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Chapitre 1. Introduotion

Le but de oe travail eat d'obtanir das précieiéna auaai

étanduee que poaailile sur lee cantrea lumineaocents étudiée dana
"KI at dena Cel au moyen da 1a réeonanoe paramagnétique éleotro-
nique.

Le grouﬁe da lumineeocence de 1'inetitut avait depuie
longtempe mie an évidence la fait que la oomposante "ohaude™ &
4300 £ de 12 lumineacence du Cal dépend de la oconoentration des
impuretées divzlentes 032+,'Sr2+ ot Ba®t {1). L'intensité de la
lumidre émime oroit aveo uns augmentation de la oonocentration en
iona divalente, maie la nature des lona influence trie peu la
longueur d‘'onde de la lumidre émise. On pout dono euppoasr gue
les lmounee 6ationiquaa qui a'introduiasent aveo lea iona divalents
oommne ocompansateura de oharge jouent un r8le prépondérant, aclt

isoléea, eoit oe qul eat plue vraieemblable aeecoiéea aur ione

divalanta eux-mémea. -

Cen oonatatationa ont été le point de départ de la premiéra
partie de notre travell. En effat, 1la concentration itrop faible
dea oantrea paramagnétiguea iumineacanta dane 1'état exoité rendant
tonte meeure de R.P.B. soum irradiation permanemte impoasible,
noua avona déa lora cherché dee approohsa indiractaa. Noua avons
introduit dea impuretéa divalentes paramagnétiques & 1*'état fonda-

mantal Mh2+ puia E'u2+ qui étaient aenaséea yroduire lea mémes

2

2
affete que Ca +, Sr + et Baa+ en lumineacence et gul permettaient

de eonder leur environnement au moyen dea méthodea da R.P.E.

Dea monocriastaux dotéa en différentea 1mﬁuratéa ont ét4
préparée par diffuaion, par nivellement par zone on par la méthode
da Bridgman et enauits meaurfés en réaonance paramagnétiqua. Leam

oas prfesntéa eont ceur da KI (Mh2+), K1 (Eu2+) at CaI(Eu2+).

Suivant 1'environnemsnt ou la répartition dea ione divalents
paramagnétiquea, lea apeotrea de réaonarice préeentant 4ea aapecte

fort différenta j nona an avone étndié quelques-una.
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2+‘plaoé dane_ un ohamp oubique préeente & rsieﬁ_de

‘Un ion Mn
etruoture hyperfine : exempie de KI (¥n2+) en poudre préparée &
partir de la eolution (2). Dane NaCl (Hn2+), un champ de eymétrie
noen-oubique di & ltaesccietion d'un -ion Mh2+ eveo une lecune ¢etioni-
que provoque le dScouplement dee oing groupee de 6 reies chﬁcun (3)}
Ce déoouplement eet encore plue marqué dens A1203(Mh2+) de eymétrie
trigonele’(4). Le large reie unique obtenue mvec KI (Hn2+) et
CeI_(Eu2+) eet interprétée ocmme le manifeetetion d'agrégete dee

iona peramagnétiquee.

Le epeotre qul a partiouliérement retenu noire attention
est celui obtenu eveo KI (Eu2+) (4). I1 & favorieé un dépouille~
ment dételllé aveo un hamil tonien de epin dont oertaine termes
ont &té caloulée juequ'an 33me ordre de perturbatiocn. Noue evone
pu metire en édvidence lee eegooietione lmcunee caticniquee = jone
divalants en préoleent leur orientation et la eymétrie du ohamp

2+. Dtautre part, noue avene pu oconeteter

egineant sur lee ione Bu
que oee seeooietione migrent pour former dee agrégete apride quel-
quee eemeinee A la tempérsture ordinsire et eont régénéréee per

le trempe du crietal.

Plue récemment,.dee meeuree de thermolumineeoenoce et a'é-
mieeion luminsuee par etimlatien infrerouge dprée irradietion
ionisante & baeee température ont donné 4 notre ireveil un autre
domaine d'exploration. Lee hypothdeee edmieee eont lee suivantee 1
lee psiree éleotrone~troua coréfee par irradistion peuvent etocker
leur énergie dane le orietzl et ee recombiner enauite en émettant
de le lumiédre eoit par irrediation infrerouge doit per réoheuffe-
ment du orietsl (thermolumineecence ). Avant le recombineieon, lee
éleotrona asrsient oapturéa eu voiainage dea assooiationa leounaa
oationiquee~iona divelente et lee trous eeraient auto-plégée

eoup forme de cantree Vk(5).
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La seoonda partie.de hotrs travail a oonsisté A mettra
sn évidsﬁcé par la résonanos lss Vk Erééq par irradistion X
dans k€1 (M*), KI (M*), BbI (M*) 2t ds tenter de 1es détec-
tsr dens Cal (T17). Les speotrss ont &t6 &tudide.

Com mesures ont 6té poammibles grloe & uns améliocration
oonstente dun spectromdtre utilisé. Noua avons amélioré es atabi-
11t§ ot a8 asnsi’bi]ité. les modificstions de ltapparsillage
néosseairas ont 6té faites paralldlsment #ux mesurés sn sours,
09 qui sxpliqus 195 iéaultats obtanus ¢ahs_dss oonditions trés
diffénah;es.'Ls ﬁss déoisif s ét6 fait sn construisant dss oavi-
tés adéquatss psrmetiant 1§ modulstion du ohamp magnétiqus &
loo kils. |
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«~0Ordonnanoa de¢ la matiare-

lLee amélioratione techniquaa ainai que lee méthodee de
préparation dea monceriataux étudiéa font 1'objet du pramier
chapitra.

‘Laa chapitraa euivanta préeentant noe meauree en réeonance
paramagnétiqua élactronique. Noua donnena d'abord lea différanta
apectree ohtanua & la température embianta avac le Mh2+ dana lee

24y, ¥aCl (M) at KI (#0°7).

oaa de KI (Mn2+) an poudre, A1203 {¥n
L'intarprétation da oae apaotraa est diecutée.

Noua étudiona anauits an ‘déteil le apaotra de KI (Eu2+)
obtanu & la température ambianta. L'adaptation dee paramdtraa de
1thamiltonien da apin juetifie le meddle da 1'aaacciation dfun
ion Eu2+ avac une lacune cationique proche voiaine, La apectre da

CsI (Bu®') eet diaouté.

Dana un ohepitra dietinct, noue montrone qua la réac-
nance paramagnétiqua électroniqua permet d'étudiar certains pro-
blémea de migration. Dea oriataux da NaCl (Mn2+) et de KI {Eu2+)
aoumia & dag trailtamanta thermiguae at maaguréa & la température
ambianta font apparaitre la migration d'aasociaticena, de défante
{iona-lacunea) dana la réeaau oriatallin. La comparaieon antra
lag variatione d'intanaité de la atructura hyperfine et da la
Juminaacanca aet affactude. L'4étude da KI (Eu2+) ecﬁmia 3 une
irradiation X & la tampératura de N2 liquide auggdre la formation
de centrae Z par migration d'élactrona aur laa aagooiationa en

acoord avao laa obaervationa eur la Jumineacaneca (5).

Dana un dernier chapitre, noua étudiona lea ocentrae VK
cu troua auto-pidgéa cbtanua apréa irradiation X & 717 % ot
meauréa & catta température dana lea oriataux da KC1 (T1+),

KI (T1*) at BYI (T2%). Noa aasaia ralatifa a CaI (TM™*) parmat-
tent d'émettra qualquaa Lypothaasa sur la atahilité daa Vk dana

ca oriatal.
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Chapitre 2. Réeonsnoce peramagnétique électronique

2.1 Rappel de la méthode
L*étude thébrique de la réecnance paramagnétique élec-
tronique qui débute aveo lee expériencas de Zavoieky en 1945 est

préaentée dana mainte livree de base (6}, (7), (B) et (9).

La R.P.E. ee pratique sur des ions, atomes ou centires
qui poseddent un moment magnétique propre permaneht. L'état quan—
tique des éleotrone reaponsables du peramagnéiisme eet caractéried
par n,L,S et J. J euppoeé bon nombre gquantique est 1ié au moment
Vmagnétique propre par Lp312 = 32. )Jg. J{J+1) et on aait que
dans un champ magnétique extérieur H, on a formation d'un multi-
plet de 2J+1 nivesux é&quidistante & moina que la dégénéreacence

ne eolt 48jA partiellement levée par le ohamp orietallin.

La réeonance néoeesite 1'action d'un sutre champ magné-
tique perpendiculaeire au préoédent de grarideur plue faible tour—
nent avec lea méme vitesmee angulaire que la préoceeeion de Larmor

Clengiquement, la réeonance @e produit si Lo°=w (s
viteses augulaire du obamp hyperfréquence}. Cuantiquement, cetie
condition da réaonance a'éecrit hil= g./JBHo .

Le phénomdne de réaconance est donc un échange d'énergie
entre le champ magnétique baute fréquence et le syetzme de spins.
On peut montrer qu'en moyenne, on cbserve une puisesnce abaorbde
non-nulle de le part du eystime de .epine.

Cette puiasance sbsorbde tréa faible (=b,1j0W) eet megurée
4 1'aide d'un ‘apeotrométre oomprenant un pont microonde qui per-
mat de détecter le iéger déaéquilibre produit per 1'abacrption
lorse de la résonance. -

Lea reisa d'abaorpiion sont enregistrdes acue la forme
de leur premidre dérivée ioraqu’on’ﬁtilise le méthode de détec-

tion per moduletion locele & faible amplitude. du phénoméne..
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2.2 Sensibiiité Ilimite

Nous nous proposons de faire une rsmarque conoernant lsa
sensibilité limite. Feher (lo) et récemment Buokmester et Dering (11)
donnent une sipreesion théorique pour le sensibilité limite d'un

spectromdtre dont la osvité ds mesure sgit en réflexion.

wovs _ 1 (Ge +t + Famp -1) xT B| V2
min 1}:‘;9,0 2.0. Piho c.G.s

ot " s partis imaginsirs de 1z susceptibilité magnétique
‘ G 1 gain do conversion du oristasl détscteur

e s rapport de bruit du kXlystron {source)

Famp' figure de bruit de l'amplifiosteur MF

t 1 tompérsature de bruit du oristal mélangeur

B 1 largeur de bande du systéms

Qot factsur de quelité de la osvité

C 1 factsur des remplisssge

Pinc' puissance inoidsnta

Las valeurs numériquss donnéss dans les artiolss préecités
nous montrent que ls bruit 40 au klystron sst négligesble, le
factosur G.e sst bsaucoup plus petit que 1 dans ls formulé. Un
smplificateur sédleotif conveneblement conetruit préeente une
figure de bruit qui ne dépasss pas 2 soit Famp = 2., Le paramdtre
dominant est le faoteour de bruit t+ du oristsl déteoteur, il.varie
comme 1/ Dm oi vm est la fréquence de moduldtionj avec
Pino = loo p¥ et ) = 2.10% Bzt est 6gal & 5. Nous
avons donc¢ oherohé 3 rendre + 1le plue petit poeeible en portant
9 o de 130 Hz a 105 He.
Evaluons la sensibilité limits que nous sepérions

5

atteindrs pour Dm e Jlo~ Hg avsc les valeurs suivantes des ps-

ramétres appropriés 4 nos conditione de travsil.
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.G = 0,2 pour1N23B(L=5=%)
a = 0,02 pour X13
F = 2
amp 21
¥ = 4.10 Jouls
B = 0,25 Hz (fixSe par oonstants ds tsmps du "Look-in")
P, " 10 %
L = o0,04
t = ]
Qo = Booo

Ls nombre de spins minimum détsctsbls sst donné par

AW 3T "obs
Nmin = V3 w 'ﬂ‘ﬂz"x min voir (6)
&%/ 8
oAb =2. AH oorrespond a la largeur des rais définis

sntrs sxtrema ds la- 1lére dérivéa st

Mey® 3 pour Se1/2

Pour AH=1 Gauas st T = 3oo °k

Nmin = 2.1012 apins
- Contrals sxpérimentsl ds 1s ssnsibilité limits,

Pour détsrminer 1s ssnsibilité limits du spsotrombtrs, on
pert d'un écbantillon ds DPPH justs sncors mesursbls au moyen da
ls bslancs ds préaision Msttlsr, soit uns masss d'snviren a,5 ng
V(Ig'da DPPH rspréssnts 1,53.1021 apins) at on anragistrs 1s signal.
Ensuits, on prépars des &obantillons svsc dsa tenaura sn DFPHE
visusllsment ds plus sn plus faiblas qus 1l'on smprisonns dans
un pstit cubs ds paraffins. On obtisnt ainsi, sn tsnant compts
dss changemsnts des gammes deo 1'amplificstsur sélsotif st da 1'stté-
nuatsur du loeck-in, uns aséris ds signauxr auxquals on attribus
uns oonosntration par comparaison aveo 1'échantillon mesuré an
dépsrt st ds concsntration oconmis. On prend soin qus tous laas
paramétrss importants du spsotrométrs, c¢'sst-i-dirs la puissanos
incidents, ltamplituds ds modulstion Hm y 18 faoteur da qualité
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de la cavité de mesure et le ccuplage reetent oonetante pendant

tout 1'étalonnage.

La seneibilité limite est déduite de 1'éohantillon le
plue petit encore meeursble. On détermine pour cet enregietrement

le rapport S/B et on oaloule

o - Nb. de spinsg
im AH . 8/

Dane notre oze, 1l'enregietrement du D.P.P.H. effectud

&4 une puissance P g = logpw donne & = 5.101? epine /Gauee

in
pour S/B rapporté a 1.

1im

Le moduletion & loo kHz noue a2 permie de réalieer un
gain de loo eur la seneibilité du epeotromdtire travaillant aveo
une modulation de 1l3o Hz., Cette amdlioration 2 rendu poesible la
mesure dee epeotree hyperfine de Eu2+ et dea V_ expoedée plus

K
loin.



13.
2.1 Apperelllage
'2.3.1 Spectrométre

Le gpectroméire ntilied$ permet dee mesures dane la bende X
(8,2 & 12,5 GHg). 11 oomprend (fig.)) une partie alimentation et’
etebilieation pour le Klystron X13. La etebilieation efeffeotue
eu moyen du pont de Pound eveo une cavité de référenoce dietincte
de oelle de meeure. Cotte adparetion e &té edoptée pour une plue
grande maniebiiité du epectromitre. Elle permet un réglege plue
oommode de le etebilieetion et du niveau de puieeence incidente

eur le cevitd de meeure (de 13#W 3 lo mW).

Le partie ddteotrioe comporte une vie d'edeptation permetiant
le réglaege de le phaee per eon déplacement le long du guide d'onde
et de 1l'amplitnde de 1'onde réfléobie per ea pénétretion dane le
guide d'onde. Suivant le poeition de ocette vie, on pent rendre
le pont eeneible & le diepersion X oma 1tabeorption X’ pour
le eignel de rémeonence meeurd (12) et (13).

Ltdtude de la eenaibilitéd noue a montré qu'un gein eppré-
c¢ieble pouvelt &ire obtemn par une modulation dn eignal & loo kHgz.
Le eignel eet détecté par dee diodes 1N23B ou 1N23D auxquellee
eet adaptdé un amplificeteur edleotif oonetruit epdoielement. Le
déteoteour & eeneibilité de pheee ("Lock-in") qui suilt, amplifie
enoore le eignel en le dSteotant eflectivement ponr obtenir un

rapport eignel sur bruit optimum.

2.3.2 Cavitée de meeure

La déteotion & loo kHz néoeeeitait une medifioetion eseen~
tielle dee -oavitée de masure. En effet, oellee oonetruitee juequ'
elore étant de onlvre maeelf, neinéee ot poliee, leure peroie &paie-
eee ne permattelent pee le pénétration du champ magnétique de modu-
lation & loo kHe. Noue evone suivi une méthode de oonetruction de
cavités eppropride (14). La cevits eet ueinde dans une masces
d'araldite puis recouverte d'une minove couche métellique. Lo dépst
du métal & 6t6 feit de deux manidree différentee s
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1) Argentage par préclpitation

La méthode est analogue & celle de lurgentage des miroirs.
Elle donns dee résuliats oconvenablee hien que le forme de notre
oevité ne favorise pas le dépdt. L'inconvénient réside dane 1'oxyda—
tion rapide de la couche d'Ag qu'il est impoeeible de nettoyer eene

le détériorer par dee resiss aussl peu profondee soiasnt-ellse.

2) Dorege

On dépoes par &vaporation ecus vide une minoe ocouche (1-%# )
de ouivre qui constitue la couchs d'amorgage. On placs ensuite la
oavité dana un hain galvanigue d'Au. Avec la couche de cuivre pour
oathode, 1l'or ee dépoéa eur les parois, Trole eavités ont pu 8ire

préparéee de cette menizre. (*)

Dans lee deux cas, un certain tour de main est indiepsn-—
seble pour réuesir. Si toutefoie la couche chisnue est sssez homo-
gdne, slls adhire bisn aux parcis et on psut utilisser cas cavités

méme & besse températurs sane détérioration.

Les cavitée que nous avone coneiruitss (fig.2) devsient
faciliter e) 1s pénétration du champ de medulation & loo kHz
permettrs ) lss mesurss R.P.E. &.hasses températurse

o) 1'irradiation X ou UV de 1téohentillon oristallin
faverissr d) 1'ohservation de la luminsscence (*#*)

e} 1'orisntation du cristal dens 1s cha@p magnétique

f) un hon oontact thermigue du oristal aveo le réfrigérant

Les conditions &) st h) sont réscluss par 1'utilisetion
de 1'ataldite avec dépdt métallique. L'épaisseur da la oouche wu

1taffet de peau doit &tre ocomprise entre 8 (10CHz) e 0,6/‘ at

(*) Les doragee ont été exécutée psr lf. Renaud du L.S.R.H. que nous

remercions sincersment de son appui.

{**) Condition 1ie 3 1a ditection optique de la résonance parsmagné-
tigue de cen‘'ras excités, travail entrepris par nous et continué

.avec la collsboration de M. Y. Rusdin.
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8 {loo kHz ) = ]8ep; oelles que nous avone réalisdee eont de~22p env.
et ont une rigidité méoanique euffieante. Des trous pratiquée aux
endroite ol la deneité de¢ oourant hyperfréquence est minimum eesurent
les conditions. o) et d). Un diepositif de pleque tournante (fig.3)
permet 1'orientation du arietal et plue récemment, le mise em servioe
d'un éleotrosimant Varian 6 " fevorise l'ajustement plus aieé et

exeot dee orietsux dene le ohamp par rotation de-l'aimant (point e).

Notone enoore qu'il est préférable lors de mesures & 77°K
d'emploher Y'ezote liquide de pénétrer dane la oavité su moyen d'un
oylindre de pyrex oontenant un gaz d'Sohange (fig.4 ), lee tulles
provoquant des vibrations défavorahlee et-dea variatione de oocuplage

miorvonde.

On a ohoisi le mode TElll pour les raieons suivantes

- 11 favorise un feoteur de qualité @ élevé pour un volums
de cavité relativement petit.

~ 1'éohantillon situd au fond de 1ls oavité jouit d'un hon
contact thermique (réalisation du point f);

- 1a bobine de modulation peut &tre plaode ‘doue la oavitd
aveqs l'utiliestion du champ de retour. Om diminue 1‘'enocomhrement
entre lee p8lee ot le champ obtenu & 1'endroit de 1'échantillon
et plue fort (pour le mme courant) que celui produit par des

bobines de Helmoliz placéee sur lee obtée de la cavité.

Mentionnons quelques caractéristiquee techniquee & les
oavités TElll réaliséee ont dee dimensione relativement faihlee
¢ 26 mm heuteur 23 mm pour le fréquence de travail de 9,5 G?z. Le
faoteur de qualité théorique ch = 13000 a pu &8tre epproché avec
Q@ = lo.ooo pour les osvités en ouivre maseif et aveo Q=8coo pour
les cavités en arsldite métalliedes, tout dépend de la qualité du

dépét et du oontaot de la plagque de couplage.

5
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Fig. 2

Cavité de mesure

1. Cavité cylindrigue TE
2. Echantillen cristallin

111

3. Plague de couplage

4. Bebine de modulation

5. Cuide d'onde en acier incxydable

6. Flasques

T. Connections électrigues

8. Orifice pour pompage cu introduotion d'un gag .
&'échange { ¥, cu Fe )

9, Etriers da fixation
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2.3.3 Eohantillens, préparstion dee monooristsux

Les éochantillone néoessasires pour nos mesures ne ss troﬁvant
pas tonjoure dans le oommeros, nous sn avens snirsprie 1s réalies-
tion none-mimes. Ces différentes préparatione ent bénéfioié ds 1'side
de M.D. Ecklin st nous renvoyons le lectsur. & 1s thise publiés sur
os sujst pour ds rlus amples déteils (15).

Fous verrona gus la spescirs de résonancs psramagnétiqus
ds Mn2+ on de Eu2+ comports ds nombreusss raiss dontll'observation
oxige uns concentration élsvée en impuretés pour un rappert §/B

oonvanable.

Nous dsvions donc préparsr dss cristaux fortemant dotés
sn impurstés divalentss, sans qus 1'h&6is ns perds son csraotdre

monocristalliin.

Nous svons prooédé ds trois manisrss différsntes s
&) méthods de Bridgman

b} diffusion des impuretds & 1'intérisur do oristsl
¢) nivsllement par gons

tsohniquas qus nous rappslons brifvsment 3 -

La méthods de Bridgmesn:. oonsisis A plsosr 1s §3§dre de
KI, par sxemple, Intimément mélangés su MnIz, ?réalahlemsnt séché,
dans uns éprouvette de guariz sosllés sous vids et ds fsirs passer
ostis éprouvstis lsntsmsnt & trsvers un gradient ds tsmpérature
conatitué par deux fours partiellsment imbrigués l'un dans 1'sntrs.
La poudre fond gradnsllsment dans ls région des deux fours st ss
recristslliss & 1'endroit du four uniqus.

Pour procéder jsr diffusion, on &vapors ls En12 sur un

monooristal de KI, puis on plsos 1ls tout dans und® éprouvetts ds
quarts scellée souna vide gu'on lziese poendant snviron 1 semaine
dans un four A quelqus 50° A 100°¢ an-desgwusiu point de fusion.

Uns éprouvetts remplie d'un mélangs sn pondre ds KI et
de HhI2 8ot eéohéa ot 6v§0uée:dss gaﬁ.réslﬁuels défavorebles qu'slle

2

I2 pour éviter una trop fbrta.aublimatioq st, dans 1s mesurs dn

possible, une trop grands edhérence du orietsl sux parois.,

contient, O  en partioulisr. Ells sat mcsllés sous stmosphére ds
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L'éprouvette est plaoSe sur un ohariot qui se déplsos trée-lsnte-
mont at qui 1ls fait pseser & irsvere un annssu chsuffant beuts fré-
quence. La pons obtsnus par un réglage.minutisux du four H.F. fond

1s pchdrs-sf favariss 1s rscristallisstion sous forme monocristsllina.

- Résultata obtenus -.

Cas troie procédés nous ont pormis d'obienir dss ooncantira-
tions variables sn impuretés. la méthods par diffusion oconsarvs
ls monoeristal de départ male les concantrstions sont faiblase é&tant
donné 1a diffusion lsnts (pour lss impurstés ds grand diamdtra) &
travers 1s eristsl. La méthods ds Bridgman. fournit des monocristsux
ds grandsur suffisante, mais la conosntirstion n'sst pes calle espdrés
lorsqu'uns ségrégstion souvant importante sépare 1'hdts das imﬁuretés;
toutafols, les concentrations mesurées eont supérieurss i callass
de la pramiérs méthods &véqués. Lés plus fartes goncsnirstions ont
été obtanuas par nivsllamant par esone, mais lss éprouvstiss dclatent
sous l'action du ratrait brutsl du cristél ﬁui adhére sux psiois.
Las tanslone intarnas sont importantes et.provoqusnt lors du rafroi~
dissamsnt le olivage du lingot sn da tras nombrsux cristaux de forme
st da grandsur variablas, Sur la quéntité, avec un psu da chance,
on trouve l'échantillon asdéquet pour pratiquer ls R.P.E. soit un
cristal caompartant dsux ou plusisurs facae planss at bisn définiss
{par sxemple (loo) plan ds glivige ds ls majorité dss cristaux utilisés
ou (110)) st dont 188 dimensiona sont oomprises sntre loxlox3 m? st
3xdx3 o,

Les substancas ds départ sont des poudres da KI st ds CsI
"Suprapur" ds ohsg Merk. Le fsbricant sssure das conoentrations d'ione
iﬁpﬂrstés résiduels de o,0l ppm su maximum pour tous les ions sua-
osptiblee d'8tre présante ssuf pour Bh2+ {So ppm dans CaI ot
5.ppm dans K1) st pour g2t (3 ppw dans CsX et 5 ppm dans K1),
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Noue donnone ioi un tebleau (Tab.I) des orieteux préperée

dont le congentration en ppm eet oontrdlée de différentee manidrea.

1)

1. Meeuree ohimiquee par eéparstion dee ione et doeiméirie

2. Mesures par epeotropbotoméirie d'ebeorption
(Speotrophotomdtre Jarrell Aeh) 2)

3. Eveluetion quelitative per Smieeion epectrele eocue
exoitation UV,ﬁou X reletivement & un eutre orietal
de ooncentraetion oconnue

4. Mesuree per réeonance paramagnétique électronique

5. Limite eupérieurs qui tient compte d'une répertition

homogiéne dane le oristal.

TABLEAU I

Crieteux Préparation 1 2 3 4 S
KI(nZ*) Diffuelon 30

KI(Mh2+) Niv.par zone| 14-33 10003)
CeI{Mn*) Diffusion 12 |{Yo,2 S0
ceI(sr°*)  Diffueion 63

KI (Eu2+) Niv.per zone 480 looo
CeI(Eu2+) Fiv.par zone 120 logo
ceT(m™) Wiv.par zone looo
cer{m*) Bridgman looo
RbI({T17) Bridgman lo0o

1) Cea mesures ont été rémlisdes par M.F.Martin de 1'Ingtitut
de ohimie de Genave.

2) Ces meeuren font partie du travail de M.D.Feklin (15)

3) Cristal tir# dfune partie du lingot plue impure que celle
englysdée par la méthode chimique.



23.
! ) 24+
Chepitre 3. Etude de le réeonance 'du ion Mn

Pour 1'étude de 1'environnement dee 1onq divalente qui
eemblaient jouer un r8le important en lumineecence, noue-avonse
rempleoé 1e dotage en ione 032+ et Sr2+ par des ione Mn2+
peremagnétiquee dene 1'étet fondamentel. Le but vieé éteit de mettre
on évidenoe des sesociatione ione divelents-lecunee cetioniques.
Noue evione conetetd & le lecture de nombreux ireveux sffesotués
avec Mn2+ que suivant 1'environnement le agpsotre de réeonance
présente dee sepecte fort différents. Noue nous proposone dane
oe chepitre d'illustrer lee différente environnemsnie du Mn2+
per des enregietremenie obtenus ohez noue. Toue lee epectres meeu-
rées ont été€ disoutés en déteil dane dee articlee des périodiques
aoit par noue soit per d'sutres autsure. Nous nous hornerons donc
4 déorire succintement lee réeultate ohtenus en renvoyant sux

artiolee de le littérature pour de plus amples détails.

3.1 Struoture du ion Mh2+

Le fon Mn2+ pooedde & 1'étet fondamentel -5 électrome 3d
rempliesant, eelon le régle de Hund, la moitié de la sous—couche 3d.

1'6tat =set oaractéried par 6S eoit Je=S=5/2, L =0, 2841=6.

5/2
Au point de wvue de le réeonance, le choix du lon Mn2+ est fevora~
ble, le facteur epeoiroecopique g qui lul eet scecoié est voisin
du g de l'&leotron libre (ge = 2,0023) et le temps de relaxe—
tion Tl relativement grand permet dee mesuree & la tempéresture
ordineire. Un inoonvénient eet A relever, l'interection de sttuc-
ture hyperfine snormelement grande (A grand) et I = 5/2 (6 raiee

par groupe) compliquant oonsidérablement lss spectires.

L'hamiltonien de epin généralement utilieé pour décrire
les niveaux 4'énergie du ion dane le champ magnétique en ténent
oompte dee intersotione hyperfines et du champ orietellin comme

termes perturbateure e'éerit

Be -~ —H;b-b - —
BS'}'(B' « 3+ AI'S+vcriet.
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3.2 Spectres mesurée
3.2,1 Pondrs de KI (¥n°)

Une poudre de KI (ﬂh2+) a &té préparée par reoristslli-
gation sons vide & pertir de 1a solntion. Elle s été mesurée
sn R.P.E. aﬁréa avoir &té séohée oconvenablemsnt, ls speoire obtsnn
set repréaentd dana la figurs 2 réf.(2)f

L'interprétation de oo spsoire est la suivante 1 lors ds
la recristmllisation 1a plupart: des ions Mn2+ ag trouvent "lsolé&s"
cteet-a-dire soumis & un oliamp oristallin de symétrie pnhiqns.Dans
un tel css, lss oing transitions &lsotroniguss correspondant A
&E5,= + 1 d¢ 6 raies ohmecuns {(21+1) soni gupsrposése et ont lien
pour les mémes valeurs dn- ohamp magnétiqus.

Ramarquons tout de méms gqus 1s théorie dee groupas nous
indiqus qus pour J = 5/2, on doit s'attemdrs & une levée de 1s
dégénérososnoe par ls ohamp oristallin cubigne § en affet, DB/@
se décompofs en r; at [g représentations irréductiblss de Oh
respeotivement de dimension 2 et 4. Leg résulists de R.P.E.
montrent qu'en fait ostte levés ds dégénérsmescencs sst trés faibleg
de 1'ordre ds quelques (Jansse pour la bande X. La snparposition
des 5 traneitions sst dono sn fait réslieds et le apectre sst
simplifié.

3.2.2 AL0, (m®*)

Dang 18 cas d'un oriatal leniqua maia da structure diffé-
rants da oflle des halogénuras d'mloaline que nons étudions habii
tnellsment, il nous a &té possible de metire sn évidemoe uns
action visible du champ oristallin, C'est le c¢as ds A.1203 (Mn2+)
étndié en d$tail par M.E.Lambort (4). L'sotion du ohamp trigonal,
da entiérament a 1s struoturs intrinsdgue du 11503 ot non A das
psrturbations loocalee produitss par 1s proximité ds lecunse ou
d'ions éirangers, provogue 1ls séparation dss oing tranasitions.
mentionnése plus haut. Cette situstion oarraspond bisn aux prévi-

sions de 1a théoris des groupes, ﬁéoompbsition de D sn 3.

5/2

niveaux donblement dégénérée & omuse dn théordme de Kramers qui

axige una dégénéruecanes d'ordra pair pour J dami-antier.
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3.2.3 <FeC1 (02

Un sutre spsctrs intérsssant gst eslui obtenu avec NaCl (Hh2+)
mesuré & tsmpéreture ordineirs et orisnté dans ls champ an moyen du
dispositif de la plague tournante (fig. 3) La figurs 5 corrsspond &
l'anrsgistremsnt ;) //[lod ; un speotre .similairs a &été chtenu et
6tudié sn 1958 déj& par G.D. Wetkine (3). L'intarprétation donnés
est qus cs epeoire correeponid & l'asscoisticn d'un ien Mn2+ ot d'une
laguns oatioﬁiqupran positicn de plue proobs voisin (42%) et de
douxisme plus pracbe veisin (54), lee Mh2+
rosts (53%) des 1ons et préeents.

Dane os céa, la eymétrie ortborbhombiqus du champ eristellin

isolée repréeentsnt 1s

provoque une levés ds dégénérescence sembleble au A2,0,, mais

beaucoup moias importante. La distineticn sntre las iaax eymétrise
oristallines n'est fixée qus par le oslcul déiailllé des nivesux
d'énsrgile. '
3.2.4 KI (#2Y)
Comme indigué plus hesut, notrs buf était do mettire en évi-
demce un epsotre similaire 3 oslui trouvé par Waikin: maje svse

dos bbtes différents KI et CsI.

Nous ftmes surpris d'cbtpnir avec les monooristeux dotée
sn,Mn?+ {Tsb.I) des spectrss de R.P.E. ns ocmpertant qu'uns larsge
rais unique st ¢eol malgré les trasmpes rapides qus ncus avens fait
subir sux cristsux. (fig.6)

Ltintsrprétation donnés pour un tel spsctrs sst ls suivante
(2) st (3) 1+ 188 ions ¥n®* eont resssmblés su voisinage ds dislo—
oaticns 8t ferment des agrégats. On psut justifisr cstte bypothass
en montrant que la forme de 1la rais obtenue eet lorentzienne, ceci
corrsspond 3 une interaotion d'échangee qui ss produit uniqusment
sux triés fortee ocncentraticns ds ioms paramagnétigues. Un autra
fait important eet 1a valaur élsvée du g o ff correepondant su csn-
trolds ds la grande rais. La différsnce sutre 8yp at g, s 'expliqus
par ls préesnce .des intsractions hypsrfinee st oella du champ eristal-
1lin psrturbdé.
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En effst, on peut admettre que la rais large set 1'intégrale de
nombroux epectree ds struoturs byperfine corrsepondant & toutes
lee orisntetione poeeiblss (O différents) par rapport an ohamp
magnétiqua. 5i 1'on pratique une telle intégretion sur tous lee
anglee poseiblee, on treuve gu'il reete une oontribntion non-nulle
due sur intsrections préoitéee rendant compis de la variation du g.
Un entre élément que l'on tire de oee raies largee pat
le moeure de lonr inteneité qui permet, connaieeant 1e eeneibilité
limite, de celculer la ooncentration correepondante dee Mn2+
résonnante.
Ies cristaur de KI_(Mh

diffueion mesnréa & température ordinaire montrent checun une grande

2*) ot de Cel (Mn°*) obtemus par

reie unique trde peu intenss. Aprée 1le tremps, lee réenltate
restent indhangée, none ne oonetatons pas 1'epparition ds le
struoture hypsrfine.

Ds ose réenltete noue conolnone que dene KI et daﬁe Cel,
lee ione Mh2+ forment dss egrégats en prépondéranos, eituetion le
plue etebls &4 18 tempéreture smbiante. Le fsit que nous ne pouvone
pas immobilieer des Mn2+ eegocide aux lacunes oationiqﬁsﬂ par dsa
trempes énergiquee e'expliqus par le migration tr2e repide dee icne
unt plue petite qua lse ione_K+. (tab. II)

Pour remédier & ocette situstion, none en sommes venus 3
placer dans le réeesn oristallin 1'ion Eu2+ dp ocarsotérietiquee
eembleblss A Mn2+ du point de vus de ls réeonance paramagndtique,
dont ls reyon est oompsrable & oelui ds k* 5% dont 1a bivalsnoe
devrait produire leeg mémes effete en luminegoence que lee iona
Gaa+ et 5r2+.

TABLEAU 1II

Hayone ioniquse en £ d'aprde J.H.Sobulman

"Golqr Centere in Solide" Pergemen Preese, london, 1963

2+ -
Coy. 0,99 me' 0,97 c1 1,81,
sry, 1,12 K", 1,33 g 2,16
. +
E&n2+ 0,80 . Rb 1,47 M N 1,47

Fast 1,24 cet 1,67 _ P2t 1,20
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Chapitre 4. Etude de la résonance du ion Eu2+

‘Noe prévieions oonoernsnt la poesibilité d'une mise en
évidence d'asecoletions lacune. oationique~ion divalent, grave au
diamétre plue grand de Euaf, go eont révélées bonuee du moins en
os qui ooncerne KI (Eu2+): Noue indiguerone lee résultate obtenue
aveo Cel (Eu2+).

Ce chapitfé préeente la diecueeion et 1'étude déteillées
du epeotre -de KI (Eu2+) Abtenu a4 tempéreture ambiente. L'adapta-
tion dee paramstres de_l'hamiltonien do epin juetifie le modile de
1'segooistion d'un -iom’ Eu2+ eveo une lacune cationique en poeition
de proohe volein.

4.1 Struoture de Eu2+

Ltétat fondamentel du ion Eﬁ2+ eet oaractéried par 1837/2
{(L=0, 8=7=1/2, 2541 = 8). D'autre part, 11 exisete .les deux
deotopes etaebles 13

2 52t h4u, 1=5/2
P sk 1,5, I=5/2

lee 7 électrons respomeebles du momsnt magnétique &leotro—
nique propre de ®Z* font pertie -de le soue-ocuche 4f & moltié
remplie. Les éleotrone de oette sous—oonche éont blindés par lea
goue~oouobes 58 et 5p oomplétement remplies qui atténuent fortement
lea influences extérieures. G'eet pourquoi, on e'atfand générslement
4 une sotion plue faible du c¢champ orietallin pur lee torrée rares
qué eur les ione du groupe du Fe dont les électrone de la soue-couohe
3d ne aonﬁ ﬁrotégég par auoune goue~oouche eupérieurs.

4.2 Spsotres du KI (Eu®*)

Le orietal de KI (Eu2+) e 6té préparé par nivellement par
gong | eneuite, il a &té olivé eelon dee plane (100). Lee mesures l
de R.P.E. ont €t effedtuées’s la tempérsture ordinaire et les

orientations ont &té' fixées,Boit par le eystdme de plague tournante
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‘soit par rotation de 1'éleotroeimant. L'ejuetement fin eet pratiqué
en obeervant.le epeotre j einei par exemple, le ohamg magnétique H;
eet exactement perellale & le direotion [10§L ei, en tournant d'un
méme angle le oristel ou le champ de part et d'asutre de oette direotion
on enregistre deux apecgtres identiques.

Un epeotre de Eu2+ correspondant & une orientetion donnée
oomprend 7T groupee de 6 raies {12 raies ei 1'on tient compte des
deux isotopee, meie on oonstate que Eu151 fournit la structure
hyparfiﬁe 1e plue étendue et mesque partiellement celle de Eu153).

81 les ions Eu2+ étaient en position de subatitution emns lecune
dans un prooche vgieinage, ile sereient soumie au champ cubique
caraotérietique du ' XI. Daﬁe un tel ome, les enregistrements (fig.l11
ot fig. 12) oomporteraient checun 7 groupss de & reies et seuls

le poeition des groupes différerait pour les différentes orientations.
Or, nous conetaione que lee enregietremente oomportent chaoun plu-
eioure séeotree. Pour Ho ﬂ/Pno] s on dénombre: fecilement 13
groupee o8 qui indique la prépence certamine de deux epeotres. Pour

B, // [110], on remarque 18 présence de plue de deux epsctree. On
doit dono peneer A4 un environnement de champ cristellin de eymétrie

plue beses.

=Moddle envieagé pour 1'environnement—

On sait qu'a 1'introduction de ohaqﬁe ion divalent dane
un helogénure d'sloalin sorreepond 14 oréation dtune leoupe oationi-
que qui sesure-le neutralité du oristal. De nombreux cristeux dotée
en ione divalents ont 6té étudiée, soit par rémonanoce paramagnéti-
que élsotronique {3) (16) eoit par meeurs de la oonduotibilits '
ionique (21} (22). I1 epparait qu'en générsl, a la.température
ordineire, le leocunse oationique eet assooidée au ion divalent formant
ainei une peire ssecoide.

On 8 repréeentd sur la i‘igurle 7 1la direotion [110] de 1'axe
de 1'asecoimntion et les 12 poesibilités équivalentes, la laoune
pouvant cocuper le position de tous les omtions représeptéa eur

le dessin.
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® «* ' Lacune K*

Fig. T

Croquis de 1'assccliation,

{on divalsnt~lacune cationique
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Le ohoix suivant pour le eystidme do rspére de 1'esescoia-
tion a'impoeait z direction de 1'axe ds 1'assooiation, x point-
ant vere un anion et y oomplétant le triddrs reotangle.

La lacune va modifier profondément le champ orietallin &
1"endroit dun ion Eu2+ et au ohamp oubique il faudra ejouter un
ohamp de eymétrie orthorhombique sz
c2v comprend 3
'= une réflexion dans le plan x2 C‘:Jv
-~ une réflexion dene le plan yz (;(

s

02‘

~ une rotation de W autour de 2
On remarque, en effat, que le long de¢ x et de ¥y on
n'z pes la méme situation. L'allure &'un epeotre ds rééona.noe
{7 groupss de 6 raiea) va dépendre de 1'angle poleire 8 et de
1'agimit { , deux des anglee qui fixent B par ra'pport/é. XyZ.
On e'attend & 1l'apparition ds plusieurs spectrss sur un enregiastre=

ment, o'eet-a-dire pour uns direotion donnée ds H .

Poids

statietique
Pour E /7 [loo] 2 speotree {9=9o°(&//x) 4
p=45° 8
B-9¢°(8//3) 2
Pour H /! ,[110] 3 speotree {f= 0° 2
B=60° 8
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4.3 BEtude théorigue de 1'hamiltonien de spin

4.3.1 Théoris dee groupee’

La théorié des groupse nous offre un moyen rapide et efficaoce
de vérifier, eane omlouls détailiée préslsblee, comment ee léve la
dégénéreecence dee nivesux électroniquss soue 1l'action d'un champ
orietallin de eymétrie donnée,

Déns notre oss, on pesut g'sesurer que le ohsmp de eymétrie
C,zv va provoquer un découplement initisl des 8 nivesux 4'énergie
(2J+1=8) dee éleotrons 4f , en 4 nivesux doudlement dégénérée. Pour
eols, i1 euffit de déocomposer lz repréeentation irréductible du
groupe de rotatione DT /2 oorreSpondan: J = ;?f dans les re-
présentatione irréduotivles du groups cav . - c2v’ signifie que
l'on tient compte du groupe double étsnt douné que J est demi-entier.
Cotte décompoeition s'effectue au moyen du tsblesu dee carsctadres
(Teb. III).

On peut voir que le groupe simple ocorrespondant sux &1é-
mente non-eurlignés et aux 4 premidree représentetions irréducti-
blee et un groupe si:élien, le groupe doubls ne 1'est plus. L'axe
cz'est oontenu dane lee plans de réflexione &, et @, qui sont
perpendicmlair_es lfun & 1'autre ; dams un tel ose, on montire que
lea olaeses 02 , (-5" et G’;né doublent pss dane 1z formation du

groupe double, A, est 1 eeule repréesntation irréductidvle

5

supplémantaira du groupe double de dimeneion 2.

On ozloule lee ¢srsotdree de DT/2 pour lee opératione du

groups peYr XJ(¢) - :E(;;:‘ !d)

les résultats sont mentionnée dane ls tableau . On voit immédiate-

ment que D7/2 -4 . AS- $ on en oonclut que les 8 nivesux ss
déocuplent en 4 niveauxr doublemsnt dégénérée. Le connsissance de
1l position ot de 1'occupation dees nivesux néoeaeite des ozloule
plue complete. 7 .

Toutefois, dans le ome d'une telle dégénérescence, on ssit

que sous l'influence de éha.mps magnétiques élevée, lss traneitione
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TABLEAU III

1t

g -
G| 77T

o™ |

Wl e - .._o
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oorreepondant ééMJ = + 1 oeont eépardes, lee 7 groupes de & raies
eont distincte et lee dietanoee entre lee groupee sont en relation

directe aveo les dcarte initiaux dee niveaux d'énergie.

4.3.2 Expreeeion de l'hamiltonien de spin

L'hamiltonien qui déorit un ion comprend en gfnérsl plu-
eieure termee. Selon le ion envisagé, l'ordre de grandeur dee termee
pent 8tre trds différent (voir (7) p. 8 et suivsntee).

Dane notre cae, Eu2+ dane KI, 1'hamiltonien global e'Scrit

of

+ v

= vCoulomb + vZaeman + vcrietal N

ol vboulomb t interaction coulombienne éleotrons-noyau’ 5 w1
et répuleion ooulembienne électrone-éleotrone (ZF1c7cm )
vZeeman t interaction de Ho svec lee epine élsctroniques avsc -1
découplage de Paschen-Back (81/3cm )
v t intersction des électrone avec le champ crietallin
orietal e -
Zo0,020m )
Yy + couplage bhyperfin de contact ﬁlo-acm-l)
Nous n'avone pee prie en coneidération lee termes euivante 1
VLS s+ oouplage LS qui peut &tre irds grand pour d'sutree
ions ; dazne notrs cse L=o
VQ ¢ couplage hyperfin des électrone aveo le moment
qusdrupolairs élecirique dv noyau eet négligesble
Vh t interaction de Ho avec lss spins nuclésires eet triée

faible,

L'hemiltonisn de spin sst une partie de 1'hamiltonien complet
exprimé ci-dessue. Il comprehd le tsrme Zeeman comme terms principsl
et toue lee autres termee qui représentent des perturbations plue
faiblss. D'autrs part, on considare le¢ prebléms résolu jusgu'an
terme Zeeman et on ne tient compte dans la suite du cslcul de psr—
turbation que dss électrons responsables du paramagnétieme — les
électrons 34 pour la eérie du Fe et les Slectrone 4f pour ia

aérie dee terrse rares-.
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Pour notre bhamiltonien de sepin, nous ns retiendrone gque

4

epin vZeama.n * Vorint.

VN s+ terme de struoturs hypgrfina n'eet pas pris en considére-
tion dane notre probléme, puisqu'ells ns nous fournit sucun ren—
seignement conocernsnt la structurs du champ oristallin. Lors du
dépouillement noue ne consldérons qus les centres des groupes de

6 reies.

4.3.3 Champ cristellin et opéretsurs de Stevsne

Le terme du obamp cristellin revient & éveluer le potentiel
ooulombien du résesu a 1l'endroit dss élsctrons qi reeponsables du

paramagnétisme, d& & la présence des charges environnantss,

9
Cotte approximation des chargee ponotueiles est coneidéréde comme
mauveiss 81 1'on veut calculer le potentisl de fagon quantitative,
par contre, olle conserve sa pleine valeur si 1l'on ss limite i des
coneidérations de symétrie. Pour un caleul détaillé du potentiel
en valsur absolue, il conviendrait entrs autrec de tenir compte
des effete de polarigetion ot de oovelence cs qui compliqus conei-

dérablement Is probléme.

Verist, © Z 9 Yy
— q. i
4 . |
AAOi R i ,Z 4, a
1 !
+ Rj—ri
1

i&l

L4 Avee ]ﬁ;] » |'1"fl|



7.

o]
1 = 1 Z 51 P° (oce ¥ )
B - T R n n
J Jl\-o J

fonotion généretrice dee polyndmee de Legendre-

Utilieant le théordms d’addition

me+n

P: {oce 8} = 43'-? (-1)" Y;m (Qd,tfa) Yz (6,

2n+l ‘oo,

ol Yﬁ (0.4) eont lee harmoniquee ephérigques

on obtlent i

Vorist. © m AL ';m g.4) = @9

i n-urw‘

En poesnt 1 4 (RJ,GJ-,‘[*-) = Z L 4l (g, ¢4)

- R!H-l T on+l-
¢ 4
oriet. g'éorit plus eimplement
m.q-n
n .
oriat. Z Z Z (R;j’ %, 'ﬂ) STy r: (8,9
=g me-n

AR (B e, LP) sont des constantes qui dépsndent uilquemsnt des ooor-
donnéea de 1ona environnante et générslesment, dss ione lse plua
prochse vciaine. Lea au‘;ree fonctions dépendent dea_ooordonnéeg
dee éleotrone i responesbles du paramagnétisme. En B.ffactua.nt

la sommation sur i
O Mmepn

v,cris'l:. ‘[ Z V:.

Nxp Tthe-

On remargue que le terme dn champ orietallin ee développe

en Yl: et que les constanise A: sont calculebles & partir d'uns
eymétrie dennés. En prinoipe,. 1s nombre ds. termes e'étend 48 n=o
& 0 } dee coneidératione de eymétrie permetisni de coneerver

uniqusment les tsrmes qui donnent uns coniribution non-nulls. Noﬁa

svons & caloulsr des éléments ds matrice du type
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i m i
<Wl l "n 'V,>
ol .\1/1 ~ R(r )- (6,, V. ) eet 1a fonotion d'onde du
i ¢ i 2 1* Y -
i dme &lectiron, eo;ution de ]'équation de Schrddinger, 1'hemilionien

comportant les termee juaqu'au terme Zeeman non-gompria.

La théorie des groupes noue indique que toue lea termee

(W eil-v:l 1{’:> eont nuls pour n)2{ . En effet, H’;‘ apparta.?nt

a D et V: doit eppartenir au produit direot D.t x DL -Z D;j

-]

4
pour une contribution non-nulle.
i* 4 A
D'autre part, ’-\h 11/! reete inchengé soue 1'invereion dee
ooordonnéee, ainei lea\/: impaire dn potentiel (n impair) donnent
une aontribution nulle.
Conme de plue, ‘T:, eet une conetante firxant un déplacement

glohel des nivesux, lee esule termee & retenir eont
’ 4 pour dee éleotrone d
n =2 , 4 , 6 pour des électrone f

Par un caloul direct, on peut s'assurer que les constantee

_L: pour n =2, 4 et 6 sont hien différentes de zéro. Nous 1% vone

fait pour sz et les termee retenue asont &
*2 2 .+ 0 42 44 46
v;,vz v:,v*4,v4 Vg V5, Vi, W

Dans une premidre epproximatiomy on peut éliminer lee termee
en Vs qui interviendraient & dee ordres eupérieure de perturbastion
{voir, par exemple, (17) ). S4 bien que 1'hamiltonien de spin dont on
tiont compte pour 1'adapiation dee amétree a'_écrit :

aea . E}’B?'? +i angi

ngt faon

=0pérateure de Stevens—

Le caloul des éléments de matrice peut 8ire eimplifj.é par
l'utilieation dee opérateure de Stevens. Une discuseion détaillée
de ces opéreteurs & &i¢é donnde par M.T. Hutohings (18). Noue
rappelons feoi leur définition et lee Stapea du caloul qui mdnent

4 1'expression du poteniiel en fonotion dee opéraeteurs dquivalente

de Stevens.
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L'expreesion du potentisl donnée oi-deesue (voir page 37 )
peut 8tre rédorite en faieant apparalire dee termee en (Y—: + Y+z)

et d'autree en (Y-: - Y+:). Cela revient & introduire lea fenotione

réelles
o
Z = X
no n
Z° = 1 =T m _+D
:,un —-ﬁ—(Yn+(-1) ™ ) m Y o
Z = i - m _+Ho
nm "3 (Yn - (=171}
L'expresaion du potentisl devient s
ZD (B 9, )
oriet. Z ndi nc( i i

fisg
la eommation pur d'e'étend de o & n pour lee troie

fonotione indicées o, B, 0.
n n
PQ“"GZri 2 (00 ) -Zri an ERAN
1
Lee opérateure de Stevere 02 e'obtiennent en remplagant

x par Sx’ ¥ vpar Sy et 2z vpar Sz en tenant compte dee régles
de non=oommutation- entre sty Sz' A oet gffet, on remplace tout
mondme en X, ¥, & par toutea lee oombinsieons poeeiblee des stysz
oorreepondantes divieéee par le nombre total dee combinaipons. La
juetifioation dn pmesage sux opérateura équivalente de Stevens ae
trouve dane 1'application du théorsme de Wigner—Eckart. L'avantage
de oette maniere de faire eet gune 1'on connait lee valeurs propree
des S:, Sy, Sz et par 1la de leure combinaisone lindaires sur les
étate propres.

Lea opératenre de Stevene 0: lee plns ntilieée correa-

pondent aux fonotiona an en odgainue (Z;m ) sont définia oomme

Z T Z RCRAN =9n SCPA R

olt 9 eet une conatantie dépendant uniqunement de S et de n

euit

et <r >signifie " pris en moyennse eur la configuration électro-

niqne.
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L'hamilionion retanu donné en fonotion dea opérateura da

Stavens sat-le anivant 3

2
R+ TTT Ll

-(ﬂ LT, ]

0 = 18 - g(sa)

2 2 '

o, = 1 .2 .2
2 > (8] +55)

o = (3 s‘: - 305(3¢1) §2 + 25 S- = 6 5(341) + 3 s°(sa) 2)

2 .

05 « 1 2 2 2 2 2 2 -
4 " (15, - 8(84)-5) (s, +8_ )+ (8, +3]) (78 -5(sa)-5)
4

0, = 1 [ 4, ot
4 5 (s +8])

Bgt aont dea oconatantes & ajuater ezpérimenialament

4.3.4 Diagonalisation da 1'hemiltonien st niveaux d'énargia

Noua étwdiona tout d'abord la terme Zegman. Dana un repdre
118 an réasau criatallin, dana notre oaa la aystime d'axe défini en
page 32 rapére de l'aasooiation et pour una orientation gqualoonqua

du ohamp H, on écrit ¢
aes = gxx}{ﬁ Hxsx * gyy PBH‘ysy + szz/‘Bstz
&y 337‘, 8,5 ! oompoaantes du tenasur g

M8 magnéton da Bohr
Par unoe rotation appropriée du syetdme d'axe primitif, on

oharcha & obtenir una forma' plua aimple
]
aeagshﬂ'sz

oli g aet una nouvalls fonotion dépendant da g_ at

Y BW' e
dam anglea. N

mfoa) w38 5 -(07)

Noua noua limitons & axpoaar 1s oalcul.aveo .S'o —%— . On

paut montrer qu'un tel caloul peut 8tre généraliaé ponr un apiﬁ

quslconque. Lea formlse obtenuea pour S = Y2 reatant valables pour
s % ¥2



Le ohamp H eet repéré par s
Hx = H.ein O cosd

Hy « H_ oinp .oind

Hz = H c¢oe 9

Le rotation du eystdme d'axe &tent définie par les anglee
arBuler (Y, &, ¥ ), on a pour les trensformations dee matricee de

Peuli, lee expreseions suivantee s

— —
st - t'so

S - 77

sin-‘i
E3
a

s
—Eim# ain_g. e‘-igj’IOOB 3

i
avea T = EiT OOE% ai

Cos expreseione permettent de trouver les conditione eur

18¢ anglee pour diagonelieer 1l'hemitonien s

g
ein (f - sin5
g
1 avaco g;i = gix c0523 + 833 sinzé

£
cosd

cas ¥ =
-4
L
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-
. L
ﬂina- .pinB ave.c '8“ ~ &
ooed = —5—8"‘ soe § ot & - gﬁ 00ed +'g_|2_ eind

W qualoongue

Dane le omp ol g eat ieotrops ¥=4, Q= et ¥ qoq,
le nouvel axe des quantificetion 2' eet parslldle A H.
 Lea opérateure de Stevene gui figurent dane le torme
relatif au chemp orietallin eubiesent dee iraneformatione; leur
nouvelle expreesion eat obtenus en faisant usege dee formulee

puivantes, réenltant du osloul précédent.

5. = coeds ~-2md (5 sy
% + -

z 2

5, = (coef +i ein¥ ) (ein LSS; + tscae_z.gr'-:}.;b - eiﬁe_‘g. s )

S = (ooalf-i ainip) ('am&s;'_+ ooa?{.’? 5 - sin?:q 8! )

-»Nivesu; d'dénergie~

Lea expreesione des nivesux d'énergie e'odptiennent par
celeul de perturbation. On edmet que -1'on trevaille en ohamp ma-
gnétique élevé pour spaurer un doartement suffieant entrs State
de fagon que lea étets propree IV) = \LSJMJ>=‘I> scient lee
bonnes fonctione d'onde d'ordre zéro et que le terme du champ
eristallin puisae 8ire prie oomme une. parturbation: du terme
prinoipal Zeeman.

La problame ee préegnte 'ga le fagon suivante i
ms

%o o J L s
4 mso
On posa 3{38 = 31‘.’0 + B‘Ep
1 .med
af, = 8y B Bepslzz Bg?‘og‘;
=i M=o

d YY) - 1Y)
aveo E; = 8-/43'51\

“f) fonctiono d’onde réeultent de la réaoclution

du problame i potantiel central
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On obtisnt au 3e ordre ds preturbstion lss nivsaux 4'éner—
gls per 1la formuls habituslle s

E, = E; +<H|prlu> -Z Qﬂmplf')?j‘:%ﬁ

TS (5o
Mw Gy ) Qo) (Mw.lr-!;
o By ) (8 ~ ) Lo By = 5
M'ﬂ

Pour oompsrer svso lss résultats sxpérimsntanx, il s'agit
ds trouvsr lss vslsurs du champ B auxquslles lss transitions 4'éner-
gle hw = ots ont 1isn, T1 fgut fgirs usage de la régle ds sé-—

lso¥ion _AMJ = 41 8t omleuler K, - E(M_I). (3 = 8,ici)

w-e1)) = & - (M—%_)i])(." 0083 -1) - 3E(cos’0 -1)0032.;9}

- B

(
+{(D—Ecoszﬁ° )231n29 oos?B + (Eﬁu‘.r;E‘P)2 -Bin%}g%lr [4S(S+1) '-24M(M—1)-9:|
'-[&)31&129 + Eoos?*{’(l*ooa.aeﬂa 4(Eoos€'sin2?)1_1_ 25(8+1)~6M{¥=1 )-3]
[ (3500309- 3ooos?9 +3)(M—i)(35(2M2-2M¢-1)+25 -305(34-1)1

[ 700309 8 00329 +T)oos2¢(¥-1)( 35(2M2-ZH+1)+25— 308(5+11 )1

4:4: '-b-l\) ~ o

5% [ 2(1~2008% +005%9) (cost <00s +4) (M--l)(35(2M2—2M+1)+25—3,os(5+1)i

ot 3B) =D 3 = B g - )

2 o SJJB

97: angle polairs ('PI azimt

Leg tormss sn B; at B: sont iol ocalculés jusqu'au 2s

ordrs ‘ds perfurbation, esux en 3B, sont pris au ler ordrs seulemsnt.

4
Le osloul des tsrmes Bo et 52 an 3s ordre de psrturbation n's

2 ", e
pess §té failt pour dss angles g st ‘-P quoleconquas étant donné la
complexité das exprsssions, il a toutsfois &té msné 3 bien dans les
oas partioulisrs qul nous intéressalsnt: b= -00, 450, 60° ot 90°

1ss LP appropriés,
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4.4 Identificetion dae speotree de KI(Eu2+) ot disouseion.

Lridentification dee epsotrse e §té leborisuse, olle fut
eimplifiés per 1s meeuTe des spectres dans la bande Q (*j. Ainsi
"noue avone pu ocnetster que 1'sffet dee termee de 2e ordre éteit
négligeeble pour Ho //[}oé] le epectre étant identigque & cdui
obtenu dene la bands X. Par oontrs, les sffots de 2e ordre ont uns
influsnoe meeurable pour E_ A/hlé} La grandsur et le seme dee
déplacsemsnte relatife ont permie 1'identification de quelquee groupes
dietinote.

Noue avone pu n@spref et identifier 11 poeitions ds groupee
répartiee oomme suit s .

6 aveo '9- 90d H° //[160]

2 aveo b= Oo}

3 eveo G- 90°

7, //[x10]

Le spsotre [= 60° set inutilieable, le plupart de ese
groupese 5'esgcumulant eu méme endroit. Nous rapréeentone ioi les
11 équatione qui nous permsitent d'adapier lee 7 paramatree ds

1'hamiltonien. {voir page suivante)

Comme on peut le veoir, on e 4dft tanir oompte'd'un g enieo-
trope en introﬁuiesn? .Eo”, et BQL dsne lee. équetione. De plue
nous avone prie B;)‘o « Bur le bage de ves hypotbéeee, on.e
pu réduire 1'écart entre lee valeurs meeurése et ecalouldee pour
toutse les popitione identifiéss A moine de 1%, goit un écart en

obamp magnétique de. 3o Jauss su maximum,

Noe réeultste eont préssntée sur un graphique (fig. lo)
ol 1'on peut eppréoier la correspondance entrs lee poeitions des
groupse mesuréee et ocellee oeloulées. Sur lse deux enragletremente
noue asvone reporté lse valeure dee groupee oelouléee (fig 11 et 12),
on conetate einei que lee réeultats théoriquee repréeentent de
manidre estiefeieants i'allure dee spectiree obtenue et oconfirment

einsi le modile propoeé.

(#) Yasures effeoctuées per M. Duprase de.1'Inetitut de pPhyeique de

Genadvs que noue tenons & remeroisr,
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6=90

en Gauss

652157 = Hea + 3 (D-3E)+24 B*E + 180 (-38}+ B}-8{)
H

49649,8= Hos+ 2 (D-3E) - s%’z - 75 (3B+B2-B%)

2

42675= Hoas (D-3E)- 24(%*?9 - 90 (-3B}+B2-B%)

24358= Hes- (D-3E) - 24(°_+§J + 90 (-3B:+B2-BY)

17569 = Hos - 2 (D-3E) - s(_) + 75 (3B%+B2 -89

1503,9 = H.;-3(D-3E)+2&(D"'—E) ~150 (-3 B} +82 -BY)

He /1 [10]

0=0°

218,8= Hor -6D +12 E + 0YDE) +150(-88B2)

23369z Hou -4D - 3—_ +PtDE) - 75(-882)

0= 90°

2975,7= Hos + (D+3E) - 2"%5 L FLoE) -90 (-38¢-82-BY

38174= Hes ~2(D+3E)- s(g;f’ +0lDE) +75 (-38;-82-89

4150,3= Hos-3(0+3€ )26 DEXFOE) 150 (-38:- B -6)

8H*



KI : Eu?*

H, 7 [100)]

15 2,0 2.5 3.0 3.5 40 45 5.0 kG
(a)
(b)6 =90°
{b)B8 =45°

H./Z [110]

(a)

(b) 8=0°

(b) 8=90°

(b) 0=60" |

— 50 Gauss (a) Specires mesurés (b) Spectres calcules

= Groupes non-séparables

Fig.10
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11
2+

Fig.

) trampé
Hé // [loo]

KI(Enu
v = loo kHz
m

= 3 Gauss
2o°c

2H
m

Lock-in T= 1a

Oriantation par rotation da 1'aimant



[N ) WA
T h.w
T 1
:bh Hi JL
T NiH1
| o il
ISk T g
TP
N T
(R il

Fig. 12

KI(Enu-®") tremps

: // [110]

%” loo kHz

= 3 Qeuss

2H
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Lo ‘valsurs des7 paramdtres eont données dens 1s teblseu

suivant i
8 = 1,995 & 0,002
&y = 2,009 # o0,0l0
3B, = D = 23513 Osuse

E = =162 &+ 3 Gsuee

n"

B: = =-0,05 + 0,02 Geuee
Bi = =1,2 + 0,2 Ganes
Bﬁ a 1,0 + 0,4 Gaues

lse erysuras indiguéss tismnent oc¢mpts ds 1a fluciuation
qus l'on peut epporter & chsque psramitre ssns que les résultsts
eoient chengés. Les srrsurs expérimentslss sur la détsrmination
des 11 positions mesuréss sont plus faiblss que les écsrts rdsul tant

ds 1l'sdaptation.

Dieoussion

Les résultete quanfitstife obtsnus sont loin d'éirs varfsits,
1s difficulté réside dane 1'anslyse dw speotrs E . //[110] et 1s
mauvaiss convergenos du caloul de psrturbstion pour certains groupss
de reies dsne lse cas 9= Oo at = 900. Nous en sommes regtés
14 &ans notre anslyss, maie i1 est poesibls on'un caslcul plus pouseé
fait sur ordinatsur diminuerait_lss écarts et augmanterait sncors
ls précision.

Ces difficultés ss reflétsnt dane lss résultate obtenue
pour g, qui est trads impréois st devrasit ne pas s'éloigner antant
da g, qui est tras proche du g isotrops trouvé dene d'autres
oss (18) (11).

Les prévisions thébriquss concernant lee intensités rela-
ti#ee des raiee ne ﬁeuvent pae Btre contrdlées directement sur
1'amplituds des dérivées snregistrées. Sur 1'snregirtrement B;;Vﬁoq,
1s spectrs 9 = 45° a8t conetitué- de groupes de raies mal résaluss,

lses 8 oomposantes svac _9; 450 ne s'dajoutent pes parfeitament.
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Noue expliqupns;dgtte anomalle par la etruoture mooalque de notre
éohantillons eveo 1lss fortse obnobptrations sn impurstéa néoeeeai-
res, 1l est di?ficilé'd’obtanir un monoorietal homogine s noe
éohantillone eont plufﬁt ocnetituée pér quelquee monocristaux d'axes
légéremant déoslée. En tenant oompfe d'un décalage de lb, on jeut
expliguer ls non-juxtepoeition des 8 oﬁmpcsantee 9f_45°. Le terme
principas]l D de 1'hamiltonien varle oomme (3 _ooe29-"1) et prpvodue
dee déplacemsnte relatifs ds l'ordre de lo & 20 Ozuse pour

voiain de 450, tandie que pour 0=0° ot = 90° oe méme faoteur

varie trde peu.

En oonolusion noﬁe pouvone_dire que_iee réeultate obtsnue
oonfirment bien le modéle propoeé 3 les epectree de réeonance para;
magnétique des ione Eu2+ réeul tent d'une déformation locale du.ohamp
orietellin de eymétrie sz , 8ttribude & l'aspooistion dee ione Euz+

avao les lacunes cationiques sn position de plus prochee voisine.
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4.5 Spactre de CeI(BuZ*)

Un orietel de GeI (Bu®*) a' 6t6 préparé par nivellement par
sone. Noue espéricne mettrs suesi en. évidence des aeeocciatlons 3 lee
mwesures de¢ RPE effectudes A 1a tampérature;ambiante nous plasent
dovant lee mémee réeultate que ceux obtenus aVeo w2t . 1'enregis-
trement comprend une grande rele unique qul e'interprate par la
prépondérance dee agrégate de 2t aocumlse an voleinige des dis-
looetione {fig 13}. Noue foyoﬁs qu'a le grande raie se superpose )
une dentelure de eiruoture hyperfine.- Le oriestal eet orisnté selon
une diresotion Queloonqné dane le ohsmp magnétique=. Noue ‘pouvone

doho sdmettre qu'un faible pourcentage de Buc’

ee- trouve eepould
. aux laounee ostioniquee.- )

Ls ooncentration saloulée A partir du ppectre de réecnance
eet de 120 ppm. On admet que le' lo® environ eet seeooiéd, soit
une ooncentration de 12 ppm en peecoiatione.

" Lee icne m2+ ne eont pge euffisamment grands par rapport

aur icne Ge+ pour &ire immobdilisée_en grande quaniité ecue forme
d'eeecpoistions ma*- laouns cationique. Le o:moentra:tion de 12ppm
est une limite, elle correepond A la limite de eolubilité; Toue.

lee ione m2+'mie en a.upplément forment dee agrégate, noue evone

déJa fait cette constetation eilleure {2). -

Un paralldle aveo les résultete de 1a lumineecence eet
poeeible. Toutefois, il oconvisut d'8tre prudsnt, lee concentratione
an i.mpura't;ée des oristaux mesurée eont de l'ordre de 1 & 50 ppn
en luminsecence et de 50 & looco ppm en résonance peramegnétique

&leotronique.

Nous n'avons pae de reneelgnemente sur ;l'influenoé des
agrégats sur 1'émiesion de 1a oompoeante r,. (4300 £ ). Auzr faiblee
oonoentrations lee agrégats eont peu nombreux et eeulee les mspo-
oletione ont une influence sur 1'inteneité de la lumidre émise,

Dee meeuree récentes ds luminescence (19) ont montré que pour Cel

doté en Sr2+ de 30 & 3oo ppm 1'inteneité augmentait da 3,5 environ,

I1 eet vraieembleble qu'en poursuivant cee meeurse d'inteneité pour
des ooncentratione arcoissantes on arrive & une inten_eité limite

oori-aapondant-a 1a solubilité limite dss Sr;"+ eesooibe,
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Sur 137 baee de meeuree prélimineiree de lumineeoence faitee
avec Col (Ru2+) , 11 eet pleusible de peneer que le mécanieme &voqué -
pour Cel (Sr2+) repte le méme. Alnei la ooncentretion limite de
12 prm d'Eu2+ ageociés évalube par R.P.E. eet suffiesnte pour inflﬁ-
encer 1'émieeion luminsusa. I1 est admie qus lore de le oréation des
peiree électron-trou, lee électirone reetent trappés & 1'endroit dee
assooletione. On eetime a 2,5.1016/cm3 {20) le nombre dee pairee
atookéee eprés une irrediatlion I3 ce qul correspondrait au 40'% des

eeeociations détectées dans Csl '(Eu2+).

s G

R——

s

-orientation 1 quelconque

v n = loo kiz ?o = 9254,5 MHz Eopp = 2,025 + 040l0

= 3oo 4+ 20 Gauen

2R _ = 3 Gauss Lock-in 7= le A Hp.*t..p.
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Chapitre 5.~ Migretions détectéee par R.P.E.

Dane ce chapitre, noue montrons comment lea résonance pa-
ramagnétiqua €lectronique peut mettre en évidence la migration des
apgaciations et rendre compte de la migration d'élactirone libérés

dane le ¢ristal par irradiation X.

5.1 Migration des associations
5.1.1 Spectres de WaCl (Mn°*) et de KI (")

Un premier exemple d'une migration d'aseociatione nous est
fourni par la eristal de Na€l (En2+). Wous avons déji présents
le spsctre obtemn A partir du oristal trempé {voir page 25 et fig 5).
La trempe pratiquée dane ce cas est 1z cuivante 1 le cristal est
placé dane une éprouvette de quartz acellée zous vida, laquelle
ect ensuite portée A 50006 env. pendant un jour, puis refroidie
brusquement dane un bain de CCl4 A4 1z température ordinazire. 5i
un tel cristal est laissé pendant trois semeines & la température
ordinaire et remesuré ensuite en RPE, il présente le spectre de
1a figure 14. On distingue par rapport & l'enragistremant du cristal
trempé une diminution de 1'intensité (de 50.") des raies de la etruc~
' ture‘hyperfine au prafit d'une grande raie qui apparait. Noue avons
d4ja signulé dens le chapitre 3 quelles dtaient les interprétatione
das différente spectres. Nous an ooncluons que les rm2+ apras una
trempe & 50000 sont pour la plupart assaciée avec les lacunes catio-
niques en pasition de plus prochee voieine.et de deuxizmee plus
prochee voisins. Aprde trois eemaines, le majorité des associatione
ont migré au voleinage de dislocatio%s pour former des agrégate.
I1 est & noter que la situation eet réversible, en trempant le
cristal i nouveeu, an 4éohtient une répartition bomogine dee aeeo~
eciations.

Un autre exemple nous eet donné par un cristal de KI (Eu2+)

Préparé psr nivellement par gone, il e été meeuréd en RPE cing mois
plus tard. l.a spectre obtenu est repréeenté en figure 15. Il a &t4
remesurd le lendemnin dans lee mémee conditions de RFE (vair fig 16)
aprés avoir subi le traitoment thermique suivanti s le crietel est
vlacé dans une <tuve 2 12000 enviraon pendant 2h § il est sorti et

refroidi & la température ambiante eur une plaéue de verro.
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NeGl‘-(Mn2+)trempé

remesuré apras 3 eemaines

ccmparer evec fig. 5
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Uit i

1
§d

E, //[1od , 20%, ?malooknz, 28 = 3 Gauee

mesuré oing mole plus tard

Fig. 15 KI (Eu2+) préparé par nivellement par zons,

Fig. 16 XI (m2+) mesuré immédiatement aprde 1n tremps

conditions E.P.R. identiquoe & cellee de fig.15
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I1 st & remarguer qu'un erietsl de KI(Eu2+) venent d'8tre vrépesré

. par nivellement per zone présente un epectre de structure hyperfine
bien réeolu identique & ceux obtenus sprés une trempe, le situstion
eet dono réversible. Nos conclusione eont lee mémee que cellse
évoquées dene le cae du NaCl (Mn2+). Toi 1'augmentation de 1'inten-
eité du epeotre de structure hyperfine est importente (facteur 5)

étant donné les oing mois de migrstion des sesccistions.

5.1.2 Conduetibilité ionique et résonance paramsgnétique

Lee aeaooistioné icne divelente lacunes cationiquee peuvent
8tre miges en évidence par dee mesuree de conductibilité ionique
en fonction de la tempsSrsture. Des meeuree effectudes dane notre
inetitut (21) svec KI (Sr2+) et KI (M32+) mentrent que lee seso-
ciatione menifestent leur exietence par la présence de £ domaines
carsctéristiquee dens les graphes log( = f(T-l)
s) Le domsine intrinséque I 1ié eux pairee de Scbottky et & la migretion
des lacunes,
b) Le domaine exirinsdque II conditionné per la migration des lacunes'
¢) Le domaine extrinséque IIT dominé par le phénonéme d'sesccistion
ion2+-1acune cationigue.
d4) Le domaine errstique IV ol prédominent les effete de surface, de

polerination etc.

Récemment, M,C.Nadler s mesuré ls conductibilité ionique
de KI (Mn2+). Avec un tel eristsl, il fut imposaible de diétinguer
lee 4 domaines linésires carsctéristiquee. On en conclut qu'il
n'y & pas formation d'sssocistions. Ce résultat confirme celui
obtenu par résconance psramagnétique s formation d'agrégate guel

que soit le traitement thermique que l'on fait subir su eristal.

Pour obtenir une bhonne reproductibilité, dane le domaine IV
gurtout, Aes mesures de conductibilitéd, il est néceessire de pro-
céder 4 un treitement thermique des c¢ristsux &4 mesurer (50000 puis

refroidissement en lo h).



57.

Ces conditione;corréepondenf 2 oellee dee crietsux étudiée en réeonance,
lee monoorieteux préparée par nivellement par zone subigaent le mdme
treitement. Si on ee reporie sux résultete de EPE de KI (Eu2+) et

' per extenéion eux oristeux pour leegquele le formetion dee ecevoistions
eat prouvég (k1 (S:2+), KI (M32+) ), on peut affirmer que la -
reproduotibilité dee meeuree de oconduotibilité eet sesurde per ls
diseolution dee agrégete.

5.1.3 Struoture byperfiné et lumineecence

Foue avone déja eignelé 1'interdépendance entre '1'inteneité
de le oompoeante ‘&_(4300 K) et le conoentration dee ione divalente
(v. page 5I). Un sutre fait oonnu eet 1'sugmentation de 1'intensité
de %. per tremps du crietel doté. Une meeure dane oe eene & &té
effectuée evec el (Sr2+) (o=300 ppm) (19). Aucune mesure eemblable
n's été feite eveo KI doté en impuretée divelentes.

L'esooroissement de la ooncentretion en paires de Schottky
immobiliedee per trempe n'eet pee le mécanieme prépondérant & re-
tenir pour expliquer 1'sugmentetion de 1'inteneité de &(19). la
viteeee de reoombinaleon dee pairee de Schottky est certeinement
plue grande que la viteeee de formation dea sesociations. Cette
dernidre a §t6 oaslculée dans 1e cas du NaGl .(Niz‘*} (22). 11 est
montré que lea aaesooiastione e oréant en 3.10-33 . Ce résultat
eignifie que lee trempea lee plue rapidea réalisables ne permetient
pae de congeler lee lacunee ocationiguee ieoléee, ni de estebilicer
lee paires de Schottky. D'eutre part, les meeures de conductibilité
ionique et noe propres mesurea 'montrent qu'a 2000 eucune lacune
ostionique n'eet libre maie qu'elles sont nesocidee =ux impuretés
divalentea. Ellee reetent associéea au-deseous de 20°C ob est mesurd
Q;é plue forte raison. Noue eommee donc tentée de mettre en parallé-
le l'eugmentation de la etructure byperfine et celle de 1'intensité

de la lumineecence de § puisque lea deux phénom?nee eont liés &

3
l'acoroissement de la concentration des zesocilatione par trampe

dee orieteux dotée.
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5.2 Ki (Eu2+) irradié par rayone X

¥ous avona affactué en pluaisure étapas des meaursa de
KPE 4 1s tampératura de Ne_liquide. Un cristal fralchamant trempé
aat mesuré & baeaa tampératura una premiara foia. Ensuite, la
spactromd>tra restant sn fonctionnament at tous 1lss paramitrss étant
fixéa une fois pour toutas, noue aoumettons 1'échantillon placé dune
1z cavité i ume irradiation X (voir dispoaitif d'irradistion fig 4).
Nous mesurans la apectra RPE aprda 1'irradiation, le criatal étant
toujours maintanu & la tampératura da N2 liquida, Puis nous réchauf-
fona 1a cavité an la sortant du dewar i 200 C at noua reméaurona la

spectrs 4 la tampérature de N, liguida.

Nous avona répété ce irogramma deux foia at détacté dans
chaqua cas una diminution da l1'intensité dea raias de structure
hyperfina du eristal irradié et un ratour & l'intsnsité des raiase
initinlas apraa réchauffemant. lalhauraussmant, noua n'avone paa
constaté da déplacamant da raiea ou 1'epparition d4'un nouvasu spactra
qui augséraraient une interprétation des centraa crééa par irradistion.

Noua concluone da oas meaurss qu'unae certaina quantité
d'asaociationa se transforme et na participa plue au apactre RPE,
mais nos enregistrements na nous révélent pas ¢e gue deviennent ces
sascoiationa. '

Nous donnons las rfgultata dana l1a tableau IV suivant, oi
lea intanaitéa moyennaa das apaotraa sont axprimées an % des intan~

sités deas raiss du apectrs mesuré svant 1'irradistion.

TABLEAU IV

Conditiona Intanaité daa epectrae da S.H.F.(tampé.N? lig.)
d'irragdiation
Avant irradiation|Apr#a irradia. Aﬁréa réchauf,
(réf.)

130kV-1, 5mi -

durée 8h3o 1oo 52 -
lookV-Im4

durée 6hio loo 30 86
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Les conditions d'enregistrement ne reetont prs parfritement identivues
d'une mesure & 1l'auire, nous avons déterminé le ravport signal sur
bruit (5/B) des groupes de rajes. Fneuite, nous avoné comparé les
rapports S/B des’ gronpes correspondante et effectué la moyenne. Pour

toutes ces mesuree 1'orientation du cristal &tait fixée avec HO// [1001.

Discuseion

Ce risultat est conforme aux hypothises faites en lumine=cence,
I1 & &té suggéré que lors d'une irradistion 1'électron - d'une pzire
électron-trou créée— vient ee piéger su voisinage d'une association
formant un autre centre coloré du type 2 (5).

La diminution de 1'inteneité du spectre de structure hyper—
fine peut e'interpréter de différentes mani“ree. Un &lectren libéré
per irradiation dane le cristel vient graviter zutour de 1'associa~-
tion formsnt un centre Z et disparalt lors de la recomdbinaieon radia-
tive provogués par le richauffement du cristal reconstituant la
eituation de dépert. L'interaction entre les spins de 1'électron
piégé et des électrons Af de Eu2+ eerait gsuffisamment forte pour
verturber le paramagnitisme des ions Eu2+ participant & la forma-
tion de centree Z at elle riduirait le nombre des Mu2+ donnant
lieu au spectre de RPE observé, Le aentre Z ainsi formé correspond
su medsle vroposé par Piok pour le centre 2, (23) (voir 1T fig17).
Lidierd (24) » montré la pescibilité de formntion d'un centre Zy
corraapond:nt au modale évoqué ol-dessue et qui pourreit &ire res-
ponsable de la bande d'abeorption Z4 située dans l'infrerouge.

La formation d'un centre 2 du type 2, de Seitz {25)
fv. I £ig.17" nous parait poesible maie moins probable 4tant donnéd
aue 1a lacune cationigue deit s'éleigner du ion divalent piégeant
}'électron, I'association serait reformée epris la recombinzison
d'un trou avee 1'<€leckron et 1a migration de l1a lacune cutinmigua.
Cette derni*re anrrit lieu pendant le réchsuifement.

Len modiles retenus compremnent uniguement un ion divaient
nne lapgune cationique et un électron, ce sont ces Alfments qui. nous

paraissent en relation 1a nlus directe avec les zsgociations mesurées

en HRPB. Xnis tant que nous n'obtiendrons pas un nouvesu siectre RFE
bien défini, nous ne pourronsz pes trencher entre las différantes

pessibilités,
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Los modales du type IIT (voir fig 17) comprennent toue un
ion divalent une lscune cationique et un centre F {une lacune anioni-
que et un électron). Les centreo 2, trouvée par Bushnell {(26) dane
KCl (Ca2+) et KCi (Sr2+) au moyen de 1'EWDCR ne noue parasieeent
pae deveir 8ire retenuve. La raison pfinoipsla eet que pour obeerver
les Zl’ les cristsux eont tri:e fortement dotée sn centree F initia-
lsment (par additivité par exsmple), il n'eet slore pse eurprenant
de voir cee centrse F entrer dane le mod3le du ocentre Z1 obeervé.
Dane nctre ose, lee cristaux mesurde eont placée dane dse conditione
trae différentee. Ils sent irradiée {eoit par rayone X, soit par‘B
(Srgo), s0it par UV) & la température de N, liquide {auelquee foie

4 la température de N_ sclide). Or, on eait que 1ss centres F

2
sont créée difficilement & basees tempéreturee dans le oas de KI(Eu

et n'ont pas &té cheervée dane Cel dane ces conditione((27) et (28)).

2+)

En réeumé, cette diecussion noue conduit A envisager dane
nos cristaux la formation de centree Z selon lse modélee 21 de

Pick &t Z1 de Seitz. Lee modlles 21 de Buehnell et lee oentres 2

encore non-idsntifiés (29), invoquée pour expliquer 1ls capture de

3!

1'électron dans Cel (Sr2+)_((2o) page 52) ne paraissent pme devoir

#tre retenus.
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Modéles proposés pour les centres Z

-+ - +
- & - -
+ -+ - +

L. Seitz Z,
P!Ck ‘22
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+ - 4+ - + - -+ =+ - 4+ -+
-+ - + = + - # - .-+ - + -
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. Seitz Z, Bushnell Z,
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Chapitrs 6. Btuds dse Ve

6.1 Introduction

Dane~lae chapitres précédante noua avona reoharché lea
oaraotdéristiquaa das piégea A &lactrona asana noua préocounper daa
troua, Lora d'uns irrsdiatiom, 1'élsctron aet arraché d'una banda,
en général da la bands da valanca 1iéa sux élactrons dea aniona.

I1 sbandonne la bands sn lsiasant une lacuna d'élactron oeracté-
riaée par 18 trou. La etabilité du trou n'aat réaliséa gu'aux
bagssa températurea, tampérature da F2 liquide pour ocartaina oria-
taux, température de Ha liguidas pour d'autres. Sa struotura la plus
atable n'aat pas comms on pourrait la psnser tout d'abord la strue—
ture antimorphe du oentra ¥ - trou gravitant antour diuns lacune
oationiqua - maiz alla aat conditlonnéa par la formstion da la

molécula-ion 012 dane la c¢aa da KCl par axempls, ¢'sat-d-~dira

qua le trouw gravita autour da daux anione rapprochds., (fig 18)

Lae cantraa Vi ont &té étudida an abmorption {30). Ila
montrent dee bandas d'abeorption dans 1l'ultraviolat at qualquas
unea dena 1'infraronge. Cas bandea aa altnant donc an général da
part at d'antrs das bandaa d'absorption ralativea aux cantrae F,
situéaa dana la vieibla. Da oas iravaux sont résultéa da nombraux
mod2las hypothétiquaa. la pramiar mod2ls afir a §té &tabli par
W, Kingig qui &tudia lae apactrea da réaonanca ralatifa gux eriataux
da KCl, NaCl, KBr, LiF pour ne ¢itar qua laz premiara &tudida (31).
Dane chequa cas, i1 aboutit aux mBmea oonoluaions, laa résultiata
da RPE s'axpliquant .par la formatlion da la molécﬁla-ion, baptiaéa
VK par la eunite.

I1 réanlta da cae travaux laa faita ramrrquablea suivents t
a) Lea V., ont un état fondamantal etzbla. Las apectfas da réeo-
nenca dépandant cesantiallament da 1la nature das mnions, tria pan
da la neature das ontione, das diatancea Intarréticnlairsa at du
cbamp crietallin (29).
b) L'adjonection d'impuratés comme T1+, Ag+, RO. atc réputda captaure

3

d'électrona provogua 1'augmentation da la ooncantration daa VK d'un

fﬁctaur looo. Laa apactras aont indépendanta da la natura da caa

impuretss {31).
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Modeéles pour les trous
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1) Antimorphe ducentreF

2) V, -trouautopiégé-

Fig.18
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o) Lee oeniraa ¥, na aont atablas qu'ad basae tampératura, Le tam-
pérature oritiques de dispatition daa Vk n'eet pan la mbme pour dae
oriataux oomportant dae anione idantiquee et das oetione différante
et ella veris suivent le degré da purifioation dee orietaux at le

natura daa.imﬁuretéa {30).

6.2 Réauliate expérimentaux

Noua avona prépars apSoimlamant dee oristeux da K}(T1+),
I(M"Y) at caI(M™*) pour détactar lae Vg--Le ion M* permet '
d'obtanir da fortea oonoentratione da V_ et la choix dae troias

htas noue vermet d'établir dee oomparaigona. Lea irradiations
at laa meeuraa da RPE ont ét8 affactudea a TTOK pour KI(T1+) at
RbI{T1*) at 2 57°K pour caI(T1%).

D'una part, la ocalcul da 1'abaorption dae reyone X noue
montra qu'il aat indiepenaable étant donnd las ione da Z élavée
dtirradier avoo wne taneion 6lavéa { 150 kV ) « D'antre pert,
‘notre eystéme da oavité na parmet pae una lrradiation du eriatal
ﬁora da 1a cavité (fié 4). Lea rayone X doivent avant d'atieindre
la .orietal paseer & trevara un dawar (3mm pyrsx), 1'sncainta de
pyrax {1,5mm) contanant la ges d'échanga et le cavité (1,5mm
d'areldite at 20); d'Au). Caa oonatatationa ont fixé lae conditione
dtirragiation & loo-150 KV at 1,5~2mA aveo le tuba Philips
"Hod 150/36? PVT253/bo. Le diatanca anti-caethoda oriatel est-ds
Tom. Le courant aat 1imité par le générataur &Slactrostatique

Samee{K150-2) employé oomme aouros H,T.

6.2.1 Spaotras da Cl; dene EC1(T1*) at de I; dana KI1{M*)

o dane KGI(Tlf) sat 1l'un das premiare
4 avoir été meeuré (31). Vo la granda diffioulté a'intarprétetion,

lae preniere réaultate relatife & 12

ment (32). Ce travail préeenta le epectre da I; obtenu aveo un crie~

tal mixta de KC14KI dane dae conditione d'irradiation mesaz surpra—

La epeotra da C1

n'ont é6té pudlide qua récam—

nantaa. Un epaotre aimileira a £t6 dftaoté plue tard avac kr{m*) (33},
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Nons avone noue-méme entreprie de meeurer ces epecires pour

2
d'irradiation et de détection convenebles. Le but eet.d'obtenir un

epeotra, I

examiner lee différences entre Cl; et I, et pour fixer lss conditions

2 da référence ponr lee meenres effectudee aveo d'antree

orietaux.

Lee figu;ee 19 et 20 préeentent les enregietremente de
kC1{T™*) ot de XX(T1*). Comme 1'ont montré T.G.Caetner et W.Kﬁnzig (31)
le spectre de Gl; ee laleee interpréter par 1'bamiltonien de epin

Fp T.5 + A T.T
‘afewg)am.q-a.o
Le terme de struoture byperfine eet pris juequ'au 2e ordre
de perturbation en négligeant certaine termes non-diagonsux (Iynsyet

Ix"sx’ petite dans le cae de Gl;). Le oaloul eet mené dane 1a repré-

1 1 2
sentation Imsmﬁayeo ng=t 5 et my mI‘+ mI;(Il_IQ 2) relatif aux

noyaux 1 et 2 de C];; il rend compte dee epectred de 7 raiee (=2I+1)
obterme pour différentee oriemntatione (B diff.) et 11 oxpliquae lee
affete lsotoplquees.

Dane le cae de I, le oelcul précédent n'est plue euffisant.
11 eet néoeeeaire de prendre en ooneidération tous lee termee non-dia -
gonaux de ]'hamiltonien pour rendre compte des 1)1 groupes de raies
(2(11+I§)+1 = 11,1 =L~ g); k.Boeeman et D.Schoemacker (32} out cal-
culé~lee niveaux d'énergie dane la~repréeentat10ﬁlmsmlim1;>; maie,
on gboutit aux mémeg_résultats en envieagesnt la représentation- cou-
plée [Sn In Yo "1'=i"1+'i'2 aveo Tel +L,, I ¢I -1, ... I,-1..

5 relativement & 012 &'axpli-~

que qualitativement (v.Teb..V ). Pour I; noue n'avons pas de epectrese

La ocomplexité des speotree de I
eupplémeniairee dlis 4 1a préseunce de plusieure isotopes, mais nous
enregietrone pour cheque epectre 11 groupes de raies, au lien de 1l
raies d'intensité relztive 1:2:3141516151413421) comme cela serait le
cas si les effets de 2e ordre étalent sussi peu importante gue pour

les CIE. On s'attend & un spectre plus étalé avec 12 étant dorné 1le
}l(I)grand per rapport auxlp(C]) (4:grond). Le moment quadrupnrlaire
8lectrigue G de I est environ lo foils plus gr:nd gque celui de Cl.les"
effete guadrupolaires prennent une importance considérable avee I;
Cteet de ce dernier facteur que provient toute 1s complexité des
spectres et qui les rend ininterprétnﬁles d2s que 1l'on s'éloigne

de f=0° ( a// [110] dnne le eas de KT (MY} ).
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Fig.

irrsdié X ( loo XV, 1,8 mA, 3h } et mesuré
en R.P.F. 4 la température de N2 Jiquide.
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TAFLEAU ¥

‘Ieoeopea Abondance Moment Spin I -M. quadrupolaire
megnétique _ élaotriqg§4 Q2
enh en h en eJslo = om
il loo % 2;808 5/2 =0, 79
a® 15,44 0,828 3/2 ~1,9.1072
13 24,64 o,68411 3/2 -6,2.1072
tiré de Nuclear Data Sheete Appendix 1

6.2.2 Spectre de I, dans rbI(m1*).

Récemment, un trewvail sur l'criemtation des VK dans RbI a
permie de déterminer T = 125%K (34). Nous avone été intéreceées 3
megursr lee VK drns ce crietal efin de comparer lee résultats avec
ceux de KI (m*). pour KI(™*) noue esvione que Tc = 105°K (30), ce
qui nous placait dane des oconditione expérimentales similajirss., La
figure 21 montre le speotre obtenu 3 il est identique & celui de
KI{M*). Ceci confirme le f2it que 1'état fondemental de I; sat

indépend~nt des distanocee interrétioulaires et du chsmp cristallin.

Le oaleul simplifié des niveaux d*énergis (31) nous parmet
en tenant compte du "centre de gravité" dss 11 groupee de raiee de

donner un ordre de grandeur du peramdire A,pour mI(m*),

E; = 4lo + 8 Gaues
g, = 1,889 + 0,003 (voir définition, (32))

Réeultets qus nous comparone & ceuxr chtenus avec KI(T1+) t

I; " 3986 + 12 Geuss
g = 1,916 + 0,003
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Fig. 21

préparé par nivellement par zone

irradié X { 140 KV, 2 mA,

4 h ) et mesuré

en R.P.E, & la température de N? liquide

B // [11¢] (or.par rotution de 1'aimant)

Lock=in T= 1s

Dmn loo klz

= 3 Gauss

2 H
m
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6.2.3 BEsseis relatifs & Gaf(T1+) et remarques sur
la stebilité des VK dans Csl.

Nous aspérions mettre sn Svidenes les VK dans CaI(Tl+).
Ila sont suspvotés #irs présenis et participer sux phénoménss ds
luminesosncs étudiés dspuls de nombreusss smmésc dans notre institut.
Un lsr pio de thermeluminescence s été mesuré & Ehax = 87%K ot
gtiribtué & la Teoombinaison dss VK migrant au voisinage dee
centres 2 et se reoombinant aveo les &lsctrons capturés par lse
sssociations ({20}, page 47).

Pour mesursr dane lss conditione de températurs lgs plus
favorablss nous avons modifié notrs eystéme ds cavité afin d'irre-
dier st ds mesursr la résonanos a STOK (tsmpératurs ds N2 solids).

Ls cristal ds CaI(T1+) 8 été orienté par rayons X et poli
selon des plans bien définie ((loo) et (1lo)) sfin d'assurer l'ori-
entation -HO//[loo] direction présumés des YV, dans Csl. Un
éohantillon da IPPH plscéd & odté du cristal contrdls ls bon fono-
tionnement du epsctrométrs, Un thermocoupls cuivre-oonstantan
placé juste eous 1s oavité (& lmm de 1'échantillon) mesurs 1a
tempéreturs & 1'intérisur ds 1'snceints ds pyrex (voir fig 4); un
autrs thermocouple placé dane 1'azote permst la mésure do la tempé—
rature du bain réfrigérant.

L'irradiation puie la msaurs ds EPE ont €16 tentéss & 57°K
st répétdes A plusisure reprisss sans résultat.

Nous sn conoluone. A la température de 5T°K, lee VK
st par l& nous entsndons lss trous auto—piégée etables avec relaxa-
tion du résesu ne sont pse décelablss dans Cel(T1%). Le pic as
thermoluminesoence doit s'sxpliquer par la recombinaieon dtun trou
a6 trouvant dans un autre état que celui du Vk gtabilisé avec un

élsotron d'un centre 2.

- Stebilité des Vk -

Un critadre de stabilité du VK émis tras récemment par
R.B.Murray (35) permet d'&valusr la tsmpératurs critique des I;
dang différents iodurss.
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T1 convient de oalculer pour chaque crigtal du type Nall
(0.f.c.) le repport du diamdtre D anionique par la distanoe entre
deux anione eusoceptibles de former un VK eoit —v-—;—o « On trouve
-Ié?q- = 0,952 pour NaI, 0,872 pour KI ot 0,840 pour RbI, Plue
[L1:] gapport set voisin de 1, plus le VK a de la facilité & ohanger
d'orientation, plue il est inetable et moine la %température critigue
eet &lsvéde. Pour les cristsux ci-deeeue, 1'expérisnce montre
reepectivement ‘I'c = 58°K, 105°K -1 125°K. Par extension, nous
appliquone oe eritire su CeI(type ¢s¢l (c.c.)) en formant le rspport
oconformément & la-direction [loo| des V. On trouve —-:3— = 0,965,

oe °qui par extrapelation (voir fig 22) donne Tc(CsI) = 50°K énviron.
Ge oritére ne ssurait 8tre une preuve en soi, mais il est une

indication intéreeeante.

R
100

~.Csl
095/ \+ Nal

090

+ KI

0.851
+Rbl

N

50 100 ' TSK

= Diamétre d'un onion T= température
Distance entre deux anions < critique

Fig.22
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Meeuree de ceI(T1*) aux trds basess températuree

Récemment, l'aohatﬁd'un dewer "Andonien" perﬁetfant eelon
le fabricent: dee mesures de 1°K a 300°K ‘et d'un générefeur adé-
quat pour glimentsr le tube de rayone X "Philipe" dane lee meilleu~
ree conditione noue ont permle, eprée adaptetion du eystdme de ca-
+ité mioroonde, de tenter plusieure eesais de mesurews eux tempéra~-
tures voigines de la température de l'He 11quidé.

' Les i}radietione ont été pratiquées & 150 KV, 12 mi
pendant une durée de 1 K 3 1 h 3o. Lee meeuree R.P.E. ont &té
offectudee cux mémes tempéreturee que oellee dee irradietions,
Troie mesuree ont pu &tre faitee & 23°K, 9°k ot IBOK, le crietal
étant orienté avec Ho//[l'do]'. Chaque foie noue avone déteoté

un eignal. Dane certainee cenditione de R.P.E. noue avone enregie~
tré deos apeotres de SHF +trda oomplexee, oomportant. de nombreusees
raies. .

Ces epectree eont & ettribuer & dee troue par leur aepeot
aemblable & celui dee epeciree d& I; obtenue dane KI et RbI. Un
groupe de raiee trés eerrées et d'amplitude reletivement plue
grande que celle dee autree raiee dn epectre est localied & 1'en—
droit du spectre f= 90° de XI(T1*). T1 n'e pes &té paeceible
A'identifier le epsctre B= 0° avec ees groupee de raies équidistanfs

Par repport eux mesures effectudes A S?OK, ¢e résultet
est encourageant, nous affirmone qu'il y s présence de eignal i
2o°K. D'suiree mesures eeront néceseairee pour identifier 1‘'orien~

tetion de cee centree et leur température de dieparition,
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Conoluaions

L'étude par R.P.E. dea lona. %t ot Bt

placéa dans
quelquéé halogénurea d'aloeline noua a parmia da précisar 1'en-
viromnemant oriatallin daa ione divalante. On a montré qua laa
Mn2+ placéa dans KI at Cal forment principalement dea agrégata
et qua lea {rampea ne parmattant pea d'iaclar dea aasocietiona

quounaa cationiquee-iona divalante déna cea oriataux comma c'ast
la caa dana- NeGl(Mn2+). Dea masursa récantas da conductibilité
lonique effactuéaa aveo KI(Mh2+] parmattant de oconclura qu'il
n'y a pee formation d'sasociation.

Noua avene introduit daa iona Eﬁ2+ de diamdtra plus
‘grand‘qua celui dea an+ dana lea mémea criataux, L'étuda
détailléa dea apactrea de R.P.E. a permia de conclure qua lae
aggdoiationa iona divalents-lscunas cationiquaa ae forment en
prépendérancs dana KI(Eu2+) fredchament préparé par nivallamant
par -gona. Noue avena consﬁaté avac le méme criatal meauré par
R;P.E, oing moia plua tard que 1ls migration dea aascciationa
favoriae la formation d'agrégata. Lz trampe du criatal a 120°¢C
env. parmet da raataurar le aituwation primitive.

Laa masurea da GsI(Eu2+] en E.P.E. montrent.que la
Go% dam Bt forment dea agrégata, le Tasta das B2t sont

préaante sova forma d'sasociationa.

En rdgle générale, noa oonstatationa mentrsnt quta
Ala tampératurs ordinaira, pour un diamatra da i‘ion'impureté
plua grand cu dn méme ordre de grandeur que le diamétre du cation,
laa asacoiations acnt déteciables. Au contraira, si 1'ion impu—
raté eat plua patit que la cation, les asgrégata aa forment an
ma jorité. ‘
L'impertanca daa migrationa daa asacciationa at 1'aoorois—
aamant de la ooncantration dea asscciationa par trampa auggérent
qualquas intarprétationa. La reproductibilité daa meaurea da
oonductibilité ionigqua dans le domaine IV (21) paraii aaaurée par
le disaolution dea agrégets. D'autra part, noua sommaa tantdes da
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mettre en parailéle 1'eugmentation de la etructure hyperfine
du spectre R.P.E. de Eu2+ et cells de l'inteneité'de-la lumi-
neacence bleue de Cel ( n) ﬁuisque les deux phénoménee sont
‘liée & 1'accrolecement de Ia ooncentraticn des eeecciatione

per trempe dee crietaux dotés.

L'irradistion X de KI (Bu ') a le température de
N2 ligunide et la mesure du spectre R.P.E. & 1le mdme température
montrent une diminutien de l'inteneité du epeotre de atruoture
hyperfine des Eu2+ aspeociée aux lecunes cetiocniquee. Pour
interpréter ce réeultat noue formulocne 1'hypothkee de le for-
mation de centree Z. Un électren 1iuéré par irradiation vient
greviter autour d'une aseeccietion -formation du centre Z du
type Z1 de Pick- et diepafait lors de le recombinaidon radia-
tive provequée per le réchauffement du cristal reconstituant
la eituation de départ. Ce réeultat eet conforme eux hypothdeee
faites en luminescence (5). Quelques constatatione permettent
d'éliminer d'autree types de centres 2 invoquée précédamment
pour- expliquer la capture de 1'électron dons Cel (Sr2+) (20).

Apras avoir étudié les trappee & électrons, none avone
cherché & détecter les centree paramagnétigues 1iés eux trous
¢réés par irradiation. Nous avons pu mettre en"évidence lea V
ou trous suto-piégés drna KI (T1*) (33) et cans muI (M%),
La comparaison dee spectres permet de conolure a-uné influence
tr2s peu margnée du résegu crietallin et des cations prochea
voising ~comme cela a 6té démontré pour d'asutres oristaux (31)-.
Par contre, 1'étrt excité des centres VK semhle nettement
influencé p»r le rigesu cristsllin, ‘comme un travail récent

vient de le montrer (36).
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Des mesures des Vk dane €sI (MY 2 1a température
de 57°K dans des conditions d'irradiation X et de détection
R.P.E. identicuee & cellee fixéee pour KI (T1%) et RbI (m*)
ntont oonduit & aucun spectre. On peut en conclure que lee
centres VK et plue préoieément les trous auto-~piégée stables
avec relsxation du réeeau, n'exietent pas & cetie température
dane CeI (7). Le pic de thermoluminescence & 87°K (20) doit
e'expliquer par la recombinaieon d'un trou ee trouvant dans un
autre état gue celui dee VK gtabilieés.

Des mesurees récentee effectudes & dee tempdrastures
voieginee de 20°K mettent en &vidence des epesctirse complexes,

éemblables & ceux de I; dane KI et RbI, maie enoore non—-iden-
tifiée.

Neuchftel, le lo janvier 1968

.=
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Régumé

Les aseociations lacunes cetioniques—ions divalents

dans KI(Eu2+) ont &té obeervées et étudides. lem egrégats de M2t
(MnZ*). L'obeer-
2+)

es forment en prépondérance dane KI(Mh2+) et CsI
vation-du spectre de structure hyperfine d'un cristel de KI{FEu
irredié par rayons X suggérs la formation de centres Z. Ise trous
sutopisgés I, sont observés ot Studiés dans KI(T1*) et ROI(T1*)

& 77°K. Des mesures effsctudss evsc ¢sI{T™) & 57%K et aux tempé-
ratures voisines de 1s températurs de He ligquide permsttent quel-
ques remarquss sur la stebilité dss trous dans cs cristal. Nos
résultats sont comparés sux réaultats obtenus per 1'observation

de le luminescencs et -de ls conductibilité ionique.

Summary

~ "he complexes formed by the association of & cationic vacancy

and a divalent ion in KI(Eu2+) have besn observed and studied.

The Mn> ion aggregates are predominant in KI(Mn2+) and CsI(Mh2+).

The observetion of ths hyperfine structure epectrum in I~-ray
irradiated KI(“u *) euggeets the formation of Z centers. The I

self trappsd holee have also been obeerved snd studied in KI(T] )

and RLI(TM7Y) st 77°K. Memsuremente made with GsI(Tl ) at 57°K

and et temperatures near the He liguid temperature.allowed the
observation of the hols stability in thie erysital. Our rseults

wsfs comparsd with megssurements obteined from luminsecencs and

ionic oonduotivity.
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