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Chapitre 1. Introduction 

Le hut de oe travail est d'obtenir des precisione aussi 

étendues que possible sur les centres luminescents étudiés dans 

' KI et dans CsI au moyen de la résonance paramagnétique électro­

nique . 

Le groupe de luminescence de 1.' institut avait depuis 

longtemps mis en évidence le fait que la composante "chaude" à 

43oo A de la luminescence du CsI dépend de la concentration des 

impuretés divalentes Ca ,Sr et Ba (l). L'intensité de la 

lumière émise oroît aveo une augmentation de la concentration en 

ions divalente, mais la nature des ions influence très peu la 

longueur d'onde de la lumière émise. On peut donc supposer que 

les lacunes oatloniques qui s'introduisent aveo les ions divalente 

comme compensateurs de charge jouent un rôle prépondérant, soit 

isolées, soit oe qui est plus vraisemblable associées aux ions 

divalente eux-mômes. 

Ces constatations ont été le point de départ de la première 

partie de notre travail. En effet, la concentration trop faible 

des centres parainagnétiques luminescents dans l'état excité rendant 

toute mesure de R.P.S. sous irradiation permanente impossible, 

nous avons dès lors oherohé dea approches indirectes. Nous avons 

Introduit des impuretés divalentes pararaagnétiques à l'état fonda-
2+ 2+ 

mental Mn puis Su qui étaient sensées produire les mêmes 

effets que Ca , Sr et Ba en luminescence et qui permettaient 

de sonder leur environnement au moyen des méthodes de R.P.E. 

Des monocristaux dotés en différentes impuretés ont été 

préparés par diffusion, par nivellement par.zone ou par la méthode 

de Bridgman et ensuite mesurée en résonance paramagnétique. LOB 

cas présentés sont ceux de KI (BJn2+), KI (Bu +) et CsI(Eu2+). 

Suivant l'environnement ou la répartition des ions divalente 

paramagnétiques, les spectres de résonance présentent des aspects 

fort différents j nous en avons étudié quelques-uns. 
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Un ion Mn placé dans un champ cubique présente 6 raies de 
2+ 

struoture hyperfine i exemple de KI (Mn ) en poudre préparée à 
2+ 

partir de la solution (2). Dans NaCl (Mn ), un ohamp de symétrie 
2+ 

non-oubique dû à l'association d'un ion Mn avec une lacune oatiuni­
que provoque le déoouplement des cinq groupes de 6 raies chacun (3)* 

Ce déoouplement est encore plus marqué dans Al-O (Mn ) de eymétrle 
2+ 

trigonale'(4). La large raie unique obtenue avec EI (Mn ) et 

CsI.(Eu ) est interprétée comme la manifestation d'agrégats deB 

ions paramagnétiquee. 

Le spectre qui a particulièrement retenu notre attention 

2+ 

est celui obtenu aveo KI (Bu ) (4). Il a favorisé un dépouille­

ment détaillé aveo un hamiltonien de spin dont certains termes 

ont été calculée jusqu'au 3Ôme ordre de perturbation. Nous avons 

pu mettre en évidence les associations lacunes oatloniques - ions 

divalents en préòisant leur orientation et la symétrie du champ 
2+ 

agissant sur les ions Su . D'autre part, nous avons pu constater 

que ces associations migrent pour former des agrégats après quel­

ques semaines à la température ordinaire et sont régénérées par 

la trempe du cristal. 

Plus récemment, des mesures de thermoluminescence et d'é­

mission lumineuse par stimulation infrarouge après irradiation 

ionisante à basse température ont donné à notre travail un autre 

domaine d'exploration. Les hypothèses admises sont les suivantes 1 

les paires éleotrons-trous oréées par irradiation peuvent stocker 

leur énergie dans le cristal et se recombiner ensuite en émettant 

de la lumière soit par irradiation infrarouge soit par réchauffe­

ment du cristal (thermolumineeosnce). Avant la recombinaison, les 

électrons seraient captures au voisinage des associations lacunes 

cationiques-ions divalents et les trous seraient auto-piégés 

sous forme de centres v
k(5)» 
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Xa seoonde partie de notre travail a consisté a mettre 

en évidence par la résonance les V. créés par irradiation.X 

dans KCl (Tl+), KI (Tl+), BbI (Tl+) et de tenter de les détec­

ter dans CsI (Tl )• Les apeotrea ont été étudiés* 

CeB mesures ont été possibles gr&oe à une amélioration 

constante dit speotr orne tre utilisé. !Tous avons amélioré Ba stabi­

lité et sa sensibilité. Les modifications dé l'appareillage 

nécessaires ont été faites parallèlement aux mesures en Cours, 

oe qui explique lès résultats obtenus dans des conditions très 

différentes. Le pas décisif a été fait en construisant des cavi­

tés adéquates permettant la modulation du champ magnétique à 

loo kfis. 



-Ordonnance de la matière-

Les améliorations techniques ainsi que lès méthodes de 

préparation des monocristaux étudiés font l'objet du premier 

chapitre. 

Les chapitres suivants présentent nos mesures en résonanoe 

paramagnétique électronique. Nous donnons d'abord les différents 
2+ 

spectres obtenus à la température ambiante aveo le Mn dans les 

cas de KI (Mn2+) en poudre, Al 0 (Mn2+), NaCl (Mn2+) et KI (Mn2+). 

L'interprétation de ces spectres est discutée. 

2+ 
Nous étudions ensuite en détail le spëotre de KI (Eu ) 

obtenu à la température ambiante. L'adaptation des paramètres de 

l'hamiltonien de spin justifie le modèle de l'association d'un 
2+ 

ion Eu avec une lacune cationique proche voisine. Le spectre de 

CsI (Eu ) est discuté. 

Dans un chapitre distinot, nous montrons que la réso­

nance paramagnétique éleotronique permet d'étudier oertains pro-

blêmes de migration. Des cristaux de NaCl (Mn ) et de KX (Eu ) 

soumis à des traitements thermiques et mesurés à la température 

ambiante font apparaître la migration d'associations, de défauts 

(ions-laounes) dans le réseau cristallin. La comparaison entre 

les variations d'intensité de la structure hvperfine et de la 
2+ 

luminescence est effectuée. L'étude de KI (Eu ) soumis à une 

irradiation X à la température de lî liquide suggère la formation 

de centres Z par migration d'électrons sur les associations en 

accord aveo les observations sur la luminescence ($), 

Dans un dernier chapitre, nous étudions les oentres V„ 
K. 

ou trous auto-piégés obtenus après irradiation X à 77 K et 

mesurés à cette température dans les cristaux de KCl (Tl ), 

KI (Tl+) et HbI (Tl+). Nos essais relatifs à CsI (Tl+) permet­

tent d'émettre quelques hypothèses sur la stabilité des V dans 

ce oristal* 
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Chapitre 2. Résonanoe paramagnétique électronique 

2.1 Rappel de la méthode 

L'étude théorique de la résonance paramagnétique élec­

tronique qui débute aveo les expériences de Zavoisky en 1945 est 

présentée dans maints livree de base (6), (?)» (6) et (9). 

La R.F.E. se pratique sur des ions, atomes ou centres 

qui possèdent un moment magnétique propre permanent. L'état quan-

tique des electrons responsables du paramagnétisme est caractérisé 

par n,L,S et J. J supposé bon nombre quantique est lié au moment 
I 12 2 2 

magnétique propre par j/J_ = g . iij. J(J+l) et on sait que 

dans un ohamp magnétique extérieur H, on a formation d'un multi­

plet de 2J+1 niveaux equidistante à moins que la dégénérescence 

ne soit déjà partiellement levée par le champ cristallin. 

La résonance néoessite l'action d'un autre champ magné­

tique perpendiculaire au précédent de grandeur plus faible tour­

nant avec la môme vitesse angulaire que la précession de Larmor 

Classiquement, la résonance se produit si ti) c 60 ( Uj : 

vitesse augulaire du champ hyperfréquenoe). Quantiquement, cette 

condition de résonance s'écrit hïu= g. Ll„H 

Le phénomène de résonance est donc un échange d'énergie 

entre-le ohamp magnétique haute fréquenoe et le système de spins. 

On peut montrer qu'en moyenne, on observe une puissance absorbée 

non-nulle de la part du système de spins. 

Cette puissanoe absorbée très faible (-0,1 )UW) est mesurée 

à l'aide d'un speotromètre comprenant un pont microonde qui per­

met de détecter le léger déséquilibre produit par l'absorption 

lors de la résonance. 

Les raies d'absorption sont enregistrées sous la forme 

de leur première dérivée lorsqu'on "utilise la méthode de détec­

tion par modulation looale à faible amplitude du phénomène. 
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2.2 Sensibilité limité 

Nous nous proposons de faire une remarque concernant la 

sensibilité limite. Peher (lo) et récemment Buokmaster et Dering (il) 

donnent une expression théorique pour la sensibilité limite d'un 

spectromètre dont la oavité de mesure agit en réflexion. 

X" obs min -fr £.Q 
o 

( Gs + t + Famp -l) kT B 

2 • ° • Pinc 
c.a.s 

où *X" i partie imaginaire de la susceptibilité magnétique 

0 t gain de conversion du oristal détecteur 

s i rapport de bruit du klystron (source) 

P t figure de bruit de l'amplificateur MP 
amp 
t i température de bruit du cristal mélangeur 

B i largeur de bande du système 

Q t facteur de qualité de la oavité 
o 

Xf * facteur de remplissage 

F. i puissance incidente 
ine 

Les valeurs numériques données dans les articles précités 

nous montrent que le bruit dû au klystron est négligeable, le 

facteur G.s est beaucoup plus petit que 1 dans la formulé. Un 

amplificateur sélectif convenablement construit présente une 

figure de bruit qui ne dépasse pas 2 soit P = 2. Le paramètre 

dominant est le facteur de bruit t du oristal détecteur, il varie 

comme l/ V où V est la fréquence de modulation! avec 
m m 

P. « loo juï7 et ^ o 2.1o Ha t est égal à 5« Nous 
ine / 'm 

avons donc cherché à rendre t le plus petit possible en portant" 

)̂ de 13o Hz à lo5
 HB. ' m 

Evaluons la sensibilité limite que nous espérions 

atteindre pour j) » Io Hz avec les valeurs suivantes des pa­

ramètres appropriés à nos conditions, de travail. 
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Q -= o,2 pour 1N23B ( L = 5 = ì ) 

s = o,o2 pour Zl3 

P > 2 
amp -21 

fcT - 4 . I 0 Jou le 

B = o,25 Hz ( f ixée par oonstante de•temps du "Lock-in") 

P, = lo - 4W 
ino 
t> - o,o4 

t « 1 

Q » 8ooo 
o 

Le nombre de sp ins minimum dé tec tab le e s t donné par 

où^UÙ • îf • AH correspond à l a l a rgeur de r a i e dé f in ie 

e n t r e extrema. de l a 1ère dér ivée e t 

Aff \.m 3 pour S o 1/2 

Pour A H » 1 Gauss e t T = 3oo K 

12 
H , = 2.1o sp ins 

- Contrôle, expérimental de la sensibilité limite. 

Pour déterminer la sensibilité limite du spectromètre, on 

part d'un échantillon de DPPH juste encore mesurable au moyen de 

la balance de précision Mettler, soit une masse d'environ o,5 mg 

(Ig'de DPPH représente l,53-lo spine) et on enregistre le signal. 

Ensuite, on prépare des échantillons avec des teneurs en DPPH 

visuellement de plus en plus faibles que l'on emprisonne dans 

un petit cube de paraffine. On obtient ainsi, en tenant compte 

des changements de gammes de l'amplificateur séleotif et de l'atté­

nuateur du lock-in, une série de signaux auxquels on attribue 

une concentration par comparaison avec l'échantillon mesuré au 

départ et de concentration connue. On prend soin que tous les 

paramètres importants du speotromètre, c'est-à-dire la puissance 

incidente, l'amplitude de modulation H , le faoteur de qualité 
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de la cavité de mesure et le couplage restent constants pendant 

tout l'étalonnage. 

La sensibilité limite est déduite de l'échantillon le 

plus petit encore mesurable. On détermine pour cet enregistrement 

le rapport S/B et on calcule 

Kb. de spins 

S l i m " A H . S/B 

Dans notre cas, l'enregistrement du D.P-P.H. effectué 

à une puissance P. = loo/iW donne s = 5»1<> spins/Gauss 

pour S/B rapporté à 1. 

La modulation à loo kHz noue a permis de réaliser un 

gain de loo sur la sensibilité du speotromètre travaillant avec 

une modulation de 13o Hz. Cette amélioration a rendu possible la 
2+ 

mesure des spectres hyperfins de Bu et des V-_ exposée plus 

loin. 
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2.3 Appareillage 

2.3.1 Spectrometry 

Le speotromètre utilisé permet des mesures dans la bande X 

(8,2 à 12,5 QHa). Il oomprend (fig.l) une partie alimentation et 

stabilisation pour le klystron Xl3. La stabilisation s'effeetue 

au moyen du pont de Pound avec une cavité de référence distincte 

de oelle de mesure. Cette séparation a été adoptée pouf une plus 

grande maniabilité du spectromètre. Elle permet un réglage plus 

commode de la stabilisation et du niveau de puissance incidente 

sur la cavité de mesure (de IOJUW à Io mW). 

La partie détectrice comporte une vis d'adaptation permettant 

le réglage de la phase par son déplacement le long du guide d'onde 

et de l'amplitude de l'onde réfléohie par sa pénétration dans le 

guide d'onde. Suivant la position de cette vis, on peut rendre 

le pont sensible à la dispersion X ou à l'absorption A pour 

le signal de résonance mesuré (12) et (13). 

L'étude de la sensibilité nous a montré qu'un gain appré­

ciable pouvait Ótre obtenu par une modulation du signal à loo kHz, 

Le signal est détecté par des diodes 1H23B ou 1N23D auxquelles 

est adapté un amplificateur sélectif construit spécialement. Lé 

déteoteut à sensibilité de phase ("Lock-in") qui suit, amplifie 

encore le Bignal en le détectant sélectivement pour obtenir un 

rapport signal sur bruit optimum. 

2.3.2 Cavités de mesure 

La déteotion à loo kHz nécessitait une modification essen­

tielle des-cavités de mesure, Sn effet, celles construites jusqu' 

alors étant de ouivre massif, usinées et polies, leurs parois épais­

ses ne permettaient pas la pénétration du champ magnétique de modu­

lation à loo kHz. Nous avons suivi une méthode de construction de 

cavité appropriée (l4). La cavité est usinée dans une masse 

d*araldite puis recouverte d'une mtnoe couche métallique. Le dépûv-

du" métal a été fait de deux manières différentes 1 
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1) Argentale par précipitation 

La méthode est analogue à celle de lfergentage des miroirs. 

Elle donne des résultats oonvenahles bien que la forme de nôtre 

oavité ne favorise pas le dépôt. L'inconvénient réside dans .l'oxyda­

tion rapide de la couche d'Ag qu'il est impossible de nettoyer sans 

la détériorer par des raies aussi peu profondes soient-elles. 

2) Dorage 

On dépose par evaporation sous vide une minoe oouohe (l-2M) 

de cuivre qui constitue la couche d'amorçage. On place ensuite la 

cavité dans un bain galvanique d'Au. Avec la couche de cuivre pour 

oathode, l'or se dépose sur les parois. Trois cavités ont pu être 

préparées de cette manière. (*) 

Dane les deux oas, un certain tour de main est indispen­

sable pour réussir. Si toutefois la couche obtenue est assez homo— 

gène, elle adhère bien aux parois et on peut utiliser ces cavités 

même à basse température sans détérioration. 

Les cavités que nous avons construites (fig.2) devaient 

faciliter a) la pénétration du champ de modulation à loo kHz 

permettre b) les mesures H.P.S. à.basses températures 

o) l'irradiation X ou UV de 1'échantillon oristallin 

favoriser d) l'observation de la luminescence (*#) 

e) l'orientation du cristal dans le champ magnétique 

f) un bon contact thermique du oristal aveo le réfrigérant 

Les conditions a) et b) sont résolues par l'utilisation 

de l'araidite avec dépôt métallique. L'épaisseur de la oouohe vu 

l'effet de peau doit 6tre comprise entre o (loGHz) es o,6i* et 

(*) Les dorages ont été exécutés par M. Renaud du L.S.R.H. que nous 

remercions sincèrement de son appui. 

(**) Condition liée à la détection optique de la résonance paramagné-

tique de centres excités, travail entrepris par noue et continué 

avec la collaboration de M. T. Ruedin. 
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S (loo KBB ) a l8oii( celles que noue avons réalisées sont de 25/* env, 

et ont une rigidité méoanlqùe suffisante. Des trous pratiqués aux 

endroits où la densité de courant hyperfrequenoe est minimum assurent 

les conditions- o) et d). Un dispositif de plaque tournante (fig.3) 

permet l'orientation du criBtal et plus récemment, la miBe en service 

d'un éleotroaimant Varian 6 " favorise l'ajustement plus aisé et 

eiaet des cristaux dans le ohamp par rotation de l'aimant (point e). 

Notons encore qu'il est préférable lors de mesures à 77 K 

d'empeoher ï'azote liquide de pénétrer dans la cavité au moyen d'un 

cylindre de pyrex contenant un gaz d'échange (fig.4 ), les bulles 

provoquant des vibrations défavorables et des variations de oouplage 

microonde. 

On a choisi le mode TE111 pour les raisons suivantes t 

- il favorise un facteur de qualité Q élevé pour .un volume 

de cavité relativement petit. 

- l'échantillon situé au fond de la cavité jouit d'un bon 

contact thermique (réalisation du point f). 

- la bobine de modulation peut otre plaoée sous la cavité 

avec l'utilisation du champ de retour. On diminue l'encombrement 

entre les pôles et le champ obtenu à l'endroit de l'échantillon 

est plus fort (pour le même courant) que celui produit par des 

bobines de HeImolts placées sur les c&téB de la cavité. 

Mentionnons quelques caractéristiques techniques t les 

oavités TE réalisées ont des dimensions relativement faibles 

Ĵ  26 mm hauteur 23 mm pour la fréquence de travail de 9j5 G?z. Le 

faoteur de qualité théorique Q,. = 13ooo a pu être approché avec 
tii 

Q = lo.000 pour les oavltës en cuivre massif et aveo Q=8ooo pour 

les cavités en araldite métallisées, tout dépend de la qualité du 

dépôt et du contact de la. plaque de couplage. 
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2*3*3 Echantillons, préparation des monoorlatauz 

Les échantillons nécessaires pour nos mesures ne se trouvant 

pas toujours danB le oorameroe, nous en avons entrepris la réalisa­

tion nous-mêmes. Ces différentes préparations ont bénéficié de l'aide 

de M.D. Eoklin et nous renvoyons le lecteur,à la thèse publiée sur 

ce sujet pour de plus amples détails (15)* 

Nous verrons que le spectre de résonance paramagnétique 
2+ 2+ 

de Mn ou de Eu comporte de nombreuses raies dont 1'observation 

exige une concentration élevée en impuretés pour un rapport S/ff 

convenable. 

Nous devions donc préparer des cristaux fortement dotés 

en impuretés divalentes, sans que l'hote ne perde son caractère 

monocristallin. 

ÏÏOUB avons procédé de trois manières différentes t 

a) méthode de Bridgman 

b) diffusion des impuretés à l'intérieur du cristal 

e) nivellement par zone 

techniques que nous rappelons brièvement i ' 

I*'méthode de Bridgman:. consiste à placer la poudre de 

KI, par exemple» intimement mélangée au Uni», préalablement séché, 

dans une éprouvette de quartz scellée sous vide et de faire passer 

cette éprouvette lentement à travers un gradient de température 

oonstltué par deux fours partiellement imbriqués l'un dans l'autre. 

La poudre fond graduellement.dans la région des deux fours et se 

reoristalliee à l'endroit du four unique. 

Pour prooéder par diffusion, on évapore le MnI sur un 

monocristal de KI, puiB bn plaoe le tout dans une éprouvette de 

quarta scellée sous vide qu'on laisse pendant environ 1 semaine 

dans un four a quelque 5o K loo C au-dessiousdu point de fuBion. 

Une éprouvette remplie d'un mélange en poudre de KI et' 

de Iftil est Béohée et éVaouée des gas résiduels défavorables qu'elle 

contient, D. en particulier. SlIe est scellée BOUS atmosphère de 

I„ pour éviter une trop forte sublimation et, dans la mesure du 

possible, une trop grande adhérence du oristal aux parois. 
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L'éprouvette est plaoêe sur un chariot qui se déplace très lente­

ment et qui la fait passer à travers un anneau chauffant haute fré­

quence. La cone obtenue par un règiage. minutieux du four H.P. fond 

la poudre et favoriss la recristallisation sous forme monocristalline. 

- Résultats obtenus. -. 

Ces trois procédés nous ont permis d'obtenir des concentra­

tions variables en impuretés. La méthode par diffusion conserve 

le monocristal de départ mais les concentrations sont faibles étant 

donné la diffusion lente (pour les impuretés de grand diamètre) à 

travers le .cristal. La méthode de Bridgman. fournit des-monocristaux 

de grandeur suffisante, mais la concentration n'est pas celle espérée 

lorsqu'une ségrégation Bouvent importante sépare l'hôte des impuretés} 

toutefois, les concentrations mesurées sont supérieures à celles 

de la première méthode évoquée.- Lés plus fortes concentrations ont 

été obtenues par nivellement par zone, mais les éprouvettes éclatent 

sous l'action du retrait brutal du cristal qui adhère aux parois. 

Lea tensions internes sont importantes et provoquent lors du refroi­

dissement le olivage du lingot en de très nombreux cristaux de forme 

et de grandeur variables. Sur la quantité, avec un peu de chance, 

on trouve l'échantillon adéquat pour pratiquer la E.P.E. soit un 

cristal comportant deux ou plusieurs faces planes et bien définies 

(par exemple (loó) plan de clivage de la majorité des cristaux utilisés 

ou (ilo))et dont les dimensions sont oomprises entre loxlox3 mm et 

3x4x3 mm . 

Les substances de départ sont des poudres de KI et de CsI 

"Suprapur" de ones Merk. Le fabricant assure des concentrations d'ions 

impuretés résiduels de o,ol ppm au maximum pour tous IeB ions sus-

ceptibles d'etre présents sauf pour Ba (5o ppm dans CsI et 
2+ 

5 ppm dans KI) et pour Sr (3 ppm danB CsI et 5 ppm danB KI). 
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Nous donnons loi un tableau (Tab.l) des cristaux préparés 

dont la concentration en ppm est contrôlée de différentes manières. 

1. Mesures ohirniqueß par séparation des ions et dosimetrie 

2. Mesures par speotrophotométrie d'absorption 
2) (Speotrophotomètre Jarrell Ash) 

3. Evaluation qualitative par émission spectrale sous 

excitation UV, ßou X relativement à un autre cristal 

de concentration connue 

4. Mesures par résonance paramagnétique électronique 

5. Limite supérieure qui tient compte d'une répartition 

homogène dans le cristal. 

T A B L E A U I 

D 

Cris taux 

KI(Mn2+) 

KI(Mn2+) 

CsI(Mn2+) 

CaI (Sr 2 + ) 

KI (Lu2 +) 

CsI(Eu2 +) 

CsI(Tl + ) 

CaI(Tl + ) 

HbI(Tl+) 

Prépara t ion 

Diffusion 

Niv.par zone 

Diffusion 

Diffusion 

Niv.par zone 

Niv.par zone 

Niv.par zone 

Bridgman 

Bridgman 

1 

14-33 

2 

12 

63 

3 

> o , 2 

4 

3o 

l o o o 3 ' 

50 

480 

12o 

5 

looo 

looo 

looo 

looo 

looo 

1) Ces mesures ont é t é r é a l i s é e s par M.F.Martin de l ' I n s t i t u t 

de ohîmîe de Genove. 

2) Ces mesuren font p a r t i e du t r a v a i l de M.D.Kcklin (15) 

3) C r i s t a l t ir-? d 'une p a r t i e du l i n g o t plus impure que c e l l e 

analysée par la. méthode chimique. 
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2+ 
Chapitre 3. Etude de la résonance du ion Mn 

Pour l'étude de l'environnement des ions divalente qui 

semblaient jouer un rOle important en luminescence, nous avons 
2+ 2+ 2+ 

remplacé le dotage en ions Ca et Sr par des ions Mn 
paramagnétiques dans l'état fondamental. Le but visé était de mettre 

en évidence des associations ions divalentB-laounes cationiques, 

Nous avions constaté à la lecture de nombreux travaux effectués 
2+ 

avec Hn que suivant l'environnement le speotre de résonance 

présente des aspects fort différents. Nous nous proposons dans 
2+ 

oe chapitre d'illustrer les différents environnements du Mn 

par des enregistrements obtenus ohes noue. Tous les spectres mesu­

rés ont été disoutés en détail dans des articles de périodiques 

soit par nous soit par d'autres auteurs. Nous nous bornerons donc 

à déorire suocintement les résultats obtenus en renvoyant aux 

artioles de la littérature pour de plus amples détails. 

2+ 
3.1 Structure du ion Mn 

2+ 
Le ion Mn possède à l'état fondamental-5 électrons 3d 

remplissant, selon la règle de Hund, la moitié de la sous—couche 3d. 

L'état est caractérisé par S^ /. soi*. J = S = 5/2, L => O1 2S+1=6. 

2+ 
Au point de vue de la résonance, le choix du ion Mn est favora­
ble, le facteur speotroscopique g qui lui est aesooié est voisin 
du g de l'électron libre (g - 2,oo23) et le temps de relaxa-

9 

tion T. relativement grand permet des mesures à la température 

ordinaire. Un inconvénient eBt à relever, l'interaction de struc­

ture hyperfine anormalement grande (A grand) et I « 5/2 (6 raies 

par groupe) compliquent considérablement les spectres. 

L'hamiltonien de spin généralement utilisé pour décrire 

les niveaux d'énergie du ion dans le champ magnétique en tenant 

compte des interaotions hyperfines et du champ oristallin comme 

termes perturbateurs s'écrit i 

'M - i.yUp.lf . T + A T . ? + V, 
B" crist. 
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3.2 Speotres mesurée 

3.2.1 Poudre de KI (Mn2+) 

Une poudre de KI (Mn ) a été préparée par r e o r i s t a l l i -

sation BOUS vide à pa r t i r de la solution. Elle a été mesurée 

en R.P.E. après avoir été séohée convenablement, le spectre obtenu 

est représenté dans la figure 2 r é f . ( 2 ) . 

L' interprétat ion de oe spectre est la suivante * lors de 
2+ 

la reoristallisation la plupart des ionB Mn se trouvent "isolés" 
c'est-à-dire soumis à un champ oristallin de symétrie cubique.Dans 

un tel cas, les cinq transitions électroniques correspondant à 

A M = •+ 1 de 6 raies ohacune (21+1) sont superposées et ont lieu 
J 

pour les mêmes valeurs du champ magnétique. 

Remarquons tout de môme que la théorie des groupes nous 

indique que pour J = 5/2, on doit B1attendre à une levée de la 

dégénérescence par le champ cristallin cubique ; en effet, D , 

se décompose en T7 et L représentations irréductibles de O 

respectivement de dimension 2 et 4. Les résultats de R.P.E. 

montrent qu'en fait cette levée de dégénérescence eBt très faible 

de l'ordre de quelques Qauss pour la bande X. La superposition 

des 5 transitions est dono en fait réalisée et le spectre est 

simplifié. 

3.2.2 Al2O3 (Un
2+) 

Dane le cas d'un oristal ionique mais de structure diffé-
i 

rente de cel le des halogénures d 'alcalins que nous étudions habi­

tuellement, i l nous a été possible de mettre en évidence une 

action v is ib le du ohamp c r i s t a l l i n . C'est le caa de A1?0 (Mn ) 

étudié en détai l par M.E.Lambert (4) . L'action du champ trigonal, 

dû entièrement à la structure Intrinsèque du Al9O et non'à des 

perturbations locales produites par la proximité de lacunes ou 

d'ions étrangers, provoque la séparation des oinq t ransi t ions . 

mentionnées plue haut. Cette si tuation oorrespond bien aux prévi­

sions de la théorie des groupes, decomposition de D^ / en 3 

niveaux doublement dégénérés à oause du théorème de Kramers qui 

exige une dégénèreeoenoe d'ordre pair pour J demi—entier. 
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3-2.3 -HaCl (Mn2+) 

Un autre spectre intéressant est oelui obtenu avec NaCl (Un ) 

mesuré à température ordinaire et orienté,danB le champ au moyen du 

dispositif de la plaque tournante (flg.3). La figure 5 correspond à 

l'enregistrement H //[loo] ; un speotre -similaire a été obtenu et 

étudié sn I958 déjà par Q.D. Watkins (3). L'interprétation donnée 

est que ce speotre correspond à l'association d'un ion Un et d'une 

lacune cationique en position de plus proche, voisin (42$) et de 

deuxième plus proche voisin (5#)t~les Mn isolés représentent le 

reste (53$) dee Ions Un présents* 

Dans ce cas, la symétrie orthorhombique du champ cristallin 

provoque une levée de dégénérescence semblable au Al-O , mais 

beaucoup moins importante. La dis t trio ti on entre les deux symétries 

cristallines n'est fixée que par le calcul détaillé des niveaux 

d * énergie. 

3.2.4 KI (Mn2+) 

Comme indiqué plus haut, notre but était de mettre en évi* 

denoe un spectre similaire à oelui trouvé' par Watkins mais avec 

des hôtes différents KI et CsI. 

Nous fûmes surpris d'obtenir avec les monocristaux dotés 

en,Mn, (Tab.l) des spectres de B.P.S. ne comportant qu'uns large 

raie unique et oeoi malgré les trempes rapides que nous avons fait 

subir aux cristaux, (fig.6) 

L'interprétation donnée pour un tel spectre est la suivante 

(2) et (3) 1 les ions Un sont rassemblés au voisinage de dislo­

cations et forment des agrégats. On peut justifier cette hypothèse 

en montrant que la forme de la raie obtenue est lorentzienne, ceci 

correspond à une interaction d'échanges qui se produit uniquement 

aux très fortes concentrations de ions paramagnétiques. Un autre 

fait important est la valeur élevée du g correspondant au cen-

trólde de la grande raie. La différence entre g __ et g s'explique 

par la présence des interactions hyperfines et celle du champ cristal­

lin perturbé. 
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PiS^ 5 

2+ N a C l ( J I n ) trempé 

H0 ff [loo] 
Look-in T"1 I s 

\ ' 1 3 o H B 

H « 2 Gauss 
in 
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A H ^ -B 508 + 3o Gauss 
p . t . p . — 



28. 

En effet, on peut admettre que la raie large est l'intégrale de 

nombreux spectres de structure hyperfine correspondant à toutes 

les orientations possibles (9 différente) par rapport au champ 

magnétique. Si l'on pratique une telle intégration sur tous les 

angles possibles, on trouve qu'il reste une contribution non-nulle 

due aux interactions précitées rendant compte de la variation du g. 

Un autre élément que l'on tire de ces raieB largeB est 

la mesure de leur intensité qui permet, connaissant la sensibilité 
2+ 

limite, de calculer la concentration correspondante des Mn 

résonnants, 

Les cristaux de KI (Mh ) et de CsI (Mn ) obtenus par 

diffusion mesurés à température ordinaire' montrent chaoun une grande 

raie unique très peu intense. Après la trempe, les résultats 

restent inohangés, noue ne constatons pas l'apparition de la 

structure hyperfine. 

De ces résultats nous conoluons que dans KI et dans CsI, 
2+ 

les ions Mn forment des agrégats en prôpondéranoe, situation la 

plus stable à la température ambiante. Le fait que nous ne pouvons 
2+ pas immobiliser des Mn associés aux lacunes oationlques par des 

trempes énergiques s'explique par la migration très rapide des ions 

Mn plus petits que les ions K . (tab. II) 

Pour remédier à cette situation, nous eh sommes venus à 
2+ placer dans le réseau oristallin l'ion Bu de caractéristiques 

2+ 
semblables à Mn du point dé vue de la résonance paramagnétique, 

dont le rayon est comparable à celui de K et dont la bivalence 

devrait produire les mêmes effets en luminescence que les ions 

Ca2 + e t S r 2 + . 

T A B L E A U I I 

Hayons ioniques en A d'après J.H.Sobulman 

"Color Centers in Solida" Pergamon Press, London, 19^3 

« 2+ 0 V »y* Na o,97 Cl 1,81. 
S r ^ 1,12 K+ 1,33 I " 2,16 
^ 2 + ° *8o H b I x» 47 Tl* 1,47 
Eu 1,24 Cs I9Sl- Pb^+ l , 2 o 



29. 

2+ 
Chapi t re 4» Etude de l a résonance du ion Eu 

Nos p r év i s i ons oonoernant l a p o s s i b i l i t é d 'une mise en 

évidence d ' a s s o c i a t i o n s lacune, cationique—ion d i v a l e n t , grâce au 
2+ 

diamètre p lus grand de Eu ., se sont r évé l ée s Donnes du moins en 
2+ 

ce qui ooncerne EI (Eu )V Nous indiquerons l e s r é s u l t a t s obtenus 

avec CsI ( E u 2 + ) . 

Ce chapitre présente la discussion et l'étude détaillées 

e de KI (Bu ) obtenu à température ambiante. L'adapta­

tion des paramètres de l'hamiltonien de spin justifie le modèle de 

l'association d'ui 

de proche voisin. 

du speotrede KI (Bu ) obtenu à température ambiante. L'adapta-

ïamj 
2+ 

l ' a s s o c i a t i o n d'un ion Eu avec une lacune ca t ion ique en p o s i t i o n 

2+ 
4.1 Structure de Eu 

?•*• 8 

L'état fondamental du ion Eu est oaractérisé par S , 
(L-O, S = J = 7/2, 2S+1 - 8). D'autre part, il existe .les deux 

,isotopes stables t 

Eu151 52# 3,4/<N I « 5/2 

Eu153 4856 1,5/1N I " 5/2 

Les 7 électrons responsables du moment magnétique electro— 
2+ 

nique propre de Eu font partie de la soue-eouohe 4* à moitié 

remplie. Les éleotrons de oette sous-couche sont blindés par les 

sous-oouohes Ss et Sp complètement remplies qui atténuent fortement 

les influences extérieures. C'est pourquoi, on s'attend généralement 

à une aotion plus faible du champ cristallin sur les terrés rares 

que BUT les ions du groupe du Fe dont l'es électrons de la sous-couohe 

3d ne sont protégés par auoune sous-couche supérieure. 

o • 

4.2 Spectres du KI (Eu ) 

Le ofistal de KI (Bu ) a été préparé par nivellement par 

Bone 1 ensuite, il a été clivé selon des plans (loo). Les mesures 

de B.P.E. ont été effectuées à la température ordinaire et les 

orientations ont été' fixées,soit par le système de plaque tournante 



soit par rotation de l'éleotroaimant. L'ajustement fin est pratiqué 

en observant le spectre t ainsi par"exemple, le ohamp magnétique H0 

est exactement parallèle à la direction [locj, si, en tournant d'un 

môme angle le cristal ou le champ de part et d'autre de oette direotion 

on enregistre deux Bpeotres identiques . 
2+ Un spectre de Bu correspondant à une orientation donnée 

comprend 7 groupes de 6 raies (12 raies si l'on tient compte des 
151 deux isotopes, maie on oonstate que Eu fournit la structure 

hyperfine la plus étendue et masque partiellement oelle de Eu ). 
2+ 

Si les ions Eu étaient en position de substitution sans lacune 

dans un proohe voisinage, ils seraient soumis au champ cubique 

caractéristique du KI. Dans un tel cas, les enregistrements (fig.11. 

et fig. I? ) comporteraient chacun 7 groupes de 6 raies et seule 

la poaition des groupes différerait pour les différentes orientations. 

Or, nous constatons que les enregistrements oomportent chacun plu­

sieurs spectres. Pour H //[lool , on dénombre facilement 1$ 

groupes ce qui indique la présence certaine de deux spectres. Pour 

H // [Ho], on remarque la présence de plus de deux spectres. On 

doit donc penser à un environnement de champ cristallin de symétrie 

plus basse. 

-Modèle envisagé pour 1'environnement-

On sait qu'à l'introduction de ohaque ion divalent dans 

un halogénure d'alcalin correspond la création d'une laoune oationi-

que qui assure la neutralité du cristal. De nombreux cristaux dotée 

en ions divalente ont été étudiés, soit par résonance paramagnéti­

que électronique (3) (l6) soit par mesure de la conductibilité 

ionique (21 ) (22). Il apparaît qu,'en général, à la température 

ordinaire, la lacune cationique est associée au ion divalent formant 

ainsi une paire assooiée. 

On a représenté sur la figure 7 la direction [ilo] de l'axe 

de l'assooiation et IeB 12 possibilités équivalentes, la lacune 

pouvant occuper la position' de tous les oations représentés sur 

le deasin. 
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® Eu2+ 

0 Lacune K+ 

Fi*. 7 

Croquis de l'association, 

ion divalent-*laoune catiönlque 
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Le ohoii suivant pour le système de repère de 1'associa­

tion s'imposait i z direction de l'axe de l'association, x point­

ant vere un anion et y complétant le trièdre rectangle. 

La lacune va modifier profondément le champ cristallin à 
2+ 

l'endroit du ion Su et au champ cubique il faudra ajouter un 

ohamp de symétrie orthorhombique Cl>_ 

C- oomprend s 
cV 

- une réflexion dans le plan xz t o v 

- une réflexion dans le plan yz $ ci, 

- une rotation de If autour de z i ( 
2 

On remarque, en effet, que le long de x et de y" on 

n'a pas la môme situation. L'allure d'un spectre de résonanoe 

(7 groupes de 6 raies) va dépendre de l'angle polaire ô et de 

l'azimut y , deux des angles qui fixent H par rapport à xyz. 

On s'attend à l'apparition de plusieurs spectres sur un enregistre­

ment, c'est-à-dire pour une direction donnée de H . 
o 

Pour H 

Pour H 

// [loo] 

// [no] 

Poids 

s ta t i s t ique 

2 spectres (Q-9o°(*//x) 

19=45° 

3 spectres 

'0=9ó°(ay/y) 
0=0° 
ßo6o° 

4 

8 

2 

2 

8 
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4.3 Etude théorique de l'hamiltonien de spin 

4*3*1 Théorie des groupes 

La théorie des groupes nous offre un moyen rapide et effioaoe 

de vérifier, sans oalculs détaillés préalables, comment se lève la 

dégénéresoenoe des niveaux électroniques sous l'action d'un champ 

orlstallln de symétrie donnée. 

Bans notre cas, on peut s'assurer que le oharap de symétrie 

C„ va provoquer un déoouplement Initial des 8 niveaux d'énergie 
2v 

(2J+X-S) des éleotrons 4f , en 4 niveaux doublement dégénérés. Pour 

cela, U suffit de déoompoeer la représentation irréductible du 

groupe de rotations D_ /_ correspondant à J = 7/2 dans les re­

présentations irréductibles du groupe (L . - C , signifie que 

l'on tient oomptè du groupe double étsint donné que J est demi-entier. 

Cette decomposition B'effectue au moyen du tableau des caractères 

(Tab. III). 

On peut voir que le groupe simple correspondant aux élé­

ments non-surlignés et aux 4 premières représentations irréducti­

bles est un groupe abélien, le groupe double ne l'est plus. L'axe 

C est oontenu dans les plans de réflexions <or et Ĝ ' qui sont 

perpendiculaires l'un à l'autre ( dans un tel oas, on montre que 

les classes CL f ç^ et ^J né doublent pas dans la formation du 

groupe double. Ac eB* * a seule représentation irréduotible 

supplémentaire du groupe double de dimension 2* 

On oaloule les oaraotôree de D_ / pour les opérations du 

groupe par 'YJf(fil " sln(j+ i )"Ç) 
T siniA 

les résultats sont mentionnés dans le tableau . On voit immédiate­

ment que D / - 4 . A.- I on en oonclut que les 8 niveaux se 

déoouplent en 4 niveaux doublement dégénérés. La connaissance de 

la position et de l'occupation des niveaux nécessite des oalculs 

plus complets. 

Toutefois, dans le oas d'une telle dégénérescence, on sait 

que sous 1'influence de champs magnétiques élevés, les transitions 
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TABLEAU III 

Cav 

4. 

A» 

A» 

Ar 

E 

1 

1 
1 
1 

2 

_ 

1 

1 
1 

1 

-2 

c.£ 
1 

-1 
1 

-1 

O 

Cy, Cv 

1 

1 
-1 

O 

Gv'iC» 

1 
-1 
-1 

1 

O 

X(pi) 8 - 8 O d O 
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correspondant à £M = + 1 sont séparées, les 7 groupes de 6 raies 

sont distincts et les distances entre les groupes sont en relation 

directe avec les écarts initiaux des niveaux d'énergie. 

4.3*2 Expression de l'hamiltonien de spin 

L'hamiltonien qui décrit un ion comprend en général plu­

sieurs termes. Selon le ion envisagé, l'ordre de grandeur des termes 

peut être très différent (voir (7) P> 8 et suivantes"). 
2+ 

Dans notre cas, Eu dans KI, l'hamiltonien global s'écrit t 

OI e V + V + V + V 
Coulomb Zeeman cristal N 

où V _ , t interaction coulombienne éleotrons-noyau 
et répulsion coulombienne électrons-électrons (Slo cm ) 

V„ i interaction de H avec les spins électroniques avec 
Zeeman ., _ , _ o . _ . /--,/-, -1\ 

découplage de Paschen-Back (=l/3cm ) 

V . , , t interaction des électrons avec le champ cristallin 
cristal y („ - -Iv 

(»o,o2cm J 

V-. t couplage hyperfin de contact (»lo cm" ) 

Nous n'avons pas pris en considération les termes suivants t 

V. * couplage LS qui peut être très grand pour d'autres 
ions ; dans notre cas L=O 

V t couplage hyperfin des électrons avec le moment 
quadrupolaire électrique du noyau est négligeable 

V. t interaction de H avec les spins nucléaires est très 
h faible. ° 

L'hamiltonien de spin est une partie de l'hamiltonien complet 

exprimé ci-dessus. Il comprend le terme Zeeman comme terme principal 

et tous les autres termes qui représentent des perturbations plus 

faibles. D'autre part, on considère le problème résolu jusqu'au 

terme Zeeman et on ne tient compte dans la suite du calcul de per­

turbation que des électrons responsables du paramagnetism« - les 

électrons 3d pour la série du Fe et les électrons 4f pour la 

série des terres rares-. 
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Pour notre hamìltonien de spin, nouB ne retiendrons que 

spin Zeeman cnst. 

V„ t terme de structure hyperfine n'est pas pris en considéra­

tion dans notre problème, puisqu'elle ne nous fournit aucun ren­

seignement concernant la structure du champ cristal]in. Lors du 

dépouillement nous ne considérons que les centres des groupes de 

6 raies. 

4*3*3 Champ cristallin et opérateurs de Stevens 

Le terme du champ cristallin revient à évaluer le potentiel 

ooulombien du réseau à l'endroit des électrons q responsables du 

paramagnetismo, dû à la présence des q, charges environnantes. 

Cette approximation des charges ponctuelles est considérée comme 

mauvaise si l'on veut calculer le potentiel de façon quantitative, 

par contre, elle conserve sa pleine valeur si l'on se limite à des 

considérations de symétrie* Pour un calcul détaillé du potentiel 

en valeur absolue, il conviendrait entre autres de tenir compte 

des effets de polarisation et de covalence ce qui complique consi­

dérablement le problème. 

'H 

O1 
Ri 

crist i 

Vt' 

Fig. 8 

Avec IH Î » IT1I 
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i = i ylL.xn p° (oos K ) 

fonction génératrice dee polynômes de Legendxe 

Utilisant le théorème d'addition 

où ï (O1V) eont IeB harmoniques sphériques 
n ' 

on obtient t 

i ft. c fiw-o I J ' 

En posant i A™ (H ,ft, ̂ ) - ) 1 4 ìt , *m -m ,A . 
n * ' 4 Z_ Ji+1 - 2n+l l 1J n ^'V 

i B< 

T , , s ' é o r i t plus simplement 
o r i s t . 

oO m . + n 

i n«o tno-n 

A (H , 0.-, If;) eont des constantes qui dépendent uniquement des coor— 
n J i i 

données de ions environnants et généralement, des ions les plus 

proches voisins. Les autres fonctions dépendent des coordonnées 

des électrons i responsables du paramagnetisms. En'effectuant 

la sommation sur i 

V 

Uwe Irin-ft 

On remarque que le terme du champ c r i s t a l l i n se développe 

t et .m en I^ e t q u e l e s constantes A™ s o n t calculables à p a r t i r d'une 

symétrie donnée. Kn pr inoipe, . l e nombre de.termes s 'é tend de n=o 

à Oo i des considérat ions de symétrie permettent de conserver 

uniquement l e s termes qui donnent une contr ibut ion non-nul le . Wous 

avonB à ca lcu le r des éléments de matrice du type 
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<vîh:|Yî> 
où Y j ^ R(ri) Tî ( ^1J V1 ) « t l

fl fonction d'onde du 

1 ème électron, solution de l'équation de Schrödinger, I'hamiltonien 

comportant les termes jusqu'au terme Zeeman non-compris. 

La théorie des groupes nous Indique que touB les termes 

Alf ilVnl Y / ) 8 0 n t n u l a p o u r n > 2 ^ " ̂ 1 effet» Yt appartient 

à D, et v doit appartenir au produit direot D. x D. • ) D. 
I n t i L ] 

pour une contribution non-nulle. 

D'autre part, Y# Y« reste inchangé SOUB l'inversion des 

coordonnées, ainsi les ̂  impairs du potentiel {n impair) donnent 

une contribution nulle. 

Comme de plus, V est une constante fixant un déplacement 

global des niveaux, les seuls termes à retenir sont 

n » 2 , 4 pour des éleotrons d 

n » 2 , 4 , 6 pour des électrons f 

Par un calcul direct, on peut s'assurer que les constantes 

-A pour n = 2, 4 et 6 sont bien différentes de zéro. Noua levons 
n 
fait pour C et les termes retenus sont t 

T0 v±2 v° 7±2 v ± 4 V0 V±2 V±4 V±6 

V V2 V 7 V 4 V V6 • V 6* V 6 

Dans une première approximation^ on peut, éliminer les termes 

en Vfi qui interviendraient à des ordres supérieurs de perturbation 

(voir, par exemple, (17) )• Si bien que I'hamiltonien de spin dont on 

tient compte pour l'adaptation deB paramètres s'écrit t 

' rwt fr-n 

-Opérateurs de Stevens-

Le caloul des éléments de matrice peut être simplifié par 

l'utilisation des opérateurs de Stevens. Une discussion détaillée 

de ces opérateurs a été donnée par M.T. Hutohlngs (l8). Nous 

rappelons ici leur définition et les étapes du oaloul qui mènent 

à l'expression du potentiel en fonotion des opérateurs équivalents 

de Stevens. 



39.' 

L'expression du potentiel donnée oi-dessus (voir page 37 ) 
/ —m +m \ 

peut être rééorite en faisant apparaître des termes en (Y + Y ) 

et d'autres en (Y*" - Y ). Cela revient à introduire les fonctions 
n n 

réelles 

Z - Y° 
no n 

nm —=r- ( ^ n
+ (-1) Y " ) m > o 

"* W { Y n - ( _ 1 ) Y n ' 

L'expression du potentiel devient % 

V i t ZHDnA \* <Mi > 
OPlBt. V ^ -

la sommation sur d s'étend de o à n pour les trois 

fonctions indicées o, s, o. 

I 

les opérateurs de Stevens O s'obtiennent en remplaçant 

x par S , y par S et z par S en tenant compte des règles 

de non-commutation entre S S S . A cet effet, on remplace tout 
x y z 

monOme en x, y, z par toutes les combinaisons possibles des S S S 

correspondantes divisées par le nombre total des combinaisons. La 

justification du passage aux opérateurs équivalents de Stevens se 

trouve dans l'application du théorème de Wigner-Eckart. L'avantage 

de oette manière de faire est que l'on connaît les valeurs propres 

des S . S , S et par là de leurs combinaisons linéaires sur les 

états propres. 

Les opérateurs de Stevens O les plus utilises corres­

pondent aux fonotions 2 en oosinuB (Z ) sont définis oomme 
nm nm 

suit i 

L. - ; Z L < W I > -Qn •<'">•< 
i 

où 0 est une constante dépendant uniquement de S et de n 

et \T /signifie r pris en moyenne sur la configuration électro­

nique . 
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L'hamlltonien retenu donné en fonction des opérateurs de 

Stevene est-le suivant s , 

3f. - . Ï ^ T . T + LLB^ o2m 

j -. 2£ 

o° - 3s2 - s(s+i: 
§ z 
O 2 * -f ( S* + Si ) 
0° - (35 S* - 3oS(S+l) S2 + 25 S2 - 6 S(S+1) + 3 S2(s+l) 2) 
4 s Z E -

°4 * 4-f (7 s2 - sCs+D-5) (s2 + s
2 ) + (s

2
 + s

2 ) (7 s2 - S(S+I) -5)) 
4 % + — +» — a 

°4 " -|- ( S^ + S^ ) 

B sont des oênstànteB à ajuster expérimentalement 
2i 

4.3.4 Diagonalisation de l'hamlltonien et niveaux d'énergie 

Nous étudions tout d'abord le terme Zeeman. Dans un repere 

lié au réseau cristallin, dans notre oas le système d'axe défini en 

page 32 repère de 1'association et pour une orientation quelconque 

du champ H, on écrit 1' 

Sf = g l L H . B + g U-H S + g U-K S uts xx^B 1 x yy'B y y °B2/ B 0 z 

S ï S _!» ff 1 oomposantes du tenseur g 
xx yŷ  se 

t magneton de Bohr 

Par une rotation appropriée du système d'axe primitif, on 

cherche à, obtenir une forme" plus simple 

où g est une nouvelle fonction dépendant de g g g et 
xx yy 22 

des angles. 

z [o -1/ x U oj y U o| 

Nous nous limitons à exposer le oalcul.aveo .S'» -r- . On 

peut montrer qu'un tel oalcuî peut être généralisé pour un spin 

quelconque. Les formules obtenues pour S - r2 restent valables pour 

s ?, y2 
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Le champ H e s t repéré par t 

H = H . s in Q .cos S 
x 

H « H . a in .9 . sin 6 

H * H . eoa 9 

La r o t a t i o n du système d'axe é tan t déf in ie par l e s angles 

d'Buler (Y, ft, Y ) . 
on a pour IeB tranaformations dea matrices de 

P a u l i , l e s expressions suivantes i 

T+S T 

.¥• V 

aveo T O O B * 2 

S . T S 1 T 

sin<* 
i 

- 1 ^ .InA e * o o s ü 

Ces expressions permettent de t rouver l e s condit ione sur 

l e s angles pour d iagonal ieer l 'hamitonien t 

g. 
lin ty « - ^ BinÔ 

T «1 aveo g X 
2 

g COS 
XX 

2 S + g 2 SiH2S 
yy 

COSi 

a 
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s lnö" • sin9 aveo g m 8# 

i S-L A i 2 2 2 r t 2 , 2„ 
ooBO = - ° — eoe 6 e t g - g„ 008 0 + g s i n 0 

"V" quelconque 

Dans le oas où g est isotrope f = i , (J- 9 et V qoq, 

le nouvel axe da quantification E' est parallèle a H. 

' Lee opérateurs de Stevene qui figurent dans le terme 

relatif au champ oristallin subissent des transformationsj leur 

nouvelle expression est obtenue en faisant usage des.formules 

suivantes, résultant du calcul préoédent. 

S = cosÄS* - - 4 ^ ( S' +S') 
z z 2 + - • 

S+ - (oos^+i sinf ) (sin (Sŝ  + oos2^ S+ - sin2 . | 3^ ) 

S <= (oosf-i sintf) ( s inks ' + 008¾ S' - sin2jû S' ) 

-Niveaux d'énergie— 

Les expressions des niveaux d'énergie s'obtiennent par 

calcul de perturbation;. On admet que l'on travaille en ohamp ma­

gnétique élevé pour assurer un éoartement suffisant oritre états 

de façon que les états propres |V / = |LSJM_^ÄJM^ soient les 

bonnes fonctions d'onde d'ordre zéro et que le terme du champ 

cristallin puisse être priB oontme une perturbation-du terme 

principal Zeeman. 

Le problème se présente de la façon suivante i 

On pose ^ s = ^ 0 + gf p 

a€01 v> - *°w> 

M * y V H l k aveo E 0 _ 
M 

(Y/ fonctions d'onde résultant de la résolution 

du problème- à potentiel central 
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On ob t i en t au 3e ordre de p re tu rba t ion l e s niveaux d ' éne r ­

g i e par l a formule hab i tue l l e , t 

WVM • - < ) 

(¢-¢.)¾-*)"'* L '«- V)2 

MVH 
Pour comparer avec IeB r é s u l t a t s expérimentaux', i l s ' a g i t 

de t rouver l e s v a l e u r s du champ H auxquelles l e s t r a n s i t i o n s d ' éne r ­

g ie h U) ». ote ont l i e u . I l faut f a i r e usage de l a règ le de s e ­

l e c t i o n AM » +1 e t oa lcu le r E„ - Ef1J - 1)* ( J " S , i c i ) 

H(lt-(M-1)) " Ho - (M" 4 ) ( ^ ( ^ c o s % - l ) - 3E(cos20 - l jooel ip} 

+ ((D-Ecoe2f ) 2 e in% oos% + (Bsin2lp)2 sin%}^|r J4S(S+l) -24M(M-I)-9] 

- j jps in% + Eoos2f(l+ôOS%)|2+ 4(EcoB0sin2(p)^_L_ [2S(S+l)-6M(M-l)-3J 

- B° [ i ( 3 5 c o s ^ - 3ooos%+3)(M-i)(35(2M2-2M+l)+25-3oS(S+î)^ . 

+ B^ [ i ( 7 o o s ^ - 8 oos%+T)cos2^(M-i-)(35(2«2-2M+l)+25-3oS(S+l)j 

- B J [ 2(l-2oos%+oos4G)(cos'V-coB^>+A)(M-i-)(35(2M2-2M4l)+25-3oS(S+l)j| 

où 3 B° » D B* = E 

Q t ongle p o l a i r e < p , 

H . 
0 

azimut 

hV 

«Ä 

Les termes en B et B sont ici calculés jusqu'au 2e 

ordre de perturbation, ceux en B sont pris au 1er ordre seulement. 

Le oaloul des termes B et B au 3e ordre de perturbation n'a 

pas été fait pour des angles 0 et ^ quelconques étant donné la 

complexité des expressions, il a toutefois été mené à bien dans les 

cas particuliers qui nous intéressaient 0=-0 , 45 , 60 et 90 et 

les Y appropriés. 
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2+ 
4.4 Identification des speotreB de Kl(Eu ) et discussion. 

L'identification dee speotres a été laborieuse, elle fut 

simplifiée par la mesure des speotres dans IR bande Q (*). Ainsi 

nouB avons pu oonatater que -l'effet des termes de 2e ordre était 

négligeable pour H //floo] le speotre étant identique à celui 

obtenu .dans la bande X. Par oontre,. les effets de 2e ordre ont une 

influence mesurable pour H //[ilo]. La grandeur et le sens des 

déplaoements relatifs ont permis l'identification de quelques groupes 

distincts. 

Nous avons pu mesurer et identifier il positions de groupes 

réparties comme suit t 

6 avec 0- 90° H Q //[loo] 

2 avec 0- 0 ° | 

3 avec 6- 90° j H 0 //[ilo] 

Le speotre 9" 60 est inutilisable, la plupart de ses 

groupes E'accumulant au même endroit. Nous représentons ioi les 

11 équations qui nous permettent d'adapter les 7 paramètres de 

l'hamiltonien. (voir page suivante) 

Gomme on peut le voir, on a dû tenir compte d'un g aniso­

trope en introduisant H et H . dans les. équations. De plus 

nous avons pris S ^ o .Sur la base de oes hypothèses, on a 

pu réduire l'écart entre les valeurs mesurées et calculées pour 

toutes les positions identifiées à moins de 156, soit un écart en 

champ magnétique de.3o Gauss au maximum. 

Nos résultats sont présentés sur un graphique (fig. lo) 

où l*on peut appréoier la correspondance entre les positions des 

groupes mesurées et oelles oaloulées. Sur les deux enregistrements 

nous avons reporté les valeurs des groupes oaloulées (fig Il et 12), 

on constate ainsi que les résultats théoriques représentent de 

manière satisfaisante l'allure des spectres obtenuB et oonfirment 

ainsi le modèle proposé. 

(*) Mesures effeotuéee par M. Ihapraz de. l'Institut de physique de 

Genève que nous tenons à remeroier. 
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H.//DOCQ 

ô 
0 = 90* 
en Gauss 

5215,7= HVi+ 3 CD-3E)+24^±J|)2 + 150 (-3BJ+BJ-B£) 

4949,8= Hox+2(D-3E)- 6 ¾ ^ - 75 WBJ+B*-B*) 

A267,5 = HoX+ (D-3E)-24%Jp2 - 90 (~3BJ+B*-Bj) 
8H -

2435,8= Hox. (D-3E)-2A(2±=P + 90 (-3BJ+B^-B^ 
8H 2 

1756,9= Hox-2(D^3E)- 6 ^ t I ) + 75 WBj+B* -BJ) 
8H 2 

1503,9= H.x-3(D^3E)*2A^±I) _ i5o M BJ+B*-B^) 
8 H 

Ho//[110] 

9=0° 

2118,8= Ho#-6D+12-E2 + d3(D,E)+150(-8BJ) 
H 

2336,9= Ho«-AD - 3 JL +cf ID1E) - 75(-8BJ) 

O= 90° 

2975,7= Hox + (D+3E) - 2 4 ^ + ( * ¼ ) -90 (-3BJ-BÌ-B*) 
2 

3817,A= Hox-2(D+3E)- 6©±i.>*cfJQE) +75 (-3B?-B*-B*) 
ÖH 

4150,3= HOX-3(D+3E)+24^?C?(QE)-150 (-3BJ- B* -E )̂ 



KI : Eu1+ 

W9// [100] 

15 2.0 2.5 3.0 3 ^ 4£ 

(b)8=:90tt 

(b)6=45° 

H0^[HO] 

(a) I 
(b) 9=0° J 
(b) 9 = 90° f 

(b) 0=60- I 

50 Gauss (a) Spectres mesurés (b) S 

' - ' Groupes non-séparabtes 

Fig.10 
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F i g . I l 

2+ K I ( E u ) trempé 

H0 / / [loo] 

^ = loo kHz 2 H = 3 Gauss 

Lock-in T = I B 2O°C 

Orientat ion par ro t a t i on de l ' a imant 
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i .t.. 
I .O1....JJJ 1.1..1¾ J J - : U-U-, 

iMàïu:* m um: -T-I? 

I l : 

Ä 

1¾ 
Ht: 

i i . i i ! 

m • • i t ' ^H ê «t^-firl 
IE UUa I I 

TITiTiT[T W£) •T-i 
TJTTF, 
ti- r-î~! 

P^g; 12 

K I ( E u 2 + ) trempé 

H0 / / [Ilo] 

S( » loo kHz 2 H « 3 Oauss 
'm m. 
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Lee valeurs des? paramètres sont données dans le tableau 

suivant i 

S1 - 1,995 ±o ,oo2 

gff m 2,oo9 ± o,olo 

3B* = D = 235 ± 3 Gauss 

Bv » B • -162 ± 3 Gauss 

o 
B » -o,o5 ± o,o2 Gauss 

2 
B « - 1 , 2 + 0 , 2 Gauss 

4 
B. *» 1,0 ± 0,4 Gause 

Les erreurs indiquées tiennent compte de la fluctuation 

que l'on peut apporter à chaque paramètre sans que les résultats 

soient changés. Les erreurs expérimentales sur la determination 

des 11 positions mesurées sont plus faibles que les écarts résultant 

de l'adaptation. 

Discuasion 

Les résultats quantitatifs obtenus sont loin d'être psrfaits, 

la difficulté réside dans l'analyse du'speotre H //[llo]et la 

mauvaise convergence du calcul de perturbation pour certains groupes 

de raies dsiis les cas 0 = 0 et 0- 90 . Nous en sommes restés 

là dans notre analyse, mais il est possible qu'un calcul plus poussé 

feit sur ordinateur diminuerait les écarts et augmenterait encore 

la précision. 

Ces difficultés se reflètent dans les résultats obtenus 

pour g/7 qui est très impréois et devrait ne pas s'éloigner autant 

de g, qui est tròs proche du g isotrope trouvé dans d'autres 

cas (16) (17). 

Les prévisions théoriques concernant les intensités rela­

tives des raies .ne peuvent pas être contrôlées directement sur 

l'amplitude des dérivées enregistrées. Sur 1'enregistrement R //ftoôL 

le spectre 0 = 45 est constitué-de groupes de raies rial résolues, 

les 8 composantes avec 0= 45 n e s'ajoutent pas parfaitement. 
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Nous expliquons oette anomalie par la structure mosaïque de notre 

échantillon; avec les fortes concentrâtions en impuretés nécessai­

res, il est difficile "d'obtenir un monocristal homogène i nos 

éohantillons sont plutôt constitués par quelques monocristaux d'axes 

légèrement déoalés. Bn tenant compte d'un décalage de 1 , on peut 

expliquer la non-Juxtaposition dee 8 composantes 9« 45 • Le terme 

principal D de 1'hamiltonien varie comme (3 cos 2B-D et provoque 

des déplacements relatifs de l'ordre de Io à 2o Gauss pour Q 

voisin de 45 » tandis que pour 6=0 et 0* 90 ce môme facteur 

varie très peiu 

En conclusion nous pouvons dire que les résultats obtenus 

oonfirmant bien le modèle proposé i les spectres de résonance para-

i 

2+ 
magnétique des ions Su résultent d'une déformation locale du.ohamp 

cristallin de symétrie C. , attribuée à l'association des ions Eu 

avec les lacunes cationiques en position de plus proches voisins. 
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4-5- Spectre de CsI(Eu2+) 

Un oristal de .CaI (Eu ) a été préparé par nivellement par 

sons. Noue espérions mettre aussi en. évidence des aaeoolattone ) lee 

mesures de RPB effectuées à la température • ambiante nous placent 
2+ 

devant l e s mômes r é s u l t a t s que oeux obtenus aveo Mn i l ' e n r e g i s ­

trement oomprend une grande r a i e unique qui a ' In t e rp rè te par l a 
2+ 

prépondérance des agrégats de Eu aooumulés au voisinage des dis­

locations (fig 13). Roua voyons qu'à la grande raie se superpose 

une dentelure de structure hyperfine.- Le oristal est orienté selon 
une direction quelconque dans le champ magnétique—. Nous "pouvons 

* 2 + 
dono admettre qu'un faible pourcentage de Bu se trouve assooié 
aux laounes cationiques. 

La oonoentration oaloulée 6 partir du speotre de résonance 

est de 12o ppm. On admet que le' lo?£ environ eet assooié, soit 

une oonoentration de 12 ppm en associations. 
2+ 

' Les ions. Eu ne sont pas suffisamment grands par rapport 
aux ions Cs pour être immobilis6s'_ßn grande quantité sous forme 

2+ 
d'associations Eu - lacune cationique'. La oonoentration de 12ppm 

est une limite, elle correspond à la limite de solubilité; Tous 
2+-

lea ions Eu mis en supplément forment d< 

déjà fait oette constatation ailleurs (2). 

2+-
lea ions Eu mis en supplément forment des agrégats, nous avons 

Un parallele aveo les résultats de la luminescence est 

possible. Toutefois, il oonvient d'Otre prudent, les concentrâtions 

en impuretés des cristaux mesurés sont de l'ordre de 1 à 5o ppm 

en luminaeoenoe et de 5» à looo ppm en résonanoe paramagnétique 

électronique. 

Houe n'avons pas de renseignements sur 1'influence des 

agrégats sur l'émission de la composante ^1 (4300 A ). Aux faibles 

concentrations les agrégats sont peu nombreux et seules lea asso­

ciât ione ont une influence sur l'intensité de la lumiere émise. 

Des mesures récentes de luminesoenoe (19) ont montré que pour CsI 

2+ doté en Sr de 3o à 3oo'ppm 1'.intensité augmentait de 3,5 environ, 

Il est vraisemblable qu'en poursuivant oes mesures d'intensité pour 

des ooncentrations croissantes on arrive à une intensité limite 
2+ 

correspondant-à la .solubilité limite des Sr assooiés. 
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Sur l a base de mesures p r é l i m i n a i r e s de luminescence f a i t e s 
2+ 

avec CsI (Eu ) , i l e s t p l a u s i b l e de peneer que Te méoanisme évoqué 

pour C B I (Sr ) r e s t e l e même. Ainsi l a concen t ra t ion l i m i t e de 

2+ 

12 ppm d'Eu a s soc i é s évaluée par R.P.K. e s t s u f f i s a n t e pour i n f l u ­

encer l ' é m i s s i o n lumineuse. I l e s t admis que l o r s de l a c r é a t i o n des 

p a i r e s é l e c t r o n - t r o u , l e s é l e c t r o n s r e s t e n t t r appes à l ' e n d r o i t des 

a s s o c i a t i o n s - On est ime à 2 ,5 .1o /cm (2o) l e nombre des p a i r e s 

s tockées après une i r r a d i a t i o n p ce qu i co r re spondra i t au 4o'* des 

a s s o c i a t i o n s d é t e c t é e s dans CeI (Eu" ) . 

S 
Ü.ÜL: H i J 

ì . i i ; 

M ' ! | ; i ! i i : i 
! üi-i-i Jiu i.: 

fr^-ì-4-^-rr'r—rV 

filli 
: i ; t. 

Htt-1-HTtlfj i . r ; • - - , • : 
;; j ; ji n l j i LuiiiU HiLi. i ; . • : ' l ' i ' i 1 ' ' U - I W H 

a^ 
! ; : 
f . 

a»,.:--

i l i Wi 

: : i : ; . : i : ; i fe i i i / ! i | ! iu - " l i i î ^ 
^i; i | i ;-- i l iJ / , i ; î f 111 J] M : T, 
-.Li _, ̂ J J S L U J .ill UiUJIi 

I 1 I Ì ! ! ' : ; I i ! i i i : i i i ; 
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Chapitre 5«~ Migrations détectées par B.P.5. 

Dans ce chapitre, nous montrons comment la résonance pa-

ramagnétique électronique peut mettre en évidence la migration des 

associations et rendre compte de la migration d'électrons libérés 

dans le cristal par irradiation X. 

5.1 Migration des associations 

5.I.I Spectres de WaCl (tei2+) et de KI (ïïu2+) 

Un prender exemple d'une migration d'associations nous est 

fourni par le cristal de NaCl (Mn ). Tïous avons déjà présenté 

le spectre obtenu à partir du cristal trempé (voir page 25 et fig 5). 

La trempe pratiquée dans ce cas est la suivante 1 le cristal est 

placé dans une éprouvette de quartz scellée sous vide, lequel!« 

est ensuite portée à 5oo C env. pendant un" jour, puis refroidie 

brusquement dans un bain de CCI, à la température ordinaire. Si 
4 

un tel cristal est laissé pendant trois semaines à la température 

ordinaire et remesuré ensuite en RPS, il présente le spectre de 

la figure 14. On distingue par rapport à l'enregistrement du cristal 

trempé une diminution de l'intensité (de 50,') de3 raies de la struc­

ture hyperfine au profit d'une grande raie qui apparaît. Nous avons 

déjà signalé dans le chapitre '3 quelles étaient les interprétations 

des différents spectres. Nous en ooncluons que les ?!h après une 

trerape à 5oo C sont pour la plupart associés avec les lacunes catio— 

niques en position de plus proches voisins.et de deuxièmes plus 

proches voisins. Après trois semaines, la .majorité des associations 

ont migré au voisinage de dislocations pour former des agrégats. 

Il est à noter que la situation est réversible, en trempant le 

cristal à nouveau, on réobtient une répartition homogène des asso­

ciations. 

Un autre exemple nous est donné par un cristal de KI (Bu ), 

Préparé par nivellement par zone, il a été mesuré en RPE cinq mois 

plus tard. 1.« spectre obtenu est représenté en figure 15. Il a été 

remesuré le lendemain dans les monies conditions de RPE (voir fig 16) 

après avoir subi le traitement tViennique suivnnt t le cristal est 

placé dans une étuve à 12o C environ pendant 2h ; il est sorti et 

refroidi à la température ambiante sur une plaque de verre. 
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F i g , 14 

N a C T ( M n 2 + ) trempé 

remesôré ap rès 3 semaines 

comparer avec f i g . 5 
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Pi«. 15 KI (Eu +) préparé par nivellement par zòne, 
mesuré cinq mois plus tard 

H //[loo] , 2o°C, VolookHz, 2H - 3 Qausi 

Fig. 16 KI (Su ) mesuré immédiatement après 1« trempe 

conditions E.P.H. identiquos à ce l les de fiff.15 
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2+ 
Il est à remarquer qu'un cristal de Kl(Eu ) venant d'6tre préparé 

par nivellement par zone présente un spectre de structure hyperfine 

bien résolu identique à ceux obtenus après une trempe, la situation 

est dono réversible* Nos conclusions sont les mômes que celles 

évoquées dans le oas du NaCl (Mn ). Ici l'augmentation de l'inten­

sité du spectre de structure hyperfine est importante (facteur 5) 

étant donné les oinq mois de migration des associations. 

5.1.2 Conductibilité ionique et résonance paramagnétique 

Les associations ions divalente lacunes cationiques peuvent 

être mises en évidence par des mesures de conductibilité ionique 

en fonction de la température. Des mesures effectuées dans notre 

institut (21) avec KI (Sr ) et KI (Kg ) montrent que les asso­

ciations manifestent leur existence par la présence de 4 domaines 

caractéristiques dans les graphes logC? <= f(T ) 

a) Le domaine intrinsèque I lié aux paires de Schottky et à la migration 

des lacunes. 

b) Le domaine extrinsèque II conditionné par la migration des lacunes 

c) Le domaine extrinsèque III dominé par le phénomène d'association 

ion -lacune oationique. 

d) Le domaine erratique IV où prédominent les effets de surface, de 

polarisation etc. 

Récemment, M.C.Nadler a mesuré la conductibilité ionique 

de KI (Mn ). Avec un tel cristal, il fut impossible de distinguer 

les 4 domaines linéaires caractéristiques. On en conclut qu'il 

n'y a pas formation d'associations. Ce résultat confirme celui 

obtenu par résonance paramagnétique t formation d'agrégats quel 

que soit le traitement thermique que l'on fait subir au cristal. 

Pour obtenir une bonne reproductibilité, dans le domaine IV 

surtout, des mesures de conductibilité, il est nécessaire de pro­

céder à un traitement thermique des cristaux à mesurer (5o° C puis 

refroidissement en Io h). 
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Ces conditions,correspondent à celles des cristaux étudiés en résonance. 

Les monocristaux' préparés par nivellement par zone subissent le môme 

traitement. Si on se reporte aux résultats de BFE de KI (Eu ) et 

par extension aux cristaux pour lesquels la formation des associations 

est prouvée (KI (Sr2+), KI (Mg ) ), on peut affirmer que la 

reproductifilité des mesurée de conductibilité est assurée par la 

diesolution des agrégats. 

5.I.3 Structure hyperfine et luminescenoe 

Nous ovonB déjà signalé l'interdépendance entre l'intensité 

de la composante 0, (43oo X) et la concentration des ions divalente 

(v. page 51). tJn autre fait connu est l'augmentation de l'intensité 

de Jf1 par trempe du cristal doté. Une mesure dans ce senB a été 

effectuée avec CsI (Sr ) (c»3oo ppm) (l9-)> Aucune mesure semblable 

n'a été faite avec KI doté en impuretés divalentes. 

L'acoroissement de la concentration en paires de Schottky 

immobilisées par trempe n'est pas le mécanisme prépondérant à re­

tenir pour expliquer l'augmentation de l'intensité de O1(I!?). La 

vitesse de recombinaison des paires de Schottky est certainement 

plus grande que la vitesse de formation des associations. Cette 

dernière a été oalculée dans le cas du NaCl (Ni +) (22). Tl est 

montré que les associations se créent en 3>lo s . Ce résultat 

signifie que les trempes les plus rapides réalisables ne permettent 

pas de congeler les lacunes cationiques isolées, ni de stabilise!-

les paires de Schottky. D'autre part, les mesures de conductibilité 

ionique et nos propres mesures montrent qu'à 2o C aucune lacune 

oationique n'est libre mais qu'elles sont associées -ux impuretés 

divalentes. Elles restent associées au-dessous de 2o C où est mesuré 

ï.à plus forte raison. Nous sommes donc tentés de mettre en parallè­

le l'augmentation de la structure hyperfine et celle de l'intensité 

de la luminescence de Jf1 puisque les deux phénomènes sont liés à 

l'accroissement de la concentration des associations par trempe 

des cristaux dotés. 
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5.2 Kl (Eu ) irradié par rayons X 

Nous avons effectué en plusieurs étapes des mesures de 

IiPE à la température de N liquide. Un cristal fraîchement trempé 

est mesuré à tasse température une première fois. Ensuite, le 

spectrom~?tre restant en fonctionnement et tous les paramètres étant 

filés une fois pour toutes, nous soumettons l'échantillon placé risns 

la cavité à une irradiation X (voir dispositif d'irradiation fig 4). 

Nous mesurons le spectre HPE après l'irradiation, le cristal étant 

toujours maintenu à la température de N liquide. Puis nous réchauf­

fons la cavité en la sortant du dewar à 2o C et nous remèsurons le 

spectre à la température de N 5 liquide. 

Nous avons répété ce programme deux fois et détecté dans 

choque cas une diminution de l'intensité des raies de structure 

hyperfine du cristal irradié et un retour à l'intensité des raies 

initiales après réchauffement. Malheureusement, nous n'avons pas 

constata de déplacement de raies ou l'apparition d'un nouveau spectre 

qui suggéreraient une interprétation des centres créés par irradirtion. 

Nous concluons de ces mesures qu'une certaine quantité 

d'associationB se transforme et ne participe plus au spectre RPE, 

mais nos enregistrements ne nous révèlent pas ce que deviennent ces 

associations. 

Nous donnons les résultats dans le tableau IV suivant, où 

les intensités moyennes des spectres sont exprimées en fi des inten­

sités des raies du spectre mesuré avant l'irradiation. 

T A B L E A U 17 

Condit ions 

d ' i r r a d i a t i o n 

13okV-l,5raA 

durée 8h3o 

1 ookV-lmA. 

durée 6h3o 

I n t e n s i t é des spec t res de S.H.F.(tempé.îT H q . ) 

Avant i r r a d i a t i o n 
( r é f . ) 

loo 

lOO 

Après i r r a d i a . 

52 

50 

Après réchauf. 

66 
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Les conditions d 'enregistrement ne restant p^s parfaitement identiques 

d'une mesure à l ' a u t r e , nous avons déterminé l e rapport signal sur 

b ru i t ( S / B ) des groupes de r a i e s . Knsuite, noiis avons comtiaré les 

rappor'tß S/B des'(poupes correspondants et effectué la moyenne. Pour 

toutes ces mesures l ' o r i e n t a t i o n du c r i s t a l é t a i t fixée avec H / / [ lool . 

Discussion 

Ce r é s u l t a t e s t conforme aux hypothèses f a i t e s en luminescence, 

I l a été suggéré que lo rs d'une i r r ad ia t ion l ' é l e c t ron - d'une paire 

é lec t ron- t rou créée- v ient se piéger au voisinage d'une associat ion 

formant un autre centre coloré du type Z (5 ) . 

La diminution de l ' i n t e n s i t é du spectre de s t ructure hyper-

fine peut s ' i n t e r p r é t e r de d i f férentes manières. Un électron l ibéré 

par i r r a d i a t i o n dans l e c r i s t a l v ien t gravi ter autour de l ' a s s o c i a ­

t ion formant un centre Z e t d i spa ra î t lors de l a recombinaison rad ia ­

t ive provoquée par l e réchauffement du c r i s t a l reconst i tuant l a 

s i t ua t ion de dépar t . L ' in te rac t ion entre les spine de l ' é l e c t r o n 
2+ piégé e t des é lec t rons 4f de Eu s e r a i t suffisamment for te pour 

perturber l e paramagnetisms des ions Bu par t i c ipan t à l a forma­

tion de centres Z e t e l l e r é d u i r a i t l e nombre des Jiu donnant 

l i e u au spectre de RPE observé. Le centre Z a in s i formé correspond 

au module proposé par Pick pour l e centre Z (23) (voir Î I f ig 1 7 ) . 

Lidiard (24-) fl montré l a p o s s i b i l i t é de formation d'un centre Z* 

correspondant au modèle évoqué oi-deseus e t qui pourra i t ê t r e r e s ­

ponsable de la bande d 'absorption Z si tuée dans l ' i n f ra rouge . 

La formation d'un centre Z du type Z de Seitz (25) 

i.v. I f i g . 1 7 ' nous p a r a î t possible mais moins probable £tant donné 

que la lacune cat ionique doi t s ' é lo igner du ion divrtlent piégeant 

l ' é l e c t r o n . L 'associa t ion s e r a i t reformée apr?s l a recombinw.ison 

d'un trou avec l ' é l e c t r o n e t la migration rie l a lacune cnt>.nnique. 

Cette dernière au ra i t l i e u pendant le réchauffement. 

Ler? rnod^es retenus comprennent uniquement un ion divalent 

une lncune cationique e t un é lec t ron, ce sont ces pigments 'lui-uo'is 

paraissent en r e l a t ion la plus d i rec te avec les pssocjations mesurées 

en RPE. Kais tant que nous n 'obtiendrons pas un nouveau spectre RFK 

bien dé f in i , nous ne pourrons pas trencher entre l e s d i f férentes 

n o s s l b i l i t é s . 
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Les modèles du type III (voir fig IT) comprennent tous un 

ion divalent une lacune cationique et un centre F -(une lacune anioni-

que et un éleotron). Les centres Z. trouvés par Risimeli (26) dans 

KCl (Ca ) et KCl (Sr ) au moyen de l'MDOB ne nous paraissent 

pas devoir ótre retenus. La raison principale est que pour observer 

les Z_, les cristaux sont trns fortement dotés en centres P initia­

lement (par additivité par exemple), il n'est alors pas surprenant 

de voir ces centres P entrer dans le mod^e du centre Z. observé. 

!Dans notre cas, les cristaux mesurés sont placés dans deB conditions 

très différentes. Ils sont irradiés (soit par rayons X, soit par (o 

soit par UV) à la température de N liquide (quelques fois 

à la température de N solide). Or, on sait que les centres P 
2+ 

sont créés difficilement à basses températures dans le cas de Kl(Bu ) 

et n'ont pas été observés dans CsI dans ces condìtions((27) ©t (28)). 

En résumé, cette discussion nous conduit à envisager dans 

nos cristaux la formation de centres Z selon les modèles Z. de 

Piok et Z- de Seitz. Les modòles Z. de Bushneil et les centres Z , 

encore non-identifiés (29), invoqués pour expliquer la capture de 
pj 

l'électron dans CsI (Sr ) .((2o) page 52) ne paraissent pas devoir 

Être retenus. 
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Modèles proposés pour les centres Z 

I. 

+ - + - + 
- 4e - + -
+ - + - + 
- + - + -

Seitz Z1. 
Pick Z2 

- + - + -

+ - s - • 
- # - + -
+ - + - + 

Pick Z 

+ - + - + - + . - + - + - + - + -
- + -
+ - * 
- + -

+ 

+ 

- + 
e+ -
- + 

+ - + - + -

I . Seit2 : ] It 

- t - + - + - + - + 

- + • - + • - • - I + I - I + 

+ - + - + - + - + -

Bushnell Z1 
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Chapitre 6. Btude dee V . 

6.1 Introduction 

Dans^les chapitres précédents nous avons reoherohé les 

caractéristiques des pièges à électrons sans nous préoccuper des 

trous. Lors d'une irradiation-, l1 électron est arraché d'une bande, 

en général delà hands de valence liée aux électrons des anions. 

Il abandonne la bande en laissant une lacune d'électron caracté­

risée par le trou. La stabilité du trou n'est réalisée qu'aux 

basses températures, température de JT5 liquide pour certaine cris­

taux, température de He liquide pour d'autres. Sa structure la plus 

stable n'est pas comme on pourrait le penser tout d'abord la struc­

ture antimorphe du centré F - trou gravitant autour d'une lacune 

cationique - mais elle est conditionnée par la formation de la 

molécule-ion Cl dans le cas de KCl par exemple, c'est-à-dire 

que le trou gravite autour de deux anions rapprochés, (fig 18) 

Les centres V„ ont été étudiés en absorption (3o). Ils 

montrent des bandes d'absorption dans l'ultraviolet et quelques 

unes dans l'infrarouge. Ces bandes se situent donc en général de 

part et d'autre des bandes d'absorption relatives aux centres F, 

situées dans le visible. Se oes travaux sont résultés de nombreux 

modèles hypothétiques. Le premier modèle sûr a été établi par 

W. Kanzig qui étudia les spectres de résonance relntifs aux cristaux 

de KCl, NaCl, KBr, LiF pour ne citer que les premiers étudiés (3l). 

Dans chaque cas, il aboutit aux mômes conclusions, les résultats 

de RPE s'expliquent-par la formation de la molécule-ion, baptisée 

V par la suite. 

Il résulte de ces travaux les faite remarquables suivants t 

a) Les V„ ont un état fondamental stable. Les spectres de r^so-

nance dépendent essentiellement de la nature des anions, très peu 

de la nature des cationB, des distances interrétieulaires et du 

champ cristallin (?9)-

b) L'adjonction d'impuretés comme Tl , Ag , NO" etc réputés capteurs 

d'électrons provoque l'augmentation de la concentration des V d'un 

facteur looo. Les spectres sont indépendants de la nature de ces 

impuretés (32). 



Modèles pour tes trous 

+ - + - + - + - + 

:::::11:; 
- + - • + - + - + -

+ S(Tp + - + - + 
- + - + - + - + -

1) Antimorphe du centre F 

2) "Vk - trou autopiégé-

Fîg.l 8 
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e) Lee centres V ne sont stables qu'à basse température. La tero-
Jv 

pêrature critique de disparition des V n'est pas la môme pour des 

orietam comportant des anions identiques et-'des cations différents 

et elle varie suivant le degré de purification des cristaux et la 

nature des impuretés (3o). 

6.2 Résultats expérimentaux 

Nous avons préparé spécialement des oristaux de Kl(Tl ), 

EbI(Tl ) et CBI(TI ) pour détecter les V_. Le ion Tl permet 

d'obtenir de fortes concentrations de V et le choix des trois 

hôtes nous permet'd'établir des comparaisons. Les irradiations 

et les mesures de RPE ont été effectuées à 77 K pour Kl(Tl } et 

RbI(Tl+) et à 57°K pour CsI(Tl+). 

D'une part, le calcul de l'absorption des rayons X nous 

montre qu'il est indispensable étant donné les ions de Z élevés 

d'irradier avec une tension élevée ( 150 kY ) . D'autre" part, 

'notre système de cavité ne permet pas une irradiation du cristal 

hors de la cavité (fig 4) . Les rayons X doivent avant d'atteindre 

le cristal passer à travers un dewar (3mm pyrex), l'enceinte de 

pyrex (1,5mm) contenant le gae d'échange et la cavité {1,5mm 

d'araldite et 2o u d'Au). Ces constatations ont fixé les conditions 

d'irradiation à I00-I50 kV et l,5-2mA avec le tube Philips 

"Mod 15o/Be? PV7253/00. La distance anti-cathode cristal est de 

7om. Le courant est limité par le générateur électrostatique 

Sames(K15o—2) employé oorame source H.T. 

6.2.1 SpectreB de Cl" dans KCl(Tl+) et de ï~ dans KI(Tl+) 

Le speotre de Cl~ dans KCl(1Pl ) est.l'un des premiers 

à avoir été mesuré (31). Vu la grande difficulté d'interprétation, 

les premiers résultats relatifs à I„ n'ont été publiés que récem­

ment (32). Ce travail présente le spectre de I obtenu avec un cris* 

tal mixte de KCIiKI dans des conditions d'irradiation assez surpre­

nantes. Un epeotre similaire a été détecté plus tard avec Kl(Tl ) (33), 
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Nous avons nous-môme en t r ep r i s de mesurer ces spect res pour 

examiner l e s différences en t re Cl- e t I e t pour f ixer l e s condit ions 

d ' i r r a d i a t i o n e t de détect ion convenables. Le but e s t .d 'obteni r un 

spectre, I~ de référence pour l e s mesures effectuées aveo d ' au t r e s 

c r i s t a u x . 

Les f igures 19 e t 2o présentent l e s enregistrements de 

KCl(Tl+) e t de K l ( T l + ) . Comme l ' o n t montré T.G.Castner et W.Kfinzig (3i) 

l e spec t re de Cl . se l a i s s e i n t e r p r é t e r par l 'hamil tonien de spin 

^ s - ë / B » ^ - ^ + * ~ * ' r 

Le terme de s t r uc tu r e hyperfine e s t p r i s jusqu'au 2e ordre 

de per tu rba t ion en négl igeant ce r t a ine termes non-diagonaux ( I „S e t 
J if 

I „5 , petite dans le cas de Cl ?). Le calcul est mené dans la repré-

sentation' Jm m JS aveo m =+ — et m- = m + m (I =1 =-) relatif aux 

noyaux 1 et 2 de Cl?j il rend compte des spectres de 7 raies (*>2I+l) 

obtenus pour différentes orientations {0 diff.) et il explique les 

effets isotopiques. 
Dans le cas de I_, le calcul précédent n'est plus suffisant. 

II est nécessaire de prendre en considération tous les termes non-dia -

gonaux de 3'hamiltonien pour rendre compte des 11 groupes de raies 

(2(1+1-)+1 » 11,1 =1 = ^ ) . k.Boeeman et D.Sohoemacker (32) ont cal-

culé~S^s niveaux d'énergie dans la^représentationlni m ID.\; mais, 

on aboutit aux mêmes resultate en envisageant Is représentation,- cou­

plée ISm3Im1)Ou I-Ij+Ig aveo I=I1+^, I1+! -I, ... I1-I2* 

La complexité des spectres de I relativement à Cl s'expli­

que qualitativement (v.Tab.V ). Pour I. nous n'avons pas de spectres 

supplémentaires dûs à la présence de plusieurs isotopes, mais nous 

enregistrons pour chaque spectre 11 groupes de raies, au lieu de 11 

raies d'intensité relative 11213'4(5'615'4.312(I comme cela serait le 

cas si les effets de 2e ordre étaient aussi peu importants que pour 

les Cl". On s'attend à un spectre plus étalé avec I? étant donné le 

Ii(l)grand par rapport aux U(Ci ) (A:gmnd). Le moment quadrupolaire 

électrique Q de I est environ Io fois plus gr.*-nd que celui de Cl .Les ' 

effets quadrupolaires prennent une importance considérable avec I 

C'est de ce dernier facteur que provient toute In complexité des 

spectres et qui les rend ininterprétables dès que l'on s'éloigne 

de 9=0° ( H // [ilo] dans le cas de KI (Tl + ) ). 
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Cl, 

P i g . 19 

dans K C l ( T l + ) 

i r r a d i é X ( loo KV, 1,8 mA, ih ) e t mesuré 

en R.P.K. à. l a température de N l i q u i d e . 

H0 / / [loo] 

l o c k - i n T= I s 

loo kHz ?H » 3 Gauss m 



67. 

!1-I ^- , 
! ! ! I l-U i ì i ! ; !J i l ! !ni ! l i ; l !T] i i i i ! i l î i ! ;Ol! / i H f i [• 

: i ! r 
LU ì i -r 

I ! ! ; 

I " dans K I ( T l + ) 

i r r a d i é X ( IdoKV, 2 raA, 3 h ) e t mesuré 

en 3 .P . r ) . à 1" température de N l i q u i d e 

H0 / / [Ilo] 

Lock-in T= I s 

Jl e loo VEz 2 H = 3 Gauss 
ra 
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T A B L E A U V 

Isotopes 

i 1 2 7 

O l 3 5 

O l " 

Abondance 

loo $> 

75,4 * 

24,6 io 

t i r é de Nuclear 

Moment 
magnétique 

2}8o8 

0,82183 

0,68411 

Data Sheets 

Spin Ï 

en h 

5/2 

3/2 

3/2 

Appendix 1 

-M. quadrupolaire 
é l eo t r ique û 
en e.^lo óra 

-0 ,79 

- 7 , 9 . 1 o " a 

-6 ,2 .1o~ 2 

6.2.2 Spectre de I~ dans RbI (T l + ) . 

Récemment, un t r a v a i l sur l ' o r i e n t a t i o n des V dans RbI a 

permis de déterminer T = 125 K (34) . Nous avons é té i n t é r e s s é s à 
C 

mesurer les V dpns ce cristal afin de comparer les résultats avec 
K 

ceux de KI (Tl+). Pour KI(Tl ) nous savions que T = I05 K (3o), ce 
c 

qui nous p l a ç a i t dans des condi t ions expérimentales s i m i l a i r e s . La 

f igure 21 montre l e spec t re obtenu ; i l e s t ident ique à ce lu i de 

Kl(Tl ) . Ceci confirme le f a i t que l ' é t a t fondamental de I e s t 

indépendant des d is tanoes i n t e r r é t i c u l a t r e s e t du champ c r i s t a l l i n . 

Le ca lcu l s impl i f ié des niveaux d ' énerg ie (31) nous permet 

en tenant compte du "centre de g r a v i t é " des 11 groupes de r a i e s de 

donner un ordre de grandeur du paramètre A^pour RbI(Tl ) . 

kff <= 41o ± 8 Gauss 

g# = 1,889 ± o,oo3 (voir définition, (32)) 

Résultats que nous comparons à ceux obtenue avec Kl(Tl ) 1 

A1J, » 398 + 12 Oauss 

gff •» 1,916 ± 0,003 
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6.2.3 Eseàis relatifs à CBI(TI ) et remarques sur 

la stabilité" des V„ dans CsI. 

Nous espérions mettre en év'idenoe les V^ dans CsI(Tl ). 

Ils sont suspeotés être présents et participer aux phénomènes de 

luminesoence étudiés depuis de nombreuses années dans notre institut, 

Un 1er pio de thermolurainesoenoe a été mesuré à T - 87°K et r max 

attribué à la reoombinaison des V_ migrant au voisinage deß 

centres Z et se recombinant avec les électrons oapturés par les 

associations ((2o), page 47)» 

Pour mesurer dans les conditions de température les plus 

favorables nous avons modifié notre système de cavité afin d'irra­

dier et de mesurer la résonance à 5 7 ¾ (température de N solide). 

Le cristal de CsI(Tl ) a été orienté par rayons X et poli 

Belon des plans bien définis ((loo) et (ilo)) afin d'assurer l'ori­

entation H //[loo] direction présumée des T dans CsI. Un 

échantillon de EPPH placé à côté du cristal contrôle le bon fonc­

tionnement du spectromètre. Un thermocouple cuivre-constantan 

placé juste sous la cavité (à 1mm de l'échantillon) mesure la 

température à l'intérieur de l'enceinte de pyrex (voir f ig 4 ) î un 

autre thermocouple placé dans l'azote permet la mesure de la tempé­

rature du bain réfrigérant. 

L'irradiation puis la mesure de EPE ont été tentées à 57 K 

et répétées à plusieurs reprises sans résultat. 

NOUE en ooncluons. A la température de 57 K» les V 
it 

et par là nous entendons les trous auto-piégés stables avec relaxa­

tion du réseau ne sont pas décelables dans CsI(Tl ). Le pic de 

thermoluminascenes doit s'expliquer par la recombinaison d'un trou 

se trouvant dans un autre état que celui du V_ stabilisé avec un 

électron d'un centre Z. 

- Stabilité des 7V -
JV 

Un critère de stabilité du V émis tr^s récemment par 

R-.B»Murray (35) permet d'évaluer la température critique des I~ 

dans différents iodures. 
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Tl convient de oalculer pour chaque cristal du type NaCl 

(o'.f.c.) le rapport du diamètre D anionique par la distance entre 

deux anions susceptibles de former un V soit 7nf~o • On trouve 

— o o,952 pour NaI, 0,872 pour KI et 0,840 pour RbI. Plus 

V a de la facilité à changer ce rapport est voisin de 1, plus le 

d'orientation, plus il est instable et moins la température critique 

est élevée. Pour les cristaux ci-dessus, l'expérience montre 

respectivement T •= 58 K, I05 K et 125 K« Par extension, nous 
C 

appliquons oe critère au Csl(type CsCl (ce.)) en formant le rapport 

conformément à la direction flool des V . On trouve = 0,9^5» 
a y J it a 

ce qui par extrapolation (voir fig 22) donne T (Csl) « 5° K environ-. 
C 

Ce critère ne saurait être une preuve en soi, mais il est une 

indication intéressante. 

R 
1.00 

0.95 

Q90 

0.85 

.CsI 
XNaI 

VKI 

50 100 T£K 

R = Diamètre d'un anion 
Distance entre deux anions 

^= température 
critique 

Fig.22 



72. 

Mesures de CsI(Tl ) aux très basses températures 

Récemment, l'aohât d'un dewar "Andoniari" permettant selon 

le fabricant des mesures de 1 K à 3oo K et d'un générateur adé­

quat pour alimenter le tube de rayons X "Philips" dans les meilleu­

res conditions nous ont permis, après adaptation du système de ca­

vité microonde, de tenter plusieurs essais de mesures aux tempéra­

tures voisines de la température de I1He liquide. 

Les irradiations ont été pratiquées à I50 KV, 12 mA 

pendant une durée de 1 h à 1 h 3o. Les mesures R.P.E. ont été 

effectuées aux mômes températures que celles des irradiations. 

Trois mesures ont pu Ótre faites à 23 K, 9 K et 18 K, le cristal 

étant orienté avec H //[loo] . Chaque fois nous avons détecté 

un signal. Dans certaines, conditions de R.P.E. nous avons enregis­

tré des spectres de SHP très oomplexes, comportant, de nombreuses 

raies. 

Ces spectres sont à attribuer à des trous par leur aspect 

semblable à celui des spectres dé I obtenus dans KI et RbI, Un 

groupe de raies très serrées et d'amplitude relativement plus 

grande que celle des autres raies du spectre est localisé à l'en­

droit du spectre 0= 9o de Kl(Tl ). Il n'a pas été possible 

d'identifier le spectre Q= 0 avec ses groupes de raies équidistants 

Par rapport aux mesures effectuées à 5? K, ce résultat 

est encourageant, nous affirmons qu'il y a présence de signal à 

2o K. D'autres mesures seront nécessaires pour identifier l'orien­

tation de ces centres et leur température de disparition. 
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Conclusions 

2+ 2+ 
L 'é tude par R.F.E. des ione . Mn e t Eu p lacés dans 

quelques halogënures d ' a l c a l i n s nous a permis de p r é c i s e r l ' e n ­

vironnement c r i s t a l l i n des ions d i v a l e n t e . On a montré que led 

Ibi p l acés dans KI e t CsI forment pr incipalement des agréga ts 

e t que l e s trempes ne permettent pas d ' i s o l e r des a s s o c i a t i o n s 

lacunes c a t i o n i q u e s - i o n s d i v a l e n t e dans cee c r i s t a u x comme c ' e s t 

l e cas dans NaCl(Mn ) . Des mesures r écen te s de c o n d u c t i b i l i t é 

ionique e f f ec tuées avec KI(Mn ) permettent de conclure q u ' i l 

n ' y a pas formation d ' a s s o c i a t i o n . 

Nous avons i n t r o d u i t des Ions Eu de diamètre p lus 
2+ 

grand que celui des Mn dans les mêmes cristaux. L'étude 
détaillée des spectres de H.P.E. a permis de conclure que les 

associations ions divalenta-lacunes cationiques se forment en 
2+ 

prépondérance danB Kl(Eu ) fraîchement préparé par nivellement 

par-zone. Nous avons constaté avec le même cristal mesuré par 

B.P.E, cinq mois plus tard que la migration des associations 

favorise la formation d'agrégats» La trempe du cristal à l2o C 

env. permet' de restaurer la situation primitive. 

Les mesures de CsI(Eu ) en B.P.S. montrent que le 

9o# des Eu forment des agrégats, le reste des Eu sont 

présents sous forme d'associations. 

En regle générale, nos constatations montrent -qu*à 

la température ordinaire, pour un diamètre de l'ion impureté 

plus grand ou du môme ordre de grandeur que le diamètre du cation, 

les associations sont détectables. Au contraire, si l'ion impu­

reté est plus petit que le cation, les agrégats se forment en 

majorité. 

L'importance des migrations des associations et 1'accrois­

sement de la concentration des associations par trempe suggèrent 

quelques interprétations. La reproductibilit'é des mesures de 

oonduotibilité ionique dans le domaine IV (21) paraît assurée par 

la dissolution des agrégats. D'autre part, nous sommes tentés de 



74. 

mettre en parallèle l'augmentation de la structure hyperfine 

2+ 

du spectre R.P.E. de Eu et celle de l'intensité de la lumi­

nescence bleue de CsI ( O1) puisque les deux phénomènes sont 

liés à Vaccroissement ^6 ^a concentration des associations 

par trempe des cristaux dotés. 

2+ 
L'irradiation X de KI (Eu ) à la température de 

N liquide et la mesure du spectre R.P.E. à la môme température 

montrent une diminution de l'intensité du spectre de struoture 
2+ 

hyperfine des Eu associés aux lacunes cationiques. Pour 

interpréter ce résultat nous formulons l'hypothèse de la for­

mation de centres Z. Un éleotron libéré par irradiation vient 

graviter autour d'une association -formation du oentre Z du 

type Z_ de Pickt- et disparaît lors de la recombinaison radia­

tive provoquée par le réchauffement du cristal reconstituant 

la situation de départ. Ce résultat est conforme aux hypothèses 

faites en luminescence (5)« Quelques constatations permettent 

d'éliminer d'autres types de centres Z invoqués précédamment 

pour*expliquer la capture de l'électron dans CsI (Sr ) (2o). 

Après avoir étudié les trappes à électrons, nous avons 

cherché à détecter les centres paramagnétiques liés aux trous 

créés par irradiation. Nous avons pu mettre en"1 évidence les V 

ou trous auto-piégés dans KI (Tl ) (33) et dans RbI (Tl+). 

La comparaison des spectres permet de conclure à une influence 

très peu marquée du réseau cristallin et des cations proohes 

voisins -comme cela a été démontré pour d'autres cristaux (31)-, 

Par contre, l'ét:>t excité des centres V semble nettement 

influencé p T le réseau cristallin, comme un travail récent 

vient de le montrer (3^). 
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Des mesures des V„ dans CsI '(Tl ) à la temnérature 

de 57 K dans des conditions d'irradiation X et de détection 

H.P.E. identiques à celles fixées pour KI (Tl+) et RbI (Tl+) 

n'ont conduit à aucun spectre. On peut en conclure que les 

centres V et plus précisément les trous auto—piégée stables 

avec relaxation du réseau, n'existent pas à cette température 

dans CsI (Tl ). Le pic de thermoluminescence à 87 K (2o) doit 

s'expliquer par la recombinaison d'un trou se trouvant dans un 

autre état que celui des V„ stabilisés. 

Des mesures récentes effectuées à deB températures 

voisines de 2o K mettent en évidence des spectres complexes, 

semblables à ceux de I dans KI et EbI, mais encore non-iden-

tifiés. 

Neuchâtel, le Io janvier 1968 
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Résumé 

Les associations lacunes cationiques-ions•divalente 

O L n , 

dans Kl(Eu ) ont été observées et étudiées. Les agrégats de Mn 
2+ 2+ 

se forment en prépondérance dans Kl(Mn ) et CsI(Mn ). L'obser-

vation du spectre de structure hyperfine d'un cristal de Kl(Eu ) 

irradié par rayons X suggère la formation de centres 2. Les trous 

autopiégés I sont observés et étudiés dans Kl(Tl ) et RbI(Tl+) 

à 77 K. Des mesures effectuées avec CsI(Tl ) à 57 K et aux tempé­

ratures voisines de la température de He liquide permettent quel­

ques remarques sur la stabilité des trous dans ce cristal. Nos 

résultats sont comparés aux résultats obtenus par ^observation 

de la luminescence et de la conductibilité ionique. 

Summary 

?he complexes formed by the a s soc ia t ion of a c a t i o n i e vacancy 
2+ 

and a d iva l en t ion in KI(Eu ) have been observed and s t ud i ed . 

The Mn ion aggregate^ are predominant in Kl(Mn ) and CsI(Mn ) . 

The observat ion of the hyperfine s t r u c t u r e spectrum in X-ray 

i r r a d i a t e d Kl(Su ) suggests the formation of Z c e n t e r s . The l 7 

s e l f trapped holes have a l s o been observed and s tud ied in Kl(Tl ) 

and BbI(Tl + ) a t 77°K. Measurements made with CsI(Tl + ) a t 57°K 

and a t temperatures near the He l i q u i d temperature allowed the 

observat ion of the hole s t a b i l i t y in tniB c r y s t a l . Our r e s u l t s 

were compared wi th measurements obtained from luminescence and 

ion ic conduc t iv i ty . 
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