infini, obtenues par

extrapolation de ar~t

dans la figure 48, nous permettent de
caleculer les valeurs de (P .} pour les différentes températu-

res de mesure, au moyen de (VI-6),

En négligeant toujours les termes en (wr/wtw) dans VI-4 done
dans VI-5, on peut remplacer th P&T sSa moyenne (Ptm) et cal-
culer les valeurs de Ty+ Noug les avons reportées en coor-
données semi-Ipgarithmiques (Fig, 49) ol nous les comparons avec
la droite Tl(T) ajustée sur les mesures de T, obtenues par ré-
sonance paramagnétique (Fig. 38).

Compte tenu des erreurs de mesure et des approximations que
nous avons faites dans les calculs, la concordance entre les

n

deux ensembles de mesures est tout & fait bonne.

Ces effets du champ magnétique sur la luminescence des centres
F font actuellement l'objét d'une étude plus approfondie dans
le groupe de physique du solide. Dans ce paragraphe, nous
avons voulu mettre en €vidence l'accord entre les résultats
issus de deux méthodes fondamentalement différentes, 1'une de

résonance paramagnétique et 1l'autre de luminescence.
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Tl (s)
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Fig. 49 Temps de relaxation spin-réseau; cristal de KBr.

droite ajustant les valeurs de Tl(T) obtenues
par RPE (Fig. 38)

o valeurs issues de-la mé&thode non résonnante de
llaugmentation de l'intensité de la luminescen-
ce en foneétion du champ magnétigue & différen-
tes températures.
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2. Largeur de la raie homogéne et probabilité de transition

par_effet tunnel

Dans tous les calculs du signal de résonance, nous avons intro-
duit la probabilité d'effet tunnel wt avec la seule hypothése
que Wt est beaucoup plus grand que Wr. Nous déterminons d'au-
tre part le temps T2 caractérisant la largeur de la raie de
résonance &€lémentaire d'élargissement homogéne. De plus, nous
mentionnons que cette largeur ne peut &tre que la largeur na-
turelle des scus-niveaux Zeeman, déterminée en premidre appro-
ximation par la durée de vie la plus courté, soit w;l. En nous
basant sur la discussion et les notations du paragraphe précé-
dent et en nous limitant aux basses températures, WR = 0, nous

écrivons plus précisément:

-1 R
Ty" =W, (Ra¥d ) b ger (VI-9)
o] " o]

=

La moyenne sur R s'étend 3 toutes les paires & spins presque
paralléles se désexcitant radiativement, car ce sont les seu-
les qui contribuent au phénoméne de réscnance observé; Ré est
défini par (VI-10). La moyenne sur § tient compte de la dis-
tribution des champs magnétiques ﬁo + ﬁN et ﬁo + ﬁﬁ (Fig. 47).

Dans la figure 50 a), nous illustrons en coordonnées semi-loga-
rithmiques et pour un champ magnétique infini (¢ = 0) la pro-
babilité de transition par effet tunnel des paires d spins an-

tiparall2les (en unité W, et en fonction de R}.
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Dans la figure 50 b), nous montrons les probabilités relati-
ves d'effet tunnel

W (R) .
P,. = _ (3 = 1,2)
. 1T WS RY F W ’

correspondant aux deux configurations des spins.

8i le champ appliqué n'est pas infini mais détermine un angle

¢ plus petit que 0,1 radian, les paires d spins antiparalléles
ne seront pas affectés car, cos 0,1 = 1. Pour les paires a
spins paralli@les, on peut représenter la probabilité de transi-
tion non radiative en unité W_ et en fonction de R (Fig. 50 a)

W W, (R)
ﬁIl = 2_i —Eﬁ——— sin *%—
T T

Ceci nous permet de montrer dans la figure 50 c¢) qu'une frac-

tion des centres a spins "paralléles" peut alors transiter par.
effet tunnel.

1a condition:

-3 1 Lo
2 wto(Rc) sin = W (VvI-10)

2 T
définit la distance supérieure Ré jusqu'd laquelle ces centres

se désexcitent non radiativement.

Nous constatons ainsi que plus le champ magnétique est faible

plus le nombre de centres susceptibles de contribuer au signal
de réscnance est petit, D'autre part, la moyenne VI-9, calcu-

lég sur ces centres, diminue é&galement. Cela signifie que T,
est fonction du champ magnétique.
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Ce phénoméne est particulidrement marqué dans les mesures des
cristaux de KI, RbBr et RbI (voir tableau 5) car ils présen=-
tent une grande différence des facteurs g pour les &tats fon-
damentaux et excités associde & des valeurs de |ﬁN| et |§§l
élevées.

Une prédiction quantitative de ces effets exige le calcul de
wto(R) donc la connaissance du potentiel séparant les centres.
Ce sujet sort du cadre de ce travail.
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Wt.
a) 1n{g“1} ¥
r

b) P (R,y=0) } S
1 td 2 v=0
it 4

o

¢) Ptj(R,w;O) )

! B to2 yzo

it 1
0
I -0
Re Re
Distance entre deux centres F -Fo
. ’ Wt-(R)
Fig. 50 &) Probabilités de transition par effet tunnel ~—%—-—
r

b} et cj Probabilités relatives d'effet tunnel Pt.(R)



- gf -

VIT CONCLUSIGNS

En appliquant une méthode optique originale, pour détecter la
réscnance paramagnétique électronique des centres F dans les
halogenures alcalins, nous observons deux raies de réscnance.
Elles sont attribuées 3 1'état excité relaxé du centre T et a
1'état fondamental, conformément aux calculs basés sur un mo-
déle de paires de centres F: F# - F,- En effet, celles-ci se
distinpuent des centres isolés par la possibilité qu'a 1'élec-
tron dans 1'état excité relaxé de traverser la barriére de
potentiel le séparant d'un centre F voisin pour former un cen-
tre T'. Ce transfert électronique est toutefois interdit pour
les paires dont les spins sont strictement paralléles /28/.

Deux possibilités sont envisagées pour expliquer le retour du

systéme F' # lacune anionique vers 1'état fondamental Fo - FO.
1. Le retour non radiatif par un second effet tunnel.

2. L'lonisation du centre F' par abscrpticn d'un photon de
luminescence F.

L'indépendance de }'amplitude des signaux de résonance, en
fonction de la température au-dessous de 10 °K, est en accord
avec le premier processus. Nous rejetons le second qui prédit

un signal properticnnel 3 la polarisation du systéme de spin.

La mesure de la réscnance, en feonetion de la puissance micro-
cnde & basse température, nous permet de ecalculer la valeur
du facteur de saturatien & l'aide d'une théorie semblable &
celle développée par Portis /38/. Connaissant le champ magné-
tique hyperfréquence agissant sur 1'échantilleon, nous détermi-
L} elle
ast définie par la probabilité moyenne de transition par ef-
fet tunnel.

nong la largeur de la raie de résonance élémentaire Auw
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La variation de 1l'intensité du signal de résonance, en fone-
tion de la température, est analysée sur la base des prévi-
sions du modéle. Elle permet de préciser que le type de rela-
xation spin-réseau de 1'état résonnant est un processus d'Or-
bach; le niveau supérieur qui lui est associé étant situé 3
quelques meV. Nos résultats s'accordent ainsi avec ceux obte-
nus par l'analyse de 1'effet Stark sur la luminescence des cen-
tres F /14/ et de 1'influence du champ €lectrique sur la durée
de vie radiative de ces mémes centres /15/.

Des mesures approfondies ont &té effectufes sur le KBr:

1. La dépendance de 1l'amplitude du signal, en fonction de 1la
longueur d'onde d'émission, est identique 3 celle de 1la

luminescence.

2. L'influence de la concentraticn nous assure que le phéno-

méne observé est causé par des paires de centres F.

3. La variation relative du signal de réscnance, en fonction
de 1'intensité de l'excitation lumineuse, présente d'au-
tre part un début de saturation; ceci nous permet d'esti-
mer la probabilité de transition par effet tunnel inverse

pour le retour du systéme & 1'état fondamental Fo = Fge

4, L'augmentation de luminescence, cbservée lorsque l'on fait
croitre le champ magﬁétique de 0 3 6 kG et pour une tempé-
rature fixe > U oK, permet &galement de déterminer ie
temps de relaxation spin-réseau /35/; la confrontation
avec les valeurs de Tl obtenues de la résonance montrent

une bonne cchérence.

L'accord observé entre les valeurs des facteurs g mesurés
dans ce travail et ceux obtenus avec les centres F isclés /3/
et /9/ indique que la réscnance, sur 1'un des centres de la
paire F* - Fo, n'est pas ilnlluencée par la présence du parte-

naire. Ncus avens tenté un calcul du facteur g de F* sur la
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base du modéle proposée par Bogan (Fig. 41). En introduisant
un couplage spin-orbite dans 1'&tat |2p"), on peut obtenir

une expression pour le facteur g de 1'état |2s% qui tient
compte du mélange des deux fonctions d'onde causé par le champ
électrique c¢ristallin. Le c¢alcul de perturbation au deuxiéme
ordre est cependant insuffisant vu la faible valeur de g or-
bital constatée dans KC1 et KF /42/ et /u3/,

Le phénoméne d'effet tunnel fait actuellement l'objet d'études
plus approfondies, en particulier par des mesures précises de
ltaugmentation de la luminescence avec le champ magnétique et
par la confrontation des résultats obtenus dans des cristaux
dotés par différentes mé&thodes. On peut ainsi espérer obtenir
des renseignements intéressants sur la distribution des cen-
tres dans le cristal.

Par les résultats inédits présentés dans ce travail, nous sou-
haitons avoir contribué 3 une connaissance plus approfondie
des mécanismes électroniques liés d 1'état excité relaxé du
centre F ainsi qu'aux phénoménes de transfert d'électrons par

effet tunnel entre centres voisins.

Neuchétel, le 22 novembre 1971.
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Appendice I *

Schéma détaillé des niveaux et des transitions

La figure 51 illustre les différentes transitions &lectroniques
intervenant pour une pairé de centres [, lors d'un cycle de

pompage optique.

—1——=7 Bande de

‘ thrdzsy tredess conduction
F'-Fy Wi Wt Wee Wit 1t 1
) 4o (o) € '
4dE
by Jea” © :
L ny I dEf - wi
) o ool
| Wt
“I“i" o
2w r-0)| |2we] (we Fro
¥ J F£ & 1111 H
TS F14 . Wi, o
1 Fo-F,
FO_FO Né ///
' - ~
R JE; //
P _Ne -
- ——— — —
[ ] H
t ¢ N .
Q) (B (¢} {d) (el

Fig. 51 Paires de centres F. Schéma de niveaux et transitions
électroniques.
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Fig. 51 a) Niveaux Zeeman et populations:

Les populations (Nk) des scus-niveaux de 1'état fondamental

de la paire et (n) de 1'état excité relaxé correspondent aux
différentes combinaisons des spins; les indices 1 et 2 se rap-
portent aux populations de spins paralléles et les indices 3
et 4 3 celles des spins antiparalléles. Remarquons que le nom-
bre total de centres T dans le cristal est

Nege = N # 2(Ni NS o+ N3 o+ N ol N, est la population des
centres isolés.

La séparation des sous-niveaux
8B, = g wgH 8Eg = gpvpH

correspondent respectivement aux séparations Zeeman de 1'état

excité et de 1'état fondamental.
Fig. 51 b) Excitation optique:

La probabilité d'excitation d'un centre F est donnée par

Wp = 0 Iops oll Itot est le nombre tgtal Ee photons tombant

sur le cristal par seconde et par cm” et o est la section effica-
cc d'absorption d'un centre F, moyennée gur le gspectre de la

lumiére excitatrice I(i).

Le facteur e définit la probabilité de retournement d'un spin,

lors du pompage optique /%/, /28/, /uu/,

Ainsi 0 e ¢ % 3
5i e =90 le spin est conservé
8i e = 3 1'électron a "oublié" la valeur de son

spin initial.
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Fig. 51 «¢) Transitions entre les niveaux de spin de la paire
S oo
F FO.

Dans cette figure, les fléches blanches indiquent la conver-

sien d'une paire 3 spins antiparalléles en une paire 3 spins

paralléles, les fliches noires, la conversion inverse.

Les probabilités de transition entre ces états sont notées

comme suit:

Wye transition microonde dans 1'état F#
wa transition microonde dans 1'état F0
+- -+ . : . 'z =
WRE, wRe relaxation spin réseau dans l'état F
+— - . . . ' te
wa, wa relaxation spin réseau dans 1'état Fo
(négligeable par rapport & W, /3/)
weroo= wot (4E3/KT)
avec Ry - "Ry ¢ exp 3/kT

Nous négligecns d'éventuels effets de relaxation spin-spin.
Fig. 51 d) Désexcitation:

Deux possibilités se présentent pour la désexcitation de la

paire:

W

p = Probabilité de désexcitation radiative

W

+ probabilité de transfert par effet tunnel.

n

Fig. 51 ﬂﬁ) Processus affectant le centre F':

»

Nous envisageons deux possibilités pour le retour 3 1'é&tat

fondamental:

F'" - o —3» F - F
] ]
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1) Un des E€lectrons traverse la barridre de potentiel séparant
le centre F' de la lacune anionique, centre w , par un se-
cond effet tunnel, de probabilité wti’ suivi d'une relaxa-
tion du réseau.

2) Le recouvrement des bandes d'émission F et d'absorption F?
permet 3 un &lectron du centre T' d'&tre ionisé par 1'ab-
sorption d'un photon de luminescence émis par un centre F
isolé execité (nous négligeons, pour simplifier, la lumines-

cence des paires d4 spins parallZles).

! gtant l'angle solide efficace moyen sous lequel un centre F#
"yoit" un centre F', la probabilité pour un tel processus s'é-
crit: Wi = n-ni-wr.

Discussion:

Quelle que soit la mémoire des spins, lors des processus de dé-
sexcitation, et pour autant que la fréquence de relaxation spin-~
spin (T;%}du systéme dans 1'état fondamental scit supérieure 3
wI, les rapports des populations NI, Né, Né, NL, sont décrits
par une température de spin Tg- ’

Cette condition est remplie pour XCi, car T2f = 10—6 s jH/ et
nous admettons qu’il en est de mé&me peur les autres halbgénu-
res alcalins, Cette température TS est définie par les valeurs
relatives de Wees Wy et Wi elle peut varier entre la tempéra-
ture du réseau si Wp < Wpp et Wye < Woe et 1'infini lorsque
Wre RE
et T_ n’ont pas d'influence sur les résultats; nous posons done

s
e = 0.

< Wpoulw < Wyge Nous vérifions dans l'appendice II que ¢

~

Lors des mesures de résonance faites 3 des températures supé-
rieures a b OK, avec une fréquence microonde de 10 GHz et pour

un facteur g = 2, nous pouvons écrire
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- -+ Re Re
- E ———— oz —— = W
wRe wRe

. . 2 o
Aux températures inférieures 3 6 K, nous verrons que WR de-
vient négligeable vis-3-vis de Wi ainsi, malgré l'approxima-

tion précédente, les calculs resterons valables.
Nous appelons WM la probabilité de transition microonde, en ad-
mettant pour l'instant que tous les centres contribuent 3 une

méme raie d'élargissement homogéne.

11 est encore possible de simplifier les notations en définis-
sant:

Population des paires & spins antiparalléles N; = N} + N)

3 Yy
na = n3 + nLI
Population des paires & spins paralléles Né = Nj] + N,
np =My tn,
Population des centres isolés Ny, »onyg
Population des centres F!' n'
3 - + 1
Population totale des centres F Noge = Ny + 2(N] + Np)

= Ng + 2(Na + Np} - n'

Ny o+ Np est le nombre total de paires lorsque l'excitation lu-

mineuse, Wp, tend vers zéro; n' est alors négligeable par rap-

E +
port a Na Np'
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Appendice IT

Influence sur &n du mécanisme de retour du complexe F'- o
'3 1'état F - T
O (o]

Nous considérons treois cas particuliers pour le calecul de An
(IIT-4) & partir de (ITI-2) et (IT1-3)., Afin de simplifier

les calculs, nous posons dans tous les cas Ntot = Ni + E(Na + NP),
négligeant ainsi n' par rapport au nombre total de centres dans
1'état fondamental (voir Appendice I). Cette simplification

est justifiée quel que soit N, si

W
ﬁ"—"%—w—,<< 1 ou quel que soit W

si Ni>>2Na'
ti i

I

1) Le mécanisme responsable du déclin des centres F' est un ef-
fet tunnel tel que F' - o —3 F_ - F_i en posant ¥, = 0O,

il s'ensuit:

ZWI 2wI Wr
Wy W, N (1) (NP—Na)(l+w =)
- ti tl t
An = - % -7 ) (AII-1)
Nige €5 AW #W (2" DWW (1-ze™ D}
M_ 2w
oil E o= 1+ W—E + W—l
t ti
(AII-2)
W 2W N
et R el sy
t ti “a P

2} Les prohabilités wi et wti sont comparables mais les rap-
ports W /W . et W, /W, sont beaucoup plus petits que 1'uni-
té, Dans ce cas, l'expression (AII-1) pour An est encore va-
lable, & condition de remplacer W, par
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3) Le processus d'ionisation est prépondérant et l'eon pose

wti = 0 ,
W
. M.
(N -N )= "ieg
an s wH wr P a 2wt = .
2 W, N - N W N - N
tot “R+WM+§41- nN+N)%ﬁﬁﬁru"un+N)4
pa p a
(AII-3)
wr
ol X = 1 + W;' N.+%

Dans les cas 1) et 2), la diminution de n engendrée par les tran-
sitions hyperfréquences est due principalement au terme N
(AII-1). En effet, considérant le schéma de niveaux (Fig. 51),

- = ay2? _
on trouve Np Na (Na + Np)(Th 2) (AII-4)
Na + N
et N - —298 P (ATI-5)

P 3+ (Cotha)™t

gevgh

kTs

avec a =

od T, est la température de spin de 1'é&tat fondamental. Ainsi,
avec un champ H = 4 kG et g = 2, on obtient pour les valeurs

extrémes:
Ts = 1,7 % = température minimale atteinte lors de nos
mesures.
Np - Na = 0.025(Na + Np) Np = 0,513(Na + Np)
Ty = = saturation compléte des niveaux de spin du fon-
damental (optique ou hyperfréquence}
- = = +
Np N, =0 Np 0,5(N, Np)
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Dans AII-1, (Np - Na) est multiplié par le facteur wr/wt infé-
rieur 3 1 par définition, on peut alors négliger ce terme par
rapport a Np; ainsi aAn est pratiquement indé&pendant de T,-

Dans AII-3, 4n varie comme (Np - Na), il est donc¢ fortement
dépendant de TS défini par wa’ wa et WI.

Selon les résultats obtenus pour tous les cristaux &tudiés, nous
constatons que le sipgnal mesuré est indépendant de la tempéra-

ture pour T 28 K. comme W varie rapidement dans ce domaine

Rf
73/, on en conclut que la condition 3) n'est pas satisfaite
dans nos mesures. Nous basons ainsi notre analyse sur 1'expres-

sion issue de l'hypothése 1).

A partir de cette conclusion et en considérant la quasi égalité
de N, et Np, il s'ensuit trivialement qu'une perte quelconque
de mémoire_du spin dans l'excitaticn optique est sans influen-
ce sur les résultats obtenus.

Afin d’alléger les notations du chapitre III, nous introdui-

sons, les paraméires

2wI)
WpsNp(1 + W
I = — L1 (AII-6)
P 2

g

p =1 - gt (ATI-7)
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Appendice IIT

Dans le cas d'un doublet de spin, la probabilité de transition
d'un état 4 1'autre, sous l'acticon d'un champ &lectromagnéti-

que, est donnée par

wM - Y2 hi g(m_wo) (AIIT-1)

ot g(w-mo) est le facteur de forme lorentzien normalisé:

w1

9 1

g(m—mo) = = {ATTI-2)

1+ T tumu )’

@y caractérise le centre de la raie de résonance,y est le
rapport gyromagnétique; H1 = 2h1 est 1'amplitude du champ magné-
tique microonde sinusoidal agissant sur 1'échantillon.

~

(Tz)_l = AwL est la demi-largeur d mi-hauteur de g(m-mo).

L'enveloppe des contributions lorentziennes est donnée par le

facteur de forme gaussien:

w
hiw'-w_} = ——j;—T e-( Auw <) (AITI-3)
o Aw *w2 G

G

Ce facteur est &galement normalisé.

Nous définissons:

AmL Tg
a = ;= — (ATII-%)
®g  r,e2%
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-1 .

{T%) étant lademi-largeur Aw; aux peints d'inflexion de la

gaussienne, liée § la demi-largeur 3 mi-hauteur par:

s
Am% = (2+1n 2)z'§mi = 1,18+ hu;

Ecrivons l"expression (III-6) pour Sh (w) sous la forme

W W
5, (w = -1 Lt (AI1I-5)
p W2 WM
1+ &
W
ol par définition
W W ol x ol s & S (ATII-7)
1 1
T, et T, sent respectivement le temps de relaxation spin-réseau

et la durée de vie radiative de l'état excité relaxé du centre
F. Tf est alors le temps de relaxation effectif de la paire

e

F Fo.
En sommant les contributions (AIII-5), selon la distribution
(AI1I-3) et en tenant compte de {(AII-6), (AII-7) et (AIII-7), on
obtient pour Y'expression du signal avec élargissement inhomoge-

ne S(w)!

W
2 .2 L.
S(uw) = - IP'WEY 'hl'Tf 7 gle’-w) h(m'-mo)dm'

1+ v 'hi‘?i°ﬂ'g(m'—m)

° (ATII-8)

En admettant que h(m'—mo) varie lentement comparativement &
glw'-w) (a << 1) on sort h(m'-wo) de l'intégrale et 1l'on obtient:

=

" 2

S(wy = - I L 7= = hlu-u) (AIII-9)
2
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2 2 2

avec t221+82 =1 +y -hi-Tﬁ-T (AIII-10)

2
cette notation étant celle utilisée par Castner /Uus5/.
La hauteur du pic de résonance s'€crit alors, avec (AITII-U)

Wr | SZ
S(mo) = - IP woarT o (AIII-11)

5i le facteur "a" n'est pas trés petit, 1'hypothése simplifica-
trice faite pour le calcul de S{w) (AIII-8) n'est plus justifiée,.
I1 est cependant possible d'évaluer cette expression analytique-
ment dans le cas oli v = v, Le calcul est semblable & celui fait
par Castner /45/ et nous obtenons:

W 2 2.2
. r s a't
S(wo) - IP WoarT e {1 - erf(at)}
a2t2
On vérifie que pour at < 0,1; (l-erf{at))e = 1, on retrouve

alors l'expressien (AIII-11), élargissement purement inhcmogéne.
Pour at = 0,1 1l'erreur commise sur S(mo) est d'enviren 10%.
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Appendice IV

Influence de la température et de la puissance hyperfréquence

sur le signal de RPE.

Dans l'expressicn pour S{u, )} (III-7), les seuls paramétres in-
connus cu non contrdlables par les conditicns expérimentales
2
&
sont Np, Tlt T2. En effet, WI et hl
tantsy pour ¥ et T% qui sont 1iés & la position et 3 la lar-

peuvent &tre maintenus cons-

geur de la gaussienne, il est vérifié expérimentalement qu'ils
ne dépendent pas de T, quant & W., sa variation est connue et
faible (enviren 20% entre 4 et 77 %K) /4/ /12/ /13/.

Dans 1'appendice II nous avons vérifié que 1'influence de la
température de spin T, sur Np est négligeable et que Np est é-
gal & la moitié de la population totale des paires contenues
dans le cristal. Np est denc indépendant de T 3 condition que le
rayecn critique Rc‘ défini tel que wt(Rc) =W, le soit égale-
ment. Afin d'estimer dans quelle mesure cette condition est
remplie, considérons le rendement quantique luminescent absoclu
en champ magnétique nul (pour une discussion plus détaillée,
veir chapitre VI). Il est donné par

W

T
Ni+2(Na+Np)m 1
n = TN +Nt) == N+ N
N. +
i a D 1+ 2 _Eﬁ___g
i
N_ + N

Les variations relatives de n et de y = 2 —g—ﬁ*—k

sont alors lifes par A0 - Aw B
_m wl+w
16

Pour un cristal de XKC1 contenant 3-10 centresfcms, Stiles,
Fontana et Fitchen /15/ mesurent un rendement quantique lumi-
nescent relatif constant entre 4 et 90 oK. De ces mesures,

nous estimons une variation éventuelle de 4 inférieure 3 2%.
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D'autre part, Miehlich /22/ obtient, dans KCl et pour la méme
concentration, un rendement quantique absolu de 0,9 & 90 °K.
La variation relative de u donc du nombre de paires est alors

inférieure 3 20% entre 4 et 90 °K.

Des mesures de n en fonction de la température, similaires a
celles de Stiles et al. /15/ mais 3 plus fortes concentrations,
permettraient de tirer des conclusions plus précises de 1'in-
fluence de la température sur le rapport (Na + Np)/Ni donec sur
W,_. Dans ce qui suit, nous admettons N? indépendant de la tem-

1
pérature pour tous les cristaux é&tudiés.

T;l caractérise la largeur de la raie homogine &lé&mentaire; elle
est déterminée par la durée de vie de 1'état excité antisymé-

trique en spin de la paire:

De l'argumentation précédente, on conclut que T, est congtant,
si Wp est négligeable par rapport & W, { voir paragraphe

V-3)}. Nous insistons sur le fait que bu, ne saurailt &tre da
3 une probabilité de relaxation spin-spin, car dans ce cas, au-

cun signal ne pourrait &tre observé.

En conclusion, toute la dépendance en température est contenue

dans Ti'

D'autre part, la formule (III-7) peut &tre mise sous la forme:

—Z—P-—---:E%——l—2 2+3{1+——2—+—1—-——-—} {(AIV-1)
S (mo) ZUCACY (Ti) Y Ti T2 AP

ol hi = A*P est donné par (II-2).

et C = N _TEW.W

p21lr
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Ainsi, la mesure de S(wo) en fonction de la puissance micro-

onde P permet de déterminer le paramétre de saturation
s2 = Y2 hi Ti T2, au moyen des paramétres de la droite obtenue

.en reportant

ME-E—— en fonction de %
S (wo)
2 _ ordonnée 4 l'origine

pente P (AIV-2)

Remarquons que pour déterminer la valeur de 92, la connaissance

de A n'est pas nécessaire; seules les valeurs relatives de P

doivent é&tre connues. hi = A*P doit cependant &tre calculé pour
- : .

déterminer T1 T2.
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