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Chapitre I

® METHODES EXPERIMENTALES ®




PRINCIPE DES METHODES

1. - RAPPEL SUR LE SPECTRE OPTIQUE D’'UNE IMPURETE DANS UN SOLIDE

Considérons un solide cristallin dans lequel a été introduit
une petite quantité d'impuretés de nature chimique différente ou qui a été
soumis & un traitement destiné & créer un certain nombre de défauts. Les ban-
des de valence et de conduction de la matrice pure sont suffisamment éloignées
pour gue l'on pulsse dans la suite faire abstraction de ses propriétés optiques
intrinseques lors d'études dans le spectre visible ou 1s proche ultraviolet
cette condition est assez bien remplie par la plupert des cristaux ionigues
gue nous utiliserons et o0 1l'absorption fondamentale de la matrice ne commen-
ce que pour des longusurs d’'ondes inférieures é 3000 A. Les électrons d'une
impureté ou ceux plégés par des défauts pourront 8tre considérés comme relati-
vement bien isolés et 1'on pourra définir des niveaux d’'énergie électroniques
(dont les séparations se chiffrent en milliers de cm_1) comme on peut le faire
pour un atome libre. Mais 1'interaction avec le réseau peut rarement se réduire
4 un potentiel électrostatique fixe st la modulation de ce potentiel par les
vibrations de 1l'entourage a des conséquences fondamentales sur le comportement
du centre étudié. Chaque niveau électronique doit &tre remplacé par un ensem-
ble de niveaux appelés vibroniques qui tiennent compte & la fois de 1'état

électronique et de 1'état vibrationnel de 1'entourage. Les vibrations ainsi
‘couplées ayant un spectre d'énergie trés dense (qul se situe entre zéro et quel-
gues centaines de cm_1) on n'’arrive que rarement & distinguer les différentes
composantes et le niveau électronique apparait expérimentalement comme une
bande dont la largeur est d'autant plus grande que le couplage avec les vi-
brations du réseau est plus grand. Parmi ces différents niveaux vibroniques

correspondants au méme niveau élsctronique, 1'un d'eux joue un réle particulier



c'est le niveau le plus bas : les transitions entre deux tels niveaux sont ap-
pelées transition & zéro phonon st donnent généralement lieu & des raies opti-
ques assez fines.

Le systéme étant dans son état fondamental (3 la fois électro-
nique et vibronique) 1'absorption d'un photon va 1’amener dans un é&tat élec-
tronique excité si la transition est permise du point de vue électronigue. Un
niveau vibronique plus ou moins excité sera atteint selon gue les parties
vibrationnelles des états de départ et d'arrivée auront un recouvrement suf-
fisant : cette intégrale de recouvrement représente en fait la probabilité que
les noyaux soient & la méme position dans chacun des deux niveaux au moment de
la transition optique (c'ést le principe de Franck - Condon). Le spectre d'ab-
sorption optigque ne sera donc sensible qu'3 une partie seulement des niveaux
vibroniques (voir figure 1).

Les niveaux vibroniques excités ne sont pas stables et le sys-
téeme va trés rapidement relaxer vers les niveaux les plus bas par 1'intermé-
diaire de 1'interaction avec les phonons du réseau cristallin. On observe une
thermalisation & 1'intérieur de l'ensemble des niveaux vibronigues : comme
ceux-ci ont couramment des différences d'énergie de 1'ordre de 100 t.:m—1 on
voit qu’a la température de 1'Hélium liquide seul le niveau le plus bas est
peuplé ; mais ceci n'est pas vral & température ordinaire. Les processus de
transition non radiative sont moins efficaces pour passer d'un niveau électro-
nique a un autre } et ils entrent en compétition avec le processus radiatif.

Il existe peu de regles générales qui permettent de prévoir lequel sera le
plus efficace ; mails, de fait, il est trés rare qu'un niveau soit fluorescent
sl un autre niveau électronique est situé en dessous de lui & moins d'environ
10.000 cm | [1].

Il n'existe généralement qu'un niveau au plus qui fluoresce
effectivement. L'absdrption vers las différents niveaux électroniques excitss
conduit alors seulement a la fluorescence du premier niveau excité : le spenire
d'excitation (intensité de la fluorescence en fonction de la fréquence d'une on-
de lumineuse incidente d'énergie constante) reproduit alors le spectre d'absorp-
tion. L'émisslion sera constituée bar 1'ensemble des transitions connectant le
niveau vibronique fondamental de 1'état électronigue excité avec 1l'ensemble des
niveaux vibroniques relatifs & 1'état électronique fondamental, de fagon sembla-
ble au processus d'absorption (voir figure 1). Cependant la bande de fluorescence
est située a plus basse énergie que la raie & zéro phonon, alors que la bande

d'absorption est & plus haute énergie, la raie a zéro pﬁonon apparaissant sur
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les deux spectres. Cecl correspond & ce que 1l'con appelle le déplacement de
Stokes. ]

Absorption et fluorescence sont des processus trés semblables
1'étude du premier en lumiére polarisée, commencée par Margerie [3] s'est
révélée extrémement fructueuse ; nous allons essayer de décrire quelles sortes

de renseignements 1'étude du second permet d'atteindre.

2. - UTILISATION DE LA POLARISATION DE LA FLUORESCENCE

a) - Comparaison avec leg méthodes de dichrofsme utilisées par Margerie.

Soit un niveau excité de départ qui posséde une certaine dégé-
nérescence qui peut 8tre levée en totalité ou en partie par 1l'application d'une
perturbation extérieure. Nous appelons n la population du sous-niveau J.

J

Chacun de ces niveaux émet une intensité lumineuse ag[v] de polarisation A
et de fréguence v .pour atteindre le niveau fondamental. Le systéme va donc
émettre une intensité lumineuse totale Ik[v] de fréquence v et de polari-

sation A

(I.1) s ATOV IS ST OV I
3 J J

Cette éguation est tout & fait comparable & 1'équetion (II.2) de

la thése de Margerie

Fo = 7 K n

i i

ou Ki(v] représente le coefficient d'absorption de la lumiére de polarisation
A et de fréquence v a partir du sous-niveau i du niveau fondamental.

En effet, k et a sont tous deux proportionnels aux carrés des mémes éléments
de matrice de 1l'opérateur dipf6le électrique DA entre les sous-niveaux de
1'état initial et de 1'état final.

En faisant varier ny de fagon connue et en mesurant les va-
riations relatives de kk(v]. Margerie en déduisait les valeurs de chacun des
ki(v] . La connalssance des différents ki(v] permet d'atteindre certains para-
métres relstifs aux états excités : c'est ainsi par exemple qu'ont pu étre dé-

terminés les coefficients de couplage spin orbite de 1'état excité des centres F



dans les halogénures alcalins [4,5,8]. La méthode a été systématisée par
Henry Schnatterly et Slichter [ 7] qui ont montré comment 1'utilisation des
moments permet aussi d'atteindre les différents paramétres de couplage aux
vibrations du résesu. Une fois les ki[v) connus, la mesure de kA[v] peut
permettre d'étudier les variations des n, ¢ mise en évidence d'orientation
par pompage optique des centres F dans KBr [8]. mesure du temps de relaxa-
tion spin - réseau dans les centres F [9] ou de 1'ion Tm**  dans CaF2 {107,
détection de la résonance paramagnétique acoustique de ™m'"  dans CaF2 [y,
De la méme fagon, le but du présent travail est de montrer com-
ment 1'étude de la polarisation de la fluorescence apporte des renseignements
a la fols sur les probabilités de transition et sur les populations du niveau
excité fluorescent. Les différences qui existent entre les deux types d’étude
(fluorescence ou absorption) ne sont pas fondamentales : 1'étude de la tran-
sition A + B en absorption aura les m@mes caractéristiques et conduira aux
mémes calculs théoriques que la transition A' -+ B' en fluorescence si les ni-
veaux A et A' d'une part et B et B' de l'autre ont les mémes propriétés,
c'est 3 dire surtout les mémes symétries et dégénérescences. Par contre, les
conditions expérimentales seront généralement trés différentes. Dans les mesures

~

de dichrolsme les populations ny de 1'état fondamental a 1'éguilibre thermique
sont connues au départ car la structure du fondamental peut 8tre atteinte faci-
_lement par les techniques classiques de résonance paramagnétique électronique.
Au contraire en fluorescence les populations n des sous-niveaux de 1'état

J

émetteur sont des paramdtres qui restent souvent & déterminer.

’ Les coefficients kj}.‘ ou ujl sont fonction a la fois de 1'état
initial et de 1'état final ; pour pouvoir en faire une analyse facile, il im-
porte que l'un de ces deux états soit bien connu d'avance. En général, c'est
1'état fondamental qui est le mieux connu, et ces mesures serviront donc dans
les deux cas & déterminer les propriétés de 1'état le moins connu c'est & dire
1'état excité. Mais les mesures en absorption mettent en jeu 1'ensemble des
niveaux vibroniques correspondant au méme niveau électronigue et certains effets
dus aux déformations ou aux vibrations du cristal dans 1'état excité ont ten-
dance & se moyenner & zéro [7]. Au contraire en fluorescence la structure du ni-
veau é&etteur est déterminée essentiellement par ces perturbations : celles-ci
peuvent lever certaines dégénérescences et les structures résultantes peuvent

étre suffisamment grandes pour que seuls certains sous-niveaux soient peuplés

a basse température. On congoit que les caractéristiques de la fluorescence



puissent &tre alors extrémement sensibles aux parameétres numériques et aux sy-
métries qui décrivent ces sous-niveaux de 1'état excité. Les études en fluores-
cence fourniront donc des renseignements plus précis sur la structure de 1'état
excité.

Dans la formule (I.1), les deux paramétres a? et nJ sont

donc inconnus & priori ; nous allons voir dans gquels cas et comment on peut

espérer les déterminer indépendamment.

b) - Etude de la décomposition du niveau excité.

Les populations n des différents sous-niveaux sont connues

J

si les énergies Ej le sont. En effet, si 1'éguilibre thermique est réalisé,

on obtient

£y

ol

(I.2) nj = =
I exn(- 20

En fait pour gue cette condition soit réalisée il faut que les
processus de relaxation qui conduisent & 1l'équilibre thermigue avec le réseau
aient le temps de se produire pendant la durée de vie 1 du niveau
fluorescent. C'est le cas lorsque cette relaxation se produit entre des sous-
niveaux orbitaux distincts car le couplage orbite - réseau est généralement
important. Par contre, pour des sous-niveaux de spin, le couplage spin - réseau
peut 8tre beaucoup plus faible, et les populations relatives peuvent dépendee
du processus d'excitation ou bien des populations réalisées dans un niveau inter-

médiaire ol la relaxation a eu le temps de se produire [12.13.1”].

a) - Par double résonance

La méthode la plus précise pour obtenir les valeurs E a été

proposée initialement par Geschwind et Brossel [15] : c'est d'effectuei la ré-
sonance parsmagnétique dans 1l'état excité. L'éguation (I.1) nous fournit un
moyen de la détecter. En effet il n'est pas nécessaire de connaitre précisément
les coefficients ag , 11 suffit que ag et a?,

la résonance entre le niveau j et le niveau j' crée une variation de

soient différents pour que



1'intensité JA » (nous verrons au § c a quelles conditions ag et a;,
sont différents).

Prenons comme exemple le cas d'und transition en émission
1P - 1S en présence d’'un champ magnétique (figure 2), et supposons gue les pro-

babilités de transition soient celles obtenues podr un atome libre ; c'est a

dire
o} o_ .
T £ 0O
et
o] o] o] o
- = = = m = * = - = D
LI a_, a4 a_, @, e,

ot les indices j égaux a +1 , 0O et -1 sont les valeurs de Lz des 3 sous-

niveaux. A 1l'équilibre thermique on obtient

. . ) n-1 ) e (+ Bﬂ) + (- Eﬂ) + 1
XPURT eXPLT kT

Nous verrons qu'il est expérimentalement plus facile de détecter la polarisatdon

- + n - n
{(I.4) P = I - I = -1 +1 = th Eﬂ"_
g g n +n kT
T - -1 +1
I + I

Une transition hyperfréquence entre 1'état m=0 et 1'état

m=1 se traduira par une augmentation de n, d'od une diminution de P. La

valeur exacte de P obtenue dépend de l'inte:sité du champ hyperfréquence et
aussi des processus de relaxation avec les autres sous-niveaux, mais la po-
sition de la résonance ne dépend gue de la frégquence qui est connue. On en
déduit donc la valeur de g . Nous verrons au chapitre Iy un cas expérimental
qui se rapproche beaucoup de ce cas simple. Cette méthode a permis la détection
de la réscnance de 1'état excité de Cr+++ dans A1203 (16], Mg0 [17] ou de

Eu'’ dans CaF2 [18].



/

fig, 2 - Principe de 1a détection optique de la résonance roznétis.=



Dans le cas simple exposé ci-dessus nous avons vu gque la pola-
risation P était fonction du champ magnétique en suivant une loi ol inter-
vient le paramétre g recherché. P atteindra plus ou moins rapidement sur
asymptote suivant la valeur de g . On en déduit donc une détermination de ce
paramétre méme si P n'est pas connu de fagon absolue.

Cette détermination sera valable dans le cas d'un doublet de
Kramers + 1/2 car alors

o, o_ o_ o

%4172

On & donc toujours

o, o_
a - a n_. - n
P=+ +=kth-g-8-d
o n +n 2kT
+ - - '+
o + Q
+ +

Si la dégénérescence est plus grande que 2, la variation de P
avec H fait intervenir autant les a; que les n et la détermination de g

J

n'est possible que si les aA sont connus.

J

Il se peut gque la raie & zéro phonon reliant le niveau émetteur
et le niveau fondamental soit assez fine pour que 1'on puisse résoudre les dif-
férentes composantes lorsqu'on applique une perturbation. On peut alors mesurer
directement les énergies des différents sous-niveaux, en absorption, ou bien

vérifier les valeurs des populations n en mesurant le rapport des intensités

J

des différentes composantes en émission.




e¢) - Etude des probabilités de transition a;f

Nous supposerons dans ce paragraphe que l'état fondamental est
uh singulet orbital mais peut avoir une dégénérescence de spin. Pour étudier
les coefficients a; il faut pouvoir créer des différences de population entre

les sous-niveaux de 1'état excité, en appliquant une perturbation qui léve

leur dégénérescence. Divers cas sont envisagés

Dans ce cas le couplage avec le réseau est trés important, 11l

s'effectue de deux fagons

¢ d'une part par le couplage avec les vibrations qui ont pour
effet de réduire le moment orbital et donc 1l'effet Zeeman
orbital (dans certains cas d'un facteur 100) dans le niveau

vibronigue émetteur (cf. chapitre III).

® d'autre part par les contraintes internes qui l&vent compléte-
ment la dégénérescence et annulent le moment orbital par eff?t
Van Vleck : les structures obtenues sont généralement supé-

rieures & plusieurs t:m-1 et atteignent sans doute plusieurs

dizaines de cm_1 dans certains cas.

Pour faire varier les populations de ces sous-niveaux i1 faut 8tre capable
d'appliquer une perturbation qui ait un effet supérieur & celul des contrain-
tes internes. Le champ magnétique est inefficace mais 1'application d'une
contrainte uniaxiale supérieure aux contraintes internes remplit ce réle.
Nous verrons au chapitre III que la détermination des probabilités de tran-

sition dans ce cas permet d'étudier certaines conséquences de 1'effet Jahn

Teller. °

En ce cas il est toujours trés facile de créer une différence
de populations entre les sous-niveaux par l'application d’'un champ magnétique
a basse température. Mais les probabilités de transition optique correspondent
d des éléments de matrice d'un opérateur agissant sur les variables électroni-

ques.orbitales seulement. Elles ne dépendepont de 1'état de spin mg, que



par l'intermédiaire du couplage spin-orbite. Comme nous 1'avons rappelé au
paragraphe précédent, 1'interaction spin-orbite dans un solide est toujours
plus ou moins bloquée ; et les états propres sont mieux représentés par un
produit direct de la partie orbitale ml> et de lea partie de spin |mS>

Si la transition est interdite de spin (AS # 0) elle ne peut
s'effectuer que dans la mesure ou l'interaction spin-orbite réalise un mélan-
ge avec des niveaux excités pour lesquels AS = 0 : la probabilité de tran-

sition est faible mais dépend obligatoirement de mg . Si au contraire le

transition est permise (AS = 0) , le couplage spin?orbite agit comme une
petite perturbation et va modifier faiblement des probabilités de fransition
déja importantes et indépendantes de mg, .
Le premier cas (AS # 0} est trés intéressant car les polari-
sations sont trés importantes et on peut montrer gu'elles dépendent trés
étroitement de la symétrie du niveau émetteur, qu'on pourra ainsi étudier ;

il correspond aux cas du chapitre II et du chapitre IV.

d) - Etude des mécanismes commandant les variations des populations.

Une fois les coefficients a? connus, la relation (I.1) se
présente comme une combinaison linéaire des populations. Si les a? ne sont
pas tous égaux la mesure de IA permettra donc de suivre 1'évolution relative
des populations : c'est un excellent moyen d'étude des processus de relaxation
spin - réseau par exemple. La méthode est trés simple : il suffit de perturber
1'équilibre thermique des populations et d'observer le retour & 1'équilibre.

Diverses possibilités sont offertes.

On sature une transition résonnante entre deux niveaux puis 1'on
coupe rapidement le puissance hyperfréquence. Ceci suppose évidemment que
1'on soit capable d'envoyer une puissance suffisante ce qui n'est pas tou-
jours possible dans un niveau excité ol la durée de vie peut étre courte.

Cette méthode a été utilisée pour 1'étude de cr''t dans A1203 [19].



-10_

L'ensemble du processus d'excitation qui peuple le niveau
émetteur n'aboutit pas nécessairement 3 peupler les différents sous-niveaux
suivant la répartition de Boltzmann. L'évolution de IA apreés une impulsion
lumineuse courte pourrait dans ce cas mettre en évidence un temps de relaxa-
tion spin-réseau, s'il est nettement plus court que la durée de vie.

Le renseignement le plus intéressant serait d'ailleurs 1'amplitude du phé-
nomene observé car elle est reliée aux regles de sélection qui gouvernent les

processus non radiatifs, processus qui sont encore tres mal connus.

Si 1'équilibre thermique a été atteint pour une valeur de champ
magnétique HO et que 1'on augmente celui-ci d'une guantité AH en un temps
bien plus court que le temps de relaxation, on observe 1'évolution des popu-
letions vers 1'équilibre correspondant au champ HO + AH . Cette méthode a
l'avantage sur la premiere d'étre utilisable pour n'importe guelles valeurs
du champ magnétique et non seulement pour celles correspondant & une réso-
nance. Par contre, 1'effet étudié sera compliqué généralement par la présence
d'un effet "diamagnétique” dU & la variation des coefficients aA avec le

J

champ magnétique [ 3.

®
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TECHNIQUES UTILISEES

1. - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les échantillons gue nous avons utilisés‘provenaieht de blocs
monocristallins d'assez grandes dimensions, & partir desquels il était possi-
ble d'extraire des parallépipédes rectangles (dont les dimensions étaient de
plusieurs millimétres) orientés suivant des directions cristallines simples.
Les matrices cristallines utilisées étant de symétrie cubigque donc optique-
ment isotropes, l'orientation devait géné&ealement &tre obtenue en utilisant
des spectres de diffraction de rayons X de type Lale [20,21]. Cependant cer-
tains possédaient des faces de clivage permettant une orientation plus rapide
et plus silire (en effet les macles n'apparaissent généralement pas sur un dia-
gramme de Lalie, alors que elides se traduisent par une discontinuité de la sur-
face de clivage.) : ainsi Cal se clive trés facilement suivant les faces 100,
Zn S et ZnSe suivant des faces 110. Quand le clivage n'était pas possible, on
utilisait pour couper le cristal soit une scie & diamant (cristaux durs comme
les spinelles) ou une scie 3 fil (cristaux plus fragiles tels que Zn S , ZnSe
Ca0). Les deux opérations (orientation et sciage) étaient effectuées sur le ’
méme support ; une téte goniométrique munie de deux axes de rotations perpen-
diculaires, ce gqui est suffisant pour cbtenir une orientation gquelconque de
la surface de coupe (figure 3). Pour 1'état des surfaces on se contentait
généralement d'un "douci" (planéité de 1'ordre de gquelques centiémes de milli-

métres).



2. - CRYOSTAT A HELIUM LIQUIDE

On a utilisé des cryostats dans leguel 1'échantillon est im-

mergé dans 1'Hélium liquide.

® les expériences sur 1l'ion Manganese ont été fdites dans un
cryostat mixte (verre + métal) (figure 4) dont on trouvera

une description détaillée dans la thése de Margerie [ 3].

¢ les expériences sur Ce0 utiliseient un cryostat métallique,
4 fenétres en silice fondue (figure 5). (Voir description

dans la thése de Gareyte [ 22]).

En pompant sur 1'Hélium on arrive & descendre la température
& une valeur de l'ordre de 1,6° K & 2° K suivant les conditions expérimenta-
les : débit de la pompe utilisée, puissance lumineuse absorbée par 1'échantil-
lon, 5ertes par conduction thermique le long du support de 1'échantillon et
surtout des fils d'amenée du courant lorsqu'’une bobine doit é&tre aussi plon-
gée dans 1'Hélium. En mesurant la pression de vapeur de 1'Hélium au moyen
d'un marometre a mercure ou & huile on arrive & déterminer la température
avec une précision supérieure a 1%.

Pour obtenir des températures intermédiaires on diminue 1l'ef-
ficacité de la pompe en réinjectant de 1'Hélium gazeux & pression atmosphé-
rique : la vanne 1 pouce gui sert de by-pass est alors partiellement ouverte,

~

ainsi gu'une vanne & aiguille mise en paralléle et permettant un réglage fin
fvoir figure 6). La commande de la vanne & aiguille par un moteur permet de
réaliser une régulation de pression et donc de température trés simple et
efficace : le niveau d’'huile du manométre est contrdlé au moyen de 1'ensem-
ble d'une petite lampe & filament et d’'une photorésiastance mises de part et
d'autre du tube en verre : la montée de l'huile dans le tube focalise la lu-
mieére sur la photorésistance dont la valeur décroit considérablement. La
valeur de la résistance est compasée a3 une valeur fixe et le signal d'erreur

commande la rotation du moteur dans un sens ou dans l'autre. On a obtenu ainsi

une stabilité de température de l'ordre de 1% dans toute la gémme de 4,2 a4 1,8° K.
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3. - APPLICATION D'UNE PERTURBATION

a) - Champ magnétique

a) - Electroaimant

Nous avons utilisé un électroaimant Varian 12 pouces V. 4012-3B
et son alimeetation régulée V. 2100 B permettant d'obtenir un champ supérieur
a 9000 gauss. Le dispositif de balayage incorporé dans 1l'alimentation permet de
faire varier linéairement le courant. Lors des enregistrements de courbes en
fonction du champ magnétique, celui-ci était contr&lé par une sonde a effet
Hall,Bell 240,dont le signal était envoyé sur 1l'échelle X de l'enregistreur
XY . Pour des déterminations précises de la valeur absolue du champ magnétique
cette sonde a effet Hall a une précision nettement insuffisante (quelques %)

et nous utilisions une résconance & proton ou a deutons.

B) - Bobine_supraconductrice

On a pu obtenir des valeurs de H supérieures & 20 kG & 1'aide
d'une petite bobine supraconductrice de Nb Ti de dimensions telles qu'elle
pouvait s'introduire dans le cryostat (voir figure 7). L'homogénéité est
évidemment bien inférieure & celle de 1'électroaimant mais les écarts rela-
tifs de champ restent inférieurs 3 2% si 1'on ne s'écarte pas de plus de
1 mm de 1'axe ; on limite la partie du cristal étudiée par un diaphragme de
2 mm de diametre situé dans l'axe de la bobine, le plus preés possible de
1'échantillon (voir figure 7).

Le courant est fourni par une alimentation Hewlett Packard
10 V 100 A régulée en courant, munie d'un disjoncteur sensible & la tension
si la bobine transite de 1'état supraconducteur a 1'état normal, sa résis-
tance croit trés rapidement, il faut pouvoir arr&ter le courant en un temps tres
court. Vues les faibles dimensions de la bobine, l'énergie électrique emma-
gasinée est relativement faible {(quelques joules) et nous avons pu faire
transiter la bobine plusieurs fois sans aucun dommage.

Le courant est amené & la bobine par guatre bandes de cuivre
etamé d’'épaisseur 1/2 mm dont la largeur varie de 2 cm & 1 cm entre le haut

et le bas du cryostat, la partie inférieure étent doublée par un fil supra-

conducteur : les pertes par conduction thermigue sont nettement augmentées



et la température limite obtenue en pompant ne peut descendre en dessous de
2° K ; mais on minimise ainsi les pertes par effet Joule ce qui permet de
conserver une température stable gquel gue soit le courant utilisé.

Les dimensions internes de la bobine sont telles qu’'il n’est
pas possible d'introduire une sonde autre que 1’échantillon lui mé&me pour
mesurer le champ magnétigue HB créé par la bobine. C'est donc le signal de
polarisation lumineuse P[HO) obtenu pour un champ connu HO fourni par
1'électroaimant ( HO = 9 k gauss par exemple) qui nous sert de calibration.
L'électroaimant arrété, on cherche le courant I dans la bobine pour lequel
la polarisation PI(I) = P[HO) . On contrdle la linéarité de 1la relation
HB = f(I) en enregistrant successivement les deux courbes P(I) en absence
et en présence du champ magnétique H0 fourni par 1'électroaimant et en véri-
fiant gu'elles se déduisent 1'une de 1l'autre par translation de 1'échelle
des abscisses (voir chapitre II-C-3). On a constaté qu'il fallait faire subier

4 la bobine plusieurs cycles d'aimantation pour faire disparaitre des phéno-

ménes d'hystéresis tres génants.

Il n’'est pas possible de modifier rapidement le courant qui
circule dans une bobine supraconductrice sans la feire transiter a 1'état normal!
Pour produire des impulsions de champ magnétique on remplace donc la bobine
supraconductrice par une bcbine de cuivre de dimensions semblables & la pré-
cédente. On & pu obtenir des crénaux de champ magnétique dont l'amplitude est
H = 300 gauss et le temps de coupure 50 us. Le bobine généralement utilisée
était constituée de deux bobinages de 500 tours de fil de cuivre de 2/10 mm,
sur un diamétre intérieur de 10 mm. Cela correspond & une self-inductance de
10 mH, et une résistance a la température de 1'Hélium liquide de 0,3 @ ; un
courant de 2 A passant pendant le 1/10 du temps, la puissance consommée dans
le cryostat était donc de 0,1 W. On & aussi utilisé une bobine de 2 x 50
tours dont la self est de 0,1 mH.

Cette bobine est alimentée par le dispositif représenté sur
la figure 8. Le principe consiste & faire se décharger un condensateur
C = 100 pyF chargé sous la tension V = 500 V dans un circuit comprenant es-

sentigllement une résistance R = 200 @ et la bobine de self inductance

L =10 m4 . A 1l'instant t1 une impulsion débloque le thyristor T1 qui
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ferme le circuit : le courant monte & la valeur % = 2,5 A en un temps

% = 50 ps , puis redescend avec une constante beaucoup plus longue RC = 20 ms.
A 1l'’instant t2 (t2 « RC) wune autre impulsion déblogue 1le thyristor T2 gui

courtcircuite la résistance R et la bobine ; le courant I tombe & zéro
avec une constante de temps §-= 50 us (cf. figure 8).

Le condensateur se décharge alors a travers un circuit dont
les caractéristiques sont déterminées par une self d'inductance 1 = 3 mH et
de résistance r = 2 @ suffisamment faible pour que le systeme oscille. La
premiére oscillation Aégative bloque les thyristors et le condensateur est
rechargé par un pont de diode alimenté par une tension 380 V alternative,
en série avec une résistance de 15 Q@ . (Le rdle de cette résistance est essen-
tiellement de limiter le courant délivré par le pont de diode et permettre au
condensateur de se décharger complétement afin de bloguer les thyristors). Un
condensateur de 40 nF en paralléle avec le thyristor T empéche la tension a

2

ses bornes de varier trop rapidement au moment du_débloquage de T1 (ce qui

aurait pour effet de débloquer T2 lui aussi trop tot).

Les thyristors (RTC B00 R 6927) sont déclenchés par des im-
pulsions d'une dizaine de volt fournies par un générateur d'impulsion Teck-
tronix et mises en forme par un circuit & transistors.

Les performances obtenues sont essentiellemant limitées par
des considérations de puissance. Avec une récurrence de 20 Hz et les valeurs
numériques citées ci-dessus on consomme une puissance de 500 W qui doit étre
dissipée dans la self de 3 mH et dans la résistance de 15 Q : ces deux piéces
étaient plongées dans l'eau dont l'évaporation évacuait 1'énergie. On diminue
le temps de coupure d'un facteur 10 sans diminuer la valeur du champ magné-
tigue H en utilisant une bobine comportant 10 fois moins de tours : on a
alors L = 0.1 mH ; mais pour produire le méme champ magnétigue il faut
prendre R = 20 Q@ : la durée t2 - t1 de 1'impulsion doit, elle aussi,
étre réduite d'un facteur 10 et peut devenir insuffisante dans certains cas.

Pour obtenir des impulsions plus longues, nous avons utilisé
un simple relais de puissance moyenne (performances 2 A 220 V). Lorsqu'on
prend la précaution de 1'alimenter en courant continu et non en alternatif
on arrive 3 obtenir une coupure en environ 1 ms. L'alimentation était elle

méme déclenchée par un relais sensible déclenché par un générateur TBF

(figure 8J).
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b) - Hyperfréquence

Les techniques que nous utilisons sont celles, souvent
simplifiées, de la résocnance paramagnétigue électronique. On en trouve une
étude détaillée dans 1'ouvrage de Poole [ 23].

Nous avons utilisé les bandes X (8 & 11 GHz) et K(18 & 26 GHz).
La bande K est a priori préférable car elle permet d’'étudier les résonan-
ces g = 2 dans des champs magnétiques plus élevés de l'ofdre de 8 kG ou les
signaux optiques sont plus importants. Cependant il est souvent plus dif-
ficile de trouver des composants adaptés & cette fréquence.

On trouvera sur la figure 10 le schéma de principe du banc
d'hyperfréguence. Son extréme simplicité résulte du fait que la détection
n'est utilisée gue pour les réglages et non pour de véritables mesures.

Les générateurs utilisés étaient des klystrons reflex
¢ Varian X.15 délivrant 400 mW sur toute la bande X
¢ Raytheon RK 6254 délivrant 50 mW de 17 & 25 CGHz

Certaines expériences nécessitaient de faire varier rapide-
ment 1'amplitude hyperfréquence soit pour mesurer des temps de relaxation
soit pour faire une détection de phase de 1'effet de cette hyperfréguence

cette modulation d'amplitude est obtenue de deux manieéres

¢ par utilisation d'une "diode switch”" (SRL : X 430} qui,

intercalée dans le guide d'onde permet de couper 3 40 db en

0.1 us (en bande X).

¢ par modulation de la tension réflecteur (en bande K] : la
tension réflecteur étant généralement définie par rapport
a la haute tension du klystron, il convient d'ajouter la
tension de modulation par 1'intermédiaire d'un condensateur.
On est limité en fréquence entre 20 c/s et 500 kc/s. Pour les
trés basses fréquences on mettait en série une pile de 60 V

par l'intermédiaire d'un relais a mercure.

Les cavités utilisées en bande X étaient généralement du type
TE102 rectangulaire, percées de deux trous de 5 mm de diamétre sur la petite
ou sur la grande face pour permettre 1'excitation et la détection de la
fluorescence. Dans certeines expériences (chapitre IV} la rotation de 1'échan-

tillon autour d'un axe horizontal était commandée par un systéme de vis sans
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fin. En bande K nous avons employé des cavités cylindriques & cause de
leur dimension, souvent sur le mode TE011 . En fait, "'1a taille de 1'échan-
tillon est telle qu’elle modifie fortement la configuration du champ élec-
tromagnétique, et surtout diminue notablement le @ de la cavité (en

pratique, on obtenait des Q inférieurs & 1000).

e) - Contrainte uniaxtale (voir figure 11)

Une contrainte de compression est appliquée en insérant
1'échantillon entre deux blocs métalliques fixés & deux tubes en acier ino-
xydable concentrigques. Pour diminuer les risques de flambage c'’est le tube
de plus gros diametre qui est fixé au bloc supérieur et gqui donc supporte
1'effort de compression, il est par ailleurs solidaire du chapeau du cryostat.
L'étanchéité au niveau du tube intérieur est assurée par un joint torique
relié par un "tombac” au tube extérieur. La traction est appliquée au tube
intérieur par un levier.

Au moment ol il est comprimé longitudinalement, 1'échantil-
lon doit se dilater latéralement. Pour que ce déplacement s'effectue sans
frottement on intercale entre les blocs métalliques et l'échantillon deux
feuilles d'Indium d'environ 1/4 mm d'épaisseur.

Ce systeme nous a permis d'appliquer des forces de 150 kg
alors que les forces de frottement n'excédent pas 300 g. Ceci correspond

pour les échantillons utilisés & des contraintes supérieures & 10 kg/mmz.

4, - DETECTION OPTIQUE

Nous décrivons ici essentiellement le montage qui nous a
+ 4+
servi a étudier la fluorescence de 1'ion Mn . Les modifications impor-
tantes apportées & ce montage lors des autres expériences seront signalées

au moment de leur étude.



a) - Faisceau lumineux d'excitation

L'excitation est réalisée a partir de la lumieére émise par
un arc & Xénon 0OSRAM XBGO 450 alimenté par une alimentation Sodilec (40 V 50 A)
régulée au courant pour obtenir une meilleure stabilité. La partie du spectre
utile & 1'excitation (entre 4000 et 5000 A) est sélectionnée au moyen d'un
filtre Wratten 34. Celui-ci laissant aussi passer 1’infrarouge, on évite
une élévation de température trop importante du cryostat en intercalant un
filtre "froid"” MTO Athervex qui réfléchit cette partie du spectre.

L'arc est tres sensible au champ magnétique : a 50 cm de
1'électroaimant i1 était "soufflé” par le champ de fuite qui devient tres impor-

tant lorsqu’'on dépasse 8 k gauss. On a donc did le mettre a une distance

d'environ 1 métre de 1'échantillon.

b) - Faisceau lumineux de détection

On détecte la lumiére de fluorescence émise & 90° de la direction
de 1l'excitation, parallélement au champ magnétique, puis réfléchie par un miroir
vertical argenté face avant (figure 12). Il y a néanmoins une certaine par-
tie de la lumiére d'excitation qui est diffusée dans cette direction, elle
est éliminée par le filtre Wratten 53 qui ne laisse passer gue les longueurs
d'onde de fluorescence (maximum vers 5300 A). On a utilisé un photomultipli-
cateur RCA 1P21, la haute tensicon étant fournie par une alimentation stabi-
lisée CRC (ALS 348). Pour 1le protéger du champ de fuite de 1'électroaimant,
le PM est entouré d'une enceinte en u - métal de 2 mm d'épaisseur, placée

dans .un boitier qui est lui méme en acier doux de 1 mm d’'épaisseur.
a

e) - Mesure de la polarisation Lumineuse

L'analyse de la lumieére selon ses composantes polarisées
circulairement est effectuée en intercalant sur le trajet du faisceau de dé-
tection une lame quart d'onde en matiére plastigue et un polariseur HN22Z,
tous deux provenant de la Polaroid Corporation. Le faisceau de détection

restant dans un plan horizontal, les composantes de polarisaetion circulaire
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sont transformées en composantes de polarisation linéaire horizontale et
verticale en plagant avant le miroir la lame X/4 dont les axes sont in-
clinés de 45° par rapport & la verticale ; elles sont donc transmises sans
dépolarisation par le miroir. La différence entre les coefficients de réfle-
xion des deux polarisations linéaires n'est pas trés importante dans le cas
d'une réflexion métallique (elle est inférieure a 5%) nous 1l’avons compensée
en intercalant sur le faisceau lumineux une plaque de verre d'inclinaison ré-
glable {figure 12). En fait, méme en mettant la lame XA/4 aprés le miroir,
on n'introduit gu'une dépolarisation d'environ 10% dont il est facile de te-
nir compte.
Beaucoup plus génantes sont les dépolarisations produites au
niveau de 1'échantillon
% par l'effet de "fontaine lumineuse” : 1l'indice des cristaux
étant trés élevé, beaucoup de rayons lumineux sont réfléchis
sur les faces et partiellement dépolarisés avant de sortir

du ;ristal.

¢ par la biréfringence induite par les contraintes du cristal
cet effet est difficile & évaluer car différents points du
cristal participent & 1'émission et les rayons lumineux par-
courant des chemins de longueur différente dans le cristal
subissent des dépolarisations variables. On le minimise en
utilisant un échantillon de faible épaisseur, ou bien en n'exci-
tant gque la région proche de la surface.
Dans le cas d'un échantillon présentant une biréfringence ho-
mogene, 1l est avantageux d'utiliser la fluorescence émise
parallelement a8 1'axe optique qui n'est pas dépolarisée ;
malheureusement, a8 cause de 1l'ouverture importante de détec-
tion, on utilise des rayons lumineux qui font un certain angle
avec 1l'axe optique et gqui sont trés rapidement dépolarisés.
Ainsi les échantillons de ZnS gque nous possédions contenaient
une certaine partie de phase hexagonale fortement biréfrin-
gente, la polarisation circulaire éteit completement détruite

guand on excitait le centre d’'un échantillon de 5 mm d'arétes.

Ces deux causes de dépolarisation dépendent donc beaucoup des

conditions géométriques de l'excitation et sont treés difficiles & évaluer
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quantitativement (voir cependant au chapitre III un exemple de détermination
de la dépolarisation). Il en résulte gue la valeur absolue de la polarisation

est entachée d'une erreur systématigue par défaut.

d) - Amélioration du rapport signal sur brutt

L'intensité de fluorescence mesurée est généralement trés infé-
rieure & celle que 1'on mesure dans les expériences en absorption : en effet,
une partie seulement de la puissance d'excitation est réémise, comme elle est
rayonnée dans toutes les directions de 1l'espace, une faible proportion est
finalement détectée. Puisque c'est le produit de 1'intensité lumineuse par le
temps, c'est & dire le nombre de photons regus qui détermine le rapport signal
sur bruit théorique maximum, on est conduit & accroitre la durée des expérien-
ces. Ceci n’est intéressant gque si 1l'on est affranchi des autres causes de
fluctuations c'est & dire essentiellement des instabilités et des dérives dues
& la lampe excitatrice et au photomultiplicateur de détection. Ceci conduit &

compliquer un peu la technique de mesure.

La figure 13 montre le schéma de la détection du taux de pola-
risation circulaire de la lumiére: la lumiére passe d'abord & travers une lame
A/4 puis un polariseur linéaire tournant a la fréquence( v = 35 cycles ,
gui permet de détecter alternativement les deux polarisations principales. On

obtient donc sur le photomultiplicateur un courant

I = I cos® wt+ I sin® wt =
g, o_
Le courant passe dans un adaptateur d’'impédance, la composante alternative
I -1
o] o/
+

> cos 2wt est envoyée sur une détection synchrone PAR HR8 ; 1la ré-
férence est fournie par le courant amplifié d'une cellule photoélectrique qui
regoit la lumiere émise par une petite lampe aprés avoir traversé un polari-

seur fixe et le polariseur tournant..
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La composante continue du courant du photomultiplicateur

=

IO + I0 est transmise & un préamplificateur différentiel, qui constitue 1la
prémiére_partie d'un systéme d’'asservissement qui tend & la maintenir cons-
tante. La quantité I0 + I0 est comparée & un niveau de référence I0 tres
stable, aprés un Flitrége soigné la tension d'erreur est amplifiée puis ap-
pliquée & la chaime de stabilisation de 1'alimentation HT du photomultipli-
cateur (voir en annexe le schéma de 1l'électronique d'asservissement). On agit

donc directement sur le gain de celui-ci. Le signal de sortie de la détection

synchrone I0 - I0 est donc proportionnel au taux de polarisation,
- I -
Io+ 3_+
P = T 71 puisque Io + I0 = I0 .
o o + -

Le polariseur tournant est fixé sur 1l'axe d'ur petit moteur
synchrone LIP de 8 Watt. Alimenté par un générateur BF suivi d'un amplifica-
teur de puissance il peut tourner & des fréquences allant de 20 a 70 c/s.

Le faisceau lumineux ne traverse pas toujours la méme région du polariseur

si celui-ci n'a pas une transmission uniforme les deux composantes de pola-
risation ne sont pas transmises avec la méme amplitude et il en résulte une
modulation parasite. Nous avons vu d'ailleurs gue la réflexion sur le miroir
vertical favorise légerement la polarisation verticale. On utilise la lame

de verre dfinclinaison réglable pour compenser simultanément des deux effets.
L'angle d'inclinaison est réglé de sorte que le signal de 1la détection synchro-
ne soit nul lorsque le cristal émet de la lumiére non polarisée (dans un champ
magnétique nul). La réponse du photomultiplicateur dépend de la polarisation
de la lumiére, on s'affranchit du risque d'une modulation parasite supplémen-
taire en faisant tourner 1l'ensemble d'une lame polarisante suivie d'une lame
A/4 : c'est donc toujours de la lumieére circulaire qui atteint le photomulti-
plicateur et ceci quel gue soit 1'angle du polariseur tournant. La calibration
et le réglage de phase de la détection synchrone sont effectués en interca-
lant un polariseur linéaire sur le faisceau optigue.

Ce systeme sous a donné entiére satisfaction et la reproduc-
tibilité des signaux obtenus était telle gque nous n'avons pas craint de les
utiliser pour calibrer les valeurs du champ magnétique de la bobine supra-
conductrice (I.B.3.a.8.). La valeur limite du rapport signal sur bruit obte-
nu (pour des constantes de temps de 1'ordre de 1s) correspond & un taux de
polarisation gqui varie entre 10_3 et mieux que 10-4 suivant 1'intensité de

la fluorescence des différents échantillons étudiés.
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Pour étudier les phénoménes transitoires (mesure de temps de
relaxation essentiellement) il n'est pas possible d'utiliser une détection
synchrone beaucoup trop lente. Nous avons eu recours aux technigues de moyen-
nage numérique désormais classiques. Grace a une base de temps répétitive
le signal S(t) est enregistré numériguement un grand nombre de fois N dans
des conditions identiques.

On utilise pour cela un analyseur multicanaux () dont chaque
canal 1 correspond & un instant déterminé ti de la séquence et additione
les N wvaleurs de S[ti] obtenue & chacun des N passages. Le rapport
signal sur bruit croit alors comme VN . Pour analyser des signaux rapides
(correspondant & des constantes de temps inférieures & 10 us dans certains
cas) la bande passante au départ doit &tre trés grande : le rapport signal
sur bruit est donc trés mauvais (dans de nombreux cas trés inférieur a 1) &
l'entrée du moyenneur et de trés nombreux passages sont nécessaires. Le signal
du photomultiplicateur est envoyé dans un amplificateur différentiel dont la
bande passante est soigneusement adaptée aux constantes de temps recherchées
(une trop grande bande passante augmente inutilement le niveau de bruit).

La composante continue est soustraite et la différence est
envoyée & 1'analyseur multicanaux. On améliore le résultat obtenu en trai-
tant successivement les deux polarisations opposées : en enregistrant
NI0 - NI0 on se débarrasse des variations parasites du signal dues par

+ -
exemple au rayonnement des impulsions qui déclenchent les transitions étudiées.
Nous avons pu ainsi analyser 1'’évolution dans le temps de phénoménes se tra-
duisant par des variations d'amplitude relatives de quelques 10-3 dans des.

temps de 1l’ordre de 10 us.

(*) (du type Enhancetron fabriqué par Nuclear Data,ou bien Intertechnique
SA41).



Chapitre II

® ETUDE DE L'ION Mn++ DANS UN CHAMP CRISTALLIN TETRAEDRIQUE ®




_23_

L'ion Mn'H s'incorpore facilement dans un grand nombre de
composés cristallins et ses propriétés d'"activateur” de fluorescence sont
bien connues [ 2%,25,28), Parmi les ions du groupe du Fer, il est le seul
avec les ions isoélectronigues ds Cr‘H+ a8 fluorescer efficacement dans de
nombreux cas. Les propriétés des niveaux excités de CrH+ ont été étudiées
de fagon 1intensive [27,31. Plus particulierement, le niveau 2E qui émet
la radiation rouge du laser a rubis est remarquablement connu et a permis
la premiére expérisnce de double résonance dans un solide [ 16]. Ce n'est
pas le cas de l'ion Mn++ s alors que l'état_fondamental de Mn++ est
connu par de nombreux spectres de résonance paramagnétique électronique [ze].
' les 6études effectuées sur les spectres d'absorption ou d'excitation ne
psrmettaient généralement d'atteindre que le seul paramétre 10 Dg du champ
cristallin cublque. Il faut cependant noter les travaux sur les structures
vibrationnelles et les interactions d'échange dans les niveaux excités de
Langer Ibuki [29], Langer st Richter [ 39], Mc Clure [ 3], Ferguson Guggen-
heim Tanabé [ 32); plus récemment Parrot et Blanchard [33] ont étudié les
propriétés sous contrainte d'un des niveaux excités de MnH dans ZnS.
L'étude du niveau luminescent, suggérée par Clogston [3“]. semblait extré-
memant intéressante et les méthodes proposées au chapitre I devraient

s’'appliquer parfaitement & ce cas.
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RAPPELS SUR LE CHAMP CRISTALLIN ET L'ION Mn™'

1. - LES NIVEAUX D'ENERGIE DANS UN CHAMP CRISTALLIN DE SYMETRIE CUBIQUE OU

TETRAEDRIQUE.

a) - Principe des méthodes de calcul

L'ion Mn++ comperte cing électrons en plus des couches rem-
plies. Ces électrons appartiennent & la configuration fqndamentale (3d)5.
L'interaction électrossatique X décompose cette configuration en diffé-

el
rents termes. A ce stade du calcul la symétrie sphérigue est conservée sépa-

rément pour la partie orbitale (invariante dans RBJ et pour la partie de spin

(invariante dans SU2) : les termes sont donc désignés par la notation

25+1 N
cu

L L et S sont respectivement le moment orbital total et le spin

total. Dans le langage de la théorie des groupes on dira que 1l'ensemble
des fonctions d'ondes constituant un terme déterminé 28+1L se transforme
comme la représentation irréductible UDS & UDL du produit tensoriel des

groupes SU, & R3. On obtient ainsi un fondamental sextuplet 8S , et quatre

termes quadiuplet (4P . éD , 4F . 46] et onze termes doublets (voir figure
14) .

L'application d'un champ cristallin mé de symétrie cubique
Oh détruit en partie la dégénérescence de ces niveaux. Les nouveaux "ter-
mes” obtenus sont caractérisés par les représentations irréductibles du
groupe SU2 & Oh , gque l'on écrit généralement 25+1 Fi . Fi est une des
cing représentations irréductibles paires de Dh (A1g , A2g , Eg . T1g  Tog
car les orbitales d ont une parité positive. L'intensité du champ cristal-

T,.)
lin est décrite par ie parameétre 10Dg positif ou négatif suivant que les
plus proches voisins sont situés sur des directions 100 (entourage octaédri-
quel) ou des directions 111 (entourage cubique ou tétraedrique). La pertur-

bation est en général tellement forte qu'elle mélange de fagon considérable
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les différents termes définis en symétrie sphérique. Les niveaux doivent
8tre obtenus en diagonalisant simultanément les deux hamiltoniens “51 + ﬂE'
Comme la somme ¥ + ME respecte la symétrie cubique, elle n'a d'éléments

el g

de matrice qu'entre des termes de méme symétrie +1I‘. Ainsi par exemple

les termes 4T1 sont issus deé 3 termes de 1'ion libre 4P , 4G , 4F et il

suffit de diagonaliser une matrice 3x3 . Les matrices de ﬂ;l + H; peuvent
étre calculées [35] dans la base de "champ faible” (celle des termes de 1'ion
libre qui diagonalise ﬂél ) en utilisant les tables de Nielson et Koster
[36]_

Au contraire on peut utiliser la base qui diagonalise m; com-
me le font Sugano et Tanabé [37]. Cette derniére base est définie par les
configuratdons en champ fort : on utilise les orbitales t (qui se trans-

forment comme la représentation T2 de Dh) et les orbitaies e (qui se
transforment comme la représentation E de Oh], qui sont issues des orbi-
tales d deéfinies en symétrie sphérigues et qui sont séparées par l'énergie
10 DCI caractéristique du champ cristallin [3814 Ainsi ;8823 terr;es3 4T1

sont issus des configurations de champ fort t2 e ., t2 e ., t2 e . Les

éléments de matrice de M;l + M% sont tabulées dans les références [ 37]
et [ 39].

L'interaction électrostatique est généralement décrite par
les deux paramétres B et C qui représentent les intégrales de Slater
pour les électrons 3d , modifiées par rapport aux valeurs de 1'ion libre
pour tenir compte en premiére approximation des modifications de la forme
des fonctions 3d par des effets de covalence (mélange avec les orbitales
des ions voisins). Ces paramétres et le paramétre 10 Dq du champ cristal-
lin sont ajustés de fagon & minimiser 1'écart entre les valeurs calculées
de 1'énergie des niveaux et le spectre optique expérimental. L'accord obte-
nu est généralement assez bon et 1'utilisation des méthodes plus élaborées
(correction de Trees [39D n'améliore pas sensiblement les résultats sans
introduire un nombre important de parametres ajestables. On a donc ainsi une
bonne connaissance du spectre d'énergie dans un champ cristallin et de 1la
symétrie des premiers niveaux excités. Par contre la forme des fonctions
d'onde gqui représentent ces niveaux est connue avec beaucoup moins de pré-

"cision car elles dépendent de maniére rapide de la valeur exacte des para-
metres empiriques : il faut donc &tre extrémement prudent dans l'utilisa-

tion des résultats de ces calculs pour 1'étude des structures fines de ces
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niveaux (effet de l'interaction spin-orbite, effet Zeeman ...).

Nous avons représenté sur la figure 14 les résultats des cal-
culs d'Orgel [ 49 utilisant les valeurs B et C de 1'ion libre. La déno-
mination des niveaux correspond & une symétrie Qh si 1'on précise que ce
sont des représentations paires. Si la symétrie est réduite a celle du groupe
du tétraedre Td qul ne possede pas la symétrie d'inversion, le signe de

10 Dq change mais la position et la dénomination des niveaux restent les mé-

mes (on sait que les représentations paires de 0_ : A , A , E LT ,
h 1g 2g g 8
ng , correspondent aux représentations A1 , AZ'E , T1 , T2 de Td ; alors que
pour les représentations impaires cette cerrespondanceAinverse les suffixes
1 et 2 ; A1U , A2u , Eu , T1U , T2U donnent respectivement A2 , A1 , E T2 ’

T1 J. Par contre, la forme des fonctions d'onde est modifiée, en champ fort

surtout car ce sont les orbitales e qui sont plus basses que les orbitales

t2 .

b) - Transitions optiques

Le niveau fondamental reste 6A1 tant que le champ cristal-

lin n'est pas trop fort (en champ fort c'est un niveau doublet 2T2 gui devient
le plus bas). Les transitions optiques vers les différents niveaux excités

4Fi sont doublement interdites. D'abord par la regle de Laporte en tant que
transition entre niveaux d donc de méme parité (+1), ensuite par la non
conservation du spin AS = 1 (les transitions vers les niveaux doublets, pour
lesquelles AS = 2 sont encore plus interdites et c’est pour cela gue nous

ne les avons pas représentées sur la figure 14)

% La premiére interdiction est levée si le champ cristallin
n'a pas la symétrie d'inversion : c'est le cas si le site a
la symétrie tétraédrique, les orbitales électroniques 3d

(qui se transforment comme les représentations E + T2 du

groupe Td ) sont mélangées par la partie impaire du champ

cristallin gqui se transforme comme une harmonique sphérique
(Yg - Y?z) (c’est & dire A1 pour le groupe Td ) aux
orbitales électroniques plus excitées 4p (qui se transfor-
ment comme la représentation T2 du groupe Td). Les ni-

veaux olténus n'ont plus une parité déterminée et les reégles



POSITION DES IONS O
{ (1,m,nl]
+ [(0,0,00 ; (0,3, 7)
+ (+u,¥u,+U) (+U.%~-u,%
L lu-u, -0 (—u,%—+u,%
POSITION DES SITES A
[(1,m,n)]
+ [(0,0,0) ; (g,_;_,%] ;
[ [-15,:]8—,%-] ; [%,%,%J]
POSITION DES SITES B
[ {(1,m,n)]
¢ 100,0,00 : (0,52) s
+ [(%.%,%) : ,[%—,%.,.2}_] ;

1 1

H ('2-10,-_2"] ’ H
- ,od 1. .
u) (4 U,*u,yg ul) (4
3 3 3
+U) H [‘Zi‘ +u, U)"A' +U) . H [Z
1 1 11
(-2-,0,—2-] 3 (—2-,5-,[])]

11
['2—12

1
-U,— -

4

3
+U,— +

4

,0)]

u,+ul]

u,-u)]

STRUCTURE CRISTALLINE DE TYPE SPINELLE :

positions des différents Tons

TABLE I




O ion oxygene
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a8 - Site interstitiel tétraedrique dans un réseau cubique 3 faces centrées

®
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b ~ Premiers et seconds voisins d'un site A dans un réseau sginelle

(On a omis de représenter les seconds voisins correspondant au 4éms
ion oxygéne)

Figure 15
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a - Site interstitiel octaedrique dans un réseau cubiquse & feces caentrées

b - 5ite B dans un réseau spinelle
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de sélection optique sont alors simplement celles de 1'opé-
rateur dipolaire électrique, qui se transforme comme la re-

présentation T2 du groupe du tétraedre.

¢ La deuxieme interdiction est levée si 1'on tient compte de
l'interaction spin-orbite ﬂé 0 qui mélange les termes de

multiplicités de spin différentes (AS = 0, 1).

Nous terminons ici ce rappel tres général, nous reviendrons plus
en déatil sur la structure du niveau excité au paragraphe C et sur le calcul

des probabilités de transition optique dans les paragraphes B et C.

2. - MATRICES CRISTALLINES UTILISEES

Pour effectuer des expériences en lumiére polarisée, nous avons
besoin d’'un cristal optiguement isotrope pour ne pas dépolariser la lumieére,
donc d'un cristal cubique. Pour gue les probébilités de transition soient assez
importantes nous avons été amenés & rechercher un cristal dans lequel 1"In§+

puisse s’'incorporer dans un site tétraédrique.

a) - Spinelle

La structure de spinelle [ “!] est une structure qui se rencontre
trés souvent, principalement dans les oxydes doubles de la forme MR204 ot M
est un cation divalent et R wun cation trivalent. Beaucoup de composés ol m**
et R+++ sont des ions du groupe du fer sont des isolants magnétiques, antifer-
ro - ou ferrimagnétiques, ils ont fait 1'objet de nombreuses études [ “*2],[%“3].
La maille élémentaire de la spinelle stoechiométrique comporte
8 molécules MR,O0, . Les positions des différents ions sont données dans 1la

274
table I, en fonction de la période du réseau a , et d'un parametre numérigue u.

=

Lorsque u vaut 1/4 les ions O forment un réseau cubique & faces centrées.

Dans ce réseau d'oxygeéne il existe deux sortes de sites interstitiels

¢ des sites caractérisés par un entourage tétraédrigue d'ions
oxygene {figure 15), il en existe 64 par maille mais B8 seule-

ment peuvent &tre occupés : ce sont, les sites A. L'ensemble
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des sites A forment un réseau cubique de type diamant [ “*"]

de période a.

® des sites caractérisés parun entourage octaédrique (figure 16],
11 en existe 32 par maille, mais 16 seulement peuvent &tre

occupés : ce sont les sites B.

Comme on le voit¢ sur la figure 15, un ion oxygéne a un entourage
dissymétrique constitué de 3 sites B et un site A et on congoit qu'il puisse
se déplacer le long de la diagonale principale du cube en direction du site A.
Cette déformation caractérisée par le paramétre u conserve cependant la sy-
métrie cubique de 1l'ensemble. La symétrie tétraédrique du sife A est, elle
aussi, conservée; mais 11 n'en est pas de méme pour le site B dont la symétrie
des premiers voisins passe alors de Oh a D3V (il est vrai gue méme sans la
déformation u - 1/4 1la symétrie des 6 sites B seconds voisins était déja
DSV' comme on le voit sur la figure 16 . Il y a en fait 4 sortes de sites B
par maille caractérisés respectivément par les directions [1,1,1] , [1,1.1]
[1,7,1] , [1.1.1].

Dans la spinelle normale, les sites A sont occupés par les
ioris divalents M++ » les sites B par les ions R+++. Certaines spinelles
ont cependant des répartitions plus complexes‘: on dit gqu'’elles sont inversées
[kS].

Nous venons de décrire la spinelle stoechiométrique MR204. En
fait, il est tres difficile d’'obtenir des monccristaux de bonne qualité, il
existe des échantillons naturels mais on ne peut contrdler leur dopage en
impuretés (*). Par contre, nous avons pu obtenir des cristaux de MgO , 3A1203
gui cristallise dans une phase cubigue : ces échantillons fabriqués par la
méthode de Verneuil nous ont été fournis par le Rubis Synthétique des Alpes
{38 - Jarrie) dopés & différentes concentrations.

Les spinelles non stoechiométriques ont été étudiées par Drif-

~

fort [“6.“7] 3 l'aide de la diffraction des rayons X : il a montré que la

(*} Nous avons pu récemment, grdce d l'obligeance de MM. Wood et White de
L'Imperial College of Science and Technology (University of London) nous
procurer des cristaux de MgA1204 dopés ad Mt obtenus par la méthode
du flux : il sera trés intéressant de comparer leurs propriétés d celles

de nos échantillons.
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non - stoechiométrie de ces composés ne détruisait pas la symétrie du réseau
d'oxygéne (qui reste décrit par les paramétres a et u ] mails que la répar-
tition des cations entre les sites A et les sites B se trouvait modifiée

de la fagon suivante

++ ++4+

site A ¢ 0.4 Mg 0,6 Al

site B : 1,8 Al 0,2 o (lacune)

Le cristal garde une symétrie macroscopique cubigue mais au niveau microscopi-
gue, l’emtourage de chaque site va étre profondément perturbé.
C'est sur ces échantillons gqu’'ont été faites la plupart des

expériences que nous allons présenter. Les concentrations en impuretés manga-

N

nese indiquées par le fabricant sont celles des poudres & partir des quelles

~

est formé le monocristal, c'est & dire le rapport

masse de MnO2

masse de spinelle

c =
Nous en déduisons la concentration molaire que nous définissons

'par la probabilité qu'un site A soit occupé par un ion Mn' "

F o= nombre d'ions Mn++ < 1.6 c
nombre de sites A ’

Il est possible gue cette guantité soit légerement surestimée,
car on ne connait pas le rendement d'incorporation au cours de la syntheése
du menocristal. En définitive, la concentration molaire effective doit étre
peu différente de la concentration massique des poudres. A défaut de mesure

précise, c'est cette derniére que nous indiquons par la suite.

b) - Blende

La structure cristalline la plus simple dans laguelle on ren-
contre des sites tétraédriques est celle de 1la blende (ZnS). On sait que Zn
et S forment deux réseaux cubiques a faces centrées, imbriqués 1'un dans
1'autre, de telle sorte gue chaque cation Zn++ a un entourage de quatre ions
S en position tétraédrique. Mn++ s'incorpore facilement tant 8 ZnS qu'a
Zn Se quil tous deux peuvent cristalliser sous forme cubique.

Malheureusement ZnS admet aussi une forme cristalline hexa-
gonale (wurtzite) plus stable & haute température, son énergie de formation

est voisine de celle de la forme cubique : les conditions de préparation (et
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de dopage) favorisent une forme ou l'autre : en fait;, on constate qu'il est
extrémement difficile d'obtenir une forme pure mais qu'au contraire les deux
formes coexistent dans les mémes échantillons (ceci est di & des défauts
d'empilement [“8]] La phase wurtzite est fortement biréfringente et une fai-
ble proportion de cette phase suffit & dépolariser complétement la lumiére
pour cette raison les premiéres expériences ont été des échecs. Nous présente-
rons cependant les résultats préliminaires gue nous avons cbtenus sur un
échantillon de ZnS (prété par Monsieur Martt) ainsi que sur un échantillon

de Zn Se (prété par Monsieur Bessermann) gque nous remercions tous deux ici.

-
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ETUDE DE L'ETAT FONDAMENTAL 8A1 PAR DICHROISME CIRCULAIRE

Au cours de 1l'étude par résonance magnétique de 1'état excité
de I"InH nous avons été conduit & émettre 1'hypothése que nous détections en
fait la résonance de 1'état fondamental. Pour justifier cette hypothése il
fallait connaitre précisement les propriétés de 1'état fondamental. Nous uti-

liserons les techniques optiques de dichroisme circulaire.

1. - TECHNIQUES D'ETUDES

a) - Détection des populations par le dichroisme circulaire

Les premiers travaux sur 1l'ion MnH dans une matrice de
spinelle MgO0 , 3 A1203 ont été effectués par Margerie et Rousseau
[%9]. Ils ont montré que le spectre d'absorption correspond sensiblement au
spectre d'excitation (figure 17) de la fluorescence du niveau 4T, ,et qu'il

est assez bien décrit par les parametres
1

B = 708 cm-
C = 3.190 cm |
10 Dg = -4.960 cm |

D'autre part, en étudiant le dichroisme circulaire magnétique,
ils ont pu démontrer
¢ que les transitions éteient bien dipolaires électriques, ce
qui confirme gue Mn++ est bien en substitution dans un site

tétraédrique (sites A).

¢ que les probabilités de transition a partir des sous-niveaux

*® e e

de 1'état fondamental ISA m.> sont bien, au moins

1’8
gualitativement, celles gue l'on calcule en faisant intervenir

un mélange des niveaux sextuplet et quadruplet de spin par
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1'intermédiaire du couplage spin-orbite. Ainsi le fondamental devient

|8A1n;>=|8A1m>+ J e,

s S Ty m

S>
ol a est un coefficient numérique de 1'ordre de 0,01

Les probabilités de transition dépendent du niveau |4Pym's>
vers lequel s'effectue 1'absorption et nous avons représenté sur la table II
les coefficients calculés en effectuant la sommation sur les sous-niveaux

excités

\
M = I I<trymeg [ 00 1B, mg>
S ym'S

LIS )

pour différents niveaux 4F en fonction de 1l’orientation du champ magnétique.
DA représente l'opérateur dipolaire électrique (en symétrie tétraédrique,

il se transforme comme TZJ de polarisation X définie par rapport au champ
magnétique. En sommant sur les différents sous-niveaux y.m's du niveau
excité 4F nous convenons de ne nous intéresser qu'a l'aire de la bande
correspondant & 1'absorption vers ce niveau et non ‘aux détails de la structu-
re interne de la bande due aux couplages avec les déformations du réseau ou

a l'interaction spin-orbite. Plus précisement MA représente le moment d'ordre

A
E_%Xl soit [ 7]

A
" =J K)o
\

zéro de la fonction de forme

ou kx[v] représente le coefficient d'absorption pour la polarisation A

et la fréquence 'v.

*
On constate sur la table II que le dichroisme {3}( )

o o_ o, o_
M- M = I nm) (M “(m) - M (m)]

m
S

est proportionnel & 1l'aimantation du niveau fondamental car
o] o]

M m)-M (m) «m
S =] S

quels gque soient le niveau 4F et l'ortentation du champ magnétique.

(*) On rappelle que n(ms) est la population du sous-niveau |6A1 mg> .
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i = - _5_ = - §. = - l = 1_ = g = é
vae§u§ Mg ~ 2 Mg 2 ms 2 Mg * 2 Mg * 2 s v 2
d'arrivée
0+
M 20Q 8-40Q 14-169 18-16Q 20-4Q 20+20Q
4
T1
O—
M 20+20Q 20-4Q 18-167Q 14-16Q 8-4Q 20Q
0+
M 20 20 18 14 8 0
4
T2
O—
M 0 8 14 18 20 20
0+
M 10-30Q 6+60 6+240Q 10+240Q 18+6Q 30-30Q
4E
O_
M 30-30Q 18+6Q 10+24Q 65+240Q 6+6Q 10-30Q
. 2 2.2 2 2 2 2 . .
Q représente la quantité Q = a1a2 + a2a3 + a3a1 sont les 3 cosinus directeurs

du champ magnétique par rappoft aux

tion 100 mais vaut @ si H/

:l
110" 3

110

axes du cristal.

N

3
0

PROBABILITES DE TRANSITION OPTIQUE ENTRE LE NIVEAU FONDAMENTAL lsAl m>

ET LES DIFFERENTS NIVEAUX EXCITES |4F>

TABLE IT

si H est paralléle & la direc-
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b) - Détection du dichroisme par l'observation de la fluorescence

Nous avons détecté la résonance paramagnétigue de 1'état fon-
damental par dichroisme circulaire. Comme nous l'avons vu plus haut les tran-
sitions opfiques de Mn++ sont doublement interdites et donc de probabilité
assez faible. Les échantillons ont des coefficients d'’absorption faibles ;
avec des cristaux de plusieurs millimetres d'épaisseur on obtient typiquement
kl = 0,1 méme pour des échantillons de concentration importante (1%). La
quantité de lumiére absorbée AI est donc sensiblement proportionnelle au

coefficient d'absorption

°

Il en sera de méme de la gquantité de lumiére émise en fluores-
cence (nous avons vu au chapitre I.A que le spectrs d'excitation reprodui-

sait sensiblement le spectre d'absorption).

oU le coefficient n représente le rendement quantique de la fluorescence
et @ est 1l'angle solide sous lequel on détecte la fluorescence. La rela-
tion (II.2) n'est en fait valable que si le diagramme d'émission est isotrope.
La proportionalité de kxl et de IFl peut &tre aussi respectée, lorsque
ce diagramme est anisotrope, mails & condition que cette anisotropie ne dépen-
de pas du champ magnétique, que nous allons feaire varier lors des expériences
gui vont suivre.

Nous verrons au paragraphe C de ce chapitre que 1'émission a
lieu, vraisemblablement, & partir d'un doublet de Kramers |j+> s |j_>
Les diagrammes d'émission des deux sous-niveaux se déduisent donc 1l'un de
1'autre par renversement du temps et sont donc confondus pour de la
lumiére polarisée linéairement ou non polarisée : la guantité IF1 ne dépen-
dra par conséquent pas des populations respectives des sous-niveaux. Ce ne
serait paes le cas si le niveau émetteur avait une dégénérescence supérieure &
2. Les niveaux - % et - % d'un quadruplet S = % peuvent en effet avoir
des diagrammes d'émission trés différents méme en polarisation linéaire.

Nous avons vérifié que le rayonnement émis était & peu pres



(II.3.8)

(IT.3.a)
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isotrope en mesurant, pour différentes valeurs du champ magnétigque et de
l'orientation du cristal, le taux de polarisation linéaire de la fluorescence

émise perpendiculairement au champ magnétique ¢

Nous avons trouvé une faible variation de 1, inférieure & 1%. La relation
(II.2) est donc vérifiée avec une préclsion encore supérieure si nous détec-
tons la lumiére naturelle émise perpendiculéirement au champ magnétigue. La
variation de 1t peut 8tre due au fait que le doublet Ij#> Ij_> n'est pas
tres isolé des autres nivesux excités et que le mélange avec ces niveaux par
1'Hamiltonien Zeeman détruit partiellement la symétrie par rspport au ren-
versement du temps.

Nous pouvons donc mesurer le dichrofsme circulaire en détectant
la variation de 1'intensité de fluorescence suivant gue 1l'excitation est en
lumiére circuleire droite ou gauche. Margerie et Rousseau [49] avaient d'ail-
leurs vérifié gue les deux types de mesure conduisaient sensiblement aux
mémes résultats. Nous mesurons en fait la quantité

. . Iy (o) = I, (o) K Yok
In (0,0 + Iy (o) o o

ce qui permet d'améliorer la qualité du signal mesuré (voir I.B.4) mais nous
donne une fonction un peu plus complexe de la population des différents sous-
niveaux

s - 5(Ng/5 ~ Nogp) * 3Ing/5 = Ngsp) * 100y = Ny
] 2

Slng p * Ng,p) * 7Mng 0 N g o) Bl 5y,

lorsque le niveau d'excitation est le niveau 4T (on voit dans la table II que

c'est seulement pour ce niveau que S ne dépeng pas de l'orientation du
champ magnétigue) . S n'est donc pas rigoureusement proportionnel & 1’'aimanta-
tion de 1'état fondamental cer le dénominateur n'est pas constant. En fait sa
variation maximum entre 1'équilibre thermique & 8600 gauss et 1,8° K et 1'éga-
lité de population & O gauss ou & saturation compléte de la résonance ne dépas-
se pas 8% [“9].

Les avantages de la détection du dichroisme par 1'intermédiaire

de la fluorescence sont doubles pour nous
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=

¢ le montage optique (figure 18) est presque identique & celui
de la détection optique de la résonance dans 1'état excité
(figure 12) utilisée au paragraphe p ; il suffit d'échanger
les positions respectives de la source lumineuse et du photo-
miltiplicateur. Il était en effet intéressant de se mettre
dans les conditions les plus semblables possibles pour pou-
voir comparer les courbes de résonance magnétique (utilisation
de la méme cavité par exemplel.
L'excitation a lieu au moyen d’'un filtre interférentiel qui
permet de sélectionner une gamme de longueur d'onde comprise
dans la bande d'absorption vers un niveau électronique déter-
miné. Nous avons choisi un filtre centré a 4450 A ce qui per-
met de détecter le dichroisme de la transition BA1 - 4T2.
La modulation de la polarisation de l'excitation est effectuée
par le méme polariseur tournant mais aVeC une vitesse légeére-
ment inférieure a celle utilisée dans les expériences de pola-
risation de la fluorescence. 0On a choisi 20 c/s pour minimiser

les conséquences du fait que la réponse du systéeme est déter-

minée par la durée de vie de la fluorescence (6 ms).

¢ Le rapport signal sur bruit est meilleur en excitation qu'en
absorption lorsque le coefficient d'absorption est tres petit

puisgue le niveau de bruit est proportionnel & la racine de

1'intensité lumineuse regue par le photomultiplicateur.

2. - DETECTION OPTIQUE DE LA RESONANCE MAGNETIQUE DE L'ETAT FONDAMENTAL

a) - Résultats expérimentaux

Les premiers spectres, pris en bande X (figure 18), sont moins
démonstratifs des caractéristigues de la résonance que ceux pris en bande K que
nous analyserons plus bas. Ils sont néanmoins utiles pour les comparaisons que
nous effectuerons au paragraphe 0.

On a tracé un réseau de courbe indiquant la fagon dont évolue

1'aimantetion du fondamental pour différentes puissances de radiofréquence



_36_

envoyées dans la cavité, En fait, le volume de 1'échantillon que nous utili-
sons et la concentration sont suffisamment grands pour perturber de fagon
considérable la cavité lorsqu'on s'approche du centre de la résonance

(&a g = 2) : les pertes devenant plus importantes, le @ de la cavité diminue
et le couplage avec le guide devient 1lui aussi moins bon ; d'autre part la
fréquence de réscnance est aussi modifiée. Ces raisons s'ajoutent pour dimi-

nuer le champ H d'hyperfréquence & l'intérieur de la cavité. Cet effet est

1
surtout importent pour les faibles puissances hyperfréquence et diminue lors-
gu'on se rapproche de la saturation de la résonance.

De l'anaslyse de la figure 19, nous retiendrons essentiellement

2 conclusions

¢ avec la puissance (400 mW)} fournie par le Klystron X.15 nous

réussissons & saturer completement la transition hyperfré-

guence au centre de la raie g = 2 (méme pour un échantillon
assez concentré 1%, et pour des températures allant jusqu'a
4,2° K) : nous annulons l'aimantation avec 3 db de moins gue

la puissance maximale.

¢ 1'élargissement gque nous constatons lorsgue nous augmentons
la puissance hyperfréguence est plus important sur 1'aile
bas champ : il ne peut &tre dd & un élargissement par 1'hype
fréquence qui serait symétrigue mais il est 1ié & 1'appariti
de transitions moins intenses en champ faible. C'est pour sé
parer ces différentes contributions gue nous avons utilisé

une fréquence supérieure.

La figure 20 correspond & un échantillon dilué, orienté de sor

r-
on

te

que H soit paralléle a une direction{1,0,0] du cube. La fréquence est de 24.1 GHz

On observe nettement des transitions 38 g =2, g =4, g = 6 et méme avec 1
puissance radiofréquence maximale on voit apparaitre un faible signal a8 g =
Il n’est pas possible que les transitions observées &8 g = 4 soient dues &
une sous harmonique émise par le klystron & 12 GHz car cette fréguence est
inférieure & la fréguence de coupure du guide. A faible puissance, la raie
g = 2 montre clairement une structure : elle est la superposition d'une raie
de 1100 gauss de large et d'une raie plus fine de 500 gauss environ.

La figure 21 a été obtenue & plus faible fréquence et sur un

échantillon plus concentré. Les raies y sont un peu plus lerges (41300 gauss)

a

8.
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mais les caractéristiques principales sont les mémes : les positions des dif-
férentes raies ont changé proportionnellement & la frégquence et correspondent
bien aux valeurs de g déja indiquées.

En changeant 1l'orientation du cristal (figure 22) on constate
par contre un changement considérable des raies observées (2000 gauss de large

pour la transition g = 2).

b) - Analyse théorique des propriétés de l'état fondamental

L’'état fondamental BA1 (S = 5/2) est décrit par 1'Hamiltonien
de spin [ 28}

H=gpH S +ATSw DSCZ
auquel viennent s'ajouter des termes de quatriéme degré en S qui sont généra-
lement plus petits.

A représente l'interaction hyperfine avec le noyau de
55Mn (I = 5/2) il vaut A = 84 * 2 gauss mesuré sur un échantillon de concen-
tration 0,3 % & la température ambiante par les technigues de RPE (voir plus
loin figure 23).

Le terme D représente 1l'effet d'un champ cristallin de symétrie
axiale de direction 0z di & la distorsion de 1l'environnement de 1'ion M "

par rapport a la symétrie purement tétraédrique.

Ce terme est responsable de 1'existence d'une structure fine

les cing transitions AM = 1 sont observées pour des valeurs de champ
magnétique décalées respectivement de -40' , -2D' , O, +2D' , 4D' pour les
s S 3 3 1 1 1 1 3 3 5
transitions [-f > 2) (2 g '2') (-2— > 2) ( 5 > 2] ( > g 2]
2
avec o' = D 3 cos™ O 1

2

6 est 1l'angle entre le champ magnétique de direction 0z et 1la direction

0z de la déformation.

En fait nous ne nous attendons pas & trouver une valeur unique
de D et de la direction O0g mais plutdt une répartition de valeurs de O

et au mieux des directions privilégiées pour 0g , le spectre obtenu devrait
donc s'étendre sur une largeur H = 8D'. Par contre, la transition (+ % > - %]

n'est pas sensible & D , elle conserve sa finesse.
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’

Une autre conséquence du terme

opérateur n'est pas diagonal dans la base qui

ps 2
z

est due au fait que cet

diagonalise 1'effet Zeeman

HO SZ ne seront donc pas rigoureusement les

2 | En effet, DSCZ

Les vecteurs propres de ¥
vecteurs propres de SZ mais seront mélangés par DSC

s'écrit dans le repére lié a H0 (0z 7 Ho , Ox dans le plan 0z , 0Oz) en introdui-

sant Si = Sx +i Sy 5
oS 2 _ D (3 cos®™ 6 - 1) S 2
T 2 z

- p Los B sin 6 (5 5 +
2 z

2

s's +8s +558)
V4 V4 Y4

+ D sin” 6 (S+2 . S-2J
4
Au prémier ordre de perturbation le niveau IMS> devient
> = mo> + 2088 SIn B Ny BEFTT S MMET |Mets
2 gBH
D cos ®ein 8 (,M-q) /B(8+1) - MOA-TT  |M-1>

2 gBH

.
Eli%%l_ii B(S+1) - MM+ 1)

YS(S+1) - (M+1)(M+2) |[m+2>

-2
D2 8 JSTse Ay - mime1)

Un champ de radiofréquence décrit par 1'Hamiltonien

+ iwt
= H, S e

I
rf 1

pourra donc induire des transitions entre le niveau

gréce au mélange du terme |M—1>. En fait on calcule

M| H, S

YS(S+1) - (M-1)(M-2) |m-2>

M-2> et le niveau h;

1'amplitude de transition

D sin gcos @
1 2ggH

les termes dds au mélange de |M> et [M-1>

d'une part,

YSTB+IT - MIM-17 /S(5+1) - (-1 (M-2) [ (2Mm-3) - (2M+1)]

[M-2> et |M-1>

d'autre part sont de signes opposés et se compensent en partie. La compensation

est compléte pour la trensition M — M-3

e o + ® o 0
<M H, S |M-3> = 0O

et ‘a4 cet ordre de perturbation
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Le spectre AM = 2 fait aussi intervenir des transitions in-
terdites de spin nucléaire AmI = 1 qui sont rendues permises par les mélanges
dis a la partie non diagonale de A 1% (c'est 3 dire a A 1's” + AIST) et
a DSCZ , qui interviennent au deuxieme et su troisiéme ordre de perturbation.
Leur intensité a été calculée dans la référence [50].

Si 1'on pousse les calculs & un ordre de perturbation plus éle-
vé (cela devient nécessaire puisque les transitions AM > 2 apparaissent a
des champs magnétiques de plus en plus faibles et les termes de mélange de

l'ordre de deviennent plus importants), on voit apparaitre la possibi-

D
gBH ..
lité de transition entre M> et M+3> et

M+4>

c) - Interprétation des résultats

a) - Transition g = 2

La transition g = 2 est observée comme la superposition d’'une

raie assez fine (transition + % > - % non déplacée par la perturbation D)

et d'une bande plus large due aux autres transitions de structure fine. La lar-

geur de cette bande dépend de la valeur de DO’ , c'est & dire & la fois de 1la

3 cos? 8 - 1
2

tion du cristal, nous avens mis en évidence que les déformations avaient une

valeur de D et du facteur angulaire En changeant 1l'orienta-
direction privilégiée. En effet, lorsque H est paralléele & une direction
[1,0,0] , des déformations selon des directions [1,1,1] ne déplacent pas les
raies car le facteur angulaire est nul ; en fait, comme les déformations
réelles ne sont pas rigoureusement paralléles a [ 1,1,1 on obtient guand méme une
largeur appréciable sur les figures 20 et 21. Quand H est parallele.-a [1,1,0], le
facteur angulaire prend les valeurs + 1/2 ou - 1/2 et la raie est beaucoup
plus large (2000 gauss), On peut donc en déduire un ordre de grandeur de la va-
leur de D : le spectre g'étendant sur une largeur de 80' = 4D on obtient
D ~ 500 gauss.

Cette valeur élevée pour un ion dans un état S s'explique
assez bien si 1'on se rappelle la répartition des cations dans les sites B
de la spinelle non stoechiométrigue (A.II.a). Le site A dans lequel se trouve
1'ion Mn++ a 12 sites B comme seconds voisins (voir figure 15) mais un si-

te B sur dix n'est pas rempli : on s'attend donc & trouver un champ cristallin
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trés anisotrope ; il n'est pas invraisemblable que la direction principale de
l'anisotropie soit celle de 1'ion oxygéne premier voisin proche de cette lacu-
ne.

P

La transition + % -4 ne doit sa largeur gu’'a 1l'interaction

hyperfine qui s'étend sur 5A = 420 gaugs. La structure hyperfine est d'ailleurs
trées facilement résolue par les techniques radioélectriques ordinaires (figu-
re 23). Nous voyons d'ailleurs en comparant les figures 23 et 19, utilisant

des frégquences comparables que les deux techniques optique et radioélectrique
ne semblent pas donner les mémes résultats : ceci est di au fait que la détec-
tion radioélectrique fournit généralement un stgnal proportionnel & la dérivée
de l'absorption, d'autant plus intense qu les reies de résonance sont plus fi-
nes ; ainsi les bandes de structure fine [% > gd , (% > %) qui sont tres
larges n’'apparaissent pas de maniére apparente sur les spectres obtenus avec

la détection radioélectrique. La structure hyperfine est plus difficilement
visible en détection optique car on utilise généralement des puissances hyper-
fréguence gqui élargissent rapidement ces raies fines (au paragraphe D nous

verrons que dans certalns cas on la détecte trés facilement).

B) - Transitions_interdites
La valeur élevée de D est aussi responsable des transitions

observées 4 g = 4 , g = 6 qui apparaissent trés clairement sur les figures
20 , 21, 22. I1 est cependant difficile de rechercher un accord quantitatif
pour la valeur de D que nous venons d'estimer, et la valeur de H de l'or-
dre de 4500 gauss qui correspond & la transition AM = 2 (pour v = 24 g c/s)
le repport des probabilités de transition calculé entre la raie AM = 1 et la
raie AM = 2 est de 1'ordre de 20. Cependant le rapport des intensités mesurées
optiguement ne dépasse pas 5, méme & faible puissance, lorsqu'on est loin de
la saturation. Il faut noter que les changements d'aimantation qui accompagnent
les transitions de radiofrégquence ne sont pas proportionnels aux probabilités
de transition de radiofréquence. Ces changements représentent en fait 1la
nouvelle répartition des populationse, compte tenu d'une part de la relaxation
spin-réseau, d'autre part de la "cross-relaxation"” entre différents ions sou-
mis & des champs axiaux D différents et ne résonnant pas pour la méme valeur

du champ H. Ces processus étant extrémement complexes, nous ne chercherons



._41_

pas & les analyser dans notre cas. Dans un cas plus simple [51] (celui de
EuH dans un cristal parfaitement cubigque) Hayashi et Fukui [52] sont arrivés
a expliquer de maniére satisfaisante 1'intensité des transitions interdites

AM > 1

d) - Conclusion

L’'étude de la résonance magnétique par détection optique nous
a permis‘de mettre clairement en évidence 1l'existence de déformations impor-
tantes du site A dans la spinelle non stoechiométrique. Ces déformations
décrites par un terme DSC2 ou D est de l'ordre de 500 gauss élargissent
de maniere considérable la transition g = 2 de I"InH , et permettent 1'exis-
tence de transitions quil seraient autrement interdites AM = 2 , AM = 3 et
méme AM = 4. Ces déformations ne sont pas réparties de maniére isotrope dans
le cristal mais onﬁ des directions privilégiées approximativement paralléles
aux directions [1,1,1] du cristal.

Les transitions AM = 2 ont été effectivement observées sur
Ma'* dans ZnS (phase wurtzite) par les méthodes classiques de résonance
paramagnétique [53].:Dans ce cas D est déterminé par 1'étude du spectre

AM = 1 qui présente une structure fine trés bien résolue.

3. - MESURE DU TEMPS DE RELAXATION

Nous avons observé le retour a 1'éguilibre de 1'aimantation du
fondamental aprés que l'on ait perturbé la répartition des populations par
une impulsion de radiofréquence. Ce processus de relaxation spin-réseau inter-
venant dans les expériences du paragraphe D nous 1l'avons étudié directement
pour confirmer 1l'identification de certains phénoménes intervenant dans 1l'état
excité et dans 1'état fondamental. La détection optigue est un outil tres
pratique pour ce genre d'étude : celle-ci n'étant pas résonnante, on détecte

1l'ensemble des populations de tous les ions pour n'importe quelle valeur du

champ magnétique. A la différence des expériences utilisant la détection radio-

€lectrique, on ne risqgue donc pas d'étre géné par la diffusion de 1'aimantation

sur la largeur d'une raie de résonance inhomogéne [ °%].
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Avec un systéme & 6 niveaux on pourrait trouver plusieurs temps
de relaxation. Les amplitudes respectives des différentes exponentielles dé-
pendent des conditions initiales ; et si les temps de relaxation étaient tres
différents, on pourrait faire varier la constante de temps mesurée en modifiant
les populations initisles. Ceci peut se faire en changeant la puissance ou la
fréquence de 1'onde radioélectrique (saturation plus ou moins importante par
l1'intermédiaire de transitions différentes AM =1 ou AM = 2 par exemplel.
Cependant en modifiant ces paramétres, nous n'avons pas pu mettre en évidence
une variation de T1 supérieure & l'incertitude des mesures (contrairement
aux résultats trouvés sur 1'échantillon utilisé par‘Margerie et Rousseau [ %9])
nous admettons que la relaxation de 1'aimantation est décrite par une seule
constante T1.

Les temps mesurés & 2° K se situent généralement autour de 0,2
secondes, ce sont donc des temps longs pour des ions paramagnétigues, méme aux
basses températures. Mais cela n'est pas étonnant puisque 1'état étudié est
un état S : le spin n'est pas couplé a l'orbite au premier ordre des perturba-
tions ; le premier niveau excité qui puisse intervenir dans un calcul de per-
turbation est situé a plus de 20.000 c:m-1 au dessus do fondamental.

La mesure des temps de relaxation ne constitue pas l'objet
précis de notre étude. Nous avons néammoins cherché & savoir quel genre de
mécanisme était responsable de la relaxation spin-réseau, mais nous nous conten-
terons de donner quélques idées générales sans prétendre aboutir & une conclu-

sion détaillée.

a) - Impossibilité d'une relaxation par un processus direct

a) - Variation de T avec la température T

On voit sur la figure 24 obtenue avec un échantillon de concen-

tration 0,3% que la dépendance de T1 avec la température T est plus rapi-

de [T1 « 1/T21 que celle & laquelle on aurait pu s'attendre pour un processus

direct (absorption ou émission d'un phonon lors d'une transition). La loi ob-

tenue théoriquement et expérimentalement dans ce cas est en effet T, = A

1 T
[55.28]. La dépendance en ’I/T2 [ 58] est parfois obtenue en présence d'un

"bottleneck” de phonons [57.58] mais cette explication est peu vraisemblable.
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En effet

¢ le "bottleneck” a lieu lorsgue le contact entre les spins et
le thermostat se produit par 1'intermédiaire du goulot d’'é-
tranglement constitué par le petit nombre de modes de phonon
ayant la bonne énergie pour interagir avec les spins (phonons
en "speaking terms®). Nous avons vu gque la résonance de P’In++
dans MgO0 , 3 Al2 03 s'étendait sur plus de 1000 gauss pour
la transition AM = 1 et autent pour la transition AM = 2

(figure 20), elors gue les cristaux sur lesquels le bottleneck

a été observé présentent des raies de guelgues gauss de large.

¢ le bottleneck se traduit par 1'aeccumulation d'énergie (un
échauffement) dans certains modes de phonons. Le retour a
1’équilibre thermique avec le bain d'Hélium aprés saturatiocn
est donc ralenti. Lorsque la concentration d'ions paramagné-
tiques croit, ce phénoméne devient plus important encore et

on devrait observer une augmentation du temps de relaxaticon

mesuré. Au contraire, (figure 25) pour un échantillon de
concentration 1% on observe des temps plus courts et une dépen-
dance en température éguivalente. Par ailleurs, le retour &
l1'éguilibre du systeme couplé spins-phonons n'est plus décrit
par une exponentielle et devrait dépendre fortement des
conditions initiales or nous avons vu que la constante de temps

T1 ne dépendait pas du degré de saturation de la résonance.

B) - Variation de_ T avec_le champ_magnétique_H

Les constantes de temps mesurées ne peuvent donc s'expliguer
par une relaxation directe & un phonon. Cecil est encore confirmé par 1'étude
de T1 en fonction du champ magnétique H. Gréace & la largeur trés importante
des raies de résonance, nous pouvons modifier de maniere trés importante les
populations de 1'état fondamental dans un domaine de champ magnétigque extré-
mement étendu sans modifier la fréguence de résonance. Sur la figure 26, nous
avons porté les résultats obtenus en utilisant une onde hyperfréquence dans
la bende X (8,96 GHz) et deux fréquences dans la bande K (19,96 et 24,03 GHz ):

les points correspondant donc 3 des conditions de saturation trés nettement
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différentes et on vérifie bien gue la constante mesurée n'en dépend pas, mais
gu'elle dépend seulement de la valeur du champ H.

L'augmentation de T1 avec H est tout & fait inhabituelle.
Les modéles théoriques proposés pour expliquer la relaxation spin-réseau
prévoient généralement pour le processus direct, une proportionnalité de T

a H_4 ou H—2 suivant que 1'état considéré est ou non un doublet de Kra-

1
mers [55]. Pour les autres processus localisés (relaxation & deux phonons detype
Raman ou Orbach)[ °9] T, dépend du champ magnétique seulement lorsque celui-ci
est comparable ou inférieur au champ dipolaire (de 1'ordre de quelgues dizaines
de gauss pour les concentrations utilisées). Les expériences faites en utili-
sant la détection radioélectrique se prétent trés mal & ce genre d'étude ;

on a en fait treés peu de renseignements sur le dépendance réelle de T avec

1
H[GO].

b) - Hypothése d'une relaxation par tmpureté

Nous sommes donc condults & admettre que la relaxatlion s'effectue

non pas directement, mais par 1'intermédiaire d'une autre espéce de spin plus

couplée au réseau : ce peut étre une impureté de nature différente, ou un ion

Mn mais avec un degré d'ionisation différent, ou encore des paires d'ions Mn*’.

Ces deux dernieres hypotheses sont confirmées par le raccourcissement de T,I

~

guand la concentration croit. Le processus qui conduit & 1'égalisation des
températures des deux especes de spin différentes est résonnant : la "cross -
relaxation” est d'sutant plus efficace gque les raies de résonance des deux es-
peces ont un recouvrement plus important [5“]. Sur la figure 27 on voit que

si les g moyens des deux raies sont différents le recouvrement est d'autant
plus petit gue le champ est fort. Nous ne connaissons malhedreusement pas le
spectre de résonance de 1l'impureté relaxante mais la variation de T1 avec H
s'interprete trés bien si il est décrit par une résonance assez large centrée
sur g = 2 . Tant que H est faible, la cross - relaxation a lieu en méme temps
sur les transitions AM = 2 et AM = 1 (sur la figure 19 ces transitions ne

sont en fait pas trés bién résolues);dés gue ces deux transitions sont résolues,
seule celle correspondant 8 AM = 1 est effectivement couplée, le recouvrement
ne varie plus avec H et T n'en dépend plus. La méme explication serait évi-

1
demment- valable pour une raie centrée sur g = 4 , il est d'ailleurs possible
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que les deux coexistent. Ceci rend plausible 1'identification de 1'impureté
relaxante a8 des paires d'ians I"In++ , pour lesquelles le facteur g doit étre
approximativement égal lui aussi & 2. On sait gque la modulation de 1'intégrale
d'échange J §1.§2 par les vibrations du réseau est responsable d'une relaxa-
tion spin - réseau trés efficace [61]. La valeur de T1 mesurée sera donc
pour un champ donné, déterminée par le temps de relaxation de 1'dmpureté re-
laxante. La relaxation des paires d'ions Cr+++ décrite par Gill [61] conduit
a une variation de T1 en fonction de la température de la méme forme que cel-
le que nous avons obtenue et s'expligue approximativement par la répartition
des populations entre les niveaux de la paire lorsque 1l'interaction d'échange
est de l'ordre de la température.

Les caractéristiques de la relaxation des ions Mn++ peuvent donc
étre qualitativement expliqués par la présence d'une impureté plus couplée au
réseau. Nous n'avons aucune information directe sur la nature de cette impureté
mais vu les fortes concentrations utilisées, il n'est pas exclus que ce soit

++
des paires d'ions Mn .

¢) - Relaxation transversale

Nous avons mesuré la constante de temps T1 de relaxation de

1'eimantation longitudinale, la relaxation de 1'aimantation transversale est
certainement beaucoup plus rapide et de toute fagon plus difficile & mesurer,
nous n'avons pas essayé de le faire directement. On peut cependant obtenir

une évaluation de 1l'ordre de grandeur de T2 en observant la saturation de

la raie de résonance détectée optiquement. Le fait gue nous ayons pu saturer
complétement une raie inhomogéne qui s'étale sur plus de 1000 gauss prouve déja
gue les ions I"ln++ doivent &tre trés couplés entre eux par 1'interaction di-
poleire donc gque la valeur de T2 doit &tre courte. Nous pouvons évaluer

le champ tournant d'hyperfréquence & l'intérieur de la cavité, en bande K.

Pour une puissance P de 40 mW et un Q de la cavité de 1l'ordre de 1000 ,

1'énergie emmagasinée dans la cavité est
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ce qui correspond & une valeur maximale du champ tournant H1 (au centre de

la cavité de volume V = 10 cms)

2 W
H = —
1 uOV

dans le spectre MKS soit

H1 ~ 0,08 gauss

D'autre part les formules de Bloch [ ©2] donnent 1a valeur de 1'aimantation M

w
en présence d'un champ hyperfréquence d'amplitude H1 = 71 de fréguence
w = YHO + Aw  (ou HO est le champ statique et <y 1le rapport gyromagnéti-
que)
0211
1 T2
M = M 1 -
o] T
2 1 2 1
Aw™ + + W -
T 2 1 2
2

Cette formule est valable rigoureusement pour un spin 1/2 : dans le cas d'un

spin 5/2, les résultats sont altérés par des facteurs numériques mais nous

nous contenterons ici d'ordre de grandeur. %'augmentation du carré de la lar-
2 2

geur de la courbe de résonance A° = 4 H1 Tl nous permet de calculer T2.
2

L'examen de la courbe 20 montre que la largeur passe de 1000 gauss pour une

faible puissance a 2000 gauss pour la puissance maximale. Donc

T
7:— n 2.108
2
et compte tenu de la valeur de T mesurée indépendamment (0,4 seconde dans

/I
un champ de 8000 gauss pour un échantillon de concentration 0,3 % en Mn}

-9
T > N~ 2.10 s

Cette valeur de T2 correspond & une largeur "naturelle” en fréquence

2~ 2.10° H2

soit une largeur en champ magnétique de quelques dizaines de gauss. Cette lar-
geur homogene est de 1l'ordre de grandeur de celle gue 1'on observe ( 40 gauss)
sur les transitions + % > - % (figure 23), elle est suffisamment faible
pour que l'on résolve les transitions hyperfines distantes de 80 gauss et est
vraisemblablement due & une interaction dipolaire entre ions M. L'élar-

=

gissement de la bande de résonance magnétique & saturation est donc bien
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déterminé par la valeur du temps de relaxation transversal de chacune des
composantes de la bande.
Au contraire la saturation de la bande n'est pas déterminée

par le facteur w12 T1T2 caractéristique de la saturation d'une raie homogeéne

: ' , : 54 2 = o1
mais comme 1'ont montré Bloembergen et al [ °*] par w, T1T2 ot —5x re-
’ T
présente la largeur totale de la bande (largeur "inhomogéne”) égalezici a
850 gauss. '
ta puissance hyperfréguence Hfu nécessaire pour doubler la
largeur inhomogéne est bien supérieure & la valeur H18 nécessaire pour
obtenir une amplitude moitié de la saturation ; on a en effet
T
2.2 1 1,2
Y e 700 (0P '
2
alors que
2.2 *
Y H1B T1T2. = 1
Donc : 2
"o T2 es0 |
H2 T kg 40
18 2

Nous voyons sur la figure 20 que la demi saturation sst obtenue pour une puis-
sance égale a 1/20 de la puissance maximale (- 13 db) alorsqu'il faut presque

toute la puissance pour élergir de maniére notable le bande de résonance.

T B U D OGR B BB 2 R E O BR B0
8 E [ ]
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ETUDE DE LA POLARISATION CIRCULAIRE

MAGNETIQUE DE LA FLUORESCENCE DU NIVEAU 4T1

INTRODUCTION

Mn'" dilué dans un cristal de spinelle MgO , 3A1203 émet

aprés excitation dans le bleu une-flucrescence verte (Figure 28) centrée a

19420 (:m_1 [%9], dont 1la largeur A varie peu avec la température.

1

A = 880 cm & 1,8°K
et A = 1080 cm | & 300° K

L'étude du spectre d'absorption a montré gue le plus bas niveau excité est un
niveau 4T,| ; le maximum de sa bande d'absorption est situé & 20.250 cm—1 .
Il est vraisemblable que c'est ce niveau qui fluoresce, la différence d'éner-
gie 20.250 - 19.420 = 830 cm_1 correspond & un déplacement de Stokes rela-
tivement faible et on devrait s'attendre & observer une raie 3 zéro phonon

[63] dans ZnS le déplecement de Stokes est égal a 1800 (:m_1 pour la tran-

sition BA1 > 4T1 ., donc le couplage avec le réseau est plus important et
on observe cependant une raie a zéro phonon [29]. L'absence de celle-ci dans
la spinelle est sans doute due aux déformations que subit le site de Mp++
ces déformations étant réparties de maniére plus ou moins aléatoire, la raie
4 zéro phonon est élargie jusqu'a devenir inséparable du reste de la bande.
Nous allons voir que ces déformations jouent un rdle extrémement important
dans les propriétés de 1'état excité fluorescent. Nous analyserons les effets
relatifs de 1'interaction spin - orbite,de 1l'effet Jahn Teller et des défor-

mations et nous verrons que ces dernieres sont indispensables pour expliquer
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les résultats expérimentaux.

Nous nous proposons donc d'étudier la structure du niveau fluo-
rescent : des méthodes proposées au chapitre I-A, paragraphe 2-b seule la
méthode B est utilisable dans ce cas. En effet nous ne pouvons pas détecter
de résonance dans 1'état excité (voir paragraphe D) ni séparer une raie &
zéro phonon du reste de la bande. L'analyse de la saturation de la polarisa-

tion circulaire

en fonction du champ magnétique nous permettra de calculer les valeurs effec-
tives du facteur de Landé g de 1'état excité. Nous en déduirors des rensei-

gnements assez précis sur la structure de 1'état excité.

1+ - RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'étude de la polarisation circulaire dans un champ magnétique
a été effectuée sur 1l’échantillon le plus dilué que nous possédions : sa

*
( ]. Margerie et Rousseau [49] avaient déja montré

concentration est de 0,1%
qu'a basse température, la fluorescence de Mn++ dans. un cristal de spinelle
était polarisée dans un champ magnétique.® Ils avaient par ailleurs trouvé
que cette polarisation n'est pas constante sur la largeur de la bande d'émis-
sion (figure 29) : elle est d'autant plus grande gque l'émission est & plus
haute énergie, c'est & dire gue 1'émission se fait avec la participation d'un
moins grand nombre de phonons. Les mesures que nous présentons ont été effec-
tuées en analysant l'ensemble de la bande pour obtenir un meilleur rapport si-
gnal sur bruit, elles seront affectees par cette dépendance. Nous pouvons

nous attendre & observer des taux de polarisation plus faibles que ceux que

. [
nous calculerons plus loin en ne tenant pas compte de 1l'influence des vibrations.

. + .
(*) Nous verrons au paragraphe D que les tons Mn ¥ restés dans 1'état fonda-
. . . ++ . .
mental peuvent interagir avec les itons Mn excités : nous réduisons

ainst au maximum les effets éventuels de cette interaction (cross relaxation,
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Précisons ici que la polarisation gque nous observons n'est pas
due & une éventuelle réabsorption dichroique de la fluorescence. Ce phénoméne
est important [6”] lorsqu’'on analyse 1la raie & zéro phonon ol absorption et
émission coincident en longueuf d'onde mais devient tout & fait négligeable
lorsque 1l’on utilise l'ensemble de la bande de Fluqrescence. Celle-ci est
déplacée par rappurt a la bande d’absorption d'une quantité de 800 cm_1 3
compte tenu du coefficient d'absorption déja faible au sommet de la bande
d'absorption du niveau 4T1 sur les échantillons les plus concentrés (k1 = 0,05
pour un échantillon de concentration égale a 1%) [“9]; 1a quantité de lumie-
re fluorescente susceptible d'&tre réabsorbée est certainement inférieure 3 ‘ID—;3

La figure 30 montre les deux courbes obtenues en faisant varier le

courant I de la bobine supraconductrice en présence ou en absence du champ
magnétique HO créé par 1'électroaimant. Ces deux courbes se superposent
exactement : nous sommes ainsi assurés de la linéarité de la relation H(I)
(voir I-B-3-a-B)}. La figure 31 permet de comparer les résultats obtenus pour
deux orientations de 1'échantillon & la méme température T = 2° K. L'analyse

gualitative de ces résultats nous conduit aux conclusions suivantes

a - C'est 1'intensité lumineuse émise avec la polarisation o_
gui est la plus forte (P positive avec nos conventions de

signe).

B - La polarisation est treés anisotrope : elle est beaucoup plus
importante pour une orientation (110) du champ magnétique

que pour l'orientation (100).

Y - La forme de la courbe P(H) est elle aussi trés anisotrope.
Avec l'orientation (100) du champ magnétique nous obtenons
presque la valeur asymptotique pour la valeur maximale du
champ (30 kG) alors que la pente de la fonction P(H) est
encore importante avec l'orienﬁation (110) et pour la méme

valeur du champ magnétigue.

La forme de ces courbes est trés bien décrite par une fonction

A th §§$ o0 A et g sont deux paramétres expérimentaux dont nous donnons

ci-dessous les wvaleurs

H 7/ & 100 - 4,6 22%




La forme seule de la courbe expérimentale P(H) ne nous permet
cependant pas de décider si elle correspond au cas de deux sous-niveaux ou
d'un nombre supérieur de sous-niveaux. Dans le cas d'une dégénérescence d'ordre
4 par exemple, la fonction P(H) est le rapport de deux sommes d'exponentiel-
les et dépend de 5 parametres. On congoit facilement qu'il soit toujours possi-
ble de les ajuster pour obtenir un bon accord avec 1l'expérience. Nous avons fait
le calcul dans un cas particuliérement simple ol les probabilités de transition
ux ont des valeurs telles que la polarisation soit proportionnelle a 1'ai-

J

mantation M = Z m n(ms] d'un niveau de spin<% (ce qui revient a fixer
Ma

3 des S5 paramétres). La courbe P(H) est alors décrite par la fonction de

Brillouin B avec deux parameétres ajustables dont le facteur de Landé g'

- A g'8H
P A" By [ kT }

On peut ejuster A' et g' en sorte que la courbe de Brillouin coIncide avec

3/2

la courbe A th %%? : 1'écart maximum entre les deux courbes peut &tre réduit
a8 3% bien que 1'on ait fixé & priori 3 des 5 paramétres. La précision de nos
inesures ne nous permet donc pas dans un cas plus général de déterminer 1'ordre
de dégénérescence.

La forme réguliere des courbes nous montre cependant gqu'il ne doit
- pas exister en champ nul de niveaux séparés par une énergile comparable a kT
et &8 gBH. Si cela était le cas 1'Hamiltonien Zeeman provoquerait un mélange de
ces niveaux excités et par conséquent une modification des probabilités de
transition a? : la dépendance de P en fonction du champ magnétique serait
alors beaucoup plus complexe. A plus forte température, ces niveaux pourraient
gtre simultanément peuplés, ce qui modifieraeit considérablement la forme de
fanction P : or nous avons constaté que & T = 4,2° K les polarisations mesu-
rées sont bien décrites par les mémes valeurs de g (*). S'il existe par contre
des niveaux séparés par des énergies en champ nul nettement plus petites que
kT , cette séparation ne pourra pas &tre décelée sur la courbe P(H) [39).

Pour expliquer 1l'ensemble de ces résultats expérimentaux, nous

(%) Nous verrons au paragraphe E dans le cas de 't dane znse que la pré-
sence de deux niveauxr excités séparés par une faible énergie est vraisem-
bablement l'explication de la forme inusuelle de la courbe P(H) et de sa

variation avec la température.
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devons faire des hypotheéses sur la structure de 1'état excité 4T,‘. Nous fe-
rons d'abord 1'hypothése la plus naturelle : conservation de la symétrie cu-
bique mais nous verrons qu'elle est insuffisante (paragraphe 2). Nous serons
alors conduits dans le paragraphe 3 & étudier 1l'effet des déformations qui
détruisent la symétrie cubique ; c'est alors seulement que nous pourrons ren-

dre compte des faits exposés ci-dessus.

2. - ETUDE THEORIQUE DE L'ETAT 4T1 FLUOCRESCENT

DECOMPOSITION DES NIVEAUX DANS LE CAS D'UNE SYMETRIE CUBIQUE

Le terme 4T1 est obtenu en diagonalisant 1l'Hamiltonien
Mél + ME (voir II-A-1) & 1l'intérieur de la configuration (3d]5 , sans tenir
compte ni de 1'effet des vibrations du cristal ni de 1l'interaction spin - orbite.
Suivant 1'importance relative.de ces deux pertubations, les résultats obtenus
sont radicalement différents [69] . En effet, un important effet Jahn Teller
diminue le moment orbital et 1l'interaction spin - orbite (c'est le cas per
exemple du niveau 4T1 de Co = dans CdS [ €°]) mais par contre, si 1'inter-
action spin - orbite est suffisamment grande, c'est 1'importance de 1l'effet
Jahn Teller qui est réduite ( Fe''  dans MgO [ 66] .

Nous examinerons d'abord 1l'importance de 1'interaction spin - orbi-

te quand on ne tient pas compte de l'effet Jahn Teller.

a) - Influence de l'interaction spin - orbite

On sait qu'a l'intérieur d'un terme 2S+1T1 ou 25+1T2 1'Ha-

miltonien spin - orbhite

->
K;.o - ; C(ri] Ti © %y

(ol 1'indice 1 représente chacun des 5 électrons) peut se mettre sous la for-

me d'un Hamiltonien effectif :

3 = 2L, 3

eff

>
en introduisant un moment orbital fictif L [ 28] défini dans le triplet T,
25+1
.

La décomposition du niveau 1

est alors la mé@me que celle d'un niveau
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28’1P gn symétrie sphérique : 4T est décomposé en trois niveaux pour lesquels

1
on définit un moment cinétique total fictif j = .Z + § correspondant aux

nombres quantiques
J = 41/2, 3/2 , 5/2

Le calcul de X peut 8tre fait, en utilisant les valeurs de B, C, Dg obtenues
dans l'analyse du spectre de MnH (II-B-1). Il est exposé dans l'appendice

=

A-1. Il conduit a la valsur

A n+22 cm ]

et 38 la décomposition du niveau 4T1 représentée sur la figure 32.

Si 1'on tenait compte maintenant des é€léments de matrice de
M;.o entre 4T1 et les autres termes, on s'apercevrait que Mé{f n'est pas
équivalent a A<Z . §', mais & la forme plus générale gul respecte la symétrie
cubique :

) 22,022 ,f2a2 2
Hopp = AL .3 p&Qx s_ iy s, LSS vk . 3¢ (11.9)

Le terme dont le coefficient est y est responsable de la levée de dégénéres-
cence du niveau J = 5/2 en ses deux composantes de symétrie cubique F7 + Fa.
L'effet de 1'interaction spin - orbite au deuxiéme ordre est représenté sché-

matiquement sur la figure 32 ; il est trés difficile & évaluer de maniére sidre
car il dépend non seulement de la position (connue expérimentalement) et de la

forme (connue de manlere indirecte) des termes guadruplets mais aussi de la forme
et de la position des termes doublets (tous deux mal connus). Nous ne pensons pas
gu'on puisse raisonnablement se fier & une valeur obtenue de maniére purement
théorique, et nous n'essaierons pas de 1'évaluer ; nous rappelerons cependant que
les valeurs de u et v obtenues généralement sont inférieures mais compara-
bles a A.

' En limitant 1l'interaction spin - orbite au terme sz . § , 1l
est facile de calculer les valeurs des facteurs de Landé des différents niveaux
(voir appendice A-2]. Les valeurs obtenues pour les 3 niveaux de J différents

sont évidemment isotropes et sont les suivantes

= 219 H 1.6 H 1.5

€3/2 E5/2

2 2 2 L2 2
et J? Sy * T 5, ) de symétrie plus basse

->
que A i . S entrairmerait une anisotropie cubique de 1l'effet Zeeman des niveaux

€1/2

L'introduction du terme u[ixz S

FB mais non des doublets de Kramers FS et F7 (du moins tant que 1l'effet



x6
T,
x4
F?
f;
J =1/2 }
18
x2
I;
Spin orbite Spin orbite - effet
Terme {1er ordre) (28me ordra) Jahn Teller

Fig, 32 - Décomposition des niveaux :

cas d'une symétrie cubigus.
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Zeeman ne devient pas comparable & la séparation en champ nul entre ces dif-

férents niveaux).

b) - Influence de l'effet Jahn Teller

L'influence de 1'effet Jahn Teller sur la décomposition d'un ni-

veau 4T2 a été étudiée en détail pour les ions des configurations (3d)3 et (3d]7
par Sturge [ 87] et Guggenheim et Sturge [ ®8]: ils ont démontré que 1'importance
de 1l'effet Ham [ §9Y] était dans ces deux cas ccnsidérables. Nous reviendrons

plus en détail au chapitre III sur ses conséquences dans le cas d'un niveau
triplet car nous dispossrons & ce moment de plus de parametres expéfimentaux.
Qualitativement, nous pouvons nous attendre aux conclusions suivantes

La constante de couplage spin - orbite X (22 cm_1] calculée
dans 1'appendice A-1 est faible : dans le niveau 4T1 de Mn' ', 1'effet Jahn
Teller est donc vraisemblablement plus grand et il faut introduire 1'Hamilto-
nien de couplage Jahn Teller Kh.T. avant de considérer 1‘influence du cou-
plage spin - orbite. On doit alors remplacgr le triplet orbital T1 par un
triplet vibronique de mé&me symétrie mais pour lequel les é€léments de matrice
des opérateurs électroniques sont réduits par un facteur numérique K qui

dépend de la force de 1l'effet Jahn Teller et de la symétrie de 1'opérateur

glectronique.
L'Hamiltonien Héff de la formule (II.9) doit étre remplacé a
1'intérieur du triplet T1 vibronigue par un Hamiltonien ﬂ;ff de méme forme,

mais dans lequel la contribution de chaque terme se trouve plus ou moins rédui-
te.

Dans le cas d'une symétrie cubigue de 1'entourage de 1'ion mn* Y
et méme en présence d'un effet Jahn Teller important on trouvera une structure
de 4 niveaux en champ magnétique nul (Figure 32). La faiblesse du déplacement
de Stokes (800 cm—q) montre gue 1l'énergie Jahn Teller ne peut &tre supérieure a
400 cm—1 » la faible variation de la largeur de la bande de fluorescence avec

la température montre que les fréquences w de vibration du cristal qui inter-

viennent dans le couplage sont importantes (sans doute supérieure a 300 cm—1J
-~ ) - £} I} E
le parametre qui définit la force. du couplage S = ﬁil est donc de 1'ordre
w
de l'unité. On peut s'attendre & une réduction de 1'Hamiltonien spin - orbite

EgT
de l'ordre de K(T1) = exp [- % F%— = % [69] . I1 est donc vraisemblable
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que dans ce cas la structure spin - orbite s'étale sur une largeur de 1l'ordre

d'une vingtaine de cm‘1.

e) - Conclusion

Nous retiendrons de cette étude, dans le cas ol la symétrie cubi-

que est préservée deux idées essentielles

a - Les écarts en énergie entre les différents sous-niveaux résul-
tant de la décomposition du niveau 4T1 sont assez faibles.
S'il existe des déformations non cubiques, leur rdle. pourra
8tre prépondérant, nous allons 1'étudier au paragraphe sui-

vant.

B - D'autre part, la valeur positive de A. On en déduit que c'est
un doublet FB qui est le plus bas (figure 32}. Or, dans le
cas d'un doublet FG {ou F7] en symétrie cubique le fac-
teur de Landé est isotrope et 1'amplitude de la polarisation
ne dépend pas de la direction du champ magnétigue (voir Ap-
pendice A-3). Ceci est en contradiction avec 1l'anisotropie

observée au paragraphe 1-y sur la spinelle.

3. - DECOMPOSITION DU NIVEAU 4T1 - INFLUENCE DES DEFORMATIONS

a) - Introduction de 1'Hamiltonien de dé formation

Nous avons vu au paragraphe B l1'influence sur le niveau fondamen-
tal des déformations dues aux contraintes internes et surtout aux nombreuses
lacunes ; elles sont responsables d'une structure en champ nul dont le valeur
est de l'ordre de 0,1 cm_1. Sachant que les déformations ont un effet aussi
important sur un niveau A1 de spin pur (o0 elles n'agissent pas dans un
calcul au premier ordre de perturbation), on congoit que leur effet puisse
8tre considérable sur le niveau excité 4T1 qui possede lui une dégénérescence
orbitale (et sur lequel elles agissent dans un calcul au premier ordre de
perturbation). -

Nous avons déja noté un effet de ces déformations en constatant

1’absence de structure vibronique dans les spectres d'absorption ou d'excitation
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(figure 17) et de fluorescence (figure 28). La répartition aléatoire de 1'am-
8A1 > 4T1 pour
des sites différents est située 3 des positicns différentes. Il en résulte

plitude de ces déformations fait que la raie a zéro phonon

que cette raie est considérablement élargie. De méme, le spectre d'émission
et le spectre d'absorption mesurés sur l'ensemble du cristal ont un recouvre-
ment assez important (de 19500 & 20.000 cm-1 environ}. On sait que dans le cas
d'un cristal parfait, ce recouvrement se limite & la seule raie & zéro phonon ;
l’'intervalle de recouvrement de 500 cm_1 nous donne un ordre de grandeur du
déplacement aléatoire de la position de la raie & zéro phonon, il n'est pas
invraisemblable que les écarts d'énergie A entre les sous-niveaux issus du
niveau 4T1 soient comparables & cette valeur. On peut d'ailleurs évaluer
l'effet du champ cristallin créé par une lacune située en position de deuxiéme
voisin ; son ordre de grandeur correspond bien avec une valeur de A& d'une
centaine de cm_q. Ce champ cristallin ne respecte pas la symétrie cubique,
mais suivent les sites du cristal, ces déformations se déduisent les unes des
autres par les opérations du groupe du cube, ce qui fait gue macroscopiquement
la symétrie du cube est préservée pour l'ensemble du cristal.

Nous introduisons donc un Hamiltonien & comme perturbation

def
sur les états vibroniques résultant de la diagonalisation de 1'Hamiltonien

Jahn Teller ﬂBT . Nous supposons que ﬂﬁef >> W;O car nous avons vu que

ﬂ;o est relativement faible ; nous ne tenons donc pas compte du spin pour le
moment. Nous ignorons, & priori, la symétrie de mﬁef mais nous verrons plus
loin que c'est vraisemblablement la partie orthorhombique de Mﬁef qui est le
plus efficace : la matrice de ﬂaef définie dans le triplet T1 est alors

diagonale dans la base x y 2 1liée aux axes du cube. Avant d'arriver a cette
conclusion nous appellerons & n £ 1les directions qui définissent la base
pour laquelle ﬂhef est diagonal : plus précisement [T1c> IT1n> |T1£>
sont dans 1l'ordre d'énergie croissant les trois états qui diagonalisent Mhe{
(voir figure 33).

Nous supposons aussi que la symétrie de Hﬁef est assez basse
pour que la dégénérescence du niveau le plus bas soit complétement levée
c'est donc |T1§> qui définira 1'état orbital du niveau émetteur. Nous
envisagerons par la suite les trois hypothéses simples suivantes : g est une
des directions [ 1,0,0] du cube, une des directions {1,1,0] ou une des direc-

tions [ 1,1,1]
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REMARQUE : Les trois états |T1c> . |T1n> , |T1€> sont en fait des é&tats vi-
broniques. Nous faisons ici 1'hypothése qu'ils conservent la symé-

trie T1 du niveau électronique de départ. Cette hypothése est lé-

gitime tant que la symétrie cubigque est conservée. Par contre, “ﬁef

peut mélanger entre eux des états vibroniques de symétries diffé-
rentes, nNous supposerons gue maef est suffisamment faible par rap-
port & la distance des autres niveaux vibroniques pour gue ce mé-

lange soit peu important.

b) - Introduction de l'Hamiltonten de Spin

Nous introduisons maintenant les variables de spin (S = 3/2).
La dégénérescence orbitale étant levée, le couplage spin - orbite M;O n'in-
terwient gu'au deuxiéme ordre d'un calcul de perturbation par le mélange avec
les autres niveaux excités. Il est alors représenté par un Hamiltonien de spin

défini dans le singulet orbital {z> par

. 2 2 2
4 = DS + E(S - S
] g’ ( g' n'

) (II.10)
La forme de (II.10) est en fait la plus générale pour un spin 3/2 dans un champ
de symétrie quelconque. Les axes ' n' &' ne sont pas nécessairement confondus
avec ceux gqui définissent les états orbitaux |c> |n> |£> . Ils le sont cepen-
dant s'il se trouve que la partie la plus importante de Héff a la symétrie
sphérique (termes en X et v de la formule II.9), ou bien si les axes sont
déterminés uniguement par des considérations de symétrie : c'est le cas dans
deux des trois hypothéses que nous ferons par la suite (un cas de symétrie
orthorhombique, un cas de symétrie trigonale].

Nous aurons besoin dans le paragraphe 4 (pour le calcul des pro-
babilités de transition) de faire 1'hypothése que les axes [ et 7' sont
confondus. Mais 1'Hamiltonien de spin II.10 ne dépendant que des axes §' n'

£' , cette hypothése n'est pas nécessaire dans la suite de ce paragraphe.

Les valeurs de D et de E résultent des contributions des dif-
férents niveaux excités : les plus importantes parce que beaucoup moins affec-

tées par la structure interne du niveau 4T1 (due a ﬂbT et mhef) sont celles

qul proviennent des niveaux excités autres que T1 et qui sont responsables
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des termes en u et v de 1'Hemiltonien H;ff de la formule II.89. Nous ne
sommes évidemment pas en mesure de faire un calcul détaillé; mals nous retien-
drons le fait que D est du méme ordre de grandeur que les constantes u et
v estimées précedemment au paragraphe 2 : la valeur de D peut étre de l'or-
dre d'une dizaine de cm—1. Nous verrons d'autre part gue la valeur de D est
vraisemblablement négative.‘Par contre, le signe de E peut changer d'un site
a 1'autre (cela revient en fait a changer les rdles de ¢§ et nJ : nous suppo-
serons que dans le cristal la valeur moyenne de E est nulle,

Les calculs seront effectués en premiére approximation en admettant

gue E = 0 . Mais nous serons amenés ensuite & tenir compte d'une valeur non

nulle de E.

La dégénérescence d'ordre 4 due au spin est levée : on obtient

deux doublets * % > et * % > séparés par l'’énergie 2D.
Si D est positif c'est le doublet Ii > qui est le plus bas

Si D est négatif c'est le doublet lt > qui est le plus bas

Njw N -

Nous verrons gque nos résultats sont explicables si seul le niveau le plus bas
est effectivement peuplé, ce qui suppose une valeur de 2D supérieure a. 10 cm_1.
L'identification de ce niveau avec un doublet * % > déterminera le signe de

0.

La matrice de 1'Hamiltonien de spin dans la base des états pro-

pres de SC s'écrit

%D 0 EV/3 0
0 %D 0 EV/3
=
s 1
EV3 0 70 0
0 EV/3 0 2o |
x 3



(IT1.11)

(I1.12)

(I1.12')
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Les termes en E mélangent entre eux les états m, = # g- et m. = +

mélange dépend de la quantité

2
€=_E_[-'|+ ‘|+3§]
EV3 D
qui lorsque le rapport % est petit s’'écrit
. B E
€ Z D

Les deux doublets devienneqt alors

.(|;'§.>= L (3., - s
2 L 2 2
2
{ 1 + ¢
ilaooa ) 1 4 ]
—E>_ I-—>+€+—>
L 1 + €2 ‘\

correspondant & 1l'énergie % D+ ¢ EV3

et
( eee
|+l>= ] [|+—1->'€'§>]
2 2 2
2
1 + €
{
|._.%>= 1 [l——>-g+—->J
2
L 1+ ¢

N

correspondant a 1'énergie % D-¢eEV3.

En fait, les expressions (II1.12) et (II.12')se déduisent 1l'une de l'autre en

remplagant la guantité € par - % , les résultats qgue nous donnerons pour
le doublet * % > seront donc applicables au doublet * % > & condition

d'effectuer cette transformation.
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e) - Caleul de l'effet Zeeman

En présence d'un champ magnétigue HO ., 11 faut ajouter a

1'Hamiltonien de spin défini dans (II.10} , 1'Hamiltonien Zeeman

-+ > o
X, = gSsHD§+gLsHOL

Comme tous les éléments de matrice de f sont nuls & 1l'intérieur
*
d'un singulet orbital ( ). ﬂi se réduit & la partie de spin et 1'Hamiltonien

de spin global s'écrit simplement

(II.13) : x - gy 8P § s Es] - s)

. s -1
Comme gBH ne dépassera pas dans nos expériences 3cm ,» hous

pouvons supposer O » gBHO : le spin % est donc quantifié suivant la direc-
tion ¢ pour donner un doublet mg = + 5 et un doublet mg = + % séparés

par une énergie 20 , et nous négligerons les mélanges entre les deux doublets.

Le champ magnétique est défini par les angles 6 et ¢ tels que

HE = HD sin 6 cos ¢
(I1I.14) Hn = HO sin 6 sin v
HC = HO cos 8

La direction g n'étant pas orientée, il est possible de lui attribuer un sens
tel que 1l'angle B8 qu'elle fait avec le champ magnétique soit inférieur & 80°
(Cette convention permettra d'écarter 1'éventualité de facteur de Landé Bofs

gégatifs)

(*) Nous négligeons les mélanges induits par Mgo entre L'état |T12> et les
états |T1£> et |T1n> . Ces mélanges d'états orbitaux conduiraient au
calcul d'éléments de matrice non nuls pour le moment orbital j s, et par
conséquent 4 une valeur de g différente de gg = 2 , et antgotrope.
Cependant, cette variation de g serait de l'ordre de grandeur de % R
done sans doute inférieure ¢ O, 1.



L'action de ﬂ% sur le doublet # % , qui est le plus bas si D est négatif
se réduit & la matrice
3 cos 0 0
. - 8 H 2
M% Bs o]
0 -3 cos 6
2

En introduisant un facteur de Landé Boff (gJ défini par analogie avec un

doublet de spin % , la séparation des deux sous-niveaux Zeeman est donnée par
AW = 3g_. cos 6 B H = g Lgl g H
S o] eff 2 o]
c'est & dire
3
Borf [5] = 3gg cos 6

Sur le doublet % % , qul est le plus bas si DB > 0, par contre l'action de Mé

se réduit a

EE%—Q elw sin 8

e ¥ sin 6 - Los ®

matrice dont les valeurs propres permettent de calculer

(1

5] = &g /[;osz 8 + 4 sin2 ]

Beff

Nous avons représenté sur la table III les valeurs de obtenues pour des

g
sites individuels suivant que la direction ¢ est une dZ:fa directions [ 1,0,0],
des 4 directions [ 1,1,1] ou des 6 directions [1,1,0] du cube. On constate que
ces valeurs dépendent fortement de 1l'orientation du chemp magnétigue. Une ani-
sotropie aussi forte nous permettra d'expliquer les résultats expérimentaux
dans le paragraphe y. Une confrontation plus détaillée exigera que 1'on tienne

compte de la valeur de E.

B) cas E # 0O

Si 1'on suppose toujours que D > g 8 H on peut diagonaliser

1'Hamiltonien Zeeman séparément & l'intérieur de chacun des- doublets. Nous



¢ de type
100

r de type
110

r de type
111

‘VALEURS DES FACTEURS DE LANDE geff LORSQUE LA DIRECTION t

A DES DIRECTIONS SIMPLES DANS LE CUBE

TABLE IIT
=}
H /4 100 H/Z 110 !

Z 0 Bopsl5) orslz) 0 Eopsl3) Beps(5)
100 0 B 2 45° 3/2 = 4,2 Y10 = 3,2
010 30° 0 4 45° 3/2 = 4,2 /10
001 s0° 0 4 8Q° 0 4
110 45- 3/2 = 4,2 - /10 = 3,2 0. 6 2
110 45 372 /10 30 0 4
101 45 3v2 /10 80 3 Y13 = 3,6
101 45 3v2 /10 60 3 V13

|
011 90 0 4 80 3 V13

i
011 90 0 4 60 3 /13
111 55 2/3 = 3,5 2v3 35 2/6 = 4,9 2vV2 = 2,8
11 55 2/3 2V3 35 2v6 2v2
111 55 2/3 2V3 30 0 4
111 55 273 2V3 80 0 4 .
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ferons le calcul dans le seul cas du doublet |[#* %-> a l'intérieur duquel
la matrice de ¥, s'écrit
2 . _

( 3 26 cos 9 (e/3 e+ 2 e sin o W
- gSBHO
z 2
1 +e¢

“iv, 2 +iy -3 ¢ 62
(6/3e 7+ ¢ e ") sin 8 > cos 6
L J

a b
JC:
*
Z b -a
Ses valeurs propres sont égales & a% + |b|2 , et on en dédult les valeurs
de Bepr
- . 6 - 2¢
¢ pour 0 =20 gef? —
1 + ¢
ev3 + 62
¢ pour 6 = 890° g = 4 m—— (si ¢ = 0)
eff 1 s e

pour 6 quelconque il est commode d'utiliser une formule négligeant les ter-

. s 2
mes d'ordre supérieur a e

_ V/ 2 2 01 _ .2
Bopf 6 cos” 8 + 4 " ( 3 cos” 6)

dont on déduit deux cas particuliers simples

2

)

¢ pour 6 45° 32 (1 - % £

Borf

55° = 2/3

¢ pour © Boff

La plupart des valeurs de sont donc diminuées, ce & quoi on pouvait

g
eff )
s'attendre a priori puisque les termes en E mélangent les états mg = * %

aux états m. = % L dont le moment magnétique est plus petit (voir tableau III).

)
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Les vecteurs propres de la matrice M} sont de la forme

Lo o r
I3, > - EEEEERA N g N (II.15)

+ ,———1*Y2

2
1 -
Nous aurons besoin par la suite de connaltre la valeur du rapport ————%1+§ .
1+ ly

Or i1 est facile de vérifier que

1o Iy = _a (II.16)

2
1 + lyl /\a2+ |b‘2

12

Ainsi lorsque l'angle 6 &est égal & 45° on obtient 1'expression valable au

deuxieme ordre en ¢

1 - vl® .

_1-z€2
3
1+ |y|?

Par contre lorsque 6 = 0° ce rapport est égal & 1 , lorsque 6 = 80° il est

N

égal & 0.

Nous avons insisté sur le fait gque malgré les déformations mi-
croscopiques le cristal conserve globalement la symétrie cubique : les diffé-

rents sites qui se déduisent les uns des autres par les opérations de symétrie

by

du cube se trouvent en nombres égaux & l'intérieur du cristal. La polarisation
mesurée est le résultat de 1l'ensemble de leurs contributions. Les sites iden-

tiques (méme direction ) émettent ensemble les quantités de lumiére polarisée
o o

I et I * , dont la différence vaut (voir I.A.2;b; )

o) g g 8 H
_ - + eff
AT = I I K th SKT

o0 le coefficient K dépend des probabilités de transitions a;. La différence

globale des intensités polarisées émises par l'ensemble du cristal (par les

~

sites correspondant 3 toutes les directions z) est de la forme

Borf (z) B H

I =} K(g) th TN (II.17)
Z
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Bien que les niveaux fluorescents soient tous des doublets, la loi FP(H) ne
se réduit pas, dans le cas général, a une fonction th unique. On s'attend
cependant & ce que P(H) ait pratiquement la forme d'une fonction th uni-
que, dont le paramétre g aurait une valeur intermédiaire entre les valeurs
de Borf calculées pour les différents sites. Sans calculer les probabilités
o, , des raisons de symétrie permettent de simplifier 1l'expression théorique

J
{(II.17) et dans de nombreux cas de la réduire & un seul terme

= 0 n'apportent pas de contribu-

¢ Les sites pour lesguels Borf

tions.

¢ (es sites dont la direction ¢ fait avec le champ H 1'angle
8 = 90° n'émettent pas de lumiére polarisée {on montrera par

la suite que la différence AI est proportionnelle &

ix,
2
1 + v

En premiére approximation nous supposcns E = 0 et faisons la comparaison

a 1'aide du tableau III.
L'examen du tableau III nous montre que 1'hypothése simple
¢ Les directions ¢ sont de type 1,0,0
¢ Le doublet +# % est le plus bas ( D négatif)

est la seule des hypothéses simples que nous avons envisagées, qui puisse ex-

pliquer les deux faits suivants

¢ ['anisotropie qui fait que Bors est nettement plus grand lors-
que H est parallele a8 la direction [1,0,0] qu'ad la direction

[1,1,0].

¢ La grande valeur de geff obtenue lorsque H est parallele &

[1.0,0]

On obtient méme un accord quantitatif lorsqu'on tient compte du
terme E [82 - SZJ
£. n
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H ¢ 100 H /4 110
Valsur théorique

Boff = Bopr - 402

lorsque € =0
¢t/ [1,0,0]

Valeur théorique

3.7

]
H
w

Baff Borr

lorsque 62 = 0,23
r 4 [1,0,0]

Valeur expérimen-
tale (figure 31)

La valeur 52 = 0,23 gul rend compte des résultats expérimentaux
correspond & un rapport %-= 0,7 . Notons que cstte val?ur ne contredit pas
1'hypotheése que nous avons faite ;3 les deux doublets * % > et | + % >

re§§9nt séparés par une énergle quil est plus grande que 2D : ssul le doublet
| i<§ > est peuplé.

Pour conclure, nous rappselerons que les hypothéses que nous avons
db faire pour obtenir ces valeurs théoriques sont treés simples. Nous avons
supposé que :

¢ La levée de dégénérescence orbitale du triplet T1 est totale

¢ Le moment orbital dans le niveau fluorescent |4T1c> est effec-

tivement blogdé

¢ les directions ¢ liées aux déformations sont confondues avec

.

les axes du réseau cubique.
¢ Seul un des deux doublets est peuplé

L'accord obtenu indigque que 1l'ensemble de ces hypotheses doit étre vérifié avec
une assez bonne approximation. Nous en aurons la confirmation en calculant les
probabilités de transition qui nous permettront d’'en déduire la valeur théori-

gue du taux de polarisation P,
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4. - PRINCIPES DU CALCUL BES PROBABILITES DE TRANSITION

Les transitions optigques sont interdites entre le niveau 4T1

et le niveau fondamental BA1 a cause de la non-conservation du spin total.
Nous avons déja dit gque seul le couplaege spin-orbite ﬂ;o peut lever cette
interdiction en mélangeant des niveaux de S différents. Nous allons calculer
cds mélanges et nous pourrons en déduire les reégles de sélection des tran-
sitions optiques induites par l'opérateur dipolaire électrique. Les calculs
gue nous allons présenter découlent directement de considérations de symétrie.
Nous aurons donc & faire appel essentiellement aux résultats de la théorie

des groupes, et plus précisement au théoréme de Wigner Eckart [38,70.71] qui
nous permet de calculer les éléments de matrice d'un opérateur 05 (qui se
transforme comme la composante <y d'une représentation irréductible T du
groupe) entre deux états <a' I y'l et <a" T" y" qui se transforment res-
pectivement comme les composantes y' et +y" des représentations irréducti-

*
bles T' et TI" du groupe ()

(II-18) < av I"l Yl loil G," F" .Yn S = < 0.. 1-!' "Or" an I-vn > <F' Y;' Frn YY">

Nous définissons ainsi un élément de matrice réduit <a' ' 1071 o» ">  indé-
pendant des composantes y' y" et y. Le coefficient de Clebsch - Gorden étant
définli & un facteur erbitraire prés, nous utiliserons les conventions de Grif-

fith [38] tant que nous aurons 3 calculer les coefficients de Clebsch - Gordan

du groupe du cube dans des bases réelles. Par contre, pour les calculs utili-

sant des bases complexes ou les coefficients de Clebsch - Gordan du groupe des
rotations SU2 nous utiliserons les conventions standard [72] qui ne sont peas
celles de Griffith.

Le théoréme de Wigner Eckart contient implicitement le résultat
bien connu gu'un é€lément de matrice de la forme < o' T' ¥' IO£| a” T" y" >
est nul, sauf si le produit direct des deux représentations T © T'" contient

la représentation T' : il prend la forme simple (II.18) dans le cas ol T’

(%) : Les notations T,y sont généralement utilisées pour les groupes finis,
elles correspondent aux notations k,q utilisées pour définir les opé-

rateurs tensoriels irréductibles T§ dans le cas des groupes continus.
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n'intervient qu'une seule foils dans le produit r e ' , (pour les repré-
sentations autres que FB du groupe du cube ceci est toujours vrai). La forme
des coefficients de Clebsch Gordan est 1a plus simple lorsque les différentes
composantes sont exprimées dans des bases liées au méme référentiel, car beau-

coup s'annullent & ce moment. Mais ceci n'est pas obligatoire [7!] : si par

exemple, on définit la composante M de la représentation T par

rm> = ) |Ty> <Ty|r M
Y

on peut définir un coefficient de Clebsch Gordan généralisé par la formule

<I"v -le r ru M .Yu> = Z <I‘*| .Yp Ir‘ I\n Y Y"> <I1 Y 1'! M>
' Y
Il est facile de voir que la formule (II.18) est vérifiée en échangeant vy

et M

a) - Calcul des mélanges d'états induits par w;o.

. 6
Au premier ordre d'un calcul de perturbation 1'état A1u> (

5 . s -
désigne la composante du spin S = & ; nous ne spécifierons la composante or

2
bitale a, que dans les cas ol cela sera nécessaire)
seee Sl Yy’ m'| X |8A p>
SA u> s SA u> + z S0 1 a 1
i i r y' m'>
! ! 1,y o e®an - edtrh Y

Dans cette formule la sommation s'étend sur les différents termes excités r

issus ou non de la configuration (3d)5 .
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Nous supposons gue la structure spin - orbite de ces termes 4Fi est suffisam-
ment faible par rapport & 1'écart d'énergie E[6A1) - E(4Fi] pour que cet

écart puisse Btre considéré comme constant pour les différents sous-niveaux

de 4Pi. Nous pouvons alors utiliser une base |4F Yy m'> ol Yy représente la

composante orbitale du niveau T et m' 1la composante du spin S = % dans

un systeéme d'axes arbitraires pour 1'instant. Dans cette base, 11 est facile
d'exprimer ﬂ;o . En effet pour chagque niveau 4ri on peut définir une cons-
tante A[qri] telle que :

4 1 i 4 1 6
<FYm|J(SO |8A1p> = )\[4[‘] <rym|z'5] A1U>

ol Ny est un opérateur qui se transforme comme une représentation T1 du

groupe T et dont 1'élément de matrice réduit

-
<A1||£I|T1> = 1

Le spin total S se transforme comme une représentation J = 1 dans le

groupe des rotations R3 .

d 2

Dans une base réelle orthogonale q = x, v, Z,Z'. 3 s’'écrit
-
S = 1 o s
q 9 q

et 1'élément de matrice de ﬂgo qul intervient dans 1l'expression (II.19) s'écrit
(en utilisant la notation a, pour désigner la composante de 1'état orbital
A1J

4.1

<T " y' m'] ﬂ;o

B 4 1 3

2
q

4i. 3 ., 1.5,
AT )<.2 m |1 > Y'u> 8(T, T1J

car, le produit T1® A1 ne contient que la représentation T

cient de Clebsch - Gordan du groupe Td est égal a&

1 et le coeffi-

<Ty [T, A gap> = &1, T.) &y, g

et seuls les niveaux de symétrie 4T1 sont mélangés avec le fondamental 8A

En définitive, au premier ordre des perturbations en Mgo

r
, et en ne tenant
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compte que des mélanges aux termes quadruplets, 1'état perturbé | A1 u>
s'écrit
g 5 ai < %—m'|1 %-q u> A(4T:)
(11.19") Ay w> = Ag w> + ¥ ] T, am> 3 el
i, g, m' E( A1) - Ef T1}

6,1 .
g) - Mélange de_l'état excité fluorescent 4T1 aux_niveaux__ T___excités

Au premier ordre d'un calcul de pertubation un sous-niveau

quelcongue Yy, m du niveéu excité fluorescent 4TH <4T1 Yym devient de
méme
3 " 4 6.1 3 5 a(8rh
(II.20) <T,ym| = < T1ym| + ) <Tiy'm|< 5 m| 1 S am'><T,y|T,Tqy’> — =
i,qg ECT) - ECTT)

Ylm'

b) - Calecul de l'élément de matrice de l'opérateur dipolaire

L'intensité de la fluorescence de poclarisation A émise par

1'état |4T1 y m> vers 1l'état IBA1 u> est proportionnelle au carré du mo-
dule de 1'é€lément de matrice de la composante DA de 1l'opérateur dipolaire

B . Celui-ci se transforme comme la composante ) de la représentation T2 du

groupe Td.

En se limitant toujours & un calcul au premier ordre des pertubi

tions on peut séparer les contributions dues au mélange o et au mélange B8 .

a) - L'élément de matrice de 1'opérateur dipdle électrique : <4T1ym|DA|8A1u>

iy

se calcule 3 partir des éléments de matrice (cf. II.18)

<4T y ml DA |4Ti

1 0 8 Mm>

L'opérateur dipble électrique n'agissant pas sur les variables de spin, ses
éléments de matrice ne dépendent que des variables orbitaeles. On a donc
A |4

4 1 -
<'T D ‘s = ) 4 4_1
b Y m| T, 9 m> S(mm') < T1EDH > <T,¥ |T2T1Aq>
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En regroupant dans un coefficient M , les contributions des différents niveauw

4.1
T

4_13
ALT) .
M o= 3 = L - <4T1|I D II4T1>
i E( A1] - E( T1)

on obtient la valeur de 1’'élément de matrice de DA

[ )

A
<4T1ym| D |6A1u> = M g <

N]w

5
ml 13 qu> <T1y[T2T1>\q>

B} - De la méme fagon on calcule la contribution du mélange de 1'état excite¢
avec les niveaux Bri . L'opérateur 5 se transformant comme T2 possede des

€léments de matrice non nuls entre les états T et A1 4 condition seulement

que le produit des représentations T_ @ A1 contienne la représentation T

2
c'est & dire que T soit une représentation T2 .
4 A B _ 3 5
< T1ym| D" | Aqu> = N ) < >m | 13 au > <7y |T,Tax
g
ol le coefficient N est défini par
6.1
AT(TTS)
- 2 57 1 p 1B
N ) <10 D 1PA >

. 4 . _ _ 6.1
i ECT,) - ECT)

(I1 n'existe pas de niveaux 8T2 dans la configuration (3d]5 mais dans les
configurations plus excitées, [3d]4 4s par exemple ; leur contribution est
sans doute plus faible & cause de la plus grande distance en énergie].

Les contributions o et g se présentent donc sous la méme
forme, a8 part le coefficient de Clebsch - Gordan pour lequel l'interversion

T1T2 ne change pas la valeur, et on peut donc écrire

4 A (B . 3 5
< T1y’ml D I A1U> = (M + N) z <z m 1 > q u> <T1Y T2T1Aq>

q
ol nous rappelons que nNous avons supposé g réel.
Nous n'essaierons pas d'évaluer les coefficients numériques M et N , mais
nous allons utiliser les propriétés des coefficients de Clebsch - Gordan pour
en déduire les regles de sélection des transitions optiques observées, entre

chacun des sous-niveaux de 1'état excité et 1l'ensemble des sous-niveaux



fondamentaux. Dans l'expression (II.21), nous avons supposé que le niveau

fluorescent avait la forme simple |4T ym> . Plus généralement le niveau

1
émetteur gque nous désignons par |j> est une combinaison linéaire de tels états

|J> = z bJ {y,m) |4T1 ym>
Y,m

L'élément de matrice de DA est donné par

5 de
<j| D>‘ |p> = z <4T1ym| DA |8A1u> DJ(Y.m)

Y.M

e) - Caleul des probabilités de transition

Nous ne pouvons pas distinguer optiquement les différentes com-
posantes correspondant aux retombées dans les différents sous-niveaux de 1l'état
fondamental. Nous observons en fait la somme des intensités émises par le
niveau |j> . Nous calculons la prcobabilité d'émission aj d’un photon de po-
larisation A en faisant une sommation sur l'ensemble des sous-niveaux y

de 1'état fondamental.

o) « I <] 0t wl?

u
*
« z <u| DA |j> <j| DA |u>
H

« Trace DA* |j> <j| DA

Or la trace d'un opérateur ne dépend pas de la base dans laquelle il est repré-

senté : on peut donc prendre pour base |6A1u> un ensemble d'états qul ne

diagonalisent pas forcément 1'Hamiltonien Zesman mais pour lequel le calcul des

coefficients de Clebsch - Gordan < % m |1 % gu> est simplifié. Nous avons vu

au paragraphe 3 que le spin de 1'état excité étalt généralement quentifié sui-
vant une direction ¢ différente de la direction du champ magnétique ; c'est
dans cette direction que nous quantifierons aussi le spin u de 1'état fonda-
mental et nos calculs pourront étre effectués comme si uy était un bon nom-

bre quantique. En définitive, la probebilité d'émission ug introduite au

chapitre I est donc proportionnelle &

oy = 1|1 <*1,vnl 0 Pagw plyam |? (I1.22)

1
] o ly,m



z de type
100

{ de type
110

r de type
111

VALEURS DES FACTEURS DE LANDE geff LORSQUE LA DIRECTION ¢

A DES DIRECTIONS SIMPLES DANS LE CUBE

TABLE IIT
H /7 100 H /7 110
1 3 1
E k Borr (2 Borrp) ° Bors (2] Borr 2]
e
100 0 6 2 45° 3/2 = 4,2 Y10 = 3,2
010 ag° 0 4 45° 32 = 4,2 /10
001 90° 0 4 9g° 0 4
He= 3
110 45 32 = 4,2 Y10 = 3,2 0 6 2
110 45 3v2 /10 30 0 4
101 45 3/2 /10 60 3 Y13 = 3,8
101 45 3vZ Y10 J 80 3 Y13
{
011 90 0 4 80 3 Y13
011 Il a0 0 4 60 3 /13
4 1|
111 55 2/3 = 3,5 2V3 35 2v6 = 4,9 2Y2 = 2,8
111 55 2V3 2V3 35 2vV6 2/2
171 55 2v3 2V3 90 0 4
111 55 2V3 2V3 90 0 4
it
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N =

N w

VALEURS DES COEFFICIENTS DE CLEBSCH GORDAN

q

-1

<§ml1é > = <§ml1§m- >
2 2 ¢ 2 2 Moo
TABLE IV
|
.5 -3 2 I .. 3 . .5
2 L T3 H 2 2 M 7 J
T
/1_0 _/i i
15 15 15
/ﬁ'__\ _ 5 ™
15 15 L\\ 15
EY . E | £
15 15 15
-
_ _ AN
/1_ _/:4__ fo
15 15 15
\\_____.__...__.

N

gq=0

N

q=+1
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L'élément de matrice de DA qui figure dans cette formule est donné par 1'ex-
pression (II.21). Les coefficients bJ utilisables dans notre cas particulier

ont été calculés au paragraphe 3.

d) - Remarque

Pour simplifier 1'exposition des calculs, nous avons fait im-
plicitement 1'hypothése que les états que nous utilisions étaient des états
purement électronigues. Or nous savons gue, & cause du couplage avec les vi-
brations du réseau, les états sont en fait des états vibroniques. Nos calculs
s'appliquent cependant & des états vibroniques dans la mesure ot ils conservent
la méme symétrie gue les états électroniques, car nous n'avons fait gu'utiliser
des résultats dls a la symétrie du probléme. On sait que le plus bas des ni-

veaux vibroniques conserve la symétrie du niveau électrique dont il est issu

les calculs que nous avons fait s'appliguent donc & la transition & zéro pho-

non , tant que la symétrie cubigue est préservée. En fait, les déformations
peuvent mélanger le niveau vibronique |4T1» 3 des niveaux vibronigues excités
qui posseéderaient une symétrie différente |4T2»> par exemple. Nous avons déja
dit gue nous négligeons ces mélanges.

Par contre la bande d'émission comprend des transitions vers des
niveaux vibronigques, correspondants & 1'état électronique BA1 fondamental,
qui peuvent avoir une symétrie différente : les régles de sélection peuvent
avoir des valeurs différentes. Nous avons déjad constaté (figure 29) que la po-
larisation était plus faible lorsgue 1'on s'éloignait de la raie & zéro phonon.
En mesurant la polarisation de l'ensemble de la bande, nous faisons donc une
erreur systématigue par défaut : 1l'examen de la figure 29 nous montre que la
variation relative de P entre le sommet de la bande et la zone de la raie &
zéro phonon est d'environ 4P =~ 0,2 . Nous pouvons donc chiffrer cette erreur

P
a un facteur multiplicatif de 0,8 environ.
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5. - CALCUL DES TAUX DE POLARISATION EXPERIMENTAUX

En utilisant les résultats du paragraphe précédent, nous al-
lons calculer précisement les probabilités de transition, en tenant compte
de l'influence des déformations introduites au paragraphe 3. Nous allons sup-
poser & nouveau gque la dégénérescence orbitale est complétement levée, et que
c'est 1'état orbital |T1;> gui est le plus bas. Nous utiliserons effective-
ment 1l'hypothése déja énoncée plus haut (mais non utilisée) que la direction
' du terme DSi, de 1'Hamiltonien de spin est confondue avec la direction

¢ de 1'état orbital. Nous calculerons d'abord les coefficients a; dans le
référentiel 1ié a la direction ¢ , lorsque cette direction est une direction
simple du cristal : une direction {1,0,0) , une direction [1,1,0] , une direc-

tion [1,1,1]).

Dans ce référentiel nous définissons les composantes du vecteur

unitaire du champ électrique de 1'onde lumineuse

>) - -
e = a e + a e

ou
>\ _ -> . > . > >
e a, e, +a_e_+a e = ) a, €,
s ' & A [P A_
ce qui fait que l'opérateur D s'écrit D = Z 3, D avec
a, = 2 (-a_ +1a) e = - 1 (6. +1ie)
¥l 3 n + N n
et
a_ - (a, + 1 a) T =+ - (&, -18)
S & n - ¥l 13 n

N

e, correspond & une onde lumineuse de type o, par rapport a la direction ¢
de la déformation. La probabilité de transition pour une polarisation A

quelcongque s'exprimera par

SRS DT
H

k

Nous verrons gue les probabilités de transition s'expriment de maniére simple
dans le référentiel 1ié & la déformation ¢ (paragraphe a) mais pour comparer
aux valeurs expérimentales nous devrons utiliser un référentiel 1ié au champ

magnétique ; ce changement de référentiel sera effectué au baragraphe b.
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~

a) - Caleul des probabilités de transition dans le référentiel 1lié d

la déformation.

a) - r est paralléle & la direction [0,0,1] .

¢z est une direction x,y.,3 du cube. L'élément de matrice de

A
D s'exprime alors & partir de 1'expression générale (II.21)

4, A B 3 5
(1I.25) < T1 zm | D" | A1 u> = (M+N) qu i <5 m | 1 5 aw <T1z | T2T1kq>
-M-N [ 3 5 3 5
= <=m I 1 = Tu> a + < = m l 1 = yu> a ]
¥ 2 2 Yy 2 2 X

En effet dans la base ayz du cube tous les coefficients de Clebsch Gordan

réels <T1z T2 T1 kg > sont nuls sauf [ 38]

1
< T,3 T, T,ey >=<T,2 | T, T,yx> = - —
1 2 1 1 2 1 3
. 3 5 . .
En se rappelant que le coefficient < 5 m l 1 5 x W> représente le produit

scalaire du "bra" < g-m et du "ket” |1 x> I% u> , on peut le transformer

d 1'aide des relations standard pour les opérateurs tensoriels

[1x> = 7—1_ [|1-1> - |1+1>} |1+1> = -2 D1x> + i|1y>]
2 2

[1y> = —/—1: [I1—1> + |1+1>] |1-1> = /—1_ [:|’1x> - i|1y>}
2 2

et réécrire 1l'expression (II.25) dans la base standard.

raf i

1 1 2

<21T zm| DA |BA u> “M-N [<—3- m|1 >

- 1> [ay + iax]+<g ml 1-% + 1> (-ay + iax{}
{I1.286)

5 3 5
E - 1LI> a+ _<E ml 1 -2— +1u> a_]

"
+
=
+
=2
AN
|
3
-—

Gradce aux régles de sélection sur les coefficients de Clebsch - Gordan, cet

€lément de matrice se réduit & un seul terme (si py = m*1 ou si p = m-1) 3

moins qu’'il ne soit nul (pour les autres valeurs de u).
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Donc, tant que m est un bon nombre gquantique, les seules transitions per-
mises sont de nature o ou o dans le référentiel 1ié & la direction
C =2
¢ il n'y a pas de transition de vecteur électrique parallele
& 3 (transition wJ.

<F1am| 00 [PAs = 0

¢ le signe est opposé & celui augquel on s'attendrait en symetrie

sphérique : pour une transition entre un niveau excité J = %
et un niveau fondamental J = % » la transition - % -+ - %

serait polarisée 0+ , 1ci cette transition est polarisée G .

<4T zm| Di’l |6A M= mtl> « < =m ‘1 -g-i"]}p

1

Cette inversion de signe est la conséguence du caractéers T2
du dipble électrique en symétrie tétraédrigue : les deux coef-
ficients <T1z|T2T1xy> et <T1z|T2T1yx> ont le méme signe.

r
Nous avons rassemblé dans le tableau IV les valeurs des coefficients < 3 m 1'%

dans la base standard. lLeurs carrés représentent les probabilités de tansition
entre les sous-niveaux m 8t u dans la base standard liée & la déformation
Z . Nous les avons indigués sur le schéma de la figure 34.

Nous sommes donc en mesure d'expliquer théoriquement le signe
de la polarisation circulaire magnétique observee au paragraphe 1. Nous allons
montrer que les autres hypotheéses que nous avions rejetées au paragraphe 3

ne peuvent, ici non plus, expliquer la valeur du taux de polarisation.

En ce cas, état orbital |T1g> s'écrit

iT1C> = [IT x> o+ 1y> + IT12>}

ou x,Y¥,2 sont définis par rapport aux axes du cube.
En utilisant la formule (II1.25) et celles qui s'en déduisent par permutation
circuleire sur x, ¥, 2 et en introduisant la notation

. 3 5
0y = <sm |13 aqw
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VALEURS DES COEFFICIENTS DE CLEBSCH GORDAN

<§m|1-5—q >=<—§m|’|-5-m-uu>
2 2 2 2
TABLE IV
}7 .
) -3 2 | .- 3 . .5
2 W7 H 2 H 2 o 2 2
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a) Direction de la déformation g ¢ [100]
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b) Direction de la déformation ¢ ¢ [110] -

Fig. 34 - Probabilités de transitions & partir des différents

sous-niveaux d'un spin S = 3/2,
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on obtient :
§:""° A 6L L - (M#N)
<7y em| 07 | Aqu> = JE O % ' Qy % " Qy 8, * U, %y * 0,8t 0y 8y)
‘(M"’N) . . + & r a ) - i + +
/'E [(Qx Qy 'JZ] [c:x cy cz) (lvx ax Qy ay Qz az):]

Les coefficients Qq se transforment comme les composantes d’'un vecteur dans

le groupe des rotations de 1'espace qui laissent le spin fixe ; il en est de mé-
me des coefficients a -
tiel x y 2z au référentiel £ n g ,

On voit facilement que, lorsque 1l'on passe du référen-

= —1 =
0, @‘Qx*gy*%’ a

et

L'expression (II.27) se réécrit donc

<4T1 le DA IS - (M+N)

Ap> = —HN) - -
¥ E [QC o TV T 0 an]

ou en passant aux composantes standard

= M [2 <%mi1%0u>a
JE o
3 5
- < E-m|1 > Tu> a,
5 5
<3 m|1 > u>a_ ]

Sur la figure 34 on a représenté le schéma des probabilités de transition cal-
culées ay moyen de la formule (II.28). A cause de 1'importante composante

polarisée =© , on s'attend déja & trouver un taux de polarisation plus faible :
mais surtout il est remarquable de constater que les polarisations circulaires
sont de signes opposés a celles calculées au paragraphe o, et donc aussi & cel-

les que nous avons observées.
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Le référentiel £ n § se déduit du référentiel x y z par

la transformation

£E= 2z

N EH
V2

r = ¥
2

L"état orbital est |T1g> -2 (]T1x> + |T1y>) et 1'élément de matrice de
1'opérateur dipolaire s'écrit™:

4 A 6 - (M+N)
< D eme——
T1 le D | A1u> 2 x = z x y = 2

I
0
+
o
2]
+
£
o1}
+
o
0]}

_ -(MeN) )
= — [oz(ax ra) ¢+ (04 0) az]

-
7z [Qa %t Yy aa]
_ - (Men) _ )
= — (Q_ Q,) aC /2 05 3

Tant que les états propres |4T1 gm> de 1'état excité sont des vecteurs pro-

o

pres de Sg (avec la valeur propre m), les transitions m -+ u ne font inter-
venir qu'un seul des coefficients de Clebsch - Gordan Qq . Toutes les transi-
tions sont induites par un champ électrique linéaire : de type w [(parallele
3[1:;1,0 1) pour les transitions 1 = m*1 , de type £ (parallele & [0,0,1] )

pour les transitions wuw = m . On n'observera donc aucune polarisation circulaire.

b) = Caleul du taux de polarisation dans le référentiel du champ magnétique

lorsque € = 0

L'observation se fait par rapport aux axes xyz liés au champ
magnétique : les polarisations expérimentales o, ou o_ ne sont donc pas
représentées par les vecteurs g+ et E_ . Cependant, le calcul reste extré-
mement simple tant que l'Hamiltonien de spin (II.14) ne mélange.pas les diffé-

rentes composantes de SC = m; c'est le cas si le niveau luminescent est le
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doublet | #3/2> , c'est 3 diresi D <0 et E =0 .

Les angles 6 et ¢ définissent le vecteur unitaire Gz de H
dans le référentiel ¢ n ¢ . (Formules II.14). Les composantes circulaires de
1'opérateur dipolaire, sont définies (& un facteur de phase prés gqui n'inter-

viendra pas dans des calculs d'intensité) par les vecteurs unitaires

- - -ip 1 + cos 6 > +ip 1 - cos O > sin 8
U = e e —————————————— + e e ———————————— +e ————
+ + 2 - 2 o 2
- > -ip 1 - cos 9 -> +ip 1 + cos 9§ - sin 6
- + 2 - 2 o /5

Les formules (II.29) nous permettent donc de calculer les coefficients a, a_
et aD introduits dans 1'expression (II.23), dans le cas des polarisations cir-
culaires o, qui sont définies par rapport a la direction du champ magnétique

- - -
H , et dont les vecteurs unitaires sont u,

B) - Calcul du taux de polarisation

Nous avons vu gque tant que m reste un bon nombre quantique
1'expression (II.25) ou (II.26) de 1’'élément de matrice de l'opérafeur dipo-
laire se réduit & un seul terme. Il s'en suit que la probabilité de tramnsition
entre un niveau m et un niveau U est proportionnelle au carré du module
du coefficient a, correspondant : l'intensité totale émise avec une polarisa-

+ -
tion X est la somme des intensités émises avec une polarisation o o ou =
dans le référentiel ¢

Appelons a, b et ¢ 1les probabilités de transition & partir du
sous-niveau m = - % en lumiére polarisée respectivement o, m et o_ dans le
référentiel [ [vécteurs unitaires g+ , go et g_) (ces valeurs sont en fait
proportionnelles aux nombres indiqués sur le figure 34). Alors c, b et a sont

les probabilités de transition avec les mémes polarisations & partir du niveau

. . 3
conjugué-de Kramers m = + 5



m = - 3/2 + 3/2
a b c c b
VA v ¢
+ - + -
A= o b ag. o} m a

L'intensité émise se calcule en tenant compte des populations

n, = nf%) et n_=n{ - g) des deux sous-niveaux
I0+ « (1 + cos 612 , L1 - cos 9]2 c o+ sin’ @ b | n
4 4 : 2 *
(1 + cos 8)° , 1 - cos 8)° 5+ §in2 8 b 0
4 4 2 -

On calcule alors facilement que

I -I « cos 8 (c - a) (n_-n.]
(II.30)

o_ g 2
I + I i [-l—:—ggi——g (c + a) + sin2 8 b] (n_ + n*]

L'expression (II.30) est valable pour un site ayant un angle 6 déterminé. Ex-
périmentalement, nous faisons la somme sur les sites de méme type mais pour.
lesquels 8 peut prendre des valeurs différentes (cf. paragraphe 3, table III).
Nous avons vu gque lorsque ¢ est de type [1,1,0] il n'y a pas
de polarisation circulaire, nous limiterons donc notre celcul au cas ou [ est
de type [1,0,0] ou [1,1,1] . Lersque H est lui aussi dans une direction simple
[1,0,0] ou[1,1,0] , on voit gque 6 ne peut prendre que deux valeurs dont 1'une

=

est égale & 90° : les sites correspondants ne contribuent pas a la différence
o o
- +
I - I - La valeur de n_ - n_ se calcule & partir des résultats du paragra-

phe 3. On obtient alors les résultats suivants
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¢ £ de type {1.,0,0]

= —— m— //
P100 >3 th T lorsque H [1,0,0]

9 3v2 BH
P = = / /< = / s
110 >% 2 th > T lorsque H 7 [1,1.,0]

¢ r de type [1,1,1]

L N - lorsque H 7 [1,0,0]

P
100 2J§ kT
P110 --1 tn & %? lorsque H 7 [1,1,0]
2V/6

La comparaison avec les résultats expérimentaux (paragraphe 1) montre

pothése (z 7/ [1,1,11) est & écarter définitivement elle aussi car
¢ le signe de la polarisation est opposé

% les valeurs théoriques maxium de la polarisation A

At00 ~ P1ao

ont une anisotropie de signe opposé
® Lorsque H est paralléle a3 [1,1,0] , la valeur thé

inférieure en module & la valeur expérimentale.

Par contre, l'hypothése (z 7 [1,0,0]) est corroborée par ces calcul

nous allons voir que 1'importance du terme E(S 2. Snz) améliore 1'

£

gue 1'hy-

100 €% P10

orique est

s simples

accord.

e) - Calcul du taux de polarisation dans le référentiel du champ magnétique

lorsque € # O .

Nous avons vu, lorsque nous avons introduit dans 1'Ha

de spin le terme E[SCZ - Sn2] , que les états propres sont des combi

linéaires des états propres de SC (II.12 et I1.15)

1 3 1 3
|j+> = [:1—2-> + EY I §> +g I- —;—> + Y '- EJ = Z
/((1+52)(1+72] m

pour simplifier le calcul nous n'examinerons que la seule hypothese

miltonien

naisons

b(3) |m>
m

t/? [1,0,0].



a) -~ Elimination des termes d'interférence

Les polarisations circulaires définies dans le référentiel du
champ magnétique sont des combinaisons linéaires des polarisations circulaires
définies dans le référentiel ¢ (voir b - al). Le calcul des probabilités de
transition (II.24) fait donc intervenir dans le cas général une somme sur 5 in-

dices

K

A ’
ay Pilll bm[j)b;,[j) a () a:,(x) <] Dk*|m> <m’| D" u>

ummkKk'

Lorsque ¢ est une direction [1,0,0] les regles de sélection sur les éléments
de matrice de D imposent p-m = k = 1, La somme se réduit donc a des ter-

mes de la forme

n
3
+
-
v
N
4]
N
o

|<m| D, |u

l<m] 0_ |u = m-1>]% [a_|? |b

auxquels viennent s’ajouter des "termes d'interférence”

<m-1| 0, | | D7 |me1 * b b
- = > < = +1>
m . Im m u m _m a, a_ m+1 Pm-1
_ _ * *
<m+1| 0_ fu =m> <p =m| O, |m-1> a_ a, b4 B
La forme (II.32) de 1'étsat |j> montre gque les produits bm+1 bm_1 sont li-

néaires en € . Or nous avons supposé que ¢ n'avait pas un signe particulier,

et donc que sa valeur moyenne sur l'ensemble du cristal était nulle. D'autre part

. ) Bef £EM
le facteur de population n_ - n, est égal & th T et nous avons vu
que Bofs n'avait pas de terme linéaire en ¢. Donc, dans le calcul de
IA = ag n. la contribution des termes d'interférences reste linéaire en

et sa valeur moyenne est nulle (& part une petite correction d'ordre supérieure

4 PP
(en € ) gue nous négligerons).

Compte tenu de la simplification démaontrée ci-dessus, le calcul

du taux de polarisation est tres équivalent & celui présenté en b - B
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nous gardons les mémes notations a, b, c pour les probabilités de transition &

. , 3 PP - ‘s
partir des sous-niveaux m = * — et nous définissons de la méme maniére les

2
probabilités a', b', c' & partir des états m = #* % (les coefficients b et b’
sont nuls lorsque ¢ 4/ [1,0,0]).
m = - 3/2 - 1/2 + 1/2 + 3/2
a o} o} a
+ + -
A:c g ag o
I1 vient par exemple
o 2
a.+ - [(’Hcos 8) (a + l |2 - €2 IYIZ 8+ €2 c")
J, 4
(1-cos 6]2 2 2 2 2 1
e (c + |Y| a+ e |y|“ e + ¢ a’i} X > >
(1+e%) (1+]y|*)

Les intensités émises par un site sont donc telles que

o] o] 2. _v_ _ 2
I T o1 « cosg lC7al +eTlatet) 1 ly] (h - n )
2 2 - +
1+ v
°. % 1+c052 8 {c+a) + ez(c'+a’)
I + I o (n +n)
2 2 - +
1 + €
Comme au paragraphe b, les sites correspondant & g = 90° ne contribuent pas a
a- o .
la différence I - 1 ¥ et le taux de polarisation s’'exprime simplement, en

2
remplagant -l—LLL— par sa valeur calculée au paragraphe 3.

1+ ]y
p . 1 83¢° . 3¢
100 © 2 g2 o2 K
(II.33)
et 2
P " -—1————9'362 (1—§e21 th, — [1-%52)%
/2 11+8e 2
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Compte tenu de la valeur de 62 déterminée au paragraphe 3 par la comparai-
son des valeurs de g théoriques et expérimentales, an calcule les valeurs

limites A de la polarisation portées dans le tableau V ci-dessous

HZ/ [1,0,0] H /4 [1,0,0]
Polarisation Facteur de Polarisation Facteur de
limite Landé limite Landé
Valeur théorique
qu A = 41% B ep = 6 A = 58% Bopp = 42
lorsque € = 0 e &
valeur théorigue
5 qu A = 31% Bopp = 415 A = 38% 8opp = 37
lorsque € = 0,23 ©
Valeur expérimen-
tale A = 22% g = 4,6 A = 38% g = 3,5

d) - Discussion et conclusion

La comparaison des résultats théoriques et expérimentaux dans
le tableau V nous montre que nous sommes arrivés & expliquer 1'ordre de grandeur
de l'ensemble des phénomeénes observés. L'accord obtenu sur les valeurs des
polarisations limites n’est cependant pas aussi bon gue celui relevé au para-
graphe 3 sur les valeurs de g . Nous nous attendions cependant & trouver des
valeurs expérimentales de la polarisation plus faibles gque celles calculées.

En effet la mesure de celle-ci est affectée

¢ par la dépolarisation due aux imperfections macroscopiques

de 1l'échantillon.

¢ par la dépendance de P avec 1la longueur d'onde d'émission

analysée au paragraphe 4 (figure 2g9).
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Ces possibilités d'erreur expliquent fort bien 1l'écart obtenu
entre valeurs théoriques et expérimentales lorsque le champ magnétique est
parallele & [1,0,0] . L'accord bien meilleur obtenu dans 1'autre cas
(H7 [1,1,0]) est fortuit, il est vraisemblable qu'une mesure effectuée dans
de meilleures conditicns aurait donné une valeur expérimentale supérieure a
la valeur théorique : cette derniére est donc sous estimée. Compte tenu de la
complexité du probléeme gqui est di & 1'influence prépondérante de déformation
dont la nature est mal connue, l1'accord obtenu est cependant treés satisfaisant.
Il est remarquable de constater que les hypothéses trés simplificatrices que
nous avons été amenés & envisager permettent d'interpréter nos expériences.
Nous avons rassemblé ici les hypothéses fondamentales qui sont & la base des

calculs exposés

______________________________________ 1

Nous avons supposé pour cela gue l'Hamiltonien de déformation
ne mélangeait pas 1'état émetteur aux niveaux vibroniques excités de symétrie
différente. D'autre part, nous avons considéré que le couplage spin - orbite
était inférieur a 1'effet des déformations : le spin est donc éomplétement
découplé de la partie orbitale.

L'abandon de ces hypothéses conduirait & des calculs complexes
o0 nous serions obligés de tenir compte de 1'amplitude des déformations ; alors

que dans nos calculs, nous n'avons fait qu'utiliser la forme de 1'état |C> »

forme gui suffisait pour décrire 1'effet de la déformation.

B} - Le niveau émetteur est un doublet de Kramers

Nous avons supposé gue le coefficient D de 1l'Hamiltonien de

spin était suffisammer: grand par rapport 3 KT pour que seul le niveau lt > >

~

soit peuplé. Si cela n'était pas le cas, la fluorescence serait émise & partir
. . 3 p ;
des 4 niveaux d'un spin S = 5 Nous avons démontré dans 1'annexe 4 que, dans
le cas contraire, ou D << kT , la polarisation aurait le bon signe et une forte

valeur mais une trés faible anisotropie, incompatible avec nos résultats.
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y) - La_direction_ ¢ _1iée & _la déformation_est_une _direction_simple

Nous avons supposé que la direction ¢ est rigoureusement pa-
ralléle & une direction simple ; et d'autre part, la direction ¢¢' de quanti-
fication du spin a été prise parallélement & . Nous avons montré gue parmi
ces directions, seules les directions de type [0,0,1] sont compatibles avec
nos résultats expérimentaux. Nous avons en outre étudié quelgues cas particu-
liers ol 7 et ' pouvailent prendre des directions plus complexes : les rée-
gles de sélection devenaient beaucoup moins strictes et la polarisation pour

chaque site devenait plus faible. D'autre part, la sommation sur 1l'ensemble des

sites gquil se déduisent par les 24 opérations de symétrie du tétraddre tend

s

elle aussi & diminuer 1l'effet des régles de sélection. Un écart méme faible
entre les directions ¢z, ¢' et les axes du cube entrainerait une diminution

importante du taux ds polarisatien P,

En définitive, les déformations se comportent comme des dé-
formations orthorhombiques : les états propres orbitaux sont définis par les
directions [0,0,1] , (30,1,0] et [1,0,0] du cube. On peut se demander comment
il se foit que la déformation du site du Manganése soit de nature trigonale
dans le fondamental et de nature orthorhombigque dans 1'état excité. Un proble-
me semblable a été posé pour le rubis ot ie fondamental 4A et les niveaux

1

2E sont manifestement soumis au champ trigonal du cristal A12 03 alors

gue la présence d'une déformation tétragonale semble indispensabls pour expli-
quer la structure de la bande verte 4T1 [3]. En fait la déformation est la
méme dans le niveau fondamental et dans le niveau excité et nous devons admet-
tre qu'elle a, & la fois, des composantes orthorhombiques et des composantes
trigonales. Le site tétraédrique de Mn++ dans Mg0 , 3A12 03 est effecti-
vement trés perturbé. Nous avons déja insisté sur le fait que des 12 sites B
voisins,un au moins en moyenne n'était pas occupé (voir Figure 15). De plus,
les 4 sites A(qui sont & peu prés & la méme distance)sont remplis de maniére
aléatoire par des ions MgH (40%) et a1"Tt (60%). On seit [ 5] que les ions
du groupe du Fer ont des coefficients de couplage V (voir chapitre III) plus

importants avec les déformations de symétrie E qu'avec celles de symétrie
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T2 (VE > VT } ¢ 11 en résulte un effet Jahn Teller ol le couplage se fait
2

préférentiellement aux modes E et donc des facteurs de réduction K(T2)

petits. L'effet des déformations trigonales er
2

K(TZJ V(T2] eT2

est donc plus faible que 1'effet des déformations orthorhombiques e

K{E) VI(E) e

méme si e; > e - Pour le niveau fondamental de symétrie A il n'y a pas

2
de réduction par effet Jahn Teller ; les valeurs de D dues au champ axial

17
résulte de calcul de perturbation 3 des ordres élevés, et les coefficients
de couplage aux déformations peuvent &tre tout & fait différents.

L'effet Jahn Teller nous semble &tre la seule explication du
résultat essentiel établi par la confrontation de nos calculs et de nos ob-
servations : le désordre apparent di aux déformations du réseau se traduit

sur le niveau émetteur par une régularité surprenante.
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"CROSS RELAXATION”" ENTRE L'ETAT FONDAMENTAL ET L'ETAT EXCITE

1. - EFFET D'UNE ONDE HYPERFREQUENCE

Nous avons essayé de détecter la résonance de 1'état excité.
Les résultats du paragraphe précédent nous ont montré que la polarisation

circulaire P de la fluorescence nous renseignait sur les populations n, et

n2 des sous-niveaux de l'état excité et plus précisément que

n, - n
P:An1+n2=A.ﬁ_n
1 2
ou An = n1 -0, .
et n=ng ot N, population glcobale de 1'état excité.

Nous devrions donc &tre capeble de détecter la résonance de 1'état excité en

utilisant la méthode proposée au paragraphe I.A.b.a

a) - Essat infructueux de détection de la résonance dans l'état excité.

~

Effectivement, en soumettant 1'échantillon & un champ hyper-
fréquence H1 cos 2 wvt (v = 8,5 GHz), Margerie et Rousseau [ 49 avaient
déja constaté que la polarisation P diminue pour certaines valeurs du champ
magnétique. Nous avons repris cette expérience sur différents échantillons,
ce qui nous a permis de préciser leurs conclusions.

Les figures 35-a& et 35-b représentent 1l'action du champ hy-
perfréquence sur deux échantillons différents. Sur chacune d'elle on a tracé
la polarisation P en fonction du champ magnétique pour différentes puissances

d'hyperfréquence. La courbe (0} est tracée sans hyperfréguence ; elle corres-

pond au début de la courbe P(H) déja vue sur la figure 30.
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On voit sur ces deux figures gque la modification relative de

la polarisation éﬁ sous l'action de 1'hyperfréquence présente un maximum

vers g = 2 , mais aux fortes puissances on note 1'apparition d'un effet no-
table en champ plus faible.

Si 1'on coupe brusquement le champ hyperfréguence H1 , on

constate gque la polarisation reprend sa valeur d'équilibre en suivant une

~

constante de temps de l'ordre de 0,2 s, bien supérieure a la durée de vie de
1'état excité 1 = 6,6 ms [“9]. Or on verra plus ras que le retour & 1'équi-

bre des populations d'un état excité de durée de vie Tt , soumis & une relaxa-
. . ex s
tion avec le réseau de constante de temps T1 , est décrit par une exponen-

tielle dont la constante de temps T est donnée par

1
= + -
T

et est nécéssairement inférieure a la fois & Tt et & T.° méme si ce dernier
était plus long gue T.

Nous verrons au paragraphe suivant gque c'est la résonance du
fondamental que nous détectons ainsi. Nous nous sommes cependant assurés que
la résonance de 1'état excité n'apportait pas une contribution, d'amplitude
plus faible, qui serait masquée par la résonance de 1'état fondamental. Dans
ce cas, l'exponentielle de retour a la valeur d'équilibre de la polarisation,
dont la constante de temps est 0,2 s, serait précédée d’'un signal plus rapide
nous avons essayé de mettre en évidence une variation rapide de la polarisation

par deux méthodes différentes

® observation d'impulsions répétitives avec un moyennage nu-

mérigue (I.B.4.d.B).

¢ détection synchrone lorsqu'on module la puissance hyperfré-
quence 3 une fréguence de 100 c/s (dont la période corres-
pondante est inférieure &8 la constante de temps de 1'état

fondamental).

Nous aurions pu dans ces deux cas détecter une variation relative de la polari-

. AP, L . ' o
sation B inférieure 3 1% : nous ne sommes donc pas capables de modifier
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directement les populations de 1'état excité d'une guantité supérieure & 1%.
Nous avons aussi essayer de détecter la résonance paramagnéti-

gue acoustigue en utilisant les techniques classiques de production d’'ondes

ultrasonores dans le gamme des hyperfréquences'[73].

{®)

Cette expérience s'est

elle aussi soldée par un échec

b) - Interprétation qualitative des phénoménes observés.

Les résultats du paragraphe a (figure 35) nous ont montré gu'a
céfaut d'étre capable d'effectuer la résonance dans 1'état excité, une onde
hyperfréquence modifiait considérablement la polarisation. Nous chercherons
maintenant & interpréter ce phénomene. La comparaison avec les résultats du
paragraphe I1.B (voir par exemple la figure 19) nous montre que la courbe de
résonance obtenue est en fait tres semblable & celle de l'état fondamental.

De méme, la constante de temps mesurée pour le retour & 1l'égquilibre de la
polarisation de 1'état excité aprés une imbulsion d'hyperfréquence se trouve
gtre égale au temps de relaxation T1 = 0,2 seconde mesuré sur le niveau fon-
damental (voir § B.3). C'est donc la résonance de 1'état fondamental gue nous
détectons par la fluorescence de 1'état excité. Nous avons déjd éliminé [au
paragraphe C.1) la possibilité d'une réabsorption de la lumiere de fluorescence.
Les populations de 1'état excité sont donc affectées par celles de 1'état

fondamental. Deux processus peuvent alors étre envisagés pour expliquer ce fait

o) - Mémoire des spins

La polarisation des spins acquise dans 1'état fondamental pour-
rait 8étre conservée au moins en partie lors du processus d'excitation. C'est
ce qui arrive pour les centres F [ 149,74y, pour crt? dans A12O3 [12) pour
les icns Tm++ dans CaF2 [13]. Ce processus est trés important lorsque la tran-
sition est permise par les regles de sélection relatives au spin et si le
couplage spin orbite est peu intense. Mais ici c'est le couplage spin orbite
lui-méme qui permet les transitions optiques : les polarisations obtenues
dans 1'état excité juste aprés l'absorption devraient dépendre considérablement

non seulement de la polarisation de 1'état fondamental mais aussi de la pola-

risation de la lumiére absorbée. Le calcul de ces contributions a été fait

(*) (Nous remercions ici MM Joffrin et Levelut sans 1'aide et les conseils

des quels cette expérience aurait été impossible).
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par Margerie et Rousseau [“9]. mais ils ont constaté expérimentalement que
la polarisation P de la fluorescence ne dépendait pratiquement pas, ni de
la longueur d'onde d'excitation (et donc de la symétrie du niveau orbital

atteint) ni de sa polarisation. D'autre part nous verrons (au paragraphe D.2)
ex
1

méme si le processus d'excitation pouvait conserver quelque mémoire de 1la

que le temps de relaxation de 1'état excité T est de l'ordre de 1 ms
polarisation de 1'état fondamental, celle-ci serait détruite, pendant les

B ms de durée de vie de 1'état excité, par la relaxation avec le réseau.

R) - Cross relaxation

_ Par le jeu des "flip-flop” les ions a 1'état excité ont ten-
dance a prendre la température des ions & 1'état fondamental qui sont beau-
coup plus nombreux. Pour tester cette hypothése, il suffit de faire diminuer
l'interaction entre les ions Mn++ en utilisant des échantillons de concen-
trations plus faibles. M&me lorsqu’on sature la résonance de 1l'état fondamental
(c'est & dire guand les courbes tracées & puissances hyperfréguence différen-
tes se rejoignent) P diminue fortement sur 1l'échantillon concentré (figu-
re 35.b) ; au contraire la diminution de P est beaucoup moins importante sur
1'échantillon dilué (figure 35.a). Nous alilcns rendre comote Quantitativehent

de ce phénomeéne en utilisant les équations d'évolution des populations du

systéme, obtenues dans le cadre d'un modéle trés simple.

C) - Modele théorique

L'évolution des nombres n, et n, d'ions dans chacun des
deux sous-niveaux de l1'état excité (que nous supposons &tre un doublet de

Kramers gréce aux résultats du paragraphe C) résulte de plusieurs phénoménes
gque nous avons schématisés sur la figure 36, et que nous décrivons conformé-

ment aux hypotheses suivantes

a - Le peuplement grdce au processus de l'excitation lumineuse puis des
retombées non radiatives sur le niveau fluorescent. Nous supposons
qu'il n'y a pas de mémoire de spin et donc que les deux sous-niveaux
sont également approvisionnés. Nous décrivons ce peuplement par une

seule constante A positive proportionnelle & 1l’intensité lumineuse
P
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de 1l'excitation.

a
=N

a

" ] = iﬁz] = A
t
a

La durée de vie (radiative ou nonl) du niveau fluorescent .

La probabilité de retombée & 1'état fondamental est la méme % pour

les deux niveaux conjugués de Kramers

3”_1] ..M
gt

B T
Yy L
dt 8 T

L'interaction avec le réseau & la température T gqui fait tendre le rap-
n

port Fl vers la valeur caractéristique de 1'équilibre de Boltzmann
2

En effet, la probabilité d'absorber un phonon [59] pour oasser de

1'état 1 (d'énergie E1] a 1'état 2 (d'énergie E2] est proportionnelle

a8 M, la densité d'occupation du mode de phonon résonnant (résultant

de la statistique de Bose - Einstein}, alors que la probabilité d'émet-

~

tre un phonon pour passer de 1'état 2 & 1'état1 estproportionnelle 3

M+ 1 . 0n a donc

dn1 dn2
P ]Y = - ] = - KMH,I + K(M*"]F\Z

od K est une constante caractéristique du couplage spin phonon.
Cn peut réécrire cette expression sous une forme plus habi-

tuelle en introduisant les gquantités An = n, = N, et n = n, + n2

An - AnB

ex
1

An = -

4.
dt v T
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Cette équation représente 1'évolution de 1'aimantation de 1'état ex-

=

cité vers la valeur & 1'équilibre de Boltzmann

n = n = n th E2 _ E1
B 2M + 1 2kT
avec une constante de temps Tex S
P 1 2M+ 1)K
—

On obtient ainsi une expression plus générale, valable méme si le pro-
cessus de relaxation est plus complexe (de type Orbach ou Raman par

exemple)

Cross relaxation : interaction avec des ions MnH dans 1'état fonda-

mental.

Nous supposons que parmi les sous-niveaux de 1'état fondamental il en
existe deux dont le différence d'énergle est égale & la différencs
d'énergie E2 - E1 des sous-niveaux de 1'état excité. Vu 1'importance

de la structure de 1'état fondamental (D ~ 500 gauss) les niveaux de
structure fine ne sont pas équidistants et 1'on peut raisonnablement
supposer qu'il existe un seul couple de sous-niveaux satisfaisant a cet-
te condition. Nous appelons N et N le nombre d'ions P’InH qui se

1 2
trouvent respectivement dans chacun de ces deux sous-niveaux.

+4 ++
Mn fondamental Mn excité
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Sous 1l'effet des "flip - flop” pendant lesquels la quantité d'énergie

E2 - E1 est échangée entre un ion & 1'état fondamental et un ion &

l1'état excité, les populations évoluent et

1
dt

-2 = -
]5 C N2 n1 + C N1 n

dn ] dan
s dt

2

ol C est une constante caractéristique du couplage entre les deux types

*
d'ions ( ].

Cette expression trés semblable & celle du processus y montre que ce
: n
processus tend & égaliser les rapports Nl et Fl . On peut aussi 1la
2 2
réécrire sous la forme

d R
— An = -
dt 5 Ter
N, - N
PR s _ 1 2 AN
en définissant les gquantités AnCR =n ., NN n N
1 2
° et —— = C(N, + N,) = CN
T 1 2

CR

(Attention N n'est pas égal & la population de 1'état fondamental).
L'évolution de 1'état fondamental par ce processus est décrite par une
équation semblable ol N et n sont interchangés. Les populations de
1'état fondamental pourraient donc en principe &tre influencées par
1'évolution de 1'état excité., En fait le nombre d'ions dans 1'état exci-
té est relativement trés faible par rapport au nombre total d'ions
compte tenu de la faible probabilité d'absorption et de la puissance

de 1'arc au Xéngn utilisé, on calcule que le rapport ﬁ- doit étre

inférieur & 10 °. Il faudrait donc que la constante de temps TCR

(*) (Nous supposons tei que la méme constante C déerit 1l'évolution de tous les
itons de l'état excité. Ceci est évidemment une approximation destinde a
stmplifier la présentation des résultats : nous pouvons constdérer que C
est une valeur moyenne mats 1l convient d'étre prudent quant 4 la défini-

tion d'une telle moyenne).
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mesurée dans l'état excité soit extrémement rapide pour que la constante
de temps de 1'état fondamental TCR X % puisse &tre comparable au temps
de relaxation spin réseau T1 = 0,2 s (§ B.3).

En faisant varier le nombre n d'ions dans 1'état excité (c'est
a8 dire l'intensité d'excitation de la fluorescence) nous n'avons pas pu
mettre en évidence une variation guelcongue de 1'évolution de 1'état
fondamental au cours des expériences du paragraphe B.3. On en déduit

donc que

soit

Nous pouvons donc admettre par la suite gue les valeurs de N1 et N2

sont celles qui résultent de 1l'évolution de 1'état fondamental indépen-
damment de 1'état excité. Ainsi lorsque le fondamental est a 1'équilibre
thermigue, la différence E2 - E1 étant la méme dans 1'état fondamental
et dans 1'état excité, la cross relaxation fait tendre les populations

de 1'état excité vers les valeurs de 1'équilibre thermigue
An = n,-—>=n., th —_— = An

CR N 2KT B

Par contre si la résonance de 1'état fondamental est saturée (AN = Q) .

on obtient simplement
CR

L'effet conjugué des 4 processus est représenté simplement par

1'évolution de n = n1 + n2 et An = n1 - n2
d n
II.34. - = -
( a) at 2A - 7
An - An An - An
(II.34.b) %EA” - -4 _ B - CR
T TEx% CR



(II.35)

(II.36)

On voit sur ces équations que, tant que 1'on ne change pas
les conditions d'excitation (A = constante) 1'ensemble des atomes & 1'état
excité se comporte exactement comme un systéme de n atomes (n = 2AT) su-
bissant une interaction avec le réseau et avec N atomes voisins, le fait que
ces n atomes ne soient pas toujours les mémes n'a d'autres conséguences, dans
ce modele, que d'ajouter le terme éﬂ gue l'on peut considérer comme un cause
de relaxation supplémentaire (et faible dans le cas que nous étudions).

Nous n'avons pas fait figurer 1'influence de 1'hyperfréguence
sur les populations n et n puisque ce phénoméne n’'a pu &tre mis en évi-

1 2
dence par contre 1'influence indirecte par 1'intermédiaire de 1'état fondamen-

tal est contenue dans le terme AnCR .

La solution de 1'éguation (II.34) est une exponentielle dont

la constante de temps 6 vérifie

1 1 1 1
B0 Tex T "%
T CR

La socluticn stationnaire (AnS) est donnée par 1l'expression générale

An . An
AnS=6(T‘Q+TB]
CR T1X

Dans le cas ou 1'état fondamental est a 1'équilibre thermique (AnCR = AnB]

la valeur de An_. est presque égale & la valeur An_ (& la contribution du terme

4 S B
I pres) ; on obtient en fait
AnD = 0/( T1 + ;x] AnB
CR T
1
Par contre lorsque la résonance de l'état fondamental est saturée (AnCR = 0)
on obtient
]
Bsat ~ 1°% bng

La mesure de la polarisation circulaire P de la fluorescence nous fournit
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le rapport %ﬂ (au coefficient numérique prés de la formule II.31 ou II.33).

Suivant que la résonance de 1'état fondamental est saturée ou absente, la po-

larisation prend les valeurs PSat ou PD telles que
ex
P - -
(II.37) 0 Psat - Ano Ansat - T1
Psat Ansat TCR

d) - Etude détaillée des résultats

L'analyse des courbes telles gque celles de la figure 35, nous
ex
T
fournit donc directement le repport Tl__ pour la valeur du champ magnétigue
CR
ol 1l'on sature la résonance de 1'état fondamental (comme on peut le vérifier

sur la figure 19), et qui est de 1l'ordre de 3000 gauss. En faisant varier dif-

férents paramétres, nous allons pouvoir étudier avec précision TCR et T?x
a) - Variation avec_la_concentration
Nous nous attendons, d'aprés notre modéle, & ce que 1/TCR

soit proportionnel & la concentration f d'ions dans 1'état fondemental. D'autre
part, en faisant varier f, il est peu vraisemblable que T?x varie. En effet,

le temps de relaxation mesuré peut bien dépendre en général de la concentration
(voir par exemple I1I.B.4.) mais ici la concentration en ions dans 1'état excité

8] : les processus d'interaction entre ions dans

n est trés faible % N~ o100
1'état excité sont négligeables par rapport aussi bien & la relaxation spin -
réseau, qu'a la cross relaxation avec 1'état fondamental. C'est donc la variation
de TCR que 1'on pourra observer, ce qui démontrera 1'existence du phénoméne
de cross relaxation.

On trouve dans le tableau ci-dessous les résultats obtenus
pour 3 échantillons de concentrations différentes pour la valeur du champ H
de 3000 gauss. Nous représentons ainsi guantitativement le fait que 1'influence
de 1'hyperfréquence est d'autant plus importante gue 1'échantillon est concen-

tré.



Concentration 1 % : 0,3 % 0,1 %

R

H 4 100 = 1,7 0,7 0,2

H 4 110 = 4,9 1,8

On constate que 1/TCR est bien approximativement proportionnel
a4 la concentration, ce qui confirme notre modéle d'une interaction & deux spins
(les processus faisant intervenir les transitions simultanées de 3 ou 4 spins
font intervenir des puissances plus élevées de la concentration).

Ne connaissant pas T?x nous ne pouvons pas non plus connal-

tre la valeur de TCR' Mais, nous verrons au paragraphe D.2 la détermination

de la valeur réelle de TCR par l'observation de transitoires.

On n'atteint la saturation compléte de 1'état fondamental que
pour la valeur de H correspondant &8 g = 2 (voir figure 35). Pour les autres

valeurs du champ on atteint une polarisation P > PS . Cependant ce n'est

at
pas pour la valeur résonnante de H gque 1'on perturbe le plus les populations
de 1'état excité. On a représenté de maniére plus détaillée sur la figure 37.a
la portion de la figure 35.a correspondant aux faibles valeurs du champ H

On constate qu'en champ faible, on arrive presque 3 annuler la polarisation

Tex P -P
le rapport 1 donné par (II.37) est supérieur & la valeur ~o__3 ot P
Ter P2 3

est la valeur de la polarisation obtenue par la puissance maximum. Or ce rap-

port est supérieur & 4 lorsque H est égal & 1000 gauss et croit encore pour
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des valeurs inférieures de H (cf. figure 37.b) (alors qu'il est égal a 0,7
pour le champ de 3200 gauss]).

Une telle variation avec H est treés probablement due & ce que
la cross relaxation a lieu entre des ions dont les valeurs de g sont diffé-
rentes : gquand le champ croit les raies s’écartent (voir figure 27) et 1'in-

teraction devient plus faible.

On s'attend & ce que les interactions spin-spin et spin-réseau
dépendent de 1l'orientation du champ magnétique par rapport aux axes cristallins.
Nous avons vu en particulier au paragraphe C gque la valeur du facteur de Landé
de 1’eétat excité dépendait fortement de l'orientastion du champ magnétique.

Or constate effectivement pour 1'orientstion [1,1,0] de H (voir
figure 38 et tableau du paragraphe D.71.c.a) la cross-relaxation est beaucoup
plus efficace relativement & la relaxation spin-réseau que pour l'orientation

[1,0,0] de H.

En faisant varier la température, nous ne nous attendons pas a

ce que TCR soit modifié. Au contraire, T?x est généralement trés sensible

& la température et sa variation peut nous renseigner sur la relaxation spin-
réseau dans 1'état excité.

La veriation de T?x gst extrémement importante et & 4,2° K

1'influence de 1l'hyperfréguence est pratiquement réduite & zéro (sauf lorsque
le champ H est inférieur & 1000 gauss) pour 1'échantillon dont la concentration

est égale a 0,3%. ‘ T

Psat CR

ta figure 33 représente la variation du rapport =
p_-F ex
0 sat T

en fonction de 1/7 inverse de la température absolue. En fait, au cours du

pompage sur 1'Hélium, qui permet d'obtenir les températures intermédiaires
entre 4,2° K et 1,8° K , nous avons souvent constaté que la fréquence et le
couplage de la cavité étaient perturbés sans que nous arrivions & éliminer ce

pheénoméne ; il en résulte que les transitions hyperfréquence de 1'état fondamental
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ne sont pas toujours exactement saturées, et il est possible que le rapport

T
—%g soit entaché d'une imprécision importante. L'interprétation de la figure
T
1
39 est donc sujette & caution.
La courbe de la figure 39 est cependant bien décrite par une

expression de la forme

T
R b
—e-;—Aexp( kT)"'BT
T
1
C oy~ 1 -1
ou A = 3000 B = 0,64(°K) A =12 cm

expression qu'on obtient quand la relaxation est due & la fols & un processus
direct (terme en BT) et & un processus Orbach utilisant un niveau excité situé
12 cm_1 plus haut en énergie.

Une variation approximativement aussi rapide avec T a également
été trouvée pour l'orientation [1,1,0] du champ magnétique.

On ne peut pas considérer que l'existence d'un processus Or-
bach soit réellement démontrée par ces résultats trop imprécis. Cette existence
est cependant en bon accord avec 1'analyse de la structure fine de 1'état excité
(paragraphe C.3) gul prévoyeait un autre doublet de Kramers & une énergie 2D de

l'ordre de la dizaine de cm_1 au-dessus du doublet fluorescent.

e) - Coneclusion

L.'étude de 1'effet d'une onde hyperfréquence sur la polarisation
de 1'état excité nous a montré gue, nous ne sommes pas capable d'observer une
résonance directe dans l'état excité, mais qu'il est possible néanmoins de modi-
fier et dans certains cas d'annuler la polarisation, gréce & l'interaction
avec l'état fondamental.

Le fait que nous ne puissions pas détecter une résonance dans
1'état excité n'est pas d0 uniquement & une valeur trop courte du temps de re-
laxation (nous verrons au paragraphe 0.2 que T?x est de l'ordre de 1 ms) mais
vraisemblablement & la grande largeur inhomogéne de la raie de résonance et a

la trop grande dilution des ions excités. Pour une valeur de H déterminée, nous
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ne pouvons saturer gque les ions excités gqui résonnent & la bonne fréquence
la concentration d'ions excités est trop faible pour que 1la saturation puisse
diffuser sur la largeur de la raie par interaction dipdle-dipdle [ 3%] . Nous
détectons la fluorescence de tous les ions excités et la variation de P & la
résonance, déterminée par la proportion d'ions excités qui peuvent résonner,
est trop faible par rappcrt & notre seuil de détection.

Au contraire, lorsque 1'on sature la résconance de 1'état fon-
damental, la concentration C est suffisamment importante pour gue la saturation

diffuse sur la largeur inhomogeéne (voir B.4) : on opére ainsi une redistribution

des frégquences de résonance et chague ion excité paut alors trouver parmi ses

nombreux voisins & 1’'état fondamental celui qui résonne 3 la méme fréquence et

avec lequel il peut échanger son énergie.

2. - EFFET DES IMPULSIONS DE CHAMP MAGNETIQUE

Nous avons pu, grace aux résultats expérimentaux du paragraphe
précédent et au modéle proposé, évaluer 1l'importance relative des deux proces-
sus qui conduisent & une relaxation dans 1'état excité : interaction avec le
réseau a la température T , interaction avec des ions dans 1'état fondamental
qui peuvent etre & une autre température effective. Nous ne connaissons ce-
pendant séparément ni 1'une ni 1'autre des constantes de temps qui représen-
tent ces deux interactions. Le retour a 1'équilibre aprés une impulsion d'hy-
perfréquence ne nous apporte pas de renseignement intéressant car seules les
populations de 1'état fondamental sont directement perturbées et on obtient
seulement la valeur T1 du temps de relaxation de cet état. Aussi avons-nous
cherché a exercer une perturbation qui modifie directement les populations
de 1l'état excité : nous avons utilisé pour cela une technique d'impulsion

de champ magnétique (voir I.B.3.a.y).

a) - Séquences de mesure

Nous avons vu que la différence des populations des états

excités résultant de la compétition entre relaxation spin-réseau et
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cross-relaxation, était donnée & 1'équilibre par (II.36)

6 6
AN = — An_ + An
S T?x B TCR CR

ou An représente la différence de population due & 1'équilibre de

B
Boltzmann [dans un champ H et & une température T) alors gue AnCR = n. %ﬁ
est déterminée par la différence de populations AN = N1 - N2 des ions

& 1'état fondamental gui interagissent avec 1'état excité. A 1'éguilibre

thermique (en 1'absence d'hyperfréquence) An[:R est égal a

An_ (H) = n . th g8t

Si 1'on change brutalement la valeur du champ magnétique

H > H+h , 1'équation (II.36) donne toujours la valeur AnS vers laquelle

An  évolue avec la constante de temps 6 définie par (II.35)

1 1 1 1
5 ex * T ¥ ?
T1 CR

Mais les guantites AnB et AnCR qul figurent dans (II.36) changent de

valeur.
Nous avons représenté sur la figure 40 les variations des

différentes guantités AnB , AnCR ’ AnS et An , & la suite d'une impulsion

de champ magnétique (ces quantités sont toutes égales entre elles a

1'équilibre thermigque, avant 1'impulsion).

¢ AnB(H) est 1ié directement & la valeur du champ magnétigue
H ; il prend donc instantanément la valeur AnB(H+h) : sa
variation est donc représentée par un créneau parfait (dans

la mesure ol la variation de H est instantanée).

A par contre évolue vers le nouvel équilibre thermique

cRr
avec la constante de temps T1 de 1'état fondamental
-t/7

1
AnCR = AnB (H+h) + [AnB(H) - AnB[H+h}] e
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sa variation est représentée par une exponentielle unique,

et relativement lente.

¢ La valeur de Ans aprés 1'impulsion est donnée par (II.36)

0 0 T
Ang = — Ang (H+h) + < {AnB(H+h]+[AnB(H]-AnB(H+h)] e }
T CR
1
AnS subit donc une variation instantanée correspondant a 1la
partie —g; AnB puis une variation lente (avec la constante
T
1
de temps Tq] correspondant a la partie Tg— AnCR

CR

4 Ce n'est donc pas une exponentielle simple de constante de
temps 6 gqui va représenter la variation de la différence ins-
tantanée An qui est détectée expérimentalement. An va
répondre a la variation instantanée de AnS avec la constante
de temps 6 caractéristique de 1'état excité ; puis il va suivre
la variation lente. Comme 6 est bien inférieur a T (i1 est

1
au plus égal &8 6 ms alors que T1 est de l'ordre de 0,2 s) on
s'attend & ce que la variation de An soit donnée par la som-
me de deux exponentielles de constantes de temps 6 et T1 et

d'amplitudes respectives

E = ;E? [Ang(H+n) - AnB[H]]
(II.38) !
9
F = o [An_(H+h) - An_(H)]
TR B B

Sur la figure 40, on a exagéré la valeur du rapport e/T1 pour
faire apparaitre plus clairement la présence des deux exponentielles. La
premiere représente la modification des populations de 1'état excité pour
permettre 4 An d'atteindre sa valeur d'équilibre AnS , la seconde repré-
sente la modification de cette valeur d'équilibre due & la relaxation de
1'état fondamental.

o_ o,
Le signal optique I -1 ~ An est enregistré de fagon

répétitive (chapitre I, § 4) en soumettant 1'échantillon successivement aux
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champs H et H+h pendant des temps At assez longs devant T, pour gue le fon-

damental ait effectivement le temps d'atteindre son état ;'équilibre. La
figure 471.a représente schématiquement le résultat d’'une telle séquence

on observe successivement le retour & 1'équilibre dans un champ H et dans
un champ H+h. Comme h est de l'ordre de gquelques centaines de gauss, c'est
a dire faible devant H, ces deux valeurs sont sensiblement égales et nous
avons veérifié gue nous obtenions des résultats identiques. Cette séquence

sera appelée par le suite une séquence lente.

Cependant comme 6 et T, sont d'ordre de grandeur treés diffé-

rents, il est techniquement tres dilficile de mesurer simultanément les
deux constantes de temps. 6 étant court 1la bande passante de 1l'électroni-
que utilisée doit etre importante, le signal sur bruit est donc mauvais

au départ, et il est nécessaire d'enregistrer un grand nombre de fois le
signal pour l'améliorer. Ceci demanderait de nombreuses heures de mesure,
compte tenu de la largeur 2At de la période de récurence fixée par T1
et en fait il n'est pas possible d'utiliser la séquence lente pour mesurer

6§ . C'est pourguoi, nous utilisons pour mesurer 8 une séquence rapide ol

le champ H+h n'est appliqué que pendant un temps nettement supérieur & 6
mais court par rapport a T1. L'état fondamental n'a donc pas le temps
d'évoluer et on doit observer seulement une exponentielle de constante
de temps 6 et d'amplitude E. (L'impulsion h de chemp magnétique n'étant
appliquée que pendant un temps court par rapport a la période de récurrence,
pour les raisons techniques exposées au chapitre I, paragraphe 3, le champ
moyen dans lequel se polarisent les ions & 1'état fondamental, est, & tres
peu pres, ie champ H correspondant & h=0.)

Quels résultats pouvons-nous espérer tirer de cette étude ?
Ils sont en fait de nature trés différente selon le type de séquence utili-
sée. La séquence lente ne nous fournit que la constante de temps T,l du
fondamental déja connue. Par contre, elle nous fournit les amplitudes re-

latives E et F, gui permettent de mesurer indirectement le rapport

Tex
1 -
T (cf. équations (1I.38).LCette technigueest en fait trés semblable & la
CR
mesure du paragraphe D.1 : c'est en perturbant sélectivement AnB ou AnCR
et en mesurant la valeur An correspondante qu'on mesure l'importance

S
relative de ces deux paramétres dans la formule {II.36). L'avantage de la
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méthode de ce paragraphe est son caractére non résonnant : on peut espérer

TEX
mesurer le rapport Tl— pour toutes les valeurs du champ magnétigue. L'in-
CR
téret de la séquence rapide est évident : c'est & partir de la valeur de 8
qu'on peut espérer déduire les valeurs expérimentales fo et TCR'

Nous allons maintenant voir que nos résultats ne s'interpre-
tent que partiellement dans le modele, sans doute trop simple, que nous avons
exposé. Nous pourrons néanmoins déduire de nos résultats un ordre de gran-

deur expérimental de TCR que nous comparerons a une estimation calculée.

b) - Résultats de la séquence rapide :@ mesure de Top

Nous avons effectué une série de mesures pour différentes
valeurs du champ magnétique sur guatre échantillons de concentrations dif-
férentes mais tous orientés de sorte gue la direction [1,0,0] soit paral-
lele a3 H [*). Nous avons reproduit sur la figure 42 le résultat du moyen-
nage de 8000 passages, pour deux valeurs du champ magnétigque sur 1'échantil-
lon le plus dilué (0,1%). On voit gque le rapport signal sur bruit a lsa
température de 2°K (o0 1'Hélium liquide est suprafluide) est encore fort
mauvais malgré un nombre considérable de passages. Nous n'avons pas effec-
tué ces mesures a des températures plus élevées (4°K par exemple) car non
seulement le signal est plus faible alors, mais le bruit est considérable-
ment augmenté par les fluctuations de la transmission optique & travers
1'Hélium liquide bouillant. De telles mesures cependant seraient extrémement
intéressantes pour la comparaison avec les résultats du paragraphe 0D.1.C.§ .

La figure 42 représente dans deux cas particuliers la variation
de la polarisation de la fluorescence qui est de l'ordre de guelques 10—3
lorsqu'on applique une impulsion de champ magnétique de 300 gauss. C'est 1la
réalisation expérimentale du schéma théorique de la figure 41.b. Le résultat

~

obtenu est en fait assez différent de ce gue nous nous attendions & ocbserver;

(#) Une série de mesures effectuées sur des échantillons orientés de sorte

que H soit paralléle 4 [ 1,1,0] a conduit & des résultats comparables.
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on constate gue

¢ Nous sommes bien capables de produire et détecter optiquement
un créneau de champ magnétique dont les temps de montée et de
descente sont inférieures a 20 us qui est la résolution mini-
mum de notre analyseur multicanaux {on le vérifie en observant

le signel lorsque H = 0 , c'est 1la figure 42.a).

¢ La variation de An ne peut en général s'interpréter simple-
ment par une exponentielle de constante de temps (cf. figure
42.b avec H # 0). Il semble par contre qu'on observe la suc-
cession de deux phénoménes. L'un apparait instantanément a
notre échelle de temps : nous appellerons A son amplitude.
L'autre est plus lent et peut étre décrit par une exponentielle
d’'amplitude B, dont la zonstante de temps est de 1'ordre de

la milliseconde.

Pour essayer de séparer exactement les contributions A et B des
deux signaux nous devons utiliser une bande passante trés large : c'est ce
qui explique la mauvaise qualité du rapport signal sur bruit obtenu méme aprés
un nombre considérable de passages. Les résultats obtenus sont donc trés im-
précis, et souvent moins bons que ceux reprodﬁits sur la figure 42 L'identi;

~

fication du signal le plus lent & une exponentielle doit &tre considérée com-
me une fagon simple de présenter les résultats ; l'ajustement & une autre
forme de courbe pourrait conduire & des valeurs de A et B (voir figure 43) ou
4 des constantes de temps effectives (voir figure 44) légérement différentes.
Nous dégageons ici les caractéristiques essentielles des résultats, portés

sur les figures 43 et 44,

La constante de temps du signal instantané est certainement infé-
rieure 3 237 us qui est le temps de coupure le plus rapide que nous puilssions
produire.

On voit sur la figure 43 que 1l'’amplitude A de ce signal décrolt
trés rapidement lorsque le champ magnétique augmente. Lorsque H = 0 , il est
le seul visible (amplitude B = 0) mais il est divisé par un facteur de 1'or-

dre de 3 lorsque H est supérieur & 3000 gauss. L'amplitude A dépend assez peu



- 106 -

de la concentration de 1'échantillon utiliseé.

L'amplitude B au contraire (figure 43) croit lentement avec
le champ magnétique. Elle est d’'autant plus grande que 1'échantillon est
plus dilué.

Comme on 1'a expliqué plus haut, le rapport signal sur bruit
était généralement assez mauvais, 1l'imprécision sur la mesure de la cons-
tante de temps est trés grande : elle est au moins de 50%. On constate
cependant sur la figure 44, que cette constante de temps est plus courte
(0,7 ms) pour 1'échantillon plus concentré (1%) alors que 1'échantillon
dilué (0,1%) & une constante de temps de 1,6 ms ; et cet effet de la concen-
tration est plus important dans les champs faibles, ol la cross-relaxation
doit &tre plus efficace.

Nous chercherons plus tard & expliquer la variation instanta-
née A et nous ferons 1'hypothése que notre modéle théorique s'applique &
la seule variation progressive B ; d'autres raisons viendront confirmer cette
hypothése. La constante de temps mesurée doit &tre alors assimilée a la

constante 6 recherchée, et nos résultats s'interprétent bien en considérant

1 . . . 1
que 3 est la somme d'un taux de relaxation spin-réseau “ox et d'un taux

T
de cross-relaxation 2 . Lorsque 1'échantillon est dilué 20,1%] .

TCR TCR
est suffisamment faible pour &tre négligeable devant —%; et c'est

‘ T3
T?x = 1,5 ms que nous mesurons & 3000 gauss par exemple. Par contre pour
1'échantillon de concentration égale & 1% une valeur de TCR = 1,5 ms ramene
8 a8 la valeur de 0,7 ms.
78X
Le rapport T = 1 pour 1l'échantillon 1% & 3000 gauss est a

R .
comparer & la valeur 1,7 ogtenue par les mesures de saturation de la réso-
nance du paragraphe D.1. Compte tenu de la précision des mesures décrites
ici, ces résultats sont tout & fait compatibles et nous assurent que nous

ex et T

, au moins en ordre
1 CR

mesurons bien ici séparément les valeurs de T
de grandeur.
De méme le raccourcissement de 6 pour les valeurs plus faibles

de H est a relier aux résultats du paragraphe D.1.C.B ol nous avons vu que
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——g diminuait notablement avec le champ magnétique.

—

e) - Résultat de la séquence lente : analyse des amplitudes relatives

des différents signaux

Lorsque nous effectuons une séquence plus lente, nous obser-
vans effectivement le résultat prévu oar notre modeéle (comparer figure
45 et figure 41.a) : une variation du signal suivie d’'une évolution lente
dont la constante de temps‘est celle de 1'état fondamental : nous appelons
donc F son amplitude. La variation repide a une amplitude A+B qul cor-
respond exactement & celle qui a été mesurée au moyen de la séquenbe rapide
{paragraphe b).

Nous avons vu dans notre modéle du paragraphe a que le rapport

ex
T
T devrait &tre égal au rapport des amplitudes du signal lent F et du
CR TEX
signal rapide E : — - F {cf. formule II.38). Nous utilisons cette re-

TCR E
iation dans la discussion qui suit

a) - Faisons d'abord 1'hypothése que 1l'amplitude A+B défi-

5

nie ci-dessus correspond a 1'amplitude E de notre modele, en supposant
donc que A+B est due & la relaxation paramagnétique dans l'état excité
(contrairement a 1l'hypothése adoptée au paragraphe b-8). Nous avons porté

dans la figure 46.a la valeur du rapport mesureé K;E- en fonction du champ

magneétique pour différentes concentrations. Conformément & 1'étude du

paragraphe 0.1.C, nous nous attendions donc & ce que augmente avec

£

A+B

la concentration, et soit le plus grand pour les valeurs du champ magné-

tique plus faible. I1 est évident gque ce n'est pas le cas. Le désaccord
F

est surtout important en champ faible (inférieur & 2000 gauss) B

tend vers 0 lorsque H tend vers O et, de plus, dans cette région

F
a.g e dépend que tres peu de la concentration. Pour des valeurs plus
. s s s F
importantes du chemp megnétique on observe par contre une variation de

A+B

plus conforme & nos prévisions : décroissance avec H et croissance avec
la concentration. C'est donc guand le processus A, gue nous n'avions pas
prévu dans notre modéle, est le plus important que notre interprétation

est en défsut.
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B) - Faisons au contraire 1'hypothése que seule la variation
progressive B représente la relaxation paramagnétique (conformément a
1'hypothése adoptée au paragraphe b-g).

Nous admettons qu'une partie de la polarisation est régie par
un processus dont nous n'avions pas tenu compte dans notre modele. Une fois
la contribution A soustraite, c'est donc B et F que nous sommes amenés a
comparer dans la figure 43.b, en identifiant la contribution B au signal E

F
du modele. Effectivement, on contaste sur la figure 46é2 que le rapport g

T

s'interprete assez bien comme étant é¢~1 au rapport ?1—-. On voit en effet
CR .

que-ﬁ croit considérablement quand le champ magnétique diminue : 1'extrapo-

B
lation des résultats conduit a une valeur infinie de ce rapport lorsque

H = 0. De méme, g est, pour chague valeur de H, une fonction croissante de
la concentration. Cependant 1'accord numérique avec les résultats du para-
graphe D.1. n'est pas excellent et la dépendance avec la concentration est

moins importante ici gue celle gu'on avait trouvée 1la.

d) - Discussion des résultats

Les résultats gue nous venons d'exposer ne confirment que par-
tiellement notre modéle, aussi avons-nous été tentés d'envisager d'autres
explications.

~

a) - Dégénérescence_supérieure & deux du_niveau émetteur

C'est seulement lorsque le niveau émetteur est un doublet qu’'il
n'existe gqu'un seul temps de relaxation. L'existence de deux temps de relaxa-
tion correspondant aux deux contributions A et B, pourrait étre due & une

dégénérescence supérieure & deux du niveau émetteur. Nous ne retiendrons pas

cette hypothése car

¢ L'anisotropie de la polarisation circulaire (§C.3) nous a

conduit & un modéle ol le niveau émetteur est un doublet de

Kramers.

¢ La tres grande différence entre les deux constantes de temps

=

(leur rapport est supérieur & 100) est difficilement
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explicable dans cette hypothese. Il faudrait postuler pour
cela 1l'existence de reégle de sélection trés stricte pour les
processus de relaxation ; or ces reégles de sélection seraient
détruites quand on change 1l'orientation du cristal ce qui
revient & mélanger les états propres de 1'Hamiltonien Zeeman.
Nous avons constaté gualitativement les mémes phénoménes pour
les deux orientations H/ [1,0,0] et HZ [1,1,0} , ce qui

détruit cette possibilité.

¢ Cette hypothése ne changerait pas 1’interprétation qualita-
tive de la "séguence lente”. L'amplitude A+B représenterait
toujours la relaxation dans 1'état excité, c'est & dire le
signal E attendu, et c’est le rapport KEE qui devrait qua-
litativement représenter l'influence relative de la cross-
relaxation et de la relaxation spin-réseau. Or nous avons vu
que cette interprétation contredit les résultats obtenus en

saturant la transition hyperfréquence.

B8) - Influence des ions_fondamentaux_voisins
Nous avons supposé que le température de 1'état fondamental
n'était pas perturbée par ce qui se passait dans 1’'état excité : ceci est
+
vrai en moyenne seulement. Les quelques ions Mn * situés dans le voisi-
+ +
nage immédiat d’'un ion Mn excité et les autres ions dans 1'état fonda-

mental. L'évolution du systeme pourrait alors 8tre déterminée par les cons-

tantes T?x et TCR , définies comme auparavant, aux guelles s'ajouterait
la constante de temps Tdif représentant la diffusion de 1'orientation de
1’'état fondamental : Tdif est en fait un temps de cross-relaxation entre

2 ions & l'’état fondamental. Cette explication est cependant peu vraisembla-

ble.

- Pour que la constante de temps Tdif apparaisse dans 1l'évo-
lution de 1'état excité, il faudrait gqu’'elle soit plus longue que TCR'
Or, Tdif est vraisemblablement plus court que TCR car le processus de

cross-relaxation a plus de chances d'étre efficace entre des ions semblables.
En fait. nous avons vu que la saturation de 1'état fondamental par la réso-

nance hyperfréquence diffuse trés rapidement sur la largeur de la bande de
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résonance. Notons toutefois que est vraisemblablement plus long que

T2 évalué au §.8B.3.C : Tdif

l'orientation transversale mais celle-ci est surtout due &8 l'existence d'un

T
‘dif
contribue évidemment & la relaxation de

champ local dipolaire inhomogeéne.

- Cette hypothése ne modifie pas non plus les interprétations
qualitatives en ce qui concernre le rapport des amplitudes des différents

processus.

La variation de 1'intensité lumineuse IA = 2 ai ni
i

lors d'une variation du champ magnétique peut avoir deux contributions

d'origines différentes ; en effet

~

Le premier terme correspond & la variaticn des populations des sous-niveaux
de 1'état excité : c’est 1l'effet paramagnétique ; il est dd & une veariation
des probabilités de transition, et il est donc instantané. Dans les expérien-
ces du paragrache D.1 seul le premier terme intervient puisque nous modi-
fions les populations n, sans changer la valeur du champ magnétique.

Nous n'avon; pas tenu compte du deuxiéme terme dans le modele
proposé en 0.2 car nous avons supposé que le niveau émetteur était un dou-
blet de Kramers et donc gu'il n'y avait pas de structure en champ nul (le ter-
me D défini dans 1'Hamiltonien de spin du paragraphe C.3.b , est supposé
grahd devant kT et 1’autre doublet excité n'est pas peuplé). Les fonctions
propres de 1'Hamiltonien Zeeman sont alors indépendantes de H (tant que

*
gBH est petit devant D), il en est de méme des probabilités de transition ( ].

Par contre, nous n'avons pas tenu compte de la structure hyper-
fine. Ceci est légitime .dans le calcul de la polarisation circulaire de la

lumiere émise : en effet, celle-ci est sensible & 1'aimantation électronique

(*) Le déplacement de la position des sous-niveaux du d l'effet Zeeman peut
modifier la longueur d'onde moyenne de l'émission mais la détection que

nous utilisons ne doit pas y étre sensible car nous détectons l'ensemble

de la bande d'émission.
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<SZ> . Or <SZ> n'est pas modifié par le champ hyperfin, au moins au premier
ordre, puisque la valeur moyenne de ce dernier prise sur les différentes
orientations du spin nucléaire est nulle. Mais lorsque le champ magnétique H
extérieur est comparable & la structure hyperfine, les états propres de
1'Hamiltonien total deviennent des mélanges des différents états propres de
Sz ,» mélanges qui dépendent fortement de la valeur de H : on s'attend donc

A ce que ai varie rapidement avec H et donc & ce que 1’on observe une varia-
tion GIA avant meéme que les populations ni n'aient eu le temps de varier.
Cet effet est particuliérement net pour les centres F dans les halogenes
alcalins [3] ol 1'on a constaté 1l'existence d'un fort "signal diamagnétigue”
lorsque le champ H appliqué est inférieur a 1000 gauss.

Nous expliquons ainsi gue 1'amplitude A de la variation instan-
tanée du signal soit importante pour les faibles valeurs du champ magnétigue.
Cependant, il est plus difficilement explicable gu’elle persiste pour des
valeurs supérieures a 1000 gauss, sans faire intervenir des valeurs anorma-
lement élevées de 1’interaction hyperfine, valeurs invraisemblables ici
puisque dans 1'état fendamental gui appartient & la méme configuration [Bd]5
la structure hyperfine s'étale sur 420 gauss seulement.

Pour des valeurs plus élevées du champ magnétique, il est pos-
sible qu'il faille faire intervenir le mélange par 1'Hamiltonien Zeeman avec
le doublet excité. Un tel mélange semble contradictoire avec les résultats
du paragraphe C ol nous avons vu que les courbes représentant la saturation
de la polarisation en fonction du champ magnétique, s'interprétaient comme
une fonction des populations seules {th %%;] , en supposant que les proba-
bilités de transition étaient indépendantes de H. Mais nous avons vu aussi
que plusieurs interprétations voisines peuvent conduire & des formes de
courbes indiscernables.

Il est vraisemblable qu'une explication compléte de la varia-
tion instantanée A fait aussi intervenir un "effet diamagnétigque” dans le
niveau fendamental. En effet, nous avons vu au paragraphe B que les déforma-
tions produisaient une structure en champ nul considérable (le terme D de
1'Hamlltonien de spin vaut en moyenne 500 gauss). L'uorientation de 1'état
tondamental au cours d'une impulsion de champ magnétique a certainement
une variation rapide de type "diamagnétique" dans une zone de champ magnéti-
que moyen tres large, zone dans laguelle les états propres sont fortement
perturbés par le terme DSi . La fagon dont cette variation se répercute

sur l'aimantation du niveau excité est complexe. Car ce ne sont pas
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nécessairement les mé&mes ions & 1'état fondamental qui sont en condition de
résonance 8t donc de cross-relaxation, avant et aprés 1l'impulsion de champ
magnétique. Quoiqu'il en soit, nous devons admettre la possibilité d'observer

une varilation diamagnétique de la quantité An , bien gqu'il soit & peu prés

CR
impossible de 1'exprimer quantitativement.

On congoilt que dans ces conditions 1'interprétation des ampli-
tudes relatives du paragraphe C (qul repose essentiellement sur ls fait que
AnCR n'évolue que lentement) ne pulsse aboutir & des résultats quantitatifs.

Par contre, l‘'évaluation de la valeur de 8 permet effectivement d'atteindre
ex
les valeurs de T1 et de TCR'
Ne connaissant pas les paramé@tres de 1'interaction orbite-réseau
ex
1

contre nous allons montrer qu'on peut essayer de calculer TCR en supposant

que c’'sst l'interaction dipGlaire qui est responsable de la cross-relaxation,

de l'état excité 11 ne nous est pas possible d'évaluer la quantité T , par

et qu'on aboutit ainsi & un ordre de grandeur comparable & celul de nos

mesures.

3. - CALCUL DU TEMPS DE CROSS-RELAXATION TCR

Nous avons défini plus haut (voir D.1). la cross-relaxation
comme é&tant un échange d'énergle magnétique di & deux transitions simulta-
nées, 1'uns & 1'intérieur du niveau fondamental d'un ion, 1'autre & 1'in-
térisur du nivesau excité d'un autre ion. Nous avons vu au paragraphe B que
les raies de reésonance de 1'état fondamental avaient une trés grande largeur
la condition de résonance entre les deux énergies de transition lors de la
cross-relaxation sera donc assez facilement satisfalte ; ceci explique donc
que la cross-relaxation soit efficace dans une gamme étendue de valeurs du
champ magnétique, et non pas pour une valeur précise de celui-ci, comme c'est
généralement le cas quand les ions qui interagissent possédent des raies
fines. On explique en méme temps d'ailleurs que c'est pour les valeurs faibles
du champ magnétique que la cross-relaxation est la plus rapide puisque le

recouvrement des bandes est plus important (voir figure 27).
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Des divers mécanismes susceptibles d'échanger de l'énergie
entre deux ions voisins nous retiendrons 1'interaction dipflaire magnétique,
et nous montrerons que l'ordre de grandeur calculé est compatible avec nos
résultats. L'interaction dip8laire électrique aurait été un candidat sérieux
dans la mesure ol nous avons vu (paragraphe C) gue l'opérateur dipdle élec-
trique a des éléments de matrice entre des états de spin différent. On aurait
pu donc s'attendre a ce qu'un échange d'excitation optique entre deux ions

N

conduise & une redistribution de 1l'aimantation de spin entre le nouvel ion

N

3 1’état excité et le nouvel ion 3 1'état fondamental. Deux raisaons font que

ce processus est peu probable

¢ Les éléments de matrice de 1'opérateur dipGlaire électrique

sont faibles car la transition BA,1 -> 4T1 est doublement interdite, et de

plus, la force d'oscillateur est répartie sur l'ensemble de la bande.

¢ La répartition aléatoire des contraintes fait que la condition
de résonance des deux transitions 8A1 - 4T1 et 4T1 - 8A1 pour deux ions

voisins a une probabilité faible.

Nous cocnsidérons donc 1'interaction dipdlaire magnétique entre
deux ions de spin S1 = % (& 1'état excité) et 52 = % (&4 1'état fondamen-
tall, de moment magnétique g4 B S1 et g5 B 82 . Comme le moment magnétigue
de l’état excité et de l'état fondamental est di au seul spin, g4 et g5
sont en fait égaux a Bs * 2 . Soit r 1la distance d'un ion & l'autre, le
vecteur ? fait 1'angle a avec la direction du champ magnétique B . L'in-

teraction dip8laire est décrite par un Hamiltonien [ 2}

g2 8’ 33,7 3,5
J(_' = (g ) - -—-—_—_—2__
SS 3 1 72 2
r r B

Ou développement de cet Hamiltonien nous retiendrons seulement un terme, celui

gui correspond au "flip-flop” et dont la forme est

2 2
3cos"a - 1 2 8 + e - ot
B = == 9 2
2 g r3 [51 S2 + 51 52]
ol les opérateurs s’ et S sont définis par : Si = S +158
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Nous allons calculer un ordre de grandeur du temps TCR pour un échantillon

de concentration 1% pour un champ magnétique de 3000 gauss environ, orienté
suivant une direction [1,0,0} du cristal. Pour cela nous commengons au para-
graphe a par évaluer 1'élément de matrice de B : B n'est pas le seul terme de
ﬂés qui puisse conduire & une cross-relaxation mais nous cherchons surtout

a donner une idée de 1’'importance de 1l'interaction dipélaire plus qu’'a déter-
miner la valeur exacte du temps TCR , car nous verrons au parégraphe b quelles
sont les difficultés que 1l'on rencontre.

a) - Calcul de l'élément de matrice de B

Ce terme permet aux deux ions d'effectuer une transition simul-
tanée, correspondant & une transition Am = 1 pour 1l'un et Am = -1 pour 1l'au-
tre, pourvu gue 1'énergie totale soit conservée. Nous avons vu gque pour une
orientation du champ magnétique paralléle a [1,0,0] la valeur effective moyen-
ne du facteur de Landé de 1'état excité était d'environ g = 4,6 , la forme
de la fonction d'onde étant (voir page 59)

1

{It%> + ¢ l+~1—> }

3, -
I, £ - *2

<

1+¢

D'autre part, nous avons vu que les fonctions propres du niveau fondamental

0 e 0

82 M> n'étaient pas rigoureusement des fonctions propres de SZ mais
avaient la forme plus générale donnée par 1l'équation (II.7). Ceci nous a
permis d'expliquer l'existence de transitions de radio fréquence (induites
par l'opérateur S;) entre des niveaux pour lesquels AM = 2 ., De méme ici
nous pouvons prévoir l'existence de transitions induites par le méme opéra-
teur S; entre des niveaux pour lesguels AM = 2 et dont 1'écart d'énergie
correspondrait & celui de 1'état excité (le centre de la raie AM = 2 cor-
respond a une valeurge€;4 mais la reie est suffisamment large pour qu'elle

comprenne -des transitions correspondant a = 4,6.

geff
A titre d'exemple nous calculerons 1'élément de matrice de B

entre les deux états
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a> - 5,3 . S;tge
et ¢« s e 8 . o 00
. -3 +2

b> S T T A R

pour une valeur du champ magnétique égale a 3000 gauss. Pour cela nous éva-
luons séparément 1'é&lément de matrice de S; et celui de S; . Ainsi nous

trouvons (cf. II.8, page 38) :

- | S +§_> - D sin® cosH 2 /5 /8 = 0.5
2 2 2 £ oH

S
car l'angle 6 entre la direction de la déformation (& peu prés parallele &
[1.1.,1] responsable du terme D = 500 gauss de 1'Hamiltonien de spin de
1'état fondamental) et de la direction [1,0,0] du champ magnétique, est tel

que sin 6 cos 6 aé?.

D'autre part (cf. II.12 , page 59)

car 52 = 0,23

=

Pour deux ions séparés par une distance égale a la maille du réseau spinelle

(r=d=8A) , 1'élément de matrice de B est donc égal a

2 gl 8
(I1.39) <alBlp> = 3ceso 1 S g,
A 3

= [Scosza - 1) 1,3 10_19 erg

Soit <a|B|b> = 10+8 sec_1
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b) - Calcul de la probabilité de transition

La probabilité de transition sous 1'influence du terme B entre
1'état |a> et 1'état |b> se calcule en utilisant la régle d'or de
Fermi [ 73]
2m

+ 2
(II.40) Wo,o = F I<alB|p>]” glE)

a) - Evaluation de_la _densité d’états_ g(E)

Cette formule est généralement utilisée pour des perturbations .
B dépendant du temps & la fréquence v = % . gl(E) représente alors 1la
densité des états |b> par unité d'énergie. Le terme B ne dépendant pas du
temps on peut considérer que v = 0 et remplacer g(E) par g(0) : E
désignant la différence d’'énergie entre 1'état |a> et 1'état |b> .

Nous mesurons 1'ensemble des populations des ions dans 1'état
excité quand nous détectons la polarisation de la fluorescence. Mails, nous
1’avons déja remarqué plus haut, la concentration des ions dans 1'état ex-
cité est tellement faible gque ces ions n'interagissent pas entre eux : il
n'y a pas diffusion de 1'aimantation sur la largeur de la raie de résonance
de 1l'état excité. Chacun des ions excltés a donc une évolution indépendante
des autres ; ceci est trés différent de 1'état fondamental ol, malgré une

largeur inhomogeéne 1; de 1'ordre de 1000 gauss, on arrive & saturer l'en-

T
semble de la rale en irradiant avec une fréquence unique, c'est a dire en

N

ne produisant la résonance que d'une faible partie des spins (nous avons

évalué la largeur homogene %— d'un paquet de spin & une quarantaine de
2
gauss).
La densité d'états g(0) doit donc étre calculée pour un ion

excité particulier, dont 1la fréquence de résonance est vex . Elle représente

~

donc la densité d’état d’'ions & 1'état fondamental pour lesquels la condi-

v = v est réalisée, a la largeur homogeéne pres.
fond ex ’ g g P

La largeur homogéne est due au champ local produit par 1'interaction dipd-

tion de réscnance

. e ] I '] ++ r} 3
laire (pas nécessairement résonnante) des ions Mn voisins, ce champ

varie rapidement et on peut considérer que la fréguence de résocnance d’'un
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ion & 1'état fondamental suit des variations dues a ce champ local et ex-
plore rapidement cette largeur "homogene”. Nous savons cependant peu de choses
sur la statistique de ce champ local : dans la zone de concentration corres-

pondant a 10—2 ou moins, on admet généralement que la forme de la raie homo-

géne ressemble & une courbe de Lorentz trongquése, dont la largeur varie comme
la concentration (équation 57' de la référence [ 2] ). Cependant nous n'avons
pas de moyen expérimental de nous assurer de cette forme. Or la connaissance
de la forme de la raie homogeéne est indispensable si nous voulons savoir

gquels sont les ions fondamentaux qui ont une chance d'interagir avec un ion

excité déterminé. Nous ferons 1'approximation grcssiére que

¢ les ions dens 1'état fondamental qui peuvent interagir sont ceux
pour lesquels la fréguence moyenne de résonance vf est égale a la fréquence
de résonance de 1'é€tat excité & la quantiteé %— prés : ceci revient aremplacer

et d’'amplitude

ID“

la fonction densité g(E) par un créneau de largeur

—

glo) = EZ . Ce créneau représente une partie des ions éondamenfaux qui sont

répartis sur une courbe de résonance correspondant &8 un g moyen égal & 4,
h eff

et dont la largeur —jxF est de i'ordre de 1000 gauss. La valeur Bogs © 4,56
T

-

correspondant a 1'état excité est décalée par rapport au centre de la courbe
de résonance du fondamental d’'une quantité approximativement égale & la demi

largeur dg cette courbe : nous admettrons que seule une fraction

T
X = % TZ- = %6 des ions & 1'état fondamental peuvent interagir.
2

En fait le champ local agit aussi sur 1'état excité et perturbe
la fréquence de résonance de 1’'ion & 1’état excité en méme temps que celle de
1'ion & 1'état fondamental. Ces deux perturbations sont de méme ordre de gran-
deur mais sont sans doute corrélées de maniére complexe. Nous n'avons pas
essayé d'en tenir compte car nous ne cherchons qu'une évaluation d'’ordre de

grandeur.

B) - Répartition des distances au centre relaxant

La formule (II.40) compte tenu de la discussion précédente nous
permet de calculer la probabilité de transition |a> - ]b> pour une valeur

r de la distance entre les deux ions Mn'~ excité, Mn'"  fondamental.
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Un ion MnH excité est entouré d'un réseau de type diamant

de sites tétraedrigques (voir II.A.2.8) dont une proportion f = 10-2 est

++
occupée de maniére aléatoire par des ions - Mn , mais dont seule une pro-

portion % = fx = 2 10_4 = 3%55 est en condition résonnante et peut inter-
agir.
La probabilité wCR décroit tres vite avec la distance r
pulsqu’'elle est fonction de lE 3 nous admettrons que WCR est en fait
r

fixée par la distance de 1'ion le plus proche, c'est & dire que les autres

contributions a8 W sont négligeables devant la premiére, ou du moins

gue leur somme estcgu méme ordre de grandeur. De plus, nous ne tiendrons pas
compte du facteur angulaire 3 cos2 a-1 puisqu’il ne doit pas changer l'or-
dre de grandeur du résultat.

Le nombre A = 2000 qui représente le nombre moyen de sites
sans interaction pour un site efficace est grand. Nous pouvons donc supposer
que les sites sont répartis de maniére pseudo-continue en fonction de 1la
distance, avec une densité de 8 dans le volume d3 de la maille ; c'est a

dire qu'il y a

sites dont la distance est inférieure a r. Comme les sites sont occupés de
maniere aléatoire, la probabilité qu'il y ait N sites sans interaction plus
proches que le premier site efficace, est égale a

n) =+ o A
P A
Nous voyons ici que nous ne pourrons pas définir de maniére précise une valeur
N et la valeur r correspondante (par II.41) qul nous permettrait de déterminer
WCR . Au contraire, les divers ions excités ont des valeurs de WCR différen-
tes, dont la distribution est définie 3 partir de (II1.42). Comme WCR est
proportionnelle & JE- i1 est aussi égal a 55 . L'évolution de 1'état excité

r N .
sous l'influence de la seule cross-relaxation est obtenue en faisant la somme
des contributions exponentielles des diverses catégories d'ions excités ; et la

différence des populatlions est donnée en fonction du temps par :
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An(t) = J o e KENT J oN/A SKE/NS
o]

Nous ne savons pas calculer cette intégrale, par contre une intégrale qui se

présente sous une forme trés analogue

© 2 2
I o NS kN
Q

>

conduit & une dépendance en t de la forme

An(t) « e kt/N

De toute fagon, la variation de n{t) n'est pas une exponentielle ; et il

est donc difficile de définir une valeur du temps de cross-relaxation, d'autant
plus que la distribution de ces valeurs est tres étendue. La figure ci-dessous
qui représente la distribution p(N) de la formule (II1.42) montre bien qu'en-
viron un quart des ions excités correspond & une valeur de N supérieure a

1,4 A, c'est & dire & une valeur de W inférieure & L alors qu'un autre

CR 2
. 11K 2A

quart a une valeur de WCR supérieure & " (valeur de N inférieure a

0,3 A). 50% des 1lons excités seulement ontAune valeur de W égale, a un
2k
A2

CR

facteur S preés, a la valeur "centrale” WO = obtenue pour N = 0,7 A,

c'est & dire d'aprés (II.41) pour r ~ 4d .

Ar )

N/A

Distribution des centres relaxants autour d'un ion excité (N = nombre de

sites plus proches que le premier site efficace)
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Nous calculerons cependant cette valeur "centrale” pour la com-
parer aux résultats expérimentaux que nous avons présentés sous la forme d'une

seule constante de temps TCR . On obtient la valeur de

en utilisant la valeur de 1'élément de matrice de B pour r = 4d (cf. II.39),
soit

20

N

La dépendance en fonction de la concentration est contenue dans les parametres

A et T2 qui, pour 1l'échantillon pour lequel f = 1% sont respectivement
-9

donnés par A = 5000 et T2 =2 . 10 S.
La valeur WO = 1,6 104 5_1 correspond a une valeur TCR cen-
trale
TCR ~ B0 us

I1 faut se rappeler que le résultat a été calculé comme un ordre de grandeur
et qu'il ne faut pas espérer un accord trés bon avec l'expérience ; celle-ci,

d'autre part, ne fournit pas un rapport signal sur bruit excellent ni une bonne

précision. Le désaccord avec la valeur expérimentale T = 1,5 ms est cependant

CR
assez important : il reflete moins la difficulté de dépouiller les résultats,

que 1'impossibilité de traiter simplement la cross-relaxation dans le cas
d'une impureté trop diluée pour gu'il y ait diffusion de 1'aimantaticn.
Par ailleurs, la dépendance en fonction de la concentration est

contenue dans la formule (II.43) o4 1'on rappelle que

T

N

o

A =

J

H|=

2
fx

—
N

Comme on s'attend a ce que 1/T2 croisse avec la concentration, on obtient
une variation bien plus rapide que celle que nous avons observée.
La valeur de WO calculée, méme si l'accord n'est pas excellent,

montre cependant que l'interaction dipdlalre est sans doute suffisante pour
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expliquer la cross-relaxation efficace que nous observons.

CONCLUSION

Les résultats que nous avons présentés dans le paragraphe D

nous ont permis de mettre en évidence un phénoméne de cross-relaxation : par
interaction dipdlaire magnétique, la température des ions & 1'état fondamental
est partiellement transmise aux ions & 1'état excité. Ce phénoméne est certai-
nement treés général et pour les concentrations couramment utilisées dans les
expériences optiques sur les ions du groupe du Fer, il devrait se manifester
dés que la condition de résonance entre les deux &tats est réalisée : c'est ce
qui arrive en particulier lorsque les raies de résonance magnétique des deux
états sont larges comme dans not?e cas. Le cas de 1'ion Mn" dans un cristal
de spinelle est particuliérement‘Favorable pour son étude dans la mesure od

le phénoméne de relaxation spin-réseau avec qui la cross-relaxation entre en
compétition a, & peu prés, la m@me importance. Il a alors été facile de favo-
riser 1'un ou l'autre en faisant varier certains paramétres (concentration,
température, champ magnétique) et ainsi de confirmer notre modéle (§ D.1). La
détermination tant expérimentale (§ D.2) que théorique (§ D.3) de la constante
de temps de cross-relaxation s’'est révélée beaucoup plus délicate ; dans ces
conditions 1'accord obtenu, bien gu'imparfait, peut étre considéré comme trés

satisfaisant.

igOO
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o
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DEVELOPPEMENTS ULTERIEURS

Les expériences que nous avons effectuées ont montré l'extréme
4

importance des déformations sur le comportement de 1'état T1 de 1'ion Mn++.
Malheureusement, les échantillons que nous avons utilisés avaient des défor-
mations réparties de maniére aléatoire et donc trés mal connues. Il serait
extrémement intéressant de confirmer notre modele dans le cas de cristaux ot
les déformations sont connues par 1'étude de la structure du cristal. Du

point de vue expériemntal, il est évidemment préférable d'utiliser un cristal
cubique, pour ne pas dépolariser la lumiére, ceci implique donc que les défor-
mations pulssent se déduire les unes des autres par les opérationsdu groupe

du cube : on observe alors le résultat d'une moyenne sur les différentes orien-
tations de ces déformations. Par contre, un cristal ne comportant qu'une orien-
tation des déformations (gqui serait donc un cristal uniaxe) permettrait une
étude beaucoup plus fine quoique plus délicate expérimentalement. Sur de tels
échantillcns ol le champ cristallin serait bien défini, on peut espérer obtenir
des raies fines et donc 8tre capable de détecter une double résonance dans
1'état excité : nous verrons au chapitre IV, gue c'est le moyen le plus précis
d'obtenir des informations sur 1'état excité. Une étude en fonction de la tem-
p?fgpure devrait permettre de voir 1'influence du peuplement du doublet excité
| + % > qui apperterait la confirmation la plus sire de notre modele. D'autre
part la variation de la polarisation avec la longueur d'onde d’'émission, don-
nera des renseignements précis sur la forme du couplage Jahn Teller.

Des expériences.sur des échantillons dans lesquels les sites
conservent une symétrie cubique compléte tels que ZnS ou ZnSe sont évidem-
ment tres intéressantes. Elles constituent un champ d'étude différent : les
résultats qu'on obtiendra dépendant alors essentiellement de 1'importance
relative de 1l'effet Jahn Teller et de 1’interaction spin-orbite (voir la dis-
cussion du paragraphe C.2).

Nous avons entrepris cette étude mais, pour chacune des deux

matrices 2ZnS et ZnSe nous n'avons pu disposer que d'un seul échantillon
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de concentration en ion Mn++ déterminée et dont 1l'orientation ne pouvait
dtre modifiée. '

Nous donnerons ici les résultats préliminaires que nous avons
obtenus car ils semblent trés prometteurs, bien gue, faute de données expé-
rimentales suffisantes, nous ne puissions en donner une interprétation détail-

lée.

a) - Polarisation de la fluorescence de ZnS 't

Nous disposions d'un échantillon de faible concentration (10-4).
A cause des fautes d'empilement présentes dans cet échantillon, le cristal
présente une direction privilégiée et une forte biréfringence. Nous avons di
utiliser une plaquette perpendiculaire 3 cet axe et dont 1'épaisseur était
égale & 1 mm, pour minimiser la dépolarisation qui, sur un échantillon de
forme cubique, avait complétement annulé la polarisation circuleire magnétique.
Une étude détaillée des propriétés optiques de ZnS dopé avec 1l'ion I"InH a
été effectuée par Langer et Ibuki [29). La transition 8A1 > 4T1 a été iden-
tifiée en absorption (5350 A) et en fluorescence (5880 A),

Nous excitons la fluorescence au moyen d'un arc & Xénon filtré
par un filtre Wratten 47B ; et nous la détectons par 1l'intermédiaire d'un
filtre W 16. La figure (47) montre la variation de la polarisation circulaire
émise parallélement & 1'axe [1,1,1] , en fonction du champ magnétique. Cette

polarisation est importante : 17% &8 9 k gauss. La concavité de la courbe est

BeffBH
compatible avec celle d'une fonction th —Egé?- ot le facteur geff a la

valeur g = 3,2.

Nous avons essayer de détecter une résonance de l'état excité,
comme dans le cas de la spinelle exposé plus haut, nous n'avons en fait pu volr
que l'effet de la réscnance de 1'état fondamental ; grace & la finesse des
raies de 1'état fondamental, on distingue trés nettement sur la figure (47)
la structure hyperfine, et on devine méme la structure fine de chacune des
composantes. Méme pour la puissance maximum de radiofréquence, 1'effet
quantitatif est cependant trés faible (< 0,4%) ; compte tenu de la grande
dilution du manganeése (10-4] ceci s'interpréte trés bien sur la base de no-
tre modéle de cross-relaxation. Il est cependant plus délicat d'interpréter
1'absence de résonance détectée directement dans 1'état excité ; un élargis-

sement des raies de résonance en est sans doute responsable, mais on pouvait
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raisonablement s'attendre 3 ce que 1'effet des contraintes aléatoires inter-

nes soit bien inférieur & celui des déformations du réseau d'une spinelle

non stoechimétrique.

b) - Polarisation de la fluorescence de ZInSe m*

Nous disposions d'un échantillon sous forme d'une plaquette
orientée perpendiculeirement 3 un axe [1,1,0] du cube. La concentration est
égele 3 10—3.

La transition 4T1++ 8A1 se manifeste par une bande d'émis-
sion dont la longueur d'onde du sommet est égale 3 5815 A, Nous 1'excitons
& l'aide d'un filtre Wratten 47 et la détectons & l'aide du filtre Wratten
21.

La polarisation P de la fluorescence (figure 48) présente des
caractéristiques exceptionnelles. Assez inférieure en grandeur (5%) a celles
gque 1'on mesure dans ZnS et dans la spinelle, la fonction P(H) a une

concavité opposée. Cette concavité, trés marquée pour la plus basse tempéra-

ture 2° K, est bien moins importante & 4,2° K : il en résulte que lorsque
le champ magnétique a une valeur inférieure & 3000 gauss un abaissement
de la température entraine une diminution de la polarisation. Ceci n'est

~

plus vrai & 9000 gauss o0 P(2° K} est deux fois supérieur a P(4,2° KJ,.

Un modéle gualitatif gue nous n'avons pas cherché & rendre quan-
titatif sans données expérimentales supplémentaires, rendrait compte assez
bien des phénoménes observés : le niveau fluorescent est constitué de deux
doublets de Kramers séparés en champ nul par une énergie de l'ordre de 2° K.
Le plus bas a une polarisation circulaire faible ou nulle : c'est & dire
que chacun des deux sous-niveaux a un diagramme de rayonnement non polarisé,

ou bien 1'écart Zeeman est trop failble pour créer une différence de population

appréciable entre les deux sous-niveaux. Le plus haut a une poiaricetion impor-
tante, Lorsgie T = 4,2° K il est suffisamment peuplé pour &tre responsable
de la polarisation observée. Lorsque T = 2° K par contre, il faut attendre
que le déplacement Zeeman d'une des deux composantes la rapproche du doublet
fondamental pour qu'une émission polarisée soit observée.

L'effet de la résonance hyperfréquence est non moins surprenant.

Comme dans les deux cas précédents nous n’avons pu détecter que l'effet de la
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résonance de 1'état fondamental et non celle de 1'état excité, mais ici,
1'augmentation de la température de 1'état fondamental lors de la résonance
de celui-ci a tendance a augmenter la polarisation circulaire observée. Ceci
est sans doute a rapprocher de la constatation faite au-dessus sur la dépen-
dance de P avec la température pour un champ déterminé : la réscnance de 1'é-
tat fondamental a sans doute pour effet d’'augmenter la population d'une

composante du doublet excité.

c) ~ Conelusion

Les résultats gue nous venons d'exposer semblent extrémement
prometteurs. Particulierement, le cas de ZnSe Mn++ : une étude détaillée
de la polarisation en fonction de la température mais surtout de l'orien-
tation de 1'échantillon doit permettre d'avoir une confirmation trés précise
de la structure et de la symétrie du niveau émetteur.

L'effet de la résonance du fondamental sur 1'état excité est
plus délicat a interpréter : il semble qu'il soit la régle dans tous les cas
gue nous avons envisagés mais nos résultats préliminaires ne nous permettent
pas une conclusion sur le processus responsable dans le cas de ZnS et 2ZnSe,
processus qui peuvent 8tre radicalement différents de la cross-relaxation
mise en évidence dans la spinelle.

Nous avons pu montrer dans ce chapitre tout 1'intérét que pouvait
présenter la mesure de la polarisation circulaire de la fluorescence dans
1'étude de la structure et des caractéristiques dynamigues d'un niveau excité
fluorescent. Nous avons ainsi pu mettre en évidence la nature des déforma-
tions gui perturbent ce niveau (paragraphe C) et 1l'interaction qui relie un
ion Mn'" excité & ses voisins restés dans 1'état fondamental. Pourtant,
1'impossibilité de détecter une résonance dans 1'état excité rend ce cas peu
favorable & priori. Au cours de 1'étude de la cross-relaxation, nous avons
été amenés a insister sur le fait gue la détection optigue, gque nous aviocns
proposée au chapitre I, nécessite qu'une proportion importante des ions
excités soient affectés en méme temps par la résonance. Dans le cas, malheu-
reusement assez frégquent pour les impuretés dans les solides{ ot les raies

de résonance sont larges, la concentration en ions excités est trop faible
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pour qu'il y ait réellement diffusion de 1l'aimantation sur la largeur de la
rale : la résonance "creuse” donc un trou dans la raie, trou dont 1l'aire
est faible devant 1'aire de la raie entiere et qui est donc difficilement
détectable. Au contraire, le chapitre IV nous montrera un exemple de ré-

sonance représentée par des raies fines aisément détectées.



Chapitre III

® FTUDE DE L'EFFET JAHN TELLER ™

SUR L'ETAT EXCITE DU CENTRE F DANS Ca0
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INTRODUCT ION

1. -~ RAPPELS SUR L'EFFET JAHN TELLER

Nous avons déja di, au cours du chapitre II (paragraphe C) fai-
re intervenir le couplage avec les vibraticns cdu ré<eau pour essayer
d'expliquer le comportement de 1'état excité de 1'ion Mn++. Nous ne dipo-
sions pas alors, malheureusement, de renseignements quantitatifs suffisants
pour effectuer une étude détaillée des conséquences de ce éouplage. Dans le
cas du centre F+ dans Cal que nous allons étudier dans ce chapitre, nous
allons volr, par contre, gue l'ensemble des résultats expérimentaux s'inter-
prete trés bien quantitativement en tenant compte d'une assez forte inter-
action "Jahn Teller”. C'est pour cette raison que nous présentons ici les
principales notions qui nous seront utiles par la suite. Il ne s'agira ici
que d'un rappel rapide des définitions, nous renvoyons le lecteur, pour une
compréhension plus compléte,aux deux excellents articles de revue que 1l’'on

peut trouver sur ce sujet, faits par Ham [77] et Sturge [©9].

a) - Forme générale de l'Hamiltonien Jahn Teller

Les théories gqui utilisent 1le concept de "champ cristallin”
supposent que les positions des ions gul entourent 1'impureté ou le défaut
étudié sont déterminées. L'hamiltonien du probléme ne contient comme varia-
bles gue les coordonnées qi et les quantités de mouvement pi des élec-
trons localisés sur 1'impureté. L'interaction avec les vibrations du réseau
est due au fait que le champ cristallin dépend fortement des positions §i
des ions du voisinage de 1'impureté. Dans certaines conditions [ 83 on peut

z 3 —> - >
considérer les variables Ri comme des parametres qui varient lentement
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vis & vis des mouvements électroniques et diasgonaliser séparément les diffé-
rents Hamiltoniens électroniques MI§1..§n] relatifs aux différentes posi-
tions ﬁi des ions. L'ensemble des valeurs propres les plus basses E[l-?’1 . ﬁn]
constituent un potentiel appelé potentiel adiabatigue. Ce potentiel s'ajoute
au potentiel d'interaction entre les ions (responsable des vibrations du ré-
seau parfait) pour déterminer le mouvement des ions au voisinage de 1'impureté.
En fait, cette approximation adiatique n'est valable que Jorsque les différences
entre les énergies Elﬁq..éq)sontgrandesparrapport aux énergies des vibra-
tions.

Plus généralement, on est donc conduit 3 introduire un Hamilto-
nien Jahn Teller o0 1l'on introduit simultanément les variables électroniques
qi pi et les variables nucléaires Oi F’i représentant les coordonnées de la

>
position Ri et de 1'impulsion des différents ions. On écrit donc
ﬂaT - ﬂ‘(qi s Py Qi ’ P1]

Si le couplage aux vibrations du réseau était nul, cet Hamil-
tonien s'écrirait simplement
H
e1 (95 Py) * H 5y (@ Py)
Le premier terme représente 1'Hamiltonien électronique. Le second, représentant

les vibrations du réseau, peut (en négligeant les termes anharmoniques) se

mettre sous la forme

. i 1“1 2
Hop @ Py) = g (o =3 9 )

ol mi représente la masse d'un ion et wi la fréquence propre de vibration.

L'introduction du couplage avec les vibrations se traduit par 1’apparition

d’'un nouveau terme gqu'on écrit en premiere approximation {en négligeant les

termes quadratiques en @)

¥
el.vib i

-1 v,
1
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ou L?; représente un opérateur purement électronique.
L'Hamiltonien "Jahn Teller” apparalit comme la somme des trois

termes

b) - Fonections vibroniques

Nous verrons gu'il est souvent commode pour diagonaliser cet
Hamiltonien d'utiliser les fonctions propres de 1'Hamiltonien sans couplage,

fonctions propres qui s'écrivent simplement comme des produits de la partie

€lectronigue par la partie nucléaire

Y22 ™ Yer”
La notation | >> est destinée & matérialiser 1l'existence dans la fonction
Y de deux sortes de variables différentes (*). On appelle ces états et plus
généralement leurs combinaisons linéaires
gj 8y 3 'Xiib> a1’
des états vibroniques (vibr-ationnels, électr-oniqbes).

Les différences d'énergie entre les valeurs propres de ﬂél
sont généralement grandes (de l'ordre de plusieurs milliers de cm-q) par rap-
port & celles de mLib (les fréquen:es w correspondent & des énergies de
"phonons” de deux ou trois cents cm ). L'Hamiltonien d'interaction couplera
donc plus facilement des états vibrationnels d’'excitation différente que des
niveaux électronigues distincts. On se limitera donc généralement au cas ol
les différentes fonctions |¢il> appartiennent au méme niveau électronique,

dont la symétrie est bien déterminée : nous n'envisagecons d'ailleurs que le

cas ou ce niveau est un triplet T1 en symétrie cubique.

(%) Pour éviter des confusions, nous essaterons, dans -la mesure du possible,
de faire figurer en premier la fonction d'onde vibrationnelle puis la
fonction d'onde électronique, pour représenter les 'kets" vibroniques,

bien que cet ordre n'ait pas de signification mathématique.
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e) - Modes normaux

Pour utiliser au mieux les propriétés de symétrie du probleéme,
il est commode de représenter les vibrations des ions voisins par des combi- |
naisons linéaires des coordonnées qul sous-tendent des représentations irréduc-
tibles du groupe ponctuel du site considéré. Ainsi les 3x6 coordonnées des
6 ions formant un entourage octaédrique sont combinées pour former les repré-

*
sentations irréductibles (*)

Arg " Eg * Tag * Tog * 2Ty * Ty,

Nous avons représenté sur la fiéure (49) les déplacements des ions correspon-
dant aux modes qui interviennent effectivement : A1g , Eg , ng . Ces modes ne
sont pas les seuls couplés, ceux qui correspondent aux 12 seconds voisins
interviennent théoriquement aussi, nous les diffarencierons par 1'indice 1.

L'Hamiltonien Jahn Teller s'écrit alors

. 1 i 2 i 414 .2
Hpp = Wyt ) 1 [(Pry] + Gup op er)}
i,T,y 2 Hp
i 1 :
+ 2 194 Q
i,r,y Y TY

Dans cette expression I désigne chacune des représentations
irréductibles ; la composante Y du mode i de symétrie T est représentée

i .
par la coordonnée QFY et la quantité de mouvement Pi la fréquence, 1la

T H
masse effective sont représentées par les quantités wp s Mp

. L'opérateur
€lectronique UV;Y doit avoir la méme symétrie Ty que la coordonnée Qiy ,

(*) Beaucoup d'auteurs ne mentionnent pas, souvent sans le justifier, le mode
qut se transforme comme Tlg car il représente la rotation d'ensemble du
comp lexe. ’

Par ailleurs, dans tous les cas ou ce n'est pas indispensable,
nous négligerons d'indiquer le caractére pair (g) ou impair (u) des

représentations de Oh que nous utiligerons.




Eo

ke

Fig., 49 - Modes pairs de déformation de 1l'octaedre.
Lig. o2
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de sorte que 1l'Hamiltonien Jahn Teller soit invariant vis & vis du groupe
de rotation du cube.

L'état excité du centre £ gue nous allons étudier est un triplet
électronique. Comme nous 1'avons dit, nous négligerons l'interaction avec
d'autres niveaux excités, tous les opérateurs électroniqgues LY%Y sont donc
définis 3 1l'intérieur du sous-espace & trois dimensions défini par les trois
composantes de T1u : X,y,2 . A l'intérieur de cet espace les opérateurs réels
de symétrie T ne peuvent avoir d'éléments de matrice non nuls [ 28) que si
I' appartient au produit symétrique (T1U X T1U)S = A1g + Eg + T2g . Donc
ne seront couplés que les modes qui possedent ces symétries. Les opérateurs

UV;Y peuvent alors &tre représentés gréce au théoreme de Wigner Eckart par

des matrices OTY définies & partir des coefficients de Clebsch Gordsn du
groupe du cube, multipliées par un coefficient numérique V; appelé constante

de couplage

i i \
J = 0]
Ty VF Ty
Les matrices O sont définies & un facteur numérique preés, nous utiliserons

Ty
généralement la convention la plus courante [69] et définirons les 6 matrices

1 0 O
0A1 = 0 1 0 = J
0 o 1
) /2 0 O
O = =
co 0 1/2 0 &,
0 o -1
4 372 0 O
Oc. = 0 +/3/2 © = &
L _ 0 0 0
( 0 0 0O
0 = } -
= 0 o -1 ?25
0 -1 O
0 0o -1
= = 'E
¢ 0T2n 0 0 0 N
-1 0 O
0o -1
O = - =
i 1 0 O 'tzg
§ 0 0 O o




(III.5)

- 132 -

Nous utiliserons par la suite la notation J , &e , TEE ... qui est celle de
Ham [ 9.

Méme avec cette réduction du nombre de modes couplés, le proble-
me est bien trop général pour &tre facilement résolu, et on dolt encore faire

d'autres simplifications. Bien qu'il existe un bon nombre d'indications (voir

78

la référence et la suite du chapitre) montrent gque de nombreux modes sont

effectivement couplés, nous supposerons généralement gu'un seul mode de chaque

~

symétrie est effectivement couplé {cela revient & supprimer l'indice i dans
1'équation (3) ). On réduit donc considérablement le nombre de paramétres : nous

n'aurons a8 faire intervenir gue trois ensembles de coefficients V w

r ¥ 9
qui peuvent etre considérés comme des moyennes sur les valeurs des différents

*
modes de symétrie ).

d) - Définition des facteurs de Huang et Rys

Les énergies Jahn Teller, correspondant au minimum de 1'énergie

potentiel dans 1'approximaetion adiabatique [81], se déduisent simplement des

parametres VF , ur ,wr par les formules
2
Vv 2 VT
E = E E = 2. 2
JT,E 2 JT.T 3 2
2uE wE 2 Uy wT
2 2
2
VA1
et EaroA, 2
1 ZuA w A
1 1

Dans le cas ol le couplage aux modes T, est faible, la somme

2
représente la distance entre la raie a zéro phonon et

31 7 Eare ! EJT,A1
le centre de gravité de la bande d'absorption (voir figure 50), lors d'une
transition d'absorption A1 -+ T1.

On génaralise la notion de facteur de Huang et Rhys S [63] défini lorsque

1'on tient compte du seul couplage aux modes de symétries A en introduisant

1 s

(*) Cette simplification a récemment été justifiée théoriquement par les
travaux de Fletcher [7%] et 0'Brien [80].

Cc
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Fig, 50 - Représentation schématique de la transition optique
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- Facteur S de Huang et Rhys
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de maniére non ambigle

o E
EJT,E JT.T2 JT.A1

£ flmE T hw A he

Le facteur numérique SF représente le nombre moyen de phonons de type T

gul interviennent lors de la transition optigue.
La théorie des moments développée par Henry Schnatterly Slich-
ter [7] montre que le second moment de le bande d'absorption de la transition

A1 - T,l {représenté grossierement par la largeur & mi hauteur de cette

bande) est lui aussi 1ié directement & ces paramétres

<

2 3
T = -—
{I11.7) <E"> SA1 (th1] + SE (ﬁwE] * 3 ST2 (hmTz)

qguand on ne tient paé compte de 1l'interaction spin-orbite.

=

De méme 1'intensité AO de la raie & zéro phonon relativement

a l'intensité AB du reste de la bande s'exprime simplement & 1l'saide des
facteurs S
A
_°

A = exp(- S - S_)

B 1

dans le cas du couplage aux seuls modes A et E

e) - Facteurs de réduction

Considérons toujours le cas d'un triplet orbitel, couplé avec
des vibrations de symétrie gquelcongue. Il se trouve gue, dans tous les cas
ol on a pu le calculer, l'introduction du couplage ne change pas la symétrie
du niveau fondamental : le niveau vibronigue fondamental est un triplet, de
méme symétrie que le niveau €lectronique. En effet, dars le cas d'un couplage

nul, la partie vibrationnelle, gqui correspond & 1'état fondamental de chacun
{*)

des oscililateurs, a la symétrie A1 H

le niveau vitronique le plus bas a

(*)  (Au demi quantum de vibration prés les atomes sont immobiles et la sy-

métrie AZ du cube est préservée).
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donc la symétrie T1 X A1 = T1 : 1'introduction .du couplage répousse ce ni-
veau par rapport aux autres niveaux excités (tout en les mélangeant avec
eux), et il n'est pas invraisemblable (mais n'est pas démontré) que ce soit
le mé&me niveau qui reste le plus bas de maniére continue.

Le triplet vibronique s'écrit donc, en toute généralité, en

fonction des trois composantes du triplet orbital, |x> ’ |y> P |z>

e L R L SRR

8,7 [+ lg > ly> v [8,> [2>

|T1y>> =
|T1z>> = |Yx> |x> + |yy> |y> + |YZ> Iz>
Dans ces expressions les 9 fonctions vibrationnelles |ax> e

lyz> ne sont pas indépendantes car elles doivent se transformer les unes

dans les autres de sorte que les trois fonctions vibronigues |T1x>> |T1y>>
|T1z>>‘;gnstituent une représentation T1. En fait, chacune de ces 9 fonctions
n'est autre que le produit scalaire d'une fonction vibronique par une fonction

électrigue ; ainsi

Elles se transforment donc comme ce produit. L'ensemble des ax> .. sous tend

4 Or T,]xT1 = A1 + E ¢+ T1 + TZ' En
exprimant chacun des ax> .. en fonction des composantes irréductibles de ce

donc la représentation réductible T1xT

produit, on obtient

{{a> + 2 |Ee> - % lEe>} |x>

T1x>> >

. {- |T12> + |T22> } |y>

2

R {|T1y> + |T2y>} | z>

z ced
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t]
T.y>> = — { lT z> + [T z> }|x>
1 lfi 1 2
3 1
(IT11.8) + {|A1> - /; |Ee> -3 |Ee> } |y>
1
+ — { - 'T x> + |T x> } |z>
5 1 2
1
T z>> = —{ - [T y> + |T y> } |x>
1 ¥l 1 2

+ 1_'{IT1X> + |T2X> } ly>
V2

+

{lA1> + |E6> } |z>

Les foncticns vibrationnelles |A1> , lEe> . T1x> . T2x> .+« Ne sont pas

normées mais les fonctions |T1x>> et |T1x> le sont. On doit donc avoir

en définissant les normes

A1 = <A1 ]A1>
2 . _

E = <E8 |E9> = <Ee |Ee>
2 _

T1 = <T1x |T1x> e
2 _

T2 = <T2x ]sz S ees

Les fonctions vibrationnelles n'ont pas la méme symétrie que les modes auxquels
elles sont liées : nous avons vu par exemple que 1'état fondamental a toujours
la symétrie A1 ; par confre, la fonction vibrationnelle correspondant a 1'ex-
citation d'un seul phonon, a, elle, la symétrie du mode.
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Nous pouvons calculer les éléments de matrice d'un opérateur

N

électronique & 1'intérieur du triplet vibronique : nous voyons que, les
états n'étant plus purs du point de vue électronique, différentes contribu-
tions vont s'ajouter ou se retrancher.

Ainsi un opérateur électronique de symétrie Ee a, a un fac-

teur numérique pres, les éléments de matrice de la matrice &8 écrite plus

haut (formule III.4} ; on calcule

| 2,02
<<z| B0 |z>> = (A%« E%) <z E, |z> - ( L 2 ) «|E [ x>
1 6 2 0
T2,
- — ) <y| E6|y>
2 2
T T
2 2 1 2
= | A1 + BT - - T 5 ] <z| Ee l2>
3 2 2
=l 1-35 7,7+ 7,91 <z g |2

L'élément de matrice de 1'opérateur électronigue est donc multiplié par le

facteur
KIE) = 1-2(,°%+17%

qui ne dépend que de la symétrie de 1l'opérateur.

On trouve facilement, de méme, gue des opérateurs électroniques de symétrie
(%)

T1 ou T2 ont leurs éléments de matrice réduits d'un facteur
3 2 4 2 3 z
= - - - —_ T - —
K(T1) 1 S E 5 > T2
3 2 3 2 1 2
‘= - —— = — T = o~
K[Tz) 1 > E > , > T2

(%) Les éléments de matrice non nuls d'un opérateur de symétrie T, sont de la

0 .
forme <x|T1y|z> - - <m‘le|y> = 4
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par Ham [69]. On voit gu'ils sont liés de maniére trés précise & la forme de
la fonction vibronigue. Leur connaissance est donc précieuse pour tester un
modele. Prenons d'abors 1'exemple d'un couplage aux seuls modes de vibration

de‘symétrie E : les fonctions vibrationnelles correspondantes ont alors tou-

tes la symétrie A1 ’ A2 ou E . Les coefficients T12 et T22 étant nuls, il

s'en suit que K(E) = 1 . Une interaction représentée par un opérateur ayant
la symétrie E n'est pas réduite par effer Jahn Teller. Par contre, on démon-

tre gue des opérateurs se transformant comme T1 ou T, ont des éléments de

matrice qui tendent vers zéro quand la force du couplage augmente.
Considérons maintenant le cas d’'un couplage avec des modes de

symétrie T2 : on démontre alors que c’est au contraire les opérateurs de

symétrie E ou T1 qui sont fortement réduits, tandis que K(TZJ reste supé-

rieur a8 2/3 .

Nous exposerons par la suite dans le cas particulier du centre
F+ dans Ca0 comment nous avons calculé et mesuré certains de ces facteurs.
Nous démontrerons alors de maniére générale pourquoi la polarisation 1inéaire
de la fluorescence est liée & ces facteurs de réduction. Il est déja possible
de comprendre ce phénoméne en examinant la forme de la fonction vibronigue.
lLa polarisation linéaire reflete le caractére électronique des états émetteurs
ainsi un état T1x> émet en direction du fondamental Ay une lumiére

totalement polarisée paralléle & la direction x. Par contre, l'étaﬁ vibronique
. '

T1x>> émet ung integsité Ix x« Aiz + E2 de lumiére polarisée paﬁallélement
' T + T ) !

LR
& xet I « L .2 polarisée parallélement a y (ou & z). La différence

y 2

Ix - Iy est donc proportionnelle &8 K(E) défini dans (9.a).

2. - LE PROBLEME DU CENTRE F DANS Cal

Dans 1’'oxyde de calcium (dont la structure est celle de NaCl)

irradié asux neutrons, il se forme des lacunes d'ion O , ces lacunes'peuveht

~

pieéger un électron : ce centre qui cerrespond encore & une charge positive

+
est appelé centre F . Ses propriétés optiques sont dues & l'existence d'une

transition entre un état fondemental de symétrie 2A et un état excité 2T

18
La transition est donc permise, elle donne lieu & une bande d'absorption

1U
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centrée & 3400 A, et & une bande d'émission centrée & 3700 A,

L'’existence d'une structure vibronique & la fois en absorption
et en émission a soulevé beaucoup d'intérét. On peut se demander pourquoi,
parmi le grand nombre de cristaux dans lesquels on a étudié des centres F
(a8 un electron), c'est le seul exemple d'une telle structure. Du point de vue
expérimental, l'existence de la raie & zéro phonon[sz’ss'su]semblait tres

prometteuse car elle devait permettre une étude détaillée de 1'état excité
" h] il [*]

Ainsi 1'absence de structure spin—orbiteles]dans la raie &

zéro phonon, comparée 3 une valeur dé la constante d'interaction spin-orbite
A= 40 cm_1 , mesurée elle sur la bande large par des techniques de rotation
Faraday [ 8°] prouvait que le facteur de réductiqn de Ham K[T1J est inférieur

~

4 0.05. La valeur de K(T1) = 0,02 a plus récemment, &té mesurée par des

-

techniques de dichrolsme circulaire magnétique appliquées a le fois & la bande
large et &@ la raie a zéro phonon [86]. Ces mesures, utilisant la théorie des
moments [7] montrent clairement que la contribution des modes non cubiques &
la largeur de le bande est beaucoup plus forte que celles des modes cubigues.
Un résultat équivalent est obtenu par 1'étude détaillée de la variation avec
la température, de la forme de la bande d'absorption [ 78]. L'ensemble de ces
résultats prouvait.donc gue le centre F+ dans Ca0 est soumis & un fort effet
Jahn Teller. % '
Une question fut cependant soulevée par Hughes et R@nciman [ 87)
quand ils mesurdrent 1l'effet d’'une contrainte uniaxiale sur la raﬂe & zéro
phonon : cet effet.est:important (donc peu réduit par effet JaHn Téller)'
guelle gue soit la direction de la contrainte, c'est & dire guelle due soit
la symétrie (E ou T2] de l'opérateur électronique représentant la contrainte.
Ceci était en contradiction avec les résultats théoriques établis lorsque
le couplage Jahn Teller a lieu avec des modes de vibration de symétrie déter-
minée (voir le paragraphe précédent consacré aux facteurs de réduction}.

Une pfemiére réponse 3 cette question fut donnée par 0'Brien

[81] qui établissait le résultat suivant : si le couplage Jahn Teller avec
2

comme E et T2 n'est réduit que d'un facteur KI(E) = K[T2) = 2/3. Dans. son

calcul, elle utilisait l’approximatidn adiabatique‘qui entraine une valeur du

les modes de vibration E et-T, est égal, 1l'effet des opérateurs se transforment
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facteur de réduction K(T1] identiquement nulle. Puis Hughes [ 8] mon-
trait que cette égalité de couplage expliguait raiscnnablement aussi les carac-
téristiques du spectre optique.

Cependant, la valeur de 1'énergie Jahn Teller mesurée par
Merle d'Aubigné et Roussel [ 8] n’est pas assez grande, comparée & 1'énergie
hw des modes vibrationnels, pour que l'approximation adiabatigue socit vala-
ble. Une solution du probléme quantifiant en méme temps les mouvements élec-
troniques et vibrationnels est donc seule susceptible de fournir des rensei-
gnements précis sur la valeur de K[T1] ou sur l'intensité de la raie 3
zéro phonon, qui nécessitent une connaissance de la fonction vibronigue exac-
te. Un tel calcul n'est malheureusement pas possible dans le cas général ;
dans le cas de 1’égalité des couplages & un mode E et & uh mode T2 par contre,
des propriétés de symétrie simplifient énormément le probléme. Ce calcul sera
1'objet du paragraphe B. | ' o '

Nous présenterons, au paragraphe C, les mesures qui nous ont
permis de déterminer directement les valeurs des coefficients K(E} et K[Tz).
Nous avons pour cela utilisé 1la polarisation linéaire de la fluorescence
émise sous contrainte uniaxiale par le centre F+ , hous présenterons aussi
le résultat de mesures en absorption (effectuées dans un autre Laboratoirei(*])
qui permettent une détermination indépendante de ces mémes paramétres.

Les valeurs ainsi déterminées montreront clairement que 1'état ex@ité du cen-
tre F* est soumis & un type treés particulier d'effet Jabhn Teller %ont nous

|

présentons la théorie dans le paragraphe suivant. Cependant, nous  verrons
gu'une étude détéillée des caractéristiques des spectres polarisé; montre qu'un
grand nombre de modes interviennent effectivement dans le couplage Jahn Teller
c'est seulement en moyenne qu'est réalisée 1'égalité des couplages aux modes

de symétrie E et aux modes de symétrie T2.

(*) par M. Duran de 1'Ecole de Physique et Chimie de Paris



ETUDE THEORIQUE DE L'EFFET JAHN TELLER DANS LE CAS D'UN TRIPLET ORBITAL

COUPLE EGALEMENT A DES MODES DE VIBRATION E ET T2.

SYMETRIE DES ETATS VIBRONIQUES

Quand un triplet orbital en symétrie cubique est couplé également
a des modes de symétrie E et de symétrie T2, 1'Hamiltonien qui décrit 1'effet
Jahn. Teller & une symétrie supérieure & la symétrie cubique. Cette symétrie "ma-
thématique” permet de réduire considéfablement le nombre des états vibrationnels
couplé & un état électronique. Le calcul des éléments de matrice entre ces états
se fait par l'intermédiaire du calcul de coefficients de parentage fractionnaire ;
nous en donnerons l'expression générale en appendice. Indépendamment de le dia-
gonalisation numérique de le matrice précédente, des considérations de pure symé-
trie nous permettrons de trouver une relation générale entre les facteurs de ré- %

duction.

1. - FORME ET SYMETRIES DE L 'HAMILTONIEN JAHN TELLER

Nous avons rappelé dans 1'introduction que pour traiter le coupla-
- ge g'un état électronique avec son_voisihage, on devait faire un gfand nombre de
simplifications pour réduire le nombre de degrés de liberté du proglémé, qui,
sans cela, serait insoluble. ' \ _

Nous supposons ici que nous sommes capables d'analysér le probléme
en faisant intervenir un seul ensemble de modes de chaque symétrie : deux modes

ce symétrie E, trois modes de symétrie T {Les modes A1 n'ayant que des éléments

o
diagonaux sont en fait trés simples & traiter). De plus, et c'est 13 le point le

plus important, nous supposerons que ces 5 modes ont la méme fréquence et le mé-
me coefficient de couplage.
L'Hamiltonien représentant la vibration de ces 5 oscillateurs har-

monligues @ P2

JC = z i +ME 02
i 2 2

vib u i

peut s'écrire plus simplement. en introduisant les opérateurs de création et

+

d'annihilation de phonons 8 et ay

+
= fuw _ s 1 / , /1
a 2h Q 1 _UEZU' P a = -2%% Qg+ 1 ———Zuwhp
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H . = Z hw (a. a, + =)
C i “i

i
vib 2
i

La sommation sur i s'étend sur les cing modes E6 , Ee , T2£ , T2n , TZC
ou sur n'imperte quelle combinaison linéaire orthonormée.
L'hamiltonien d'interaction sera réécrit lui aussi en fonction

+
de a, et a
i

i
= to 0 .
JCel.vil:: _ 2 VF Ty QFY
r=e,T
2
2h +
= 0 <
_Z Vr 'y v uw (aTY * aTY]
P_E‘Tz

L'égalité des coefficients de couplage VP dépend des conventions qui ont
€té adoptées pour définir les matrices OI,Y {voir paragraphe A), car ces
matrices sont définies a un facteur numérique prés. Nous définirons 1'égali-
té des couplages des deux types de modes de maniére non ambigle, en impo-
sant 1'égalité de deux quantités physiques : les énergies Jahn Teller EJT,E
°t &1, - N T

En introduisant le coefficient K

) 5 n 5 h
K= VE 4 pw VT2 3 uw

on réécrit 1'hamiltonien d'interaction

+
b7 =
el. vib i i i

' ]
On introduit ainsi les nouveaux opérateurs 0i ayant la symétrie des modes i
proportionnels aux opérateurs OI,Y précédents. Les éléments de matrice de
ces cing opérateurs sont ceux que 1l'on peut trouver en calculant les &léments

de matrice des cing composantes réelles d’'un ténseur irréductible [7°] de
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deuxiéme ordre, & l'intérieur d'un état J = 1 , défini dans le groupe des

rotations & trois dimensions R3 . En fait, on sait bien qu'un ensemble
d'opérateurs se transformant comme une représentation irréductible 3)2
est décomposé par un champ cubigue [70] en deux ensembles se transformant

1'un comme une représentation E, l'autre comme une représentation T, , alors

2
qu'un état P (se transformant comme QD1] est inchangé. Si les coefficients

K et hw qui définissent le couplage et la fréquence des modes E et T sont

57
égaux, la restriction de la symétrie physique n'apparait pas sur la forme
mathématigue de 1'Hamiltonien.

Au lieu de considérer une base réelle pour les états des pho-
nons, 11 est plus pratique d'utiliser des combinaisons linéaires complexes
choisies en sorte gqua les 5 opérateurs Oi se transforment comme les cing
composantes standard d'un tenseur irréductible de deuxiéme ordre. Pour cela

on introduit les opérateurs de création et d'annihilation de phonon

+ 1 + 2 1 .

a = — l(a +1 a)) a = — (a -1ia))

2 "2_ 4 /5 € T

a; = - ;; (aE -ia) a1_ = ;; [ag +1 an]

+ _ + [»] _ )
a = &g a = 8,
a = -2 (a, + i a+J a_1 - 1 (a_ -1ia)

-1 J5 n 5z 3 n
atz - 1@ -1ah) al= — (a_+1ia)
V2 V2 € ¢

+ - i’ L.

de sorte que ai et a i(-] se transforment comme une harmonique spériqgue
2 e s s - s ez

Yi . Chaque phonon ainsi défini pepyt 8tre considéré comme ayant un moment

ortital égal & 2, la projection de ce moment orbital étant égale & i : par

analogie avec les termes spectroscopigques usuels, on peut donc appeler ces

(*) On introduit des notations covariantes ou contravariantes pour tenir compte
du fait que la métrique correspondant aux composantes standard est définie

par :
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modes de vibrations des modes D.

L'Hamiltonien total Mbib + w;l.vib a donc été transformé
en sorte qu'il semble avoir la symétrie de R- , alors que, le probleme
physigque n'est certainement pas invariant dans les opérations du groupe R3.
. En définitive, 1'Hamiltonien gue nous avons obtenu est absolu-
ment identique & celul que 1l'on calculerait dans le cas ol la symétrie R3
existerait réellement. Considérons par exemple le couplage d'un é€tat P avec
un continuum isotrope de matiére entourant le défaut. A ce moment la défor-

mation serait représentée par le tenseur a 9 composante

€13 ax

la partie paire de ce tenseur sous-tend les représentatibhs Q% + i%‘_du
groupe R3 « La vibretion et le couplege des cing modés de ié serait repré-
senté par exactement le méme Hamiltonien gque celui gue nous avons écrit.

2. - CLASSIFICATION DES FONCTIONS PROPRES DE L'HAMILTONIEN VIBRATIONNEL

Dans ce paragraphe, nous allons montrer gque des considérations
de symétrie permettent de classer les fonctions d'onde vibrationnelles, en
leur affectant des nombres quantiques caractéristiques. Nous serons obligés
de faire appel aux résultats de la théorie des groupes continus [7°] mais
l'essentiel des conclusions que nous utiliserons est en fait 1ié aux proprié-
tés de symétrie du groupe R3 , C'est & dire au moment angulaire des fonctions
d'onde vibrationnelles : on trouvera les caractéristiques de ce moment angu-
laire @ la fin de ce paragraphe 2.

Nous avons vu que l'Haﬁiltonien d'interaction Mél.vib avait
une symétrie plus grande que la symétrie cubique. Nous allons voirAque la

partie vibrationnelle ﬂ;. a une symétrie encore plus élevée. En utilisant

ib
les propriétés de commutation des opérateurs de création et d’annihilation

des phonons
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il est trés facile de démontrer que Mbib est invariant dans les opérations
+
représentées par les 25 opérateurs ai aJ , c'est 8 dire qu’il commute avec

eux : l'effet de ces opérateurs est simplement de traﬁsferer un phonon de

1'état j dans 1'état i , 1'énergie est donc conservée dans cette opération.
Ces 25 opéreteurs peuvent &tre considérés comme les opérateurs

infinitésimaux du groupe continu US , dont R eét un sous-groupe [70]. Les

3

fonctions propres de Mpib peuvent étre classées selon les représentations

irréductibles de ce groupe. Ces représentations sont généralement caractérisées

*
par l'ensemble des cing "poids” les plus hauts ( ]. L'ensemble des états qui

>

correspondent a3 1'excitation de n phonons sous-tend la représentation

{n,0,0,0,0] de U5 » représentation qui a

4 _ (n*+1) (n+2) (n+3). (n+4) . .
C = dimensions
n+4 24 :

(En toute rigueur nous devons désigner les représentations irréductibles par
l'ensemble des cinq'poids les plus hauts ; mais, dans la suite, nous omettrons
souvent les 4 zéros car en fait, toutes les représentations de US que nous
considérerons auront cette méme forme).

~

Notre probleme est tras analogue & celui de 1l'oscillateur har-
monique a trois dimensions dont 1'Hamiltonien est, en plus, invariant dans les
opérations du groupe U3 ; c'est ce gui explique les dégénérescences addition-
nelles observées dans ce cas.

Pour classifier de maniere plué complete les états, il est profi-‘
table de considérer la chalne de réduction U5 g R5 - R3 . En réduisant U5
3 R5 on se limite aux opérateurs infinitésimaux antisymétriques

Vi-)Y ToaH

Parmi ces 25 opérateurs, 10 seulement sont linéairement indépendants. On peut

montrer [ %% que la représentation [n, 0,0,0,0] de .US est décomposée selon

. , + 7
() Les "poids" sont en fait les valeurs propres des e nq opérateurs a.a .
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les représentations irréductibles ce RS notées [a,B] d'aprés l'ensemble des

poids les plus grands

soit [1,0]
[n,0,0,0,00 - ([n,0] *+{[n-2,0] +[n-4,0] + ... +
soit {0,0]

suivant la parité de n.

Cette réduction est analogue & celle gue 1'on observe pour
1'oscillateur harmonique & 3 dimensions ; la, la réduction U3 e-Ra décom-
pose la représentation irréductible [n,0,0] en

+ (1]
[{n,0,0] +[n] + [n-2] + ... +
ou [0O] .

Les représentations de R sont désignées par un seul nombre qui correspond

3
3 la valeur propre la plus élevée de 1'opérateur.moment orbital Lil: 1a

représentation [n] n'est rien d'autre que la représentation Q% usuelle.
La réduction suivante consiste & se restreindre aux 3 opérateurs

de R (#)

3
Log = Y2 My -3 g \\
L, =2 My - My, \:
Loy = V2 W, - l,@ W_sq

La décomposition obtenue :

a0 > ¥ D
L

(*) On notera que cette réduction R, Rg n'est pas la réduction triviale qut

consisterailt d prendre comme sous-groupe de Rs, un sous-espace a 3 dimen—

sions au sens des espaces vectoriels. Le groupe Ry défint par les opérateurs
Lil et L, agit encore sur chacune des cinq composantes des vecteurs de Rs
quelle que soit la base choisie (sinon la représentation 3& serait réducti-
ble). Aussi ne peut-on espérer obtenir une chaine de réduction plus précise
telle que R; > R, > Ry car Z'%i?qge R; que l'on obtiendrait ainsi n'aurait

.
nTi0 Arinimm esvie mhiucad o
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correspond & -un ensemble de valeurs du moment orbital L des fonctions vibra- -
tionnelles. Cet ensemble de valeurs de L ne peut pas 8tre exprimé de fagon

trés simple, mais il a des propriétés intéressantes [ %1]:

a) - Le moment orbital L = 1 n'apparait jamais.

B} - La valeur L = 0 et la valeur L = 2 n'apparaissent
gu'une seule fois et jamais ensemble ; L = 0 est obtenu
seulement quand a est un multiple de 3 , L = 2 ne peut

étre obtenu gque pour les autres valeurs de «,

Nous sommes donc maintenant capable de décrire chaque fonction

vibrationnelle par 1l'ensemble des nombres quantigues

n, a, L, m ol

® n césigne la représentation irréductible ([n,0,0,0,0] de US

c'est & dire le nombre de phonons.

® a désigne la représentation irréductible [a, 0] de R

L désigne la représentation irréductible 3%_ de R,

m désigne la cohposante de & suivant la notation habituelle.

L

L est le moment orbital résultant du couplage de n moments
orbitaux égaux chacun & 2. C'est un probleme équivalent gue 1'on résout quand
on calcule les différents termes d'une configuretion électronique dn , mais

~

ici nous avons effaire & des bosons sans spin au lieu de fermions.

3. - INTRODUCTION DU COUPLAGE &€ .
el.vib

Nous sommes maintenant dans une situation telle que nous pouvons
calculer 1'effet de 1l'interectior électron-vibration en cherchant les fonctions

) . . . o = - )
d'onde vibroniques qui diagonalisent mbib + ﬂél.vib Comme ¥ est
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invariant dans R3 , ces fonctions sous-tendent différentes représentations

irréductibles de R3 mais pour le procbléme physigue qui nous intéresse, nous
pouvons nous contenter de considérer les états de moment orbital total J = 1,

gue nous appellerons états P>> , pour la raison que nous allons exposer

L'état fondamental du centre F est un état S (J = 0) et par ab-
sorption optique on ne peut atteindre qu'un état électronigue

P (J'= 1). A asséz basse température seul 1'état vibronique le
plus bas va étre peuplé ; cet état; & partir duguel va s’'effee-
tuer la fluorescence conserve la m8me symétrie gque 1'état élec-

tronique non perturbé |P> .

La symétrie que nous considérons maintenant est une symétrie
totale incluant & la fois les coordonnées électronigques et vibrationnelles :
nous avons donc & coupler deux moments orbitaux exactement comme l'on couple
t et § lors de 1'introduction du couplage spin-orbite em physique atomigue.
Le moment électronique est égal & 1 ; l'autre doit 8tre choisi de sorte que
le moment résultant soit aussi égal & 1 : c'est dire que le moment orbital
vibrationnel doit &tre égal 3 2 , 1 ou O. o

Comme L = 1 n'espparalt jamais, les seules fonctions vibra-

tionnelles qui peuvent intervenir dans le probléme s'écrivent
|n a0, D, m>

et . In:a'SoO>

ou S et D désignent les états L =0 et L =2 respectivement. Pour respecter
la symétrie de 1'état |Pu>> ( ot u = *1 ou O désigne 1a composante du mo-
ment orbital J = 1) les vecteurs
Pu>> z fln,ol |n,a,S.o> |P.u>
n,oa=3 '
z Z f(n,a’) |n,a',D,m> |Pou-m> <2,1,m,u-m| 1,>

n,a'#3 m :
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Les valeurs du coefficient Clebsch Gordan <21 mv|1u> se trouvent dans les
tables telles que celle de Rotenberg et al [ 9?2]. .

La valeur des coefficients f(n,a) se calcule numériquement
en diagonalisant la matrice de ¥ dans la base |Pu>> . Ce calcul implique

1'évaluation d'éléments de matrice réduits de la forme

<n,a,L]] a+|| n' a' L'>

qui sont directement reliés & des coefficients de parentage fractionnaire.
Ce calcul fait appel aux résultats de la théorie des groupes continus et il
-n'est pas indispensable pour la suite de cet exposé, on le trouvera dans 1'ap-
pendice A.5. |

En définissant les fonctions vibrationnelles |S> et |D> par

les reletions

|s> = 2 f(n,a) [n,a,S.,0>
n,a
et |D.m> = Z f(n,a') |n,a’,D,ms

n,a'

on peut réécrire |Pu>> de fagon plus simple :

1
i

[Pi>> = {]s> + \/'jl_:ﬁ |D,o>} |PL1> - J_% |p,1> |P,o> +,F§—— |D,2> |§T,-1>
| !
lPO>> = /:%5 |D.-{>|P,1> + {]s> - J?§.|D,D>} |P,O> + f?% ID,?1> |P,-1>

A cause de la présence des coefficients numériques f(n,a) les fonctions |D>

oz ‘)z 2 2
et |5> ne sont pas normalisées et les quantites &" = <S|S> et D = <D,m| D,m>
sont différentes de 1'unité. Mais les fonctions }Pp>> sont normalisées,

ce qui impose que
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4. - CALCUL DES FACTEURS DE REDUCTION

La.forme simple gue prennent les fonctions vibroniques nous
permet de calculer trés aisément les é&léments de matrice de n'importe quel
opérateur électronique représenté sous forme d'un tenseur irréductible T(K].
Ainsi le facteur de Ham apparait de fagon analytique et ne dépend clairement
que de la symétrie de 1l'opérateur. On trouve en fait que 1'élément de matrice

réduit <<P II T[K] || P>> défini dans le niveau vibronique est égal & 1'é16-

(k)

ment de matrice réduit <P ]l T lP> défini dens le niveau électronique

multiplié par un facteur K(k) gui est égal a

'[o]

K = 1
2

(1) _ 2 _0D
K = 8% -3
2

(2) _ 2.0
K = 803

(Les facteurs numériques qui apparaissent dans l'expression de K auraient pu

70] .

"gtre calculés directement & partir de la relation 3.37 de Judd [ Ils sont

en fait égaux aux coefficients 6 J {1 t 1} multiplié par le facteur 3[-1]k.
En se rappelant que 82 + 02 = 1 on trouve qu'une relation

extrémement simple relie les coefficients de réduction :

(1) (2)

3K +2 = 5K

(1)

Le coefficient K est généralement appelé K (T1] puisqu'un

(1)

opérateur Tq se transforme comme une représentation T1 du groupe du

. (2) .
cube. Par contre, un opérateur Tq se transforme comme une représentation

réductible E + T du groupe du cube ; & cause de la symétrie du probleme

2
K{E)} et K[T2] sont tous deux égaux au facteur K(ZJ
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La forme simple de la fonction d'onde vibronique a &été établie

sans aucun calcul, simplement en utilisant le fait qu'un couplage égal & des

modes E et T2 , de méme fréquence, introduit une symétrie élevée. Cela nous a

conduit & exprimer les facteurs de réduction de Hem, & 1'aide d'un seul para-

métre numérique, et d'en tirer une relation entre ces facteurs K , indépen-

dante de la force de couplage. A la limite du couplage fort ol 1'on s'attend

a trouver un coefficient K[T1J tres faible, on trouve une valeur des coef-

ficients KI(E) = K(Tz) = 0,4 ; valeur égale & celle que prévoyait la théorie

adriatique développée par M. O'Brien [ 81].

Le formalisme que nous avons présenté permet aussi le calcul

des fonctions propres et des valeurs propres de l'Hamiltonien vibronique. En

réduisant par des considératicns de symétrie le nombre de fonctions d'ondes

.vibrationnelles susceptibles d'é&tre couplées aux fonctions d'onde électroniques,

on rend possible une diagonalisation numérique du probléeme : des 462 fonctions

~

vibrationnelles qui correspondent & un nombre de phonon inférieur ou égal &

B , on peut montrer que seulement 16 sont utiles dans le calcul. La connailssan-

ce des fonctions d'onde et des énergies correspondantes permet d'atteindre

la fois les caractéristiques du spectre d'absorption et du spectre d'émission.

' *
¢ 1'absorption & partir du niveau fondamental |S> 0,0,0,0> )
. 1
a lieu vers chacun des niveaux vibroniques |P1>>% qui diago-
nalisent ¥ = 'Mbib + ﬂ;l.vib

g [ Pi>> = Ei | Pi>>

avec une intensité proportionnelle au recouvrement ces parties

i
vibrationnelles qui n'est autre que le coefficient |f (O.D)l2

Y

(*) Le mode D n'étant pas couplé & un état S (seule une perturbation de symétrie

S peut avoir des éléments de matrice & l'intérieur d'un singulet S), les

fonetions vibroniques correspondantes sont des produits simples de la partie

électrenique par la partie vibrationnelle non perturbée.
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défini pour le niveau 1.

¢ L'émission a lieu & partir du plus bas niveau excité PO
vers les niveaux fondamentaux |S> In,a,L.m> qui sont situés
2 une énergie nhw au dessus du niveau |S> I0,0,D,O> . L'in~-
tensité de cette émission est proportionnelle & |F0[n,a)|2 .
Par exemple 1'intensité de la raie & zéro phonon n'est autre

Cque |f°0,00)2.

Nous avons calculé les éléments de matrice de ¥, d'ol 1l'on
déduit les coefficients fi(n.a) et les valeurs propres Ei de 1'énergie,
(voir éppendice A.5). Au moment ol nous nous prépariéns a effectuer les calculs
numériques, nous avons regu, avant publication, le texte d'un article de
M. O0'Brien [93].'qui, en utilisant le méme formalisme, donnait le résultat
numérique de la diagonalisation : nous renvoyons donc ie lecteur a cet arti-
cle pour l'essentiel.des conclusions gquantitatives relatives aux spectfes op-
tigues. Une excellente étude expérimentale du spebtre d'absorption optique
du centre F+ dans Ca0 et de sa veriation avec la tempéréture [78] a par ailleurs
confirmé les résultats de cette théorie. '

Notons cependant que lors de la comparaison des résultats théo-
riques et expérimentaux, on doit tenir compte de maniére quantitative de 1'ef-
fet des modes de vibration A dpnt la contribution s'ajoute simplement en

1
- ce sens que @

-

¢ ils réduisent 1'%ntensité de la raie & zéro phonon par un fac-
; -3 ,
teur égal a e 1 (voir la définition de SA dans 1'in-

: 1
troduction)

¢ ils déplacent 1la position de la raie a zéro phonon vers les

basses énergies d’'une quantité S hew
~ Ar Ry

¢ ils contribuent au second moment de la bande d'absorption par
une quantité S (th ]2

A1 1

La contribution des modes cubigques (A1] et non cubiques (E et T2] au second
moment de la bande d'absorption a été mesurée par Merle d'Aubigné et Roussel

[86] (voir table II.C dans cette référence) de sorte que les coefficients
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SA et SNC = 5S¢ ¢ ST sont connus expérimentalement. Ces auteurs ont dé-
1 - 2

terminé aussi la valeur de K(T1) = 0,02 ainsi que 1l'intensité relative de

la raie & zéro phonon qui correspond & un facteur de Huang et Rhys effectif

S* = 5,6 . En utilisant les résultats numériques de 0'Brien [93] et les valeurs
de S, et SNC il est possible de déduire les valeurs de K(T1] = 0,025 et
de Sf1= 5,2 qui se comparent trés bien aux valeurs expérimentales. Ces pre-

miers résultats confirment donc 1l'hypothése d'un effet Jahn Teller avec couplage
simultané aux modes E et T2. Mais 1'égalité des couplages des modes E et T2
n'apparalt pes clairement dans ces résultats expérimentaux. Par contre, les
coefficients de réduction K(E) et K(TZ] sont directement sensibles, comme on

1'a vu dans 1'introduction aux forces relatives des couplages aux modes E et T2 H
leur mesure constituera un test beaucoup plus crucial de notre modéle. Aussi.
avons-nous insisté sur le calcul théorique de ces coefficients et utiliserons-

nous le paragraphe suivant C & leur double détermination expérimentale.
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EFFET D'UNE CONTRAINTE UNIAXIALE SUR L'ETAT EXCITE DU CENTRE F' DANS CaD

Nous avons mesuré la polarisation linéaire sous contrainte a la

fois de la bande d'émission et de la bande d'absorption correspondant & la tran-
sition 2A, = 2T

14 du centre F+ dans CaO0.

1g »
Analysé par la méthode des moments [ 7] le dichroisme linéaire dans

la bande d'absorption permet la détermination directe des coefficients de cou-

‘plage du mauvement électronigque aux déformations statiques. En comparant ces

valeurs aux coefficients obtenus dans.1'étude de la raie & zéro phonon, on ob-
tiendra les facteurs de réduction K(E) et K(Tzl_. Les valeurs trouvées tres
proches de la valeur théorique 0,4 calculée au paragraphe B, montreront gue
1'énergie Jahn Teller de chacun des deux types de modes E et T2 est & peu
prés égale. En utilisant cette égalité et les résultats de 1'étude du dichrois-
me circuiaire magnetique [85] nous tenterons de donner la Qéleur des parametres

de couplage Jahn Teller.

L'analyse de la polarisation de la bande d'émission utilise aussi
la méthode des moments de Henry Schatterly et Slichter [7]; mais généralisée
au cas o0 la transition a lieu & partir d’un triplet orbital. Nous montrerons
que la polarisation est directement reliée aux facteurs de réduction de Ham,
et que sa mesure donne donc un moyen de les déterminer directement. En fait, 1la
situation est compliquée par les contraintes internes et 1'interprétation des
résultats nécessite quelques précautions. Cependant, les valeurs K(E) et K(TZ}
que nous déduirons de ces mesures de polarisation, seront en excellent accord
avec les valeurs déterminées précédemment par les mesures d'’absorption. Cette
méthode de mesure & partir de la bande d’émission est trés prometteuse car el-
le ne nécessite pas l'existence d'une raie & zéro phonon et peut doric étre
utilisée dans le cas d'une émission caractérisée par une bande large sans struc-

ture comme c'est le cas par exemple pour les centres F+ dans MgO et Sr0.
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Nous avons aussi étudié au peragraphe 4 de maniére plus détaillée
la polarisation des différentes composantes de structure vibronigue des bandes.
Comme 1'ont montré divers auteurs [ °%,95] ceci permet la détermination de 1la
symétrie des modes de vibration gui produisent cette structure. Nous nous som-

N

. N . . 2 X AP -1
mes plus particuliérement intéressés & l'analyse du pic étroit situé & 300 cm

de la raie & zéro phonon. Nous verrons que ce pic est en fait di & 1'effet com-

+
biné d'un mode E et d'un mode T2 a4 peu prés également couplés au centre F .

1. - PREPARATION DE L'ECHANTILLON ET MONTAGE OPTIQUE

Les caractéristiques du cryostat et du systéme d'application des

contraintes ont été exposées au chapitre I.

a) - Echantillon

Nous avons utilisé des monocristaux de CaO provenant de Spicer
Ltd. Nous les avons clivés ou sciés puis polis avant 1'irradiation. Nous avons
constaté que la taille du cristal induisait des contraintes situées & la sur-
face dans le voisinage des angles, contraintes qu’on peut faire disparaitre
en polissant soigneusement de fagon & enlever gquelgues diziéemes de millimétres
du cristal. Comme on peut le voir en observant 1'échentillon entre polariseurs

croilsés, ces contraintes sont dirigées préférentiellement suivant des direc-

tions [110] ce qui correspond aux plans de glissement et non aux p%ans de clivage

[100] . On aurait pu s'attendre & ce que des échantillons de forme cubique
dont les faces sont orientées [001], [110], [110], soient de meilleure qualité
ils semblent en effet presque parfaits sans contrainte extérieure ; mais 1'ap-
plication d'une pression uniaxiale parallele & la direction { 1101 (gquelques
kg/mmzl se traduit par des déformations extrémement inhomogénes. Nous avons
essayé de tailler des échantillons cylindriques, avec encore moins de succes,
méme en 1l'absence de contrainte extérieure.

Les cristaux ont été irradiés avec des doses de neutrons rapides
comprises entre 5 x 1015 et 1,5 . 1018 n.v.t (*J, créant de faibles.concentfa—

tions de centre Fr (de l'ordre de 1018 centres/cmal

() Unité de flux intégré.
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b) - Montage optique

Le dichroiIsme linéaire a été mesuré en collaboration avec
J. Buran, on trouvera la description de son montage dans 1la référence 896. La
figure 51 représente le diagramme du montage sur lequel ont été effectuées
les autres mesures (essentiellement en flucrescence). Il est différent de celui
décrit dans le chapitre I et utilisé au chapitre II.

L'excitation est effectuée au moyen de la raie 3340 A du merbure
un arc au mercure OSRAM (HBO 500) est filtré au moyen d'un monochromateur
Bausch et Lomb suivi d'un filtre Wratten 34 A qui sert & réduire la lumiére
parasite & 3850 A. Cette lumiére est focalisée sur la surface émettrice du cris-
tal dans la partie centrale de l'échéntillon. Cette géométrie permet d'étudier
le cristal 1& ol la contrainte est la plus homogéne et de minimiser les effets
de la réabsorption dans la région de la raie & zéro phonon. ' i

Le spectre d'émission est détecté au moyen d'un monochromateur
Spex suivi d'un photomultiplicateur bialcali EMI QBSE35 dont la réponse spec-
trale est & peu prés constante dans la région d'émission. L'analyse de la pola-
risation est faite généralement en tournant de 45° une lame A/2 en silice
fondue comprimée, placée devant un analyseur Glazebrook fixe. De cette facgon,
on n'a pas 3 tenir compte du fait que la différence de transmission du mono-
chromateur dépend de la polarisation. Lorsque le niveau de la polarisation est

. faible, nous utilisons un hodulateur analogue & celui décrit par Jésperson [97].
Il est composé d'une lame en silice fondue modulée & 50 kHz entre ;A/4k, suivi
d'une lame A/4 fixe. ' \

Le banc d'optique de détection est utilisable directement sans
réalignement pour mesurer le spectre d'absorption. Dans ce cas, la lumigre est
celle d'une lampe & iode de 100 W. Le fait de pouvoir examiner la largeur et
la décomposition de la raie & zéro bhonon'sous confrainte, permet d'avoir un
contrdole de 1l'amplitude des contraintes (& la fois internes et appliquéeé)

dans la région du cristal sélectionnée par 1l'entrée du monochromateur.
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2. - ANALYSE DU DICHROISME LINEAIRE SOUS CONTRAINTE

a) - Définttion des coefficients de couplage aux déformations

L'état excité du centre F est un triplet électronigue en symé-
trie octaédrique. Nous avons rappelé dans 1l'introduction les différents para-
métres de couplage aux vibrations du cristal. Le couplage & une déformation
statique du résesu s'introduit de fagon semblable, en utilisant les notations
de Ham [ ©9].

Les composantes du tenseur des déformations

se transforment entre elles comme une représentation réductible A1 + E + T2

du groune du cube. Il est aventageux d’utiliser cette décomposition et d'in-

troduire les composantes erY telles que
e = 1'[8 + + e
A1 3 xx yy 2z
1
%o T 7 (28, 7 S yy
e = ZE (e -e
Ee 2 xx yy
e = e
ng y=
e = @
T2n -+
e = 8
TZC xY

En fait, c'est le tensesur des contraintes fﬁj qui est connu expérimentalement.

On obtient le tenseur des déformations & partir de ce dernier en utilisant les

constantes élastiques : la relation entre les deux tenseurs s'exprime de manié-

re trés simple lorsqu’'ils sont représentés tout deux par leurs composantes
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ol les Cr sont des combinaisons linéaires des constantes élasticues usuel-

les qui pour Ca0 sont données dans la référence [ 98]

CA," T C4q Y 28,
€ T %117 G2
c = Zc

T, 44

On peut introduire de maniére phénoménologique un Hamiltonien de couplage aux

déformations ﬂé(sg) ; 11 se pfésente comme 1'Hamiltonien Mél vib introduit

plus haut (paragraphe Al puisque, comme lui, il constitue le développement au
premier ordre du champ cristallin par rapport aux mouvements des ions voisins,
et gque sa forme résulte essentiellement des propriétés de symétrie du proble-

me. Nous utiliserons donc les matrices 7, &., &, P_._, T , 7? introduites dans.
8 e’ 28" 2n° 2r

les relations (III.4), pour écrire ﬂé

. =V, e, T+ V2(eEe &e + 956881 + Vs(eT2£ ?ZE + eTén‘?zn + eT2C T )

1 2;

en définissant ainsi les 3 coefficients de couplage aux déformations V1 V2 VSJ

b) - Détermination des coefficients de couplage aux déformations

D'aprés la théorie des, moments développée par Henry Schatterly
et Slichter [ 7], quand une perturbation externe telle qu'un champ magnétique ou
une contrainte, est appliguée, la variation du premier moment <E > -de la ban-

A
de d'absorption k {v) de la lumiére de pclarisation A

\ Em dv
<E > = P ——

Jkltv]

dv
v
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est la méme gue s'il n'y avait pas de couplage aux modes de vibration du réseau.

Plus précisemment, si 1'on appiique une contrainte dé direction
[ 100] et d'emplitude F, le triplet électronigue se décompose en un singulet x>
et un doublet ly> [z> séparé de 1l'énergie % V2 ey si la lumiére se propage
perpendiculairement & la contrainte, on obtient

:II.10) AE1DO = <" - <% = g- V, e, = % — =3 BOF

Si la contrainte est paralléle & une direction [ 110] et la lumiére se propage

selon une girection [ 001]

I1.11) : AE11D = <E“> - <E7> = 2V_ e = —— F = COF

Dans (II1.10) et (III.11), m et o représentent les polarisations de la lumiére
respectivement parallele et perpendiculaire a la direction de la contrainte. BO
et CO sont les parametres de couplagg aux contraintes définies par Kaplijanskii
[s9 ™*J, .

La figure 52 montre la variation du dichroisme linéaire (diffé-
rence entre les coefiicients d'absorption K"~ kc) en foncticn de la longueur
d’'onde, mesurée sous assez faible contrainte (1 kg/mmZJ. On remarque de grandes
et rapides variations du c&té basse énergie de la bande. Elles sont reliées a
la structure vitronique comme on le verra au paragraphe 4. Les résultats sont
résumés dans le tableau VI.

Dans la déterminetion des moments, la principale cause d'er-
reur tient au choix d'une "ligne de base” correcte destinée & soustraire le
fond continu d'absorption du cristal qui n'est pas di au centre F+. Cette ligne
de base se dépiace lors dé 1'application de la contrainte. Ceci nous a empéché
d'effectuer 1l'évaluation du troisiéme moment et explique aussi les 20% d’erreur

associés au premier moment.

(*) Les formules (III.10) et (III.11) permettent donc de déterminer les deux
coefficients Vg et Vs La valeur de V, ne se déduit pas de mesure de di-
chroisme car une contrainte hydrostatique (de symétrie Al) ne medifie pas
la symétrie, elle ne produit pas de dichrofsme mais seulement un déplace-

ment de la bande.



-Symétrie de la perturbation A1 E 2
Coefficients de couplage aux AE = 3,840,7 | AE = 2,4%0,5
. -1 -2,-1 100 110
contreintes cm (kg mm 7}
Coefficients réduits de cou-
plage aux contraintes 1,53 + 0,08 0,80 + 0,04
cm-1 (kg mm-2)—1‘
Facteurs de réduction K ' ' 0,45 + 0,10 0,40 + 0,09
Coefficient de couplage aux a) V1 = 48 V2 = 38 V3 = 38
déformations x (103 cm_1] , < , ,
b) .V1 = 64 V2 = 36 V3 = 54
) V. = 38 v, = 42 V. = 83
¢ 17 - c '3
\
a) Valeur mesurée (les coefficients d'élasticité sont supposés égaux é ceux de

"1'ensemble du criétal].

b) et c) Valeurs calculées en utilisant les équations (III.5 ) et (III.12). Les

masses effectives sont supposées Eétre celles des cations. Les parametres de

1'effet Jahn Teller sont ceux de

b) Merle d'Aubigné et Roussel [ 8%]:S_ = S = 3,2 S
& E T2 A1

78 - = = = =
c) Hughes et al [ 7%]:S¢ STZ 3,3 SA1 1,6 wz = w

TABLE VI

COEFFICIENTS DE COUPLAGE AUX DEFORMATIONS




Linear dichroism (4. - k-) Cem™Y

-2
1071

Wavelength (A)

¢
JON
=
-

3200 3300 3400 3500

F // 100

T= MK
F=1kg/mm?

Resolution 6,52_\

L e 1 i 1

n 1 =
32 5 30 29 28 xI0°
£ (cm™) '
Fig, 52 - Dichrolsme lin‘éair‘é du centre F+ dans CaO.»

(Pour cet échantillon le coefficient d'ébsorpticn maximum est

= 7 -1
Ko 7,4 cm™1)
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e) - Détermination des coefficients réduits & partir de la raie d zéro

phonon.

La raie a zéro phonon est due & une transition vers le plus
bas des niveaux vibroniques du niveau électronique excité. Ce niveau vibronigue
a la méme symétrie T1u gue le niveau éfectronique ; aussi se décompose-t-il
de fagon analogue & ce dernier sous 1l'application d'une contrainte externe.
Comme nous l'avons rappeleé, l'impontanbe de cette décompositicn est réduite par
le facteur KI(T') qui dépend de la symétrie I' de la contrainte appliguée (cf.

§ A). Aussi les ccefficients de couplage mesurés sur la transition & zéro pho-
non doivent se trouver réduits par le mé@me facteur K (T'). |

Nous avons étudié la décomposition de la raie & zéro phonon
sous des contraintes paralléles aux directions [ 1001 et [111] . Les coefficients
de couplage aux déformations gue nous avons trouvés sont en bon accord avec
ceux déterminés par Hughes et Runciman [87], mais notre marge d'erreur est plus
faible. En comparant les param2tres trouvés dans l'analyse de la rale a zéro
phonon et dans celle de la bande large, cn obtient les facteurs de réduction
portés dans le tableau VI. La grande imprécision est due autant & la détermina-
tion des coefficients réduits que non réduits. Il est néanmoins surprenant de )

voir comme le modéle du couplage Jahn-Teller égal aux modes E et T.,, s'applique,

. . 2’
parfaitement & ces résultats, puisqu'il prévoit la m@me valeur pour KI(E) et
K(T,), égale & 0,4. , |
' D'apreés les résultats de la théorie adiabatique de M. O'Brien

[81]. une légere différence A entre les valeurs de EJT E et EJT T conduit

trés rapidement & des valeurs de K(E]} et de K(T2) trés différentes. En te-
nant compte des imprécisions des mesures et en utilisant la figure 3 de la
référence 8! (1DEd_ représente la séparation d'énergie entre les deux niveaux
vibroniques les plus bas, il est relié & la fréquence des modes de vibration
et &8 1'énergié Jahn Teller par la relation : ED = h2w2/12 EJT]' on trouve qde
la plus grande valeur possible de A / Ed est égale & 7. En supposant que les
valeurs de SE et ST sont celles déterininées par Merle d'Aubigné et Rous-
sel [86] s_. = s 2 3,2 on trouve que
E T2
Eyr.e ~ Barut
2 <
E

> 10%
JT
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d) - Discussion de la validité du modéle & une couche (modéle du "cluster")

A partir de la détermination des coefficients de couplage stati-

que V V2 \ (voir tableau VI) il est possible de déduire quelle est 1'inter-

1 3
action la plus efficace pour déplacer les différents sous-niveaux, comme l'a fait

Schnetterly [100] dans le cas des halogénures alcalins. Les signes positifs de
vV, et Vv démontrent gue l1'interaction avec les voisins les plus proches (les

1 2

six ions Ca++] est surtout répulsive ; le signe positif de V., , par contre impli-

3
gue la prédominance d'une interaction répulsive avec les seconds voisins {les
ions O ) sous l'action d'une contrainte [110] .

On peut essayer de comparer les coefficients statiques V1 V? V3

aux coefficierts dynamiques VA VE VT . Ceci serait possible et en fait trés
1 2
simple si 1l'interaction avec le réseau était limitée & la premiére couche de
voisins : c'est cette approximation gque 1'on appelle le modele du "cluster”.
Si les six premiers voisins sont & une distance R du centre de la lacune, on peut

montrer dans ce modéle que les coefficients

V1=J§RVA |
1 s.
Vé=—2RVE \
V3 \
\
V. =2 R V
3 T,

sont égaux aux coefficients correspondants V1 V2 V3 .

La comparaison de ces deux ensembles de coefficients est faite
dans le tableau VI. L'évaluation des paramétres dynamiques a été faite a partir
des références 78 et 86. Nous avons utilisé des hypothéses supplémentaires pour
la valeur des masses effectives Mp et des fréquences wp des modes de vibration
mais quelles que soient ces hypothéses, on constate que les coefficients Vi

ainsi calculés se comparent trés bien aux parametres statiques. L'accord entre
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Vé et V3 n'est peut-8tre pas aussi bon mais cela n'est pas surprenant puisque
nous avons vu que la valeur de V3 elle-méme n'était‘pas explicable dans le
cadre du modeéle & une couche.

Un accord analogue existe d'ailleurs dans le cas des centres
F dans les halogénures alcalins, &tudiés par Schnatterly [100], cet auteur a
déterminé les paramétres dynamiques en mesurant la variation du troisiéme moment
de la bande sous contrainte. Nous avons vérifié que, & part le cas de NaCl,

V; et Vé sont & peu prés égaux 38 V, et V2 . De méme 1'accord entre V’ et V

1 3 3

est moins bon.

3. - ANALYSE PAR LA METHODE DES MOMENTS DE‘LA POLARISATION DE LA FLUDRESCENCE

A basse température, l'émission.a lieu & partir du niveau vi-
bronique le plus bas de 1'état excité. En présehce d'une contrainte extérieure
la polarisation linéaire de la lumiére émise va 8tre trés sensible aux détails
de la fonction d'onde de ce niveau et va donc donner une information directe

sur la nature du couplage Jahn Téller.

Nous allons montrer que la polarisation moyenne de la bande
(moment d'ordre zéro) est directement reliée au facteur de réduction de Ham,
de sorte que sa mesure permet une nouvelle détermination de ce facteur. Par
contre, la polarisation de la raie & zéro phonon n'est pas réduite par le
couplage Jahn Teller : c'est la situation opposée 3 celle gqu'on a rencontrée
en absorption ol c'était au contraire la décomposition de la bande large qui
n'était pas réduite alors gque la raie & zéro phonon était sensib)e a l'inter-

action Jahn Teller.

a) - Expression générale de l'intensité d'émission

L'émission a lieu entre les trois sous-niveaux vibroniques

les plus bas |T1u>> (p = a,y,2) dont les populations respéctives sont égales
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a8 n(u)} , et les différents niveaux fondamentaux |A1v>>. L'état électronique
fondamental n'étant pas dégénéré, les fonctions d'onde vibronigues A1v>>
sont de simples produits d'une partie électronique IA1> par une partie vi-
brationnelle |v> . La fréquence de la raie a zéro phonon correspondant &
1'énergie EO ,» les photons émis lors de la transition vers le niveau vibra-
tionnel |v> (d'énergie EV ] ont 1'énergie E0 - EV (voir figure 50). L'in-
tensiteé IA[EJ émise avec la polarisation X & la fréquence correspondant a
1'énergie E, est proportionnelle a

ME) « Yy niu) |<<T1u|DA|A{/>>|2 e* s(e - E,* E)

v

~ A - : Py . . '-.
ou D est le vecteur dip8laire électrigque correspondant. Il est utile d'in-

troduire une "fonction de forme” d'émission par

de sorte que 1'on puisse définir les moments de la bande d'émission en analogie

"avec ceux de la bande d'absorption. Le moment d'ordre zéro est donné par

=
i

J e g - I ntw [ [<<Av] DA|T1u>>|2
i \)

' ) A ‘ AR
(ITI.413) Y nlw) Y <<T1u| D |A1>|v> <v| <A1ID |T1u>>

u v

n

z n(u) << T1u IOA |T1u>>
u

si nous utilisons la relation de fermeture sur 1l'ensemble des niveaux vibra-

tionnels |v>

D lvs <l = 1
\Y)

et si nous définissons 1'opéreteur

*
0}\ = DA A1> </-\’1 DA



- 163 -

Le moment d'ordre zéro apparait donc comme la moyenne thermique de cet opéra-
teur.
Comme nous n'aurons affaire ici qu'a des polarisations linéaires, nous suppose-

A . sas s . .
rons D réel et nous le définirons par ses trois composantes a,. au az sui-

<

vant les axes du cube (cf (II.23) ). Tenant compte des régles de sélection

électroniques

A
AlotTe =8y

' P p A . :
on peut écrire 1’'opérateur O" dans la base électronigue !x> ly> lz>

0A = 1’(62 + a + 62] J . (a2 + a2 - 262]8 - [a2 - a2) &
3 3 3 x 7 z 0 3 X Y €
- P - a *f. - 8y
a ay on ay a, 2¢ a, a, 2n
ol les opérateurs électroniques J , &e... TEC ... sont ceux qui ont &été déf -

nis plus haut.

Par exemple, pour de la lumigre polarisée parallelement &
1'axe 2 1'opérateur OA prend la forme i
|

001 1 2 \
0 = —J-= &
3 7 3 0

Si la température est suffisamment basse pour que seul le triplet vibronique 1le

~

plus bas soit peuplé, la moyenne thermique est calculée & 1l’intérieur de ce ni-
veau de sorte que 1'opérateur OA peut s'écrire en utilisant les facteurs de

réductions définis dans ce triplet vibronique

o - 2

- K(T2) [a ]

r * r
x ay 2zg ' ay % 2Eg * %z % 2ng

(a2 + a2 + a2) T+ K(E) [+ (a2 + a2 - 2a%) &, - % (a2 - a%)e
x Y 2" g 3 y =z 0 x Y
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... introduits par Ham [ 77] ont la méme forme
J, &, ... T
6

' 5 J & by
Les opéreteurs e %o 2¢, 8

matricielle que les opérateurs 2r mais ils opérent a 1l'inté-

rieur d'un triplet vibronigue |x>> |y>> | z2>>

b) = Calcul de la polarisation linédaire de l'émission sous contrainte

Si les trois sous-niveaux du triplet vibronique sont également
peuplés, la sommation sur l'indice p annule la contribution des matrices &
trace nulle &, ... T}g «+s « Pour obtenir 1'information liée & ces matrices, on

8

doit donc peupler sélectivement certains de ces sous-niveaux c'est ce gu'on

fait en appliquant une contrainte & basse température dans une direction détermi-
née. On reconnait d'ailleurs 1& un cas particulier de 1'équation (I.1) et la mé-
thode d'étude proposée au paragraphe 2ca du chapitre I.

Du point de vue axpérimental{ il est plus simple de comparer
1'intensité de la lumiére polarisée dans une direction paralléle (w) ou perpendi-
culaire (o) 2 la contrainte appliquée. Si nous définissons alors une polarisation

linéaire moyenne comme

cette quantité sera directement reliée au facteur de réduction.

Par skemple, pour une contrainte [ 100] , on trouve que

> _ w001 _ 100
100 m001 . M’IDO
K(E) § n(w) <<p] -& +—& | u>»>
u . eg . @ [584
) 2 7 7
Yonw) <<p] £ 7. - K(E) (&, --—& )|uw>
i 3 g 3 6g /3 €g
ou encore
P B} 3K (E)

100 )
1 K(E) + 3 coth KT
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ol T est la température et § rebrésente la séparétion entre les 2 composantes

du niveau excité :

§ = BBO F100

(6§ est positif guand le doublet |y>> [z>> est le plus bas)

- Dans la limite des basses températures et fortes contraintes,
c'est & dire dés que & >> kT , de fagon & ce que seul les niveaux |y>> et z>>

soient peuplés ,P est donné par

pO - S3K(E)
100 4 - K(E)

Donc une mesure de cette valeur limite permet une détermination directe de la
valeur de KI(E) . L'aventage de cette méthode sur la méthode du paragraphe 2.
est qu'elle nécessite uns seule mesure. Ceci peut s'expliquer par le fait sui-
vant : la polarisation de la bande d’émission est réduite par rapport & celle de
la reie & zéro phonon ; mais cette derniére étant'théoriquemént égale & 100% n'a
donc pas a &tre mesurée (au moins en principel.

De méme nous aurions trouvé que la polarisation linéaire de

la lumiére émise perpendiculairement & la direction [ 111] d'une contrainte est

egale a
b _ 3K[T2)
111 _ 8
1 K[T2) + 3 coth KT
ol 6} = COF111 est la séparation sous contrainte des sous-niveaux du niveau
excité. )

e) = Discussion des eapériences 4 basse température

Les expériences ont été réalisées & 1,65° K. Des polarisations trés importantes
ont été obtenues comme l'on s'y atfendait (voir les résultats sur les figures 53

et 54). La courbe A de la figure (55 et la courbe de la figure (58)
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représentent la variation de la pelarisation en fonction de le contrainte é:

on observe une courbure assez prononcée dans les deux cas ; mais on n'a pas

pu mettre en évidence une dépendance en coth EE? (courbe B de la figure55 )

et donc une saturation avec la contrainte : P continue & croitre quand la fonc-

ticn coth 5%? devrait avoir & peu preés atteint sa valeur asymptotique.

Différentes explications peuvent étre envisagées.

La durée de vie du niveau 2T,l gtant assez courte (infé-
rieure & 30 ns selon Evané et al [101] ou de 1l'ordre de 60 ns selon Henderson
et al [8“] J, on peut se demander si la relaxation thermigque est assez rapide
pour peupler les sous-niveaux les plus bas. En fait, on a pu contrdler, en ob-
servant 1’émission de .la raie & zérc phonon, gque l'équilibre thermique était
atteint : la composante & plus haute énergie disparait duand on applique la

contrainte.

Nous n'avons pas tenu compte des mélanges avec d'autres états

vibroniques induits par 1'Hamiltonien de contrainte ﬂé . Ceci est une approxi-

mation grossiére car, selon le modéle adiabatique de M. 0'Brien [ 81}, 1le deu-

au-dessus du premier et

xieme niveau vibronique est situé & une énergie 1OED

2

10 (hw) -

10 E = e = 70 cm
D 12 EJT

1

alors gque la perturbation ﬂé fait intervenir des éléments de matrice dans la
base vibronique de 1l'ordre de 15 cm-1 dans le cas d'une contrainte [ 100} de
10 Kg/mm2 . .

Nous allons effectuer un calcul de l’ordre de grandeur de
1'effet du mélange par une contrainte [ 1000 en utilisant la théorie des pertur-

bations au premier ordre. Nous supposons que nous avons le droit d’utiliser le
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Fig, 55 - Polarisation de la luminescence sous une contrainfe parallele a [100]
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modéle adiabatique de M. O'Brien [81] dans le cas o A = O (égalité des éner-
gies Jahn Teller), cas o0 le probléme mathématique a la symétrie sphérique.
Nous ne considérerons que les niveaux les plus bas, c'est & dire les niveaux
gui sont définis pour le mouvement des noyaux sur la surface a deux dimensions
qui représente le minimum d'énergie potentielle adiabatigque. D'autres niveaux
vibronigues existent, ceux, par exemple, qui interviennent dans 1'absorption
optique ; ils sont aussi mélangés, mais leurs énergies étant plus élevées leur
contribution sera plus faible et ne changera pas radicalement les conclusions
de ce calcul d'ordre de grandeur.

Ces premiers niveaux sont définis par un moment angulaire vi-
brationnel L qui ne peut prendre que des valeurs impaires [8!]. La perturbaticn
ﬂé se transforme comme une composante d'un tenseur du deuxi&me ordre et peut
coupler un état fondamental L = 1 & des états pour lesquels L € 3 seulement.
L'état vibronique fondamental IL =1, T1x>> n'est donc mélange qu'aux'déux

états L =3, T

x>> et IL 3, T2x>> -« I1 devient donc

1
es “s e JCS :
x>> = ]1T1x>> = |1T1x>> + <<3T1x|ﬁ|ﬂ—1x>> l3T1:z:>>
Ké
+ <<3T2x[—1—6—E-5 |17 ,2>>  [3T z>>

\
\

Les é€léments de matrice vibroniques <<3Tx| Hé |1T1x>> de 1'opérateur électroni-

que peuvent &tre reliés aux &léments de matrice &lectroniques par 1'intermédieire

de deux facteurs de réduction généralisés (référence 81, équation 4.8)

<t el mps = ok, = 23

5V7

t Y3
© <aat, || E ] 1mps = ok, = 2

2 /35
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En définissant les quantités

V, Kk V, k

i = -2-—1. et u' = 2_2
1DEd : 10Ed

on peut donc écrire les trois nouveaux états vibroniques

s e e 1 /5

|x>> = |1T1x>> T3 ueEe |3T1x>> + > u’.eEe |3T2x>>
1 3,

lg>> = |1Ty>> - 5 uegg [3Tw>> - 5 W gy 3T
25> = |1T1z>> * Meg, |3T1g>>

Les éléments de matrice d'un opérateur électronique peuvent alors E&tre calculés

a8 l'intérieur de ces états : par exemple

co e cre ‘ K(E) 1

. 2 -3
<wlola> = 5 7Y %0 K1 T 2W Cge 2
"o oo s K( ) 1 3 ,
<<y|86 y>> = - 3 u eEe k1 TS M eEe k2
<<z &e|z>> = - K(E) -y eEG k1

-

On voit que 1'on ne.peut plus définir un seul facteur de réduction pour l'en-
semble du triplet. Ceci est di au fait gue 1'on a perdu la symétrie cubigue.
En calculent les éléments de matrice de 8€ on s'apergoit

que <<x|86]x>> = - <<y|-8E y>> , de sorte gue les éléments de matrice

de 85 n'interviennent pas dans le calcul du taux de polarisation. La polarisation

limite P?DO se calcule donc comme dans 1l'expression 15 en remplagant K(E)

par

Ve . . V_ e
2°E6 2 2, _ _ 2 EB
———mED (k, + 3k, ) = 0,4 - 0,41 TOE,

K,.(E} K(E) -
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L'énergie W des sous-niveaux du triplet peut aussi 8tre calculée & cet ordre

de la théorie des perturbations

2 2
v w . L2 PPN S L
x Y 2 1UED 2
(III.18) '
V_ e
- 2 EB 2
- k
Wy Voeg [ KIE) + 0E, 1 ]
V,e .

Lorsgqu'on applique une pression de 10 kg/mm2 on calcule 286 2_.38_ .1
' 1GED 3 70 3

et on obtient des coefficients de mélange de 1l'ordre de 10% qui ne sont pas
anormalement &levés : le calcul développé ci-dessus devrait donc conduire a

un bon ordre de grandeur. Cependant il est surprenant de constater que les élé- .
ments de matrice sont profondément modifiés : la valeur effective de kx(EJ '
croit de 0,4 3 0,54. Le fait est & relier & la variation rapide de K avec la
différence A desAdeux énergies Jahn Teller (vbir'figure 3 de la référence 81},
A a comme effet d'abaisser les 3 puits du potentiel adiabatigue correspondants
aux trois distorsions tetragonales et donc d’augmenter les probabilités de

présence des fonctions d'onde vibrationnelles & ces endroits, réduisant ainsi

1'effet des distorsions trigonales. Une déformation e abaisse les deux puits

E6
_correspondants aux distorsions tétragonales x et y, il a un effet semblable sur

t
les fonctions d'ondes centrées sur ces deux distorsions : c'est ce Fui conduit

a8 1'augmentation de KI(E). . \
Comme on 1e voit sur la figure 55), les résultats de ce calcul sont

en bon accord avec 1l'expérience. On a tracé sur la courbe C, la variation cal-
o

100
seuls les niveaux les plus bas sont peuplés la polarisation croit de manigre 1i-

culée de la polaerisation limite P donnée par 1'éguation (III.15) : quand

néaire en fonction de la contrainte. La pente trouvée expérimentalement dans ce
cas (courbe A) se compare trés bien & la pente théorigue.

Le méme calcul devrait pouvoir étre utilisé dans le cas d'une con-
trainte [ 111] puisque le modéle d'0'Brien impligque une symétrie "sphérique"..La
seule différence provient du fait que les coefficients de couplage aux contrain-

tes ne possedent pas cette symétrie et qu'alors 1l'amplitude du mélange devrait
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g _ 24
38 38
Les résultats obtenus dans le cas d'une contrainte [ 111] (Figure

gtre réduite d'un facteur = 0,7.

58) ne montrent pas aussi clairement une dépendance linéaire de P en fonction
de la contreinte, et le saturation semble plus prononcée. Cela peut &tre di
au fait gque le modéle supposant une symétrie sphérique est trop grossier

nous verrons en effet au paragraphe 4 d'autres résultats expérimentsux qui le
suggerent. La raison peut cependant &tre purement expérimentale : les correc-
tions & faire sur ces résultats sont trés grandeé {voir paragraphe §8) et peu-
vent cacher un effet plus petit. Par aeilleurs, le mélange des niveaux vibro-
niques devrait avoir une autre conséguence : un déplacement non linéalre des
composantes de la raie &8 zéro phonon en fonction de la contrainte. Cet effet
n'a pas pu etre mis clairement en évidence pour aucune orientation.

On tient compte de cette non-linéarité en définissant un facteur
de réduction effectif Ké pour l'effet de la contrainte sur 1'énergie du ni-
veau x. Comme on 1l'a montré plus haut (équation 18) Ké devrait croitre de
0,4 & 0,47 lorsque le contrainte passe de 0 & 10 kg/mmz. En méme temps Ké
varie de 0,4 & 0,35 de sorte que la séparation entre les niveaux x et z est
peu affectée par le mélange, le facteur de réduction correspondant variant de
0,4 3 0,39 seulement.

Le fait gue nous n'ayons pu mettfe ceci en évidence expérimentale-
ment n'est dU qu'en partie aux imprécisions des mesures : on aurait.dG observer
une non-linéarité de la courbe représentant la position des composantes de la
raie 3 zéro phonon en fonction de la contrainte appliguée. Nous avons repris
1'expérience de Hughes et Runciman [87] mais nous n'avons pas pu obtenir de
résultats convaincants & cause de la difficulté de définir la position de raies
tres asymétriques. Cependant, on peut dire qu'une variation de la pente supé-
rieure a 10% et trés improbable et donc qu'un calcul plus élaboré tenant compte
du deuxiéme ordre de perturbation et des niveaux plus excités serait sans doute

nécessaire pour expliguer l'ensemble de ces résultats.

Les contraintes locales aléateires d'un site & 1'autre perturbent

~

1l'analyse gqui nous a conduit & la valeur de la bolarisation P. Ce sont elles
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qui sont responsables de la largeur de la raie & zéro phonon, largeur qui,

méme dans les.meilleurs échantillons, n'est pas inférieure & 4 cm—1 ; on ne peut
donc pas les négliger par rapport aux contraintes externes dont 1l'effet ne |
dépasse pas 15 cm_1. En fait, seule la fraction des contraintes aléatoires qui
ne respecte pas la symétrie de 1'Hamiltonien ﬂé des contraintes externes, in-.

duit des mélanges et en conséquence des dépolarisations. Si ﬂé est assez grand,

elles ne contribuent presque pas a la largeur AA de la raie & zéro phonon
(observée avec la polarisation A) car n'étant pas diagonales, elles n'ont pas

de contributions au premier ordre. On s'attend donc & observer un rétrécissement
de la raie a zéro phonon (en absorption) gquand une contrainte suffisante est
appliquée. L'analyse de ée rétrécissement pour différentes directions de la
contrainte eppliquée devrait permettre la détermination des contributions
moyennes <o§> au secaond moment Ai , des contraintes se transformant comme

la représentation I'. Effectivement si Ai peut s'écrire

quand il n'y a pas de contrainte externe, on obtient par contre lorsqgue la
contrainte [ 100] est grande, un second moment des camposantes de polarisation w

(pour le niveau z)} et de polarisation ¢ (par le niveau x)

A2 - 02 . or2
kit A E
1
A2 = 02 + 02 + 0
ag A.1 E T2

On a effectivement observé un rétrécissement considérable de la
composante de la raie & zérn phonon ; ceci montre que la contribution des dis-
torsions trigonales aléatoires est trés importante. La valeur obtenue
0? =7 + 2 cm.2 correspond a8 des contraintes internes {iy de 1l’'ordre dé
3 kg /rom?.

Il s'en suit que la bande large,et.la rale & zéro phonon en émis-

sion seront affectées toutes les deux par une dépolarisation microscopique
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importante tant gque les contraintes externes ne sont pas plus gfandes que

cette valeur. A la limite des grand%§ %ontraintes externes, la polarisation

est multipliée par un facteur 1 _[El) . Comme on ne peut appliguer de contrain-
tes supérieures a8 11 ou 12 kg/mm2 sans endommager le cristal, il reste un effet
de dépolarisation de 1'ordre de 3%. Une conclusion analogue est valable lorsque

la contrainte appliquée est paralleéle & une direction [ 111].

8) - Dépolarisation_ mecroscopigue”

Nous allons maintenant analyser une autre cause de dépolarisation.
Les contraintes internes macroscopiques qui dépendent comme on 1'a vu au para-
graphe 1 de l'orientation et de la forme de 1'échantillon, induisent une biré-
fringence dont les axes principaux ne colIncident pas avec la contrainte externe
il s'en suit une dépolarisation. ' '

La dépolarisation totale peut 8&tre estiméé a partir de la polarise-
tion de la raie a zéro phonon observée en é&mission. A la limite d'une forte
contrainte, et pour un cristal parfait, cette émission devrait &tre polarisée
o & 100% : la valeur mesurée permet donc de déduire 1la dépolarisation totale.
En fait, la reie & zéro phonon est soumise -4 une autre cause de dépolarisation,
la résbsorption qui n'affecte pas la bande large ; cette réabsorption est mini-
misée par la géométrie que nous utilisons et nous la négligerons dans ce cal-
-cul d'erreur.

La polarisation mesurge pour une contrainte [100]'était d'environ
0,92. Comme on 1'a vu dans le paragraphe précédent y la dépolarisation micros-
copique est de 1'ordre de 3%, les deux dépelarisations sont donc d'ordre de
grandeur comparable.

Pour une contrainte [111] , 1la polarisation était seulement 0.57 ;
c'est & dire que la dépolarisation macroscopique est trés importante et les

résultats expérimentaux devront &tre fortement corrigés.

Jusqu'a présent, nous avons supposé que le niveau électronique

~

excité était un pur triplet T, qui n'était pas mélangé & d'autres états élec-

1
troniques. L'interaction électron-réseau aussi bien gque les contraintes externes

pourraient induire de tels mélanges. En fait, on sait trés peu de choses au sujet
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des autres états excités du centre F* : on n'a pas trouvé d'égquivalents aux
bandes K et L des centres F des halogénures alcalins, dans le spectfe d'absorp-
tion. Il semble peu probable gque d'autres niveaux soient situés en dessous de
la bande 1s - 2p du centre F+ puisgue 1'on a pu expligquer théoriguement la for-
me de cette bande [ 3 et que des méthodes plus sensibles comme le dichroisme
linéaire sous contrainte (paragraphe C.2) ou le dichroisme circulaire magné-
tique [ 8%] n'ont pu mettre en évidence d'autres niveaux P.

La seule observation expérimentale d'un autre niveau électrbniqbe
est 1'observation indirect de 1'état 2s par effet Stark [102]. Le niveau 2s
serait situé quelques 15 t:m—1 au-dessous du niveau vibronique fondamental 2p ;
mals i1 ne peut pes émettre de lumiére, et il n’est pas sensible & des contrain-
tes E ou T2 , de sorte gue son mélange avec l'état 2p (par 1l'intermédiaire de
vibrations de symétrie impaire) ne devrait pas changer qualitativement les
caractéristiques de la fluorescence (& part un facteur de normalisation qui'

pourrait agir comme un petit facteur de réduction supplémentaire).

En Conclusion

Si les corrections pour les dépolarisations microscopiques et
macroscopiques sont faites et si 1’'effet de mélange eux autres niveaux vibro-
niques est soustrait, on obtient les valeurs asymptotiques suivantes

a} o}

P1DO = 0,37 £+ 0,07 P111 = 9,35 + 0,14

En utilisant les relations (15) et (16) on obtient donc :
K(E) = 0,40 # 0,08 K(T,)) = 0,42 £ 0,16

On notera que, malgré les nombreuses corrections effectuées, ces valeurs sont
en excellent accord avec les mesures faites en absorption. Nous allons mainte-
nant montrer, que en travaillant & des températures intermédiaires, les effets

liés & la dépolarisation microscopique et aux mélanges de niveaux peuvent &tre

annulés.
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d) - Eapérience 4 température moyenne

La discussion du paragraphe précédent nous a montré les difficul-
tés de ce genre de méthode. Pour minimiser les effets microscopiques des contrain-
tes locales, on doit appliquer de grandes contraintes externes et le mélange
aux niveaux vibroniques excités peut elors devenir une source d'erreur. Nous
allons maintenant montrer qu'en travaillant & plus haute température on peut
gliminer 1'effet microscopique des contraintes locales, de sorte qu'il devient
possible d'appliguer de petites contraintes, et de minimiser ainsi les effets
de second ordre. La polarisation étant plus faible, on doit la mesurer par des
techniques plus élaborées mais 1'interprétation des résultats peut &tre faite
avec moins d’ambiglité.

Nous appelons Gt la séparation des composantes du triplet vi-
bronique, produites & la fois par les contraintes internes et externes. Suppo-
sons que l'on puisse choisir T assez grand pour gque kT >> Gt mais assez’ -
faible pour gue le population des niveaux vibronigues plus excités demeure né-

gligeable (kT << 10 Ed). Ceci n'est possible que si la contrainte est assez

faible : Gt << 10 Ed ; et le mélange avec les niveaux vibroniques est 1luil aus-
si négligeable. Comme les séparations dues aux contraintes internes sont de
. -1

l'ordre de 5 cm-1 et gue le deuxiéme état excité est situé a environ 70 cm
au-dessus du premier, des températures de l'ordre de 15-20° K devraient remplir
ces conditions. ;
Utilisant 1'équation (13} on peut écrire le moment d'%rdre zE&ro
de la bande d'émission : ' 2
wh - g %- <<i|OA|i>> exp ( - ;% )

- S
(o1} Z = g exp ( T )

Comme aucun mélange avec des états vibroniqueé excités h'intervient les états
i>> sont en fait des combinaisons linéaires des états non perturbés |T1u>>

que nous avons utilisés jusqu'd présent, combinaisons qui diagonalisent 1'Ha-

miltonien H; incluant 1'effet des contrainteé internes et externes.

On a alors

A I
"os % ) «i|o* exp (- =] i>>
i kT
En développant 1l'exponentielle, on obtient
H
A 1 1 AA t .
M = '57 I <<ll0 (1 - ﬁ] Il>>
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On peut réduire Z au facteur 3 & condition que seule la partie non symétrique
H£ ait été conservée (la partie cubique déplace tous les niveaux de la méme

quantité sans modifier les populations). X

Comme la trace de la matrice ,OA (1 - E%) ne dépend pas de

la base, on peut la calcuier trés facilement dans la base qui diagonalise la

contrainte externe et 0’ (la base ayz dans le cas d'une contrainte [ 100] ).

Donc
P = u ¥ - _KE_). [<<x| .Jit.. |Z>> - <<zl _E]'z>>
100 G, T .2 kT kT
m%
au premier ordre en P Les deux éléments de matrice dépendent linéairement

des contraintes internes particuliéres mais comme la valeur moyenne de celles-
est nulle, 1la somme des contributions de tous les centres du cristal annule

leur effet. On en déduit que

8
Pioo = K(E) 2kT
On aurait démontré de méme que :
- 8-
Pigg = KO 55

’\
{

Ces expressions sont en fait identiques & celles données dans les équations 14
. , !

et 16 lorsque kT >> §,8' , mais maintenant nous avons démontré gqu’elles de-

meurent valables en présence de contraintes internes.

=

En pratique, nous nous sommes limités a la détermination de

P100 car la mesure de P111 est de toute fagon trop affectée par les dépolari-

sations macroscopiques. Le tableau VII ci-dessous montre gqu'ad une température
g

de

ci

qui n'est pas assez forte compte tenu des contraintes internes, la polarisation

a faible contrainte est réduite mais ce n'est plus vrai & 15° K o0 une valeur

de K(E) = 0,38 a pu &tre trouvée en bon accord avec les autres mesures.
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10

pour différentes températures.

0 paralléle 3 [100], et valeurs de K déduites

T(°K) 120 P [mm2 kg-ql P . Z%I
100
1,65 9,7 0,14
4,2 7,4 0,28
15 2,8 0,38

TABLEAU VII

En conclusion, nous voyons que ce genre de masures est trés sen-
sible aux contraintes internes et des conclusions définitives ne peuvent étre
cbtenues que si les mesures sont -faites sur un intervalle étendu de fempératu-
" res. Cette technique peut cependant se révéler treés utile quand la raie a zéro
phonon n'est pas obsefvable, de telle sorte gue le facteur de réduction ne

peut pas &tre déduit des mesures en absorption seules. Alors si les paramétres

’
non réduits L ou N ont été mesurés par dichroisme linéaire les
K(E) K[T2]

équations (18) et (20) permettent d'obtenir les carrés des facteurs de réduction
- K(E) et K(T2] . Ces facteurs de réduction varient généralement de maniére
exponentielle avec les paramétres définissant le couplage avec le réseau. Aipsi,
une détermination méme grossiere peqt €tre extrémement utile.

Nous pouvons remarquer que l'analyse présentée dans le paragraphe
3 peut servir également dans le cas ol le triplet orbital est 1'état fondamental
et 1'état excité est un singulet. Il suffit alors de remplacer les mots absorp-
tion par émission et réciproquement, et de modifier la définition des fonctions

de forme en conséguence. Une telle analyse dans le cas d'une symétrie trigonale
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a été effectuée par Silsbee [ %] et Merle d'Aubigné et Duval [103],

4. - STRUCTURE VIERONIQUE DE LA BANDE D’EMISSION

L'étude détaillée de la forme de la bande d'émission.et de son
comportement en présence d'une contrainte extérieure peut conduire & une con-
naissance précise de la symétrie des modes de vibration qui interviennent dans
le couplege. L'état fondamental n'étant pas dégénéré, les états vibronigues cor-
respondants sont de simples produits de Born-Oppenheimer |er> !A1> od

vI'y> est une fonction vibrationnelle de symétrie Ty. Aussi les régles de

sélection observées dans le spectre d'émission donneront des informations di-
rectes sur le développement de la fonction d'onde du niveau émetteur en fonc-
tion de ces états vibrationnels (voir la conclusion du paragraphe B). En fait,
ce développement peut s'écrire comme nous l'avions fait au paregraphe B, mais

de maniére plus générale.

T u>> =3 f(v,I) |vIy> |T1>\> <TT VAT, w>

~

ou <FT1yk{T1u> est un coéfficient de Clebsch-Gordan usuel. Compte tenu des
régles de sommation sur les coefficients de Clebsch-Gordan, le carré du coeffi-
cient numérique f(v,T) représente 1l'intensité de la luminescence vers 1'ensem-
ble des niveaux vibrationnels -|v,T,y> :-1'émission du photon d'énergie

E0 - E(v,T) est suivie de 1'émission du ou des phonons, d'énergie totale E(v,T)

N

correspondants 8 la désexcitation de la partie vibrationnelle |v,T,y> . Les
fonctions vibrationnelles v,T,y> qui correspondent & 1l'excitation d'un seul
quantum dans un mode sont particulierement intéressantes car elles possédent
la symétrie du mode lui-méme. Ce sont, de plus, ces fonctions qui apparaissent
généralement le plus clairement dans la structure de la bande.

Les regles de sélection inclues dans les coefficients de Clebsch-
Gordean <FT1yA T1u> ne sont autres que les regles de sélection usﬁelles que

1'on rencontre dans une transition optique de polarisation X entre un état T1u>
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et un état I'y> . Nous les avons représentées dans le tablesu VIII, apreés
avoir effectué la sommation sur les composantes y des états vibrationnels
finals car ils ne sont pas résolus en général. L'intensité relative des modes
£ et T2 a été choisie de sorte gque s'ils ont méme fréquence et qu’ils sont
également couplés, leur somme correspond au mode D introduit au paragraphe B.
On peut vérifier gue pour les transitions faisant intervenir une fonction vi-

brationnelle de symétrie A les regles de sélection sont celles de la raie

a4 zéro phonon. 1

A basse température et forte contrainte [ 100] (ou [111]) la po-
pulation du sous-niveau |z>> (ou |z>>) peut étre rendue négligeable et on
observe donc les reégles de sélection des deux autres sous-niveaux.

C'est la sommation de ces différentes intensités pour |x>> et
|y>> qul conduit a lé polarisation globale de la bande gque nous avons &tudiée
au paragraphe 3. Dans le cas du modele utilisant un mode D, on voit gque les
fonctions vibraticnnelles qui gardent la symétrie D correspondent & une émission
a8 peu prés égale en polarisation w et o, les fonctions vibrationnelles de sy-
métrie A1 {ou S) correspondeht 4 une émission totalement polarisée o.: nous
avons vu, en effet, que c'est 1la proportion relative des fonctions S et D qui
déterminait les coefficients de réduction et donc la valeur de la polarisation

de l’é&mission,

o) - Etude des pics vibronigues \\

Le spectre d’émission pour des contraintes [100] et [}111] a été
1

reproduit sur la figure (57). Les deux pics trés marqués a 200 et 300 cm
sont en accord avec les résultats d'Evens et Kemp [10”].

La forte polarisation ¢ observée sous une contrainte [ 100] dans
la région du pic & 200 cm-1 montre qu'il correspond & un mode A1 ou E. Sous
contrainte [111] , 1l'intensité de lumiére = bien que plus petite que 1'intensi-
té o est cependant trop importante pour &tre entiérement expliceble par une
dépolarisation macroscopique. On en déduit que le pic & 200 cm-1 est essentiel-

-

lement di au couplage & un mode de symétrie A, mais que des modes plus faible-

1
ment couplés de symétrie E interviennent aussi.

Une situation semblable apparait pour le troisieme pic a 344 cm_1 ;
mais, 1&, ce sont les contributions de modes A1 plus feiblement couplés qui doi-

vent Btre ajoutés a une contribution due principalement & des modes T2.



TABLE VIIT

INTENSITES RELATIVES DES TRANSITIONS

COMPOSANT LA BANDE D'EMISSION

Symétrie de 1'état
vibrationnel final ' A1 E T2 D
Polarisation de 1la
. o m o] bl g m o] b g
lumiére
Direction de 1la Etat émetteur
contrainte . \\\\\\
|T,2>> |Ty>> 0 1 0 4 65 3 6 7
001
|T,2>> 2 0 8 o0 0 6§ | 8 6
{T1g>> |T,|n>> 0 1 4 2 2 5 6 7
111 .
|T,0>> . 2 0 0 4 8 2 8 6

Les états znt sont les combinaisons linéaires des |T1u>> qui diaegonalisent

1'Hamiltonien de contrainte pour une déformation [111].

Pour des contraintes [100] ou [111] 1les régles de sélection ne dépendent pas
de la direction de propagation de la lumieére. Le triplet vibronique est décom-
posé en un doublet et un singulet ; pour la comparaison avec l'expérience les

intensités doivent &tre multipliées par la population du singulet ou du doublet.
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Par contre, 1l'identification du pic & 3786 cm-1 comme étant dl
a4 un mode A1'éét plus sire. -

Le pic étroit & 300 c:m_1 est beaucoup plus intéressant : il ap-
paralt dans les quatre spectres avec & peu prés la mB8me intensité, c'est-a-dire
presque complétement dépolarisé comme un mode D. La figure (58) montre le spec-
tre sous contrainte [ 100] aprés soustraction du fond continu. Le spectre w
apparait trés étroit alorsque le spectre ¢ est plus large et montre une struc--
ture. Cette situation peut s'expliguer si les modes E et T2 formant ‘le mode D
n'étaient pas exactement dégénérés. Nous pouvons alors essayer d'utiliser la
table VIII pour décomposer le spectre o en ses composantes E et T2. L'intensité

de la composante o due au mode T. devrait 8tre proportionnelle & celle de la

2
composante T dans le rapport 3 : 6. La composante 0 due au mode E est alors

obtenue par différence. C'est ce gu'on a fait sur la figure (58) (en fait nous
avons soustrait une fraction égale & 0,55 et non & 0,5 du spectre « podr tenir

compte des dépolarisations macroscopiques). Les composantes E et T_ du spectre o

2
-1 o .
apparaissent a 13 cm 1'une de 1'autre et ont approximativement la méme inten-

sité. Si le couplage aux modes E et T, était égal, ces intensités devraient en

fait &tre dans le rappoft 4 : 3., Il fzut cependant garder a 1l'esprit 1l'aspect
trés qualitatif de ces déterminations, dd & la difficulté de séparer les con-
tributions de la bande large et d'un pic modéremment étroit, et d'effectuer
les corrections de dépolarisation. Une analyse similaire & partir de .données:
_expérimentales différentes a été faite indépendament par Hdghes et al [109]

'et ces auteurs arrivent & la méme conclusion.

Il est intéressant de voir si les pics vibronigues situés a 200
et 300 cm-1 correspondent & des maxima dans la distribution de phonon du cris-
tal pur. La dynamique du réseau de Ca0 a été récemment étudiée par diffraction
de neutrons (106). On a trouvé des maxima dans la densité de modes pour des
valeurs de 200 et 34O'cm‘1. Le premier maximum correspond & des poinfs critique§
de symétrie TA(X) et TA(L) dont les représentations se décomposent en modes E
et T2 seulemeqt [107]. Ceci montre qge le mode A1 correspendant a ce pic (qui
est observé en émission et en absorption) est en fait un mode résonnant. Il en

- . -1 . A ) i
est de meéme pour le mode & 300 cm qui ne correspond pas & un maximum net de

la densité de modes du réseau pur.
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La bande largeelle-méme est polarisée comme nous 1l'avons déja
vu en analysant son moment d'ordre zéro au paragraphe 3. En étudiant les fi-
gures (53) et (54) on peut voir que la polerisation est distribuée sur 1'en-
semble de la bande de maniére non uniforme, c'est-a-dire que les composantes
de polarisation différente apparaissent décalées les unes par rapport aux autres;

On obtient en fait les différences de premier moment

<E > - <E > = 80 cm_1
A o m
(III.21) = pour une contrainte [100] de 7.4 kg/mm2
et <E> - <E> = - 21 cm |
o T

cour Qne contrainte [ 111]) ~de 6,2 kg/mm2

Ceci est 3 relier au fait que nous avons déjad relevé dans 1'analyse des pics vi-

bronigques : le pic & basse énergie (hwy = 200 cm-q) est surtout di & des modes
A1 et E alors que le pic 3 plus haute énergie (hw = 344 Cm-1] est dd & des
modes T2. Les courbes de la figure {57) montrent qu'une distribution non unifor-

me en énergie des modes E et T2 se retrouve aussi pour les modes moins couplés
gqui donnent lieu au reste de la bende large. Sous une contrainte 4100 importan-
te et & basse température, 1'émission de lumiére nécessite 1'émission simul-

tanée de phonons de type T, (voir teble VIII), elle aura lieu & plus basse:

énergie que l’'émission o. iu contraire, pour une contrainte [ 111] , ce sont les
phonons des modes E qui favorisent 1'émission de lpmiére 7, aussi a-t-elle lieu
& plus haute énergie. En fait, une analyse quantitative des résultats contenus
dans les expressions (III.21) nécessiterait un modéle beaucoup plus é&laboré.

én conclusion de ce paragraphe, nous remarquerons cue l'identifi-
catioﬁ du pic & 300 cm~1 comme un mode D est trés intéressante d'’'autant. plus
que cette énergie représente 1'énergie moyenne des modes non cubiques, déter-
monée par l'analyse de 1l'élargissement avec la température de la bande d'abéorp—
tion [78]. Son intensité est cependant deux fois plus Taible que celle calculée
au moyen du modéle & un mode D [ 23] : une partie importante du couplage Jahn

Teller fait donc intervenir des modes nen cubiques largement étalés en énergie.
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Fig. 58 - Détail du pic vibronigue a 300 ch ! ¢ les courbes en traits

pointillés représentent les deux composantes du spectre I0
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Comme on 1'a montré la distribution en énergie des modes E et des modes T2 est
différente mais comme le prouve l'égalité de K(E) et de K(T2) leurs éner-

gies Jahn Teller sont & peu pres égales.

REMARQUE : Structure vibronique du spectre d'absorption

Au paragfaphe 2 nous avons présenté l'analyse du premier moment
du dichroisme linéaire. Comme on le voit sur la figure (52), le dichroisme
linéaire a une structure trés complexe dans la région basse énergie de la ban-
de d'absorption. Ceci se comprend facilement quand an compare simplement les
spectres d'absorption n et ¢ figure (59). On voit Sur cette figure que toute

~

la structure du spectre v apparait décalée par rapport a celle du spectre o
d'une quantité équivalente & celle de la raie & zéro phonon. Ceci signifie que
ces niveaux vibroniques excités ont & peu préé le méme facteur de réduction. Ceci
n'est pas en contradiction avec le fait que le premier moment de la bande large

a une variation non réduite : cette variation [7] est en fait une conséquence

non seulement du déplacement des niveaux individuels mais aussi de la modifi-

cation des probabilités de transition.

5. - CONCLUSION

Nous avons montré que 1'étude de la polarisation linéaire de la
fluorescence sous contrainte permet d'obtenir des probabilités de transition
des différents sous-niveaux, et conduit & la détermination des coefficients de
réduction définis par Ham. Dans le Chapitre II, la connaissance des probabili-
tés de transition nous avait permis de trouver de maniére indirecte quelle
était la nature de la déformation a laquelle était sensible le triplet fluocres-
cent de 1'ion Mn++. La méthode proposée dans ce chapitre permet d’obtenir le
méme genre d'information puisque nous avons pu étudier la symétrie de la défor-
mation Jahn Teller du niveau fluorescent. Insistons sur la différence essentielle

séparant ces deux cas : l'importance considérable des déformations internes
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statiques dans le cristal de spinelle fait que la dégénérescence orbitale est

complétement levéa et que la symétrie cubique n'est pas du tout préservée ;

|

dans Ca0 au contraire, les contraintes locales sont relativement faibles et les

corrections & la symétrie cubique sont assez faibles ; nous avons mé&me montré

qu'en travaillant & des températures intermédiaires les causes d'erreur liées

& ces contraintes pouvailent étre complétement é&liminées. 4
Les valeurs de K(E) et K(T2] déterminées en absorption et en

émission sont en trés bon accord. On contrdle ainsi les méthodes utilisées ;

mais surtout, on montre gue c'est le méme niveau électronique 2T1u qui intervient

dans les deux processus, situation trés différente de celle que 1'on rencontre

dans les centres F des halogénures alcalins.

_ L'égalité des valeurs de KI(E) et K[T2] montre que les énergies

Jahn Teller correspondent aux distorsions trigonales et tetragonales sont &

peu prés égales. Une analyse plus détaillée des spectres polarisés montre clai-

rement que le couplage fait intervenir des modes de vibration dans une gamme )

" d’énergie assez étendue. Il est en fait remarquable gque le modele simple que

nous avons étudié au paragraphe B, qui ne fait intervenir qu'un seul mode D

explique si bien & la fois 1la forme détaillée de la bande d'absorption et les

valeurs des trois coefficients de réduction de Ham.

8B A B D3 BB A AP RB
#§ 8B @ M G B2 O AN
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R 8 B 8 a8
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" n
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- Absorption, coefficient (arbitrary units.).

F /7 100 - ;
F- 8,8 kg/mm? |
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Fig. 59 -

26500 26400 28500

Spectre d'abscrption en lumigre polarisée : détails de la structure
vibronique.




Chapitre IV

n  ETUDE PAR DOUBLE RESONANCE ®

DE L'ETAT EXCITE 3T1 DU CENTRE F' DANS CaO
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CHAPITRE IV

Le centre F' dans Ca0 est caractérisé par une grande simpli-
cité : de la méme fagon gu'on peut comparer le centre F des halogénures al-
calins & un atome d'hydrogéne, le centre F' avec ses deux électrons est

1'analogue direct d'un atome d'Hélium. On retrouve dans son spectre optigue

les équivalents des 3 termes les plus bas de 1'hélium, .18 ’ 3P ’ 1P , mais
leur dénomination en symétrie cubique devient 1A1g , 3T1u , 1T1u . C'est 1le
niveau "métastable” 3T fluorescent que nous avons pu étudier précisement

1u ]
grace & la méthode de double résonance [15], décrite au paragraphe I.A.2.b.a

La finesse des.raies détectées (due en partie & la possibilité
d'obtenir des cristaux de Ca0 de trés bonne qualité) et la simplicité théorigue
du centre F' nous ont permis de comprendre précisément la structure du niveau
&tudié : ces deux facteurs devraient donner au centre F' un rdle d'outil de

qualité comparable & celui du rubis.

1. - RAPPEL DES PROPRIETES DU CENTRE F' DANS CaO

Dans le chapitre III, nous avcons étudié les propriétés du

+
centre F , lacune d'un ion O du réseau de Cal qui a piégé un électron.
hmesar) = - ’

p—_ g

Ce premier centre a, pér rapport au reste du cristal, une charge positive ef
est donc susceptible d'accepter un électron supplémentaire, devenant ainsi
un nouveau centre appelé F ou<fj, suivant les auteurs. L'analogue de ce nou-
veau centre existe dans les halogénures alcalins ou il s'appelle F' ou F~ ;
mais dans ce réseau d’'ions monovalents lerdéuxiéme électron est B;aucoGﬁ

. ~Moins 1ié et on ne connait que 1l'état fondamental de ce centre'F:7: 1'absorp-
. -~ I3 - . 3 3 \J
tion d'énergie entraine 1'ionisation, c'’est-&-dire la formation d'un centre F

—— e

3 1 électron, et d'un électron dans la bande de conduction. Ce centre F~,

[ - -~

dans les halogénures alcalins, a été mis en évidence de fagon indirecte ;
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mais il joue un rdle extr@mement important dans la luminescence cdu centre F
[1081 ]

a) — Production de centres F' dans CaO

Le centre F' a pu étre mis en évidence dans des cristaux
de Ca0 qui ont subi les différents traitements gqui conduisent aussi, pour

les halogénures alcalins, & la production de centre F

¢ Coloration additive [ 109] consistant & chauffer le cristal

en présence d'une vapeur de Q@.

¢ Coloration électrolytique [110] : en fait cette coloration

a été obtenue accidentellement lors de la préparation de

— T s

Forane

effet Joule.

~. .-

¢ Irradiation par un faisceau d'électrons énergiques

monocristaux ce Ca0, dont la fusion avait été réalisee par

[111]

b) - Propriétés optiques

Dans un réseau divalent, certains états excités du centre
' sont encore liés et correspondent & des transitions optiques [109,11%

bien identifiées entre la configuration fondamentale (15]2 et 1a;configuration |
excitée - (1s)(2p). (Voir figure 60). A cette configuration correséondent 2 i
termes de spin total différent 3P et 1P . \

La bande d'absorption correspond a la transitioﬁ permise

18 -> 1P dont la force d'oscillateur est proche de 1 : son maximum est &

-~

4000 A (25.000 cm—1] et igAlarggEE\de 2400 cm—/I correspond & une valeur élevée

S = 16 du facteur de Huang et Rhys caractérisant le couplage avec les vibra-

Stdet
tions du réseau.

L'excitation dans cette bande d'absorption conduit & une
fluorescence intense de couleur rouge orangé : le maximum de 1'émission a
lieu vers 6010 A mais la bande est beaucoup plus fine et 1'étude en fonction
de la température conduit & une valeur de S de l'ordre de 2,5 et & une énergie

moyenne des modes de vibration w = 280 Cm-1 [110]. La durée de vie Tt = 3 ms
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mesurée a basse température suggeére que la transition est interdite, et que le
niveau émetteur est par conséguent le niveau 3F’ ; Nos expériences confirmeront
cette interprétation. A plus haute température (77° K et au dessus) apparait
un phénoméne de phosphorescence : l'émission est beaucoup moins intense (on
perd un rapport de l'ordre de 20 en intensité entre la température de 1'Hélium
liquide et la température ambiante), et la phosphorescence dans le noir peut

. . (*)
durer plusieurs minutes.:

Comme 1'on peut s'y attendre pour un centre & deux électrons,

aucun signal de résonance paramagnétigue. n'est associé & ce centre.

] +
¢) - Conversion F <« F

L'identification du centre F comme étant une lacuned'ion négatif
’_\___‘_’___________

ayant piégé deux éle

ctrons repose essentiellement sur la possibilité gue 1l'on

a de transformer le centre F' en centre F* et réciproguement.
En irradiant & 300° K simultanément avec de la lumigére bleue

(pour peupler le niveau métastable 3P] et de la lumieére de longueur d'onde

inférieure 8 1 y , (pour ioniser lelcentre & partir de ce niveau) Henderson

et al [110] ont constaté que le signal de résonance paramagnétique 1ié aﬁ cen-

tre E+ augmente, c’est-a-dire que la concentration de ces centres augmente.
Ung/éxpérience similaire effectuée par Kemp et al [112] conduit au méme résul-
.tat : l'irradiation & 77° K avec de la lumiére bleue conduit & la croissance
/Ee la bande d'absorption (3300 A) des centres F* aux dépens de la bande des

centres F' ; au contraire, 1'illumination avec de la lumiére rouge rétablit

la bande F’.g

\/Ck¢ﬁjaﬁﬁ¢”’\/

(*) Nous n'avons pas pu détecter dans nos échantillons la fluorescence verte

(A ~ 5000 R) que Henderson et al [119] attribuaient & la transition Ip ,1g

et qul était sans doute lide 4 une autre impureté.
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2. - PREMIERS RESULTATS EXPERIMENTAUX

a) - Echantillons et montage expérimental

Les cristaux de Ca0 gue nous avons utilisés, provenaient de
Spicer Ltd. Ils avaient été colorés accidentellement lors de la formation,

et leur concentration n'avait donc pas été contrdlée. Cette concentration est

‘'d'ailleurs variable non seulement d'un lot & 1l'autre, mais aussi d'une région

~

du cristal & une autre. Elle est telle qu'il est souvent impossible de mesurer
la densité optique au sommet de la bande d'absorption méme pour un échantillan
d'épaisseur inférieure 8 1 mm : un coefficient d'absorption Kmax égal a 50 cm
a pu &tre mesuré sur certains échantillons, mais il est souvent supérieur &
cette valeur.

Les échantillons utilisés sont clivés sous forme d'une pla-
guette de quelques mm de cdté (typiquement 3x5 mm)] et d'épaisseur de 1'ordre

de 1 mm. L'échantillon est placé au centre de la cavite hyperfrequence {bande

- T~

X ou bande K). La fluorescence est ex01tee au moyen d'un arc a mercure HBO 200 -
&4\/ ——

suivi d'un filtre MTO 395 3 ; elle est détectée par un photomultlpllcateur

RCA 6217 précédé d'un flitre MTO 600.

b) = Polarisation circulaire de la fluorescence ;

~

. ]
La fluorescence du centre<§)emlse a basse température en
\
présence d'un champ magnétique a une forte polarisation circulaire.
Dans un champ magnétique de 10 kGauss et & une température

de 1,65° K, le taux de polarisation

atteint + 20%. Une détermination précise de la valeur de ce rapport est ce-
pendant assez délicate : la grande concentration en centres F conduit & uti-
liser des échantillens ayant une forme de plequette car seule une faible

épaisseur peut étre excitée ; une telle forme favorise la dépolarisation par
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effet de "fontaine lumineuse” (voir I.B.4.c). D'autre part, il n'est pas im-
possible que la valeur de P dépende des échantillons utilisés : la présence
d'impuretés (V++) dans 1'un d'eux semble &tre responsable d'une légere aug-
mentation de la valeur de P mesurée (22% dans les mémes conditions).

On peut voir sur la figure 61 la dépendance de P avec le
chahp magnétique H pour une orientation H # [100] de champ magnétique. Nous
reviendrons plus loin sur la forme de la courbe P(H)} en champ magnétique fai-
ble [voif § 4.b) ; pour les plus fortes valeurs de H on apergoit un début
de saturation de la courbe P(H), dont on rend trés bien compte en assimilant

P(H) & la fonction

Bopp P

Po= th 5

avec = 2.

vgeff . . . .
Nous n’avons pas effectué une étude détaillée de la fonction
P(H) en fonction de l'orientation et de la valeur du champ magnétigue comme
nous 1'avions fait au chapitre II : les résultats du paragraphe suivant '
(action de la radiofréquence) donnent en effet dé maniére beaucoup plus sire
et plus précise le méme genre d'information. Nous verrons plus loir (§ 3)

néanmoins en gquoi une telle étude pourrait étre intéressante.

e) - Détection de la résonance de l'état excité

Comme nous l'avons vu, l'existence d'une polarisation circu-
laire met en évidence des différences entre les populaticns des divers sous-
niveaux Zeeman du niveau émetteur, et rend possible la détection de la réso-

nance dans 1'état excité.

Effectivement, en.éoumeitant 1'échantillon a un champ de ra-
diofrégquence (v = 89200 Mc/s), on constate que la polarisation circulaire
décrolt pour un certain nombre de valeurs du champ magnétique. La figure 62

correspond & une orientation du champ magnétique H # {[110] ; elle montre
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que la diminution relative éﬁ ne dépasse pas 4%, pour les réies les plus
intenses.

Le spectre se compose de raies disposées symétrigquement par
rapport & la valeur du champ magnétique correspondant 8 g = 2 (H = 3,28 kG).
(On observe aussi une raie faible correspondant &8 g = 4). En faisant tourner
1'échantillon autour d'un axe [010] du cristal perpendiculaire au champ ma-
gnétique, on constate que les raies centrales se dédoublent ; nous avons
porté sur la figure 64 les positions des 6 raies en fonction de 1l'angle @0
entre la direction [001] et celle du champ magnétigque H. Cette dépendance
mantre gliifgmeqf'que le spectre obtenu est di & la superposition de 3 spec-

tres de deux raies chacun correspondants & trois sites de symétrie axiale

et de spin effectif S = 1 . L'hamiltonien de spin correspondant s'écrit
[ 28]
' 2
¥ =
g gA,B Hz SZ + gLB [HXSx + HySy] + D SZ

ol z désigne 1l'une des 3 directions [100} , [010] et [001] du cube, x et y -
désignant les deux directions perpendiculaires.

Hé ne dépend gue de 1'angle o entre la direction axiale du site 0z et le champ
magnétique ﬁ. Les valeurs de o pour chacun des trois sites sont respectivement
. Ll L

1 & ., — et = - 8.
ggales & § > et 3 8 B

Les 3 spectres obtenus se déduisent 1'un de 1'autre par une
|
opération de symétrie du cube ce qui fait que la symétrie global% du cube est -

préservée. . \

ta figure 63 montre dans le cas particulier H /# [001] (c’es

d-dire 6 = 0) la position des sous-niveaux diagonalisant ﬂé pour chacun

des 3 sites observés ainsi que la position des réscnances hyperfréquence.
Les courbes tracées sur la figure 64 correspondent aux va-

leurs théoriques de résonance obtenues en diagonalisant ﬂé : A& des termes

2
de l’onde de E%ﬁ prés, les résonances scnt obtenues pour les valeurs de H
suiVantes
2
m:—'l(..; m:D H:L\.).i-DE;_D_%__a___/'_
. g8 2
hv SCOSZG"1
m=0 <« m=+1 H=-—-D—F0———

gi 2
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Une détermination. précise de la position du sommet des raies lorsque 6 = 0

-

nous a permis d'évaluer les paramétres de 1'Hamiltonien de spin (IV.1)

= 03,3 + 4,

DA/ 603,3 0,2 Gauss

D = 604,1 + 0,3 Gauss

L .

gA; = 1,8991 ¢ 5,107

g - 1,988 * 10 °

L
Les deux valeurs DA/ et QL sont obtenues & partir de la position des raies
des sites pour lesquels a =0 et a = ul respectivement. Elles devraient

) 2
évidemmént étre égales. Le désaccord obtenu peut sans doute s'expliquer, du

moins éen partie, par la difFiculté de définir la position des raies asymétri-
gues des sites pour lesquels o =0 .

L'Hamiltonien le plué général correspondant a un spin S = 1,
comporterait un terme E(Si - Si] : ceci conduirait & définir chaque site non
seulement par une direction z mais aussi per la direction x (pour laquelle E
est positif par exemple) : pour respecter la symétrie dulcuﬁe il devrait donc
y avoir 6 spectres distincts au moins. Ce n'est manifestement pas le cas, sauf
si la largeur de chaque-raie est suffisamment grande par rappert 8 E : nous
pourrons'donc admettre que s'il existe un terme E il intervient uniguement
dans la-largeur des raies.

La largeur des raies obtenues est en fait treées Faib]é. Elle
est typiquement d'environ 20 Gauss pour une orientation quelconque (elle at-
teint 35 Gauss pour le plus mauvais échantillon que nous ayons &tudié). Mais
elle dépend de l'orientation du champ magnétique : lorsque celui-ci est paral-
lele 3 la direction du site, elle est encore plus petite : 10 Gauss (et pour
certains échantillons moins Qoncéntrés 5 Gauss). La forme des raies est assez
fortement asymétrique avec un flanc plus raide du cOté extérieur & 1l'ensemble

du spectre.

-

REMARQUE : En faisant tourner un échantillon autour d'une direction [17b]
perpendiculaire au champ magnétique, on améne 1l'ensemble des 6 raies & étre
confondu, ce qui confirme nétre.iﬁterprétation..Les 2 courbes de la figure 65

représentent la variation de la polarisation obtenue : 1'une (a) lorsque H_
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est paralléle & la direction [ 111] , direction pour laquelle les 3 sites sont
équivalents, 1l'autre (b) lorsque H fait un léger angle (0,5°) avec cette direc-
tion.

La raie de résonance (a) est en fait la superposition d'une
raie de largeur compareble aux précédentes et d'une raie extrémement fine

~

(0,3 Gauss de large). Ce n'est pas une transition a deux gquanta car son inten-
sité est proportionnelle a celle Qu reste de la raie quand on fait varier la
puissance hyperfréquence.

Faute d'une étude plus détaillée de ce phénoméne, nous n'en

donnerons pas d'explication définitive (voir cependant § 4.b,Remarque]{

B) - Transitions interdites Am = 2

Nous avons déja noté sur la figure 62 i'existence d’'une transi-
tion pour une valeur de chemp moitié des valeurs précédgntes. Cette'transition
s'interpréte trés bien avec 1'Hamiltonien de spin proposé : elle correspond
3 une transition AM=2 : M= - 1 <> m=+ 1,

La largeur de ces raies est bién inférieure & celle mesurée
sur les transitions Am = 1 ; de l'ordre de 1 & 2-Gauss pour une orientation
quelcoﬁque{ elle devient égale a 0,2 Gauss lorsqu'on s'approche des directions

pour lesquelles o = 0 ou a =

N

La transition est rendue'permise paf.le terme DSi . qui, :
lorsque le champ magnétigue n'est pas paralléle & la direction z [ZBI, mélange
entre eux les étaté de m différents. Elle reste cependant interdite lorsque’

a = g- car l'état m =+ 1> n'est mélangé qu'a 1'état m= - 1> et seul un
champ de radicfrégquence paralléle au champ maznétique statique pourrait induire
une transition. _ '
. La figure 66 montre la variation de la position des raies
Am = 2 en fonction d= 6 , combaréeAé la variation théorique obtenue gréce 3

l1'Hamiltonien (IV.1). L'accord est comme on le voit, excellent.
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3. - ETUDE THECRIQUE DU NIVEAU FLUORESCENT 3P (0U 3T1]

Les résultats gue nous venons de présenter ont mis en
évidence 1l'existence de trois sites, de symétfie tétragonale, pour chacun des-
quels 1'axe princibal est une des trois diréctions principales du cube [001]
[010] ou [100]. L'envirecnnement cristallin ne semble donc pas avoir la symé-
trie du cube. Cela pourrait &tre di par exemple & la présence d'une‘impureté'en
substitution d'un des 6 -ions positifs premiers voisiné (de tels centres ont
été mis en évidence dans les halogénures alcalins : ce sont les centres FA ,
[113] ). En fait, 1'existence d'une interconversion F <« F' [110,112) pap- -
pelée dans 1'iﬁtfodu§tion de ce chapitre et les propriétés du centre F+, pour
leqhelvil ne fait aucun doute que l'entourage présente la symétrie.cubiqua ‘
(voir chapitre III)} inferdisent.toute hypothése qui perturberait 1la symétrié
du site ; ceci semble contredire nos résultats expérimentaux.

Cette contradiction est levée quand on fait intervenir
1'effet Jahn Teller et plus précisement le couplage aux vibretions du réseau
de symétrie E. Nous allons voir que les trois sbectres gue nous avons attribhés
8 trois sites différents, peuvent &tre théoriguement obtenus pour un mdme centre
ils correspondent en fait & trois états différents du systéme électron-réseau.
La symétrie cubique est donc conservee ; nous verrohs cependant le rdle capital
Jjoué par les contraintes internes aléatoires qui sont pourtant Faibles dans ce

i
cas. . _ ) ) \ '

\
Apreés avoir introduit 1'Hamiltonien Jahn Teller ﬂhT nous

étudierons 1'effet des différents termes de 1'Hamiltonien du probleme

(IV.3) i = ﬂbT + ﬂb + ﬂéo + ﬂé + ﬂ%

- ﬂb représente le couplage aux contraintes internes

- ﬂéo ; le couplage spin-orbite

~ _é 7* - 2 é_’ -> _ -> _—>
(IV.4) Ky = 3 [21+£2)[§1+§2]+2 (2 2.3 S].
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. *
ol 21 et 22 sont les moments orbitaux ( ], S1 et 52 les moments de spin des

deux électrons. £ et £' pewuvent &tre différents si 1'on veut tenir compte du

]

couplage entre le spin d'un électron et 1l'orbite de 1'autre.

- ﬂa le couplage magnétigue entre les deux spins.

2, 8,.7,,) E,.T,)
(IV.5) X, - gi % (3,3, -3 g )
12 12
ol ;12 est la distence entre les deux électrons.
- ﬂ% L'Hamiltonien Zeemann
(Iy.s) X, = g8 H. (31 . ?{21 ‘g, B H. (%1. . §2)

ol Ay est le facteur orbitel défini dans 1'état P et 8g le facteur de

Landé du spin [gG = 2,0023)

a) - Influence de l'effet Jahn Teller

Comﬁe nous avons vu dans 1'introduction, il est logique
de supposer que le niveau émetteur a la symétrie 3P . Les résultats de la réso-
" nance dans 1'état excité que nous venons de décrire sont par contre incompatibles

avec la décomposition en trois groupes de niveaux 3P0 s 3P1 , 3P2 ,» qui se-
raient due & l'interaction spin-orbite seule. Ils s'interpretent trés bien par
contre si 1'on suppose que 1'effet Jahn Teller avec couplage aux modes de vi-
bration de symétrie E est plus important gque le couplage spin-orbite.

Des résultats récents [11% ont montré que 1'état excité
n'etait pratiguement pas couplé & des déformations de symétrie A1 ou T2 ce
qui fait que le facteur de Huang et Rhys S = 2,5 et donc la largeur de la
bande d'émission (800 cm—1) sont dﬁs'principalement au couplage aux vibrations

de symétrie E. Nous verrons plus loin que le paramé&tre £ de 1l'interaction

(*) ou plus exactement les moments orbitaux fictifs (dont les éléments de ma-
trice sont ceux d'un moment orbital dans un véritable état p) proportiomnels
aux moments orbitaux réels, le coefficient de proportionalité étant inclus

dans E.
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spin-orbite est de 1l'ordre de 10 cm_1. L'effet de couplage spih-orbite s'in-
troduira donc naturellement apres celui de 1'effet Jahn Teller.

Nous ne reprendrons pas le calcul classigue de 1'effet
du couplage des vibrations de symétrie de Ham [69 et de Sturge [ ©°]. Rappe-
lons cependant que lorsque l'état orbital est, par exemple, un état |z>
défini par une direction [ 001] du cube, le nuage électronique, concentré dans
une région proche de cet axe, repousse les deux ions de 1l'octadre situés dars
cette direction, alofs gue les guatre autres situés dans le plan perpendicu-
laire se rapprochent ) : cetté déformation se transforme comme la composante

© d'un mode E,.

Les états vibroniques s'écrivent alors

|z>>(n] = |¢2> | 2>

ol la fonction vibrationnelle |¢2> représente le n-iéme état de 1l'oscilla-
teur harmonique & deux dimensions dont la position d'éguilibre correspond &
la déformation décrite ci-dessus.

La forme simple des états vibroniques montre que 1'on peut
traiter le probléme en utilisant l'approximation adiabatique : pour un état
électronique donné le mouvement des noyaux voisins est déterminé per le po-
tentiel adiabatique représentant 1’'énergie potentielle du systéme en fonction
de la position des noyaux. La figure 67 montre la variation de ce potentiel
en fonction de la,coordonnéeQe du mode E, ainsi que la position de quelques
niveaux vibroniques. Aux 3 é&tats électroniques correspondent trois puits de po--
tentiel disjoints dans lesquels sont définies trois familles de niveaux vibra-
tionnels |¢:> |¢;> |¢2> . Nous les avons représentés sur la figure 68. Pour
plus de clareté, nous ne montrons gqu'une section de ces puits de potentiel
(la figure 67 est, en fait, une autre section). Dé&finissant p et w par

Qe = .p cosw et Qe = p sinw

la figure 68 représente la dépendance en w des fonctions vibrationnelles.

(*) Le signe de la déformation Jahn Teller décrite est déduit des mesures
effectuées sous contrainte externe [ 1% : elles montrent qu'une compression

paralléle a [001] augmente 1'énergie du miveau |z>>



A ce stade de calcul, ls dégénérescence 3 du niveau n'a pas
été levée puisque les 3 états
{o]

) (o)

|x>> |y>>[0 |z>>

ont évidement la méme énergie (ils sous-tendent toujours une représentation
T,l du cubel.
Les opérateurs électroniques, tels que le moment orbital T ,

ou l'Hamiltonien de couplage aux contraintes de symétrie T (voir formule III. )

2'
n'ont gue des éléments de matrice non diagonaux dans cette base : leurs éléments
de matrice sont fortement réduits.

Ainsi

(o) {0)

0y .0
<<x|Ly|z>> = <x|Ly|z> <¢x]¢y>
Les éléments de matrice sont multipliés par le facteur de recouvrement
<¢;|¢Z> des fonctions vibrationnelles de deux puits distincts. Pour le tri-
plet vibronique fondamental cette intégrale est facile é calculer [69] 3 en
adoptant la valeur S = 2,5 , le facteur de rédQction introduit au chapitre III

est trouvé égal a

- - .3 -
K{T1] = K[T2] = exp ( 5 S} = 0,02

Cette réduction des termes du premier ordre d'un calcul des
perturbations est ‘tellement importante qu'on ne peut négliger les termes du

second ordre qui scnt de la forme

Ham [69] a montré que dans la limite d'un coupliage fort (S >> 1) 1le calcul
de ces termes conduisait au méme résultat que si la déformation Jahn Teller

gtait statique : le triplet électronique est elors décomposé en singulet |z>

et un doublet |x> !y> situé & une énergie SEJT au-dessus (voir figure 67),
et on a
2
Jez| L fo |
M, = 4
2 3E

JT
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Par contre, les éléments de matrice d'un opérateur diagonal,
tel que 1l'Hamiltonien de couplage aux contraintes de syémtrie E, ne sont pas

réduits. En effet

KEE) = <°] 02> = 1
X X

b) - Influence des contraintes

L'effet de 1l'interaction spin-orbite étant réduite par le
facteur K[T1] , alors que les contraintes de symétrie E ne le sont pas, nous’
introduisons maintenant celles-ci.

La largeur de la raie & zéro phonon est de 5 f:m_1 environ,
méme 3 la température de 2°K [11“]. Cette largeur est due aux contraintes aléa-

toires qui lévent la dégénérescence du triplet vibronique |x>>(0] , |y>>[O]

|z>>(O] (voir figure 68) : dans l'absence d'une étude détaillée de sa varia-
tion avec la température nous admettrons que la décomposition.du triplet a une
amplitude moyenne & de l'ordre de 5 cmdI

v Les contraintes de symétrie E sont diagonales dans la base
[x>>. |y>> [z>> "liée aux axes au cube ; ce sont donc bien les états gue nous

avons définis au paragraphe précédent QUi sont les états propres du systeme.

\ 3

e) - Influence de l'interaction spin—orbite

La valeur de la force d'oscillateur f = 2.10_8 \(déduite
par Henderson et al [110] de 1la mesure de la durée de vie t = 3 ms) peut
etre interprétée comme due au mélénge par l'intermédiaire du couplage spin-or-
bite au niveau 1P situé & une énergie A = 7500 cm-1 au-dessus ; on en déduit
alors que %Kw est de 1l'ordre de 1,5 10—3 . La faible valeur obtenue ainsi
£ = 10 cm n'est qu'un ordre de grandeur, et ne doit pas nous étonner car
nous savons gque la valeur mesurée dans 1l'état 2P du centre F* dans Ca0 est
égale a 30 c:m—lI [ 86}.

La matrice de l'interacfion spin-orbite est déja réduite par
le facteur de Ham K(T1) dans le triplet vibronique : ses éléments sont donc
de 1l'ordre de &K = 0,2 cm_1 . Comme la dégénérescence de ce triplet est levée

1’effet est encore plus faible : il n'intervient que dans un calcul au deuxiéme
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ordre des perturbations, introduisant des éléments de l'ordre de

LA 10—2 cm_1

et d'amplifude variable 3 cause du caractére aléatoire de & : ces termes
contribuent essentiellement a un élargissement des raies de résonance.

Nous traiterons maintenant 1'influence du mélange Héo
avec les autres niveaux excités en utilisant 1'approximation du couplage fort.
Nous utiliserons ces résultats dans les paragraphes suivants, pour la déter-
'mination des termes de 1l'Hamiltonien de spin (§ d) et des probabilités de
transition.

Soit le niveau |3P1 mlm> ol m2 représente la composan-

te du moment orbital t = 31 + IZ et m la composante du spin total

> - -> *) o A
S = 51 + 52 ( . Nous prenons pour le moment comme axe de quantification 1'axe
) \

de la déformation Jahn Teller, nous nous intéressons donc au niveau

|3P 0m = 3P’"z~m>

Les niveaux qui peuvent lui &tre mélangés sont ceux qui sont représentés sur la

\

figure 67, c'est a dire
- Les niveaux ISPAx m'> , ISP y m'> situés & l'énergié 3EJT au-
dessus.
- Les niveaux |1Px> |1Py> ou leurs combinaisons linéaires
1Pi1> a l'énergie A au-dessus.
A tient compte du couplage avec les vibrations dans 1'état 3P et dans 1'état
1P , alnsi que de l'énergie d'échange purement électroniqgue.

. . 1 . . . 3
Au contraire, le niveau Pz> n'est pas mélangé par ﬂéo aux niveaux | Pz m>

a) - Mélange avec les niveaux lsP xm'> IBP y m'>

A 1'intérieur du terme 3P, ol les fonctions d'onde sont

(') Dans 1'approximation du couplage fort ou l'on suppose la déformation Jahn
Teller statique, tl n'est pas nécessaire de faire intervenir la fonction
5 . . . . . ' o .
d'onde vibrationnelle du niveau vibronique |z>>  ; nous écrirons donc

seulement la partie électronique.
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antisymétriques pour la partie orbitale et symétriques pour la pertie de spin
(dans 1'échange des deux électrons), seul le premier terme de ﬂéo (formule
IV.4), symétrique séparément pour les deux parties, peut avoir des éléments
de matrice non nuls. (Le deuxiéme a des éléments de matrice non nuls, au con-
traire, entre 1'état 3P et 1'état 1P de symétrie opposée). '

On peut donc écrire

Hoo - 2L§ 2[Lx8x+LySy+LzSz]

On sait que les éléments de matrice de t dans une base réelle sont de la forme

1
[N

<z| L |z

y

<zl L x> = -1
Y

ou s'en déduisent paer permutation circulaire sur xzy ., z.

Les éléments de matrice de ﬂgo sont donc

3 3 .
<Pam| K [Pyw> =i % <m| s, |w
(IV.7)
3
<3sz|JCSOIqu>_ - -1z | s, |w

Entre le niveau 1P et le niveau 3P c'est 1'autre terme

de 3g0 (IV.4) qui intervient

1’3 A: _’ '++ = -—E—'- - q
i = (.0 2 EAQ Ig )

> > >
1" 52 et A = 21 - 22 sont deux opérateurs vectoriels.
On utilise le théoreme de Wigner Eckart et les coefficients

de Clebsch Gordan usuels pour,écrire




(1v.8)

(IV.9)
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Spom %, |1p k> = gi (-)9 <3P0| e |1Pk> <1m| % q | 00>

= T ar(-)9 <10[11 q k> <im |10 - qO >

en séparant la partie orbitale et la partie du spin. A’ est un élément de ma-

trice réduit que nous calculerons dans un cas particulier. Comme le coefficient
<im |10 - g0> est simplement égal & 6(m+q]' on a '

|1

e 0 n Ko | P ko> = ()" <10 11 - mk >

Compte tenu de la valeur des coefficients de Clebsch Gordan

<10 [11 00> = O
1
<10 |11 11> = —
V2
<10 [11 1 -1> = - s
2

Les seuls éléments de matrice non nuls de ﬂéo sont au nombre de deux :

3 1 LAt
<P 0t] H | P> = /5
<3p 0-1]%, |Tp-15 =« %é

Pour celculer la valeur de )', nous allons évaluer le premier de ces deux glé-
ments de matrice, en écrivant pour chacun des électrons numérotés 1 et 2 les
fcnctions d'onde

s, pO , p+ , p- pour la partie orbitale , o 8 pour le spin 1/2.

0 + +

) s,P, - S,P . s,P S.p a,B, - a,B,

e B T [T ¢ S A - R e A R
V2 2 V2 v

-> .
En utilisant le fait que l]s> = 0 et que <o IB > =0, on obtient

>

_ . 0 > > + o Y +
L<py oy [2,:5, [py 8>+ <py 5 2,:5, Ipy 8,71

A&
V2 2 2
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Les contributions des deux électrons sont, bien sir, égales, nous décomposons

+ - - 4+
++
Ls = RD so + 3451—?%—&—5— pour obtenir
A ' - + +
S s S 0 e <] ST e
V2 2/2

Compte tenu des valeurs £ =1 et S = 1/2 on a donc

S
V2 2v2
: _ A’ £ ..
On remplace donc dans (IV.8) -— par - +* , et on écrira
2 .
V2
) 3 1 £
(IV.10) . = =
<P Om| H|Pm > m

d) - Calcul de l'Hamiltonien de spin.

Nous allons utiliser les résultats précédents pour calculer

un Hamiltonien effectif ou Hamiltonien de spin & 1'intérieur du triplet de spin
corréspondant a un état vibronique déterminé |2>> par exemple. '

. Les éléments de matrice de cet Hamiltonien Mé sont obtanus
a4 partir de 1'Hamiltonien total ¥ (IV.3) par un calcul au deuxiéme ordre des
perturbations

<l y> <y |H]m>
E(¥)

<m|J{'S|m'> = ;m']JClm'>-z
Y

en sommant sur les différents niveaux excités ¥ (3P ou 1P dans notre cas) si-
tués a l’éneréie E(y) au-dessus du niveau |3Pz>:au|3PO$ auquel nous nous inté-

ressons.

A la contribution du premier ordre venant de la partie spin de
1'Hamiltonien Zeemann (IV.B6) (la partie orbitale est bloquée dans un singulet
orbital) s’ajoutent les contributions du second ordre venant des termes croisés

en ﬁéo ﬂ%



- 200 -

-1 3 3.,
% <Pam| Hyy |v> <ul g (H L+ HL, * H L) [ “Pam>

-1 3 | 13
+ g <“Pam| g (HL. * H L, HszJ|w> | o | TPamt>

ﬂi est symétrique dans l'échange des deux électrons et ne peut avoir d'élé-
ments de matrice entre 1'état 1P et 1'état 3P. Compte tenu des éléments de
matrice de t et de ﬂéo (IV.7), la contribution du second ordre est la somme de

deux termes, dont 1'un s'écrit

L 3 3 3 3
Y <Pam| ¥ o |TPyw> <Pyu| HxLxl Pam’>

-8 g &
L 3 3 3 3. .

) 5 <“Pzm| HxLx[ Pyu> < Pyu| ﬂéo [ “Pzm'> = 3

p o JT JT

H <m{S |m'>
x x

L'autre s'en déduit en remplagant x par y on obtient donc la contribution liné-

aire en H a8 ¥_ : 3
~t

gt
g HZS + [go - §E;;‘] (HxSx + HySy]

Comparons ce résultat a celui déterminé expérimentalement : nous ivons trouvé
g”, = 1,8981 = 5. 1D~é ce gui est nettement inférieur a 1la valeug'du spin 1i-
bre By ~ 2,0023. Cette différence ne doit pas nous surprendre, nous savons en
effet gque la valeur du facteur g dans 1’état fondamental 28 des centres £ dans
Ca0 est aussi différente de g puisque g = 2,0001 [11%5], Par contre, la

différence

hg = g, ~ &8 =* 3,

peut eétre évaluée en fonction des ordres de grandeur de ces param@tres

~ 4g 10_3

Ao = 10
& % B 2300 L
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Il est vraisemblable que 1la valeur de g estAde 1'ordre de 1. La valeur obtenue

expérimentalement

pg = 11 + 15 10 7

ne contredit donc pas nos évalusations grossiéres de 1'ordre de grandeur des
quantités & et EJT' | ,

I1 serait cependant tres utile de reprendre cette détermination expérimentale
avec une valeur de champ magnétigue plus élevée, permettant une précision plus

grande sur la valeur de g.

g) - Calcul de D

Nous cherchons maintenant les termes de ﬂé qui sont fonc-
’ > > )
tions guadratiques de S. On en trouve en faisant intervenir AL.S au deuxiéme
ordre.

~ Les termes faisant intervenir le mélange avec les états 3P

s'écrivent en utilisant les formules (IV.7)

= I Feamligy Prrw Crruligy |PPam>
JT  k=y,X
u
g2 .‘
T OTZE E <m|S_|u> <uls |m'> + <m|3y|u> <u|3ylm'> %
\
i
2 |
_ _°k 2 2, |
) 128 31 <m[8x f Sy |m*> f
2 2
= 2 <m|82|m'> -t
12EJT 2 SEJT
(Nous avons utilisé la relation de fermeture 2 |u> <u| = 1)

U
Les termes faisant intervenir le mélange avec les états P

s'écrivent en utilisant les formules (IV.10)

, |
-1 3 1 1 3 20
T [P onligyllrie <okl o < - Gp <als|m>
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cl nous avons introduit 1'élément de matrice de Si pour rendre compte du

fait que la contribution est nulle sauf si m=m' = + 1,

L'ensemble de ces deux termes donne une contribution au terme

D de 1'Hamiltonien de spin

L'ordre de grandeur calculé de 02 = 75 gauss (pour des raies a g = 2} est in-

suffisant pour expliquer la valeur expérimentale D = 604 gauss.
La valeur obtenue est sans doute gxplicable en faisant inter-

venir 1'Hamiltcnien ﬂa de l'interaction dipolaire (IV.5) dont la faible valeur
habituelle est éompensée par le fait qu'il intervient au premier ordre. Ne con-

*
naissant pas la forme des fonctions d'onde radiales des orbitales s et p ( 2

il ne nous est pas possible d'évaluer cette contribution D1 au terme D. Notons

—-
cependant que pour deux spins situés & une distance r12 = 1 A 1'un de 1'autre,

-S>
I',|2 )

ﬂa est égale & 400 gauss. Une telle valeur moyenne de T4o est trés vraisem-

blable. La valeur de D constitue un test crucial pour un modéle théorique des

le champ magnétigue HO étant perpendiculaire a la valeur efficace de

fonctions d'ende du centre F. On trouvera dans 1'appendice A.B6, la détermina-
tion de D dans le cas simplifié ol les fonctions orbitales sont de véritables
fonctions s et p, solutions d'unm Hamiltonien de symétrie sphérique; cette dé-

termination conduit a une valeur de D négative.

e) — Calcul des probabilités de transitions optiques

o) - Calcul dans le référentiel 1ié 3 la déformation Jahn Teller.

Les transitions optiques entre le niveau 3P et le fondamental
1S sont interdites car elles ne conservent pas le spin total. C'est 1'inter-

action spin-orbite qui, en mélangeant le niveau 1P et le niveau 3P. leve cette

interdiction. Nous avons déjé calculé les éléments de matrice déterminant ce

(*) Wi méme la forme des fonctions angulaires puilsque nous savons seulement

qu'elles se transforment comme des représentations A, et Tl du groupe du

1
cube.
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mélange (formules IV.10). En négligeant le mélange avec les états <3Py|
et <3Px| pour lesquels la treansition est aussi interdite, 1'état <3P 0 mi
devient
Spoml = <Cro m| - %K m <'Pm
A 1'état 3P 0 m> de composante de spin m, est mélangé le seul état 1P de compo-

sante orbitale m.
: Nous n'avons plus qu'a déterminer les éléments de matrice de

-
1'opérateur dipolaire électrique 0.
Nous utilisons les régles de sélection d'une transition P > S
Jeoml 0* Tss = <Tel oo l'ss N |

Le carré de 1'élément de matrice réduit <1PH D|‘1S> représente la force d'os-
cillateur de la transition 1P - 1S qui est de l'ordre de 1'unité [110].
Rappelons que, dans 1'expression qui suit, le spin est quahti-

fié selon la direction z de la déformation Jahn Teller ; et par conséquent, les

états m =+ 1, 0, - 1 ne sont les états propres de 1'Hamiltonien de spin que

si le champ magnétique est parallele a z. On cobtient 1'expression :

3 A 1 1
<P om|l D" |'s> =-<'P| D[|S>-§—A- ms

Il est clair sur la formule (IV.11) que seules sont permises des transitions o+

‘ou o , c'est-&-dire des transitions dont le vecteur électrique esF perpendicu-

laire a3 la direction de la déformation Jahn Teller. L'é&tat m = + 12 éemet une
: 1 —-

+
polarisation circulaire o , 1'état m = - 1 une polarisation circulaire o .

Par contre, la transition & partir du niveau m = 0 demeure interdite.

B) - Calcul dans _le cas général

Supposons maintenant que le champ magnétique n'est plus paral-
lele &8 la déformation c.-Comme dans le chapitre II (pege 78), nous appellerons
Gx Gy Zz les vecteurs de base du référentiel 1ié au champ magnétique W éi;]
Quand le champ magnétique (grand par rapport au terme D de ﬂg] guantifie le spin
suivant une direction différente de la déformation Jahn Tellgr. les états pro-
pres deviennent des combinaisons linéaires des états ISPD m> et les éléments
de matrice de DA les combinaisons linéaires correspondantes des &léments que

nous venons de calculer.
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Ce calcul est de principe trés simple, mais il nécessiterait d;envisager suc-
cessivement les différentes veleurs de m, puis d'exprimer les polarisations .
DA obtenues dans le référentiel 1ié & la déformation ¢z, en fonction des pola-
risations liées au champ magnétique, comme nous 1l'avons fait au Chapitre II. Il

~

est plus pratique de revenir a la formule (IV.8), pour écrire 1l'état émetteur

< P;m| = <3P;m|-;§—' (-]m z <1:|11 - mk> <1Pk
V2A k

On remplace alors la formule (IV.11) par la nouvelle formule

Seem| 0 "> = . Tello || s> <1gl11 - m> (3"
/24

Comme_nous 1'avons fait dans le chapitre II (page 66}, nous pouvoné définir des
coefficients de Clebsch Gordan méme si z, m et A ne sont pas exprimés dans 1a-
méme base, et calculer les coefficients de Clebsch Gordan comme le produit
scalaire du bra <1t et du ket |11 - mA> (cf page 74). m et X sont défi-
nis dans le référentiel Gx Ey Ez lié au chamg magnétique ﬁ alors que la di- '
rection ¢ de la déformation Jahn Teller est la direction réelle de vecteur
unitaire

-> - -> >

ec = a ux + B uy + Y u, i

Comme ao,8,y sont des coefficients réels, on a

[P

<1g] = o <1x| + B <1y| + v <1é

et par suite |
<] 11 - mA> = o <ix[11 - m >+ B<1yl11 -maA> + oy <1zl 11 - m o
Les coefficients de Clebsch Gordan du type <1x|11 - m A> sont faciles & évaluer

a partir des coefficients de Clebsch Gordan standards en utilisant les relations

qui permettent de passer d'une base standard & une base réelle (cf page 74).

NI

<1x[ [<1 - 1| - <1 +A1|]

<1y| [<1 - 1] + <1+ 1]}

sl
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La transition entre 1'état <3P§m[ et le fondamental est caractérisée par
les 3 coefficients <1k|11 - m A(—]m correspondant aux 3 valeurs de X . Nous

pouvons représenter ces 3 coefficients par un vecteur

*
€ (g,m) = Yo<1g]11 - m o )" 3

X A

Ce vecteur caractérise & la fois 1'intensité et la polarisation de la fluores-

cence issue de 1l'état ISPcm> . I1 permet en effet de calculer la probabilité
aza de 1'émission en polarisation A graéce & la relation

*
Seemlo, | 1s> < Tigm) L D
A ' A
{Cette convention nous permet de représenter une transition de polarisation

+ > R . > e
g par un vecteur ¢ proportionnel & ux + 1uy]

On en déduit

> .
aA « |€ (zg,m) . u

IZ
c,m

A
I1 nous faut calculer le tableau des vecteurs Z(c,m) en fonction des directions

réelles ¢( = x,y,z) et des sous-niveaux m = (+1,0,-1). Comme intermédiaire

de calcul, nous établissons d'abord le tableau g(q,m] des vecteurs correspon-

dant aux composantes standard <3qu| (g =+1, 0, -1).
q =1 qg=20 qg-=-1
g+ iy )
. > X Y% - >
m = 1 0 -u = -u_=-u
+ 1 5 o z
2
> > . > i—G
u_ + iu u, -
m =0 g, =-= Y 0 o = - X y
+ 1 - -1 —
2 2
. > T
u, - du
m= -1 3 =1 U = X y 0
o] z -1 5
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Les relations (IV.13) nous permettent d'en déduire le tableau des vecteurs

+ . ” ~ I -~
el(z,m) exprimé en fTonction des composantes réelles.

C: X C:y C=Z
> > > >
u 1y u + 1u
m= + 1 ——Z ——Z + X y
2 2 2
m=0 +1i % -1 0
Yy X
-> - > >
U UZ Ux'lUy
m:—-'l —-——Z. +i-——-— +
V2 V2 V2
TABLEAU IX

Compte tenu de ce tableau, la relation IV.12 donne alors les caractéristiques de

~

- 1'émission & partir d'un état orbital de direction ¢ quelcongque :
2(z;m) = a e(x,m) + B e(y,m) + y e(z,m)

REMARQUE : On aurait pu retrouver le tableau IX directement en remarquant gque
Tes 3 coefficients de Clebsch Gordan correspondants aux mémes paramegtres 7 et
m représentent le tenseur d'ordre 1 obtenu en couplant deux vecteurs : il re-
présente donc un produit vectoriel. On voit en fait facilement que :

> > >
elg,m) = (-1) eC A A

N <> . P . R

ot le vecteur A est respectivement égel a - — (u + iu ) ,

A

suivant que m est égal a + 1, G, - 1.
{Le facteur de phase (-i) ne modifie pas les résultats physiques, il est d{ aux
conventions de choix de la base standard; il n'apparaitrait pas avec la conven-

tion utilisée par Griffith [ 38]).
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Y) - Calcul des taux de polarisation expérimentaux
Le tableau IX nous permet de.calculer directement les
probabilités de transition pour les trois orientations de la déformation
Jahn Teller lorsque le champ magnétigque est paralléle & une direction [ 001} .
Nous avons indiqué sur la figure 63 les polarisations lumineuses corres-
pondantes ; le tableau ci-dessous représente les intensités aZm émises par

les différents niveaux.

C:x ;:y C=Z
o}
m=+1 o > a 5 a 1
o} o,
m =0 a¥ =1 o =1 a =20
m=-1. o =1 o' = 2 aa_ = 4
2 2

- Comme nous l'avons vu, la valeur de ¢ représente non

‘seulement 1'état électronique orbital meis aussi la déformation Jahn Teller
correspondante. Un centre déterminé peut a priori se trouver dans un état
quelconque correspondant & une déformation Jahn Téllér différente. Par abus
de langage, éomme nous avons commencé & le faire au paragraphe 2, nous ap-
pelerons cependant site ¢ ce qui n'est en fait qu’'un état ¢

_ Nous retrouvons bien sur ce schéma que chaque site
n'émet que dans des directions perpendiculaires & la direction ¢ . Ainsi,
le site x perpendiculaire au champ magnétique émet de la lumiére w polarisée

parallélement & H (pour les sous-niveaux m = * 1) et de la lumiere Oy po-

larisée perpendiculairement & H et 3 x (pour les sous-niveaux m = 0).
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Nous verrons plus loin la confirmation expérimentale de ce résultat.

La polarisation circulaire de la fluorescence est
due uniguement & la contribution du site 2z ; par contre, les sites x et y
qui émettent de la lumiére polarisée linéairement Uy ou ox diminuent
cette polarisation circulaire. lLa valeur du taux de polarisation circulai-
re dépend des populations n+1 et n_1 des 2 sous-niveaux m = * 1 des
sites z et des populations o égales entre elles) des sous-niveaux m = O

des deux sites x et y.
1 -1 M1 7 Mg

cir c o] n + N + 2n
- + -1 +1 o

En supposant gque 1'équilibre thermique est réalisé

la température T dans un champ magnétique tel gue la contribution de D

a1l

ﬂé soit négligeable, et donc que les populations n_1 , n+1 » Ny ne

dépendent pas du site, on obtient

[\l

sh gpgH
P = KT = th _g_B.l-i._.
c

KT

avec un facteur de lLandé efficace égal a celui du spin de 1'élec?ron ; la

=

. . . . . !
contribution du site 8 =eul aurait, elle, conduit & une valeur de Eoff
égale a8 4 (correspondant & 1'écart d'énergie entre les deux niveaux émet-
teurs). '

oa_- - 0o,
Le signe de la polarisation, I -1 > 0 , trouvé

expérimentalement est donc en aceord avec ce résultat. De méme nous evons
vu que la forme de la courbe P (H) expérimentale était assez bien décrite
EeofrBH '

par une fonction SRT avec gm,_F = 2 .

Par ailleurs, on constate, comme 1'on pouvait s'y
attendre pour un spin S > % , que la lumiére de fluorescence transversale
Emise perpendiculairement au champ ﬁ] doit &tre polarisée lingairement;avec
les mémes hypothéses d'écuilibre thermigue que pour le calcul de PCir on

calcule le taux de polarisation linéaire transversale

- - gBeH _
p : ITT Ic _ n+1 + n_1 2nD _ ch T 1
lin I" + I0 2n0 + 3[n+1 + N_1y 1+ 3 eh gBH

KT
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ce qui conduit & la saturation & une valeur de P_. = 33%.

lin

f) - Influence des processus dynamiques

Nous avons supposé dans le calcul du taux de polarisa-
tion que les populations étaient & 1'équilibre thermique : la forme de 1la
courbe expérimentale de la polarisation (figure 61) semble en excellent ac-
cord avec ce calcul pour les fortes valeurs du champ magnétiqué. Cependant,
il apparait clairement sur le figure 61 que pour de faibles valeurs de H la
courbe expérimentale s’écarte notablement de la forme simple prévue. L'hy-
potheése de 1'équilibre thermique est donc a remetﬁre en cause au moins dans
cette région de champ magnétique.

Pour pouvoir déterminer a priori les populations des
différents sous-niveaux, il nous faudrait en fait connaitre 1'ensemble des

processus dynamiques

¢ a) -~ Le peuplement pér un processus non radiatif apres
l'excitation du niveau 1P : 11 est vraisemblable que
- lors de la transition interdite 1F’ - 3P il existe

des regles de sélection pour le spin.

-

¢ B) - Les "relaxations” & 1'intérieur des sous-niveaux 3P

qui sont de deux sortes :

- Relaxation spin-réseau entre les sous-niveaux de spin
définis pour un méme état orbital ( dans un méme puits
Jahn Teller]. _ '

- Transition entre puits qui devraient dépendre forte-
ment de la séparation aléatoire des différents niveaux
x>> |y>> |z>> , (la conservation de 1'énergie
étant assurée par 1'émission ou 1'absorption d’un

phonon d’érergie §J.

% v) - Le dépeuplement radiatif et non radiatif :-
- Le premier est connu par 1l'étude gue nous avons faite
au paragraphe précédent : il est clair que les durées

de vie sont tres différentes pour des sous-niveaux



- 210 -

oz .. . 3 ;
différents. Ainsi 1le niveau P z 0> a une durée
de vie rediative infinie : on peut s'attendre & ce

gue sa population soit supérieure aux autres.

- Les transitions non radiatives sont importantes 3

haute température, elles sont liées vraisemblablement

N

& la phosphorescence et & l'existence de piéges. C'est

elles gqui sont responsables de la diminution d'un
facteur 20 de 1'émission lorsqu'on passe de 2° K &
300° K. I1 est possible qu'elles soient dajd effica-

ces a basse température.

Des expériences préliminaires destinées & 1'étude de ces pro-
cessus dynamiques nous ont montré qu'ils étaient assez complexes et suftout
qu'ils dépendaient notablement de la gqualité de 1'échantillon. Nous pensons
gu'une étude détaillée avec des échantillons contrdliés sera extrémement inté-

ressante et résoudra un grand nombre de problemes. -

4. - CONFIRMATION EXPERIMENTALE DU MODELE THEORIQUE

Les résultats du paragraphe 3.c nous cnt montré que les dif-
férents sous-niveaux émettaient de la lumiére dont la polarisatioé n'était
pas forcément circulaire. ‘ ,\

. En détectant, & résonance, la variation de l'inteégité lumi-
neuse pour plusieurs polarisations déterminées, nous aurons un moyen encore
plus précis de tester notre modéle. Les courbes que nous allons présenter
ont été prises en modulant la puissance hyperfréguence (x et en détectant

en phase la variation de 1'intensité lumineuse émise avec une polarisation

déterminée.

Dans ces expériences le champ magnétique est en principe paral-
léele & la direction [0,0,1) . Mais pour pouvoir éventuellement séparer les

contributions des deux sites x et y perpendiculaires & H, on fait tourner

(*) La fréquence utilisée pour cette modulation est généralement de 10 kHz,

valeur pour laquelle le rapport signal sur bruit est le meilleur.
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1'échantillon autour d'une direction [0,1,0]dun angle 6 petit{voir figure 64).
| Les regles de polarisation sont donc, & trés peu prés, celles
du paragraphe 3.e et de la figure 63. L'analyse des spectres de résonance pa-
ramagnétigue en fonction de l'orientation de H (figure 64) nous avait déja
permis de séparer les contributions des différents sites ; nous allons voir
que nous pouvons aussi déterminer la nature de la transition hyperfréquence

(m=0<m=-1 ou (m=+1<«>m=0), et donc le signe de D.

a) - Détection de la résonance sur l'intensité longitudinale (figure 69).

Ne‘néceséitant paé de polariseur, cette détection a 1l'avan-
tage de fournir un fappdrt signal sur bruit supérieur ; elle est cependant
sélective dans la mesure_oD ne sont détectées que les transitions'dont le
dipdle électrique est perpendiculaire au champ magnétique H , c'est-a-dire de

la force c+ ) ouog_ , O .
x y . . R
On voit sur la figure 69 que les deux contributions de chaque
site ont des signes opposés.
Examinons pour commencer les deux raies extrémes (notées z et
z' sur la figure 69) qui correspondent au méme site 2 (voir figure 64). La
raie z (en champ faible]) correspond 3 une augmentation de 1'intensité lumi-

neuse. Or 1'intensité I augmente quand augmente la population des niveaux

m=+10um=-1. La résonance m = + 1 <+ m = 0 augmente la pdpulation
du niveau m = + 1 moins peuplé auparavant ; la résonance m = --41 <> m = 0
diminue la population du niveau m = - 1 . La raie en champ faible est donc

associée & l1la résonance m = + 1 <> m = 0.

Comme luindiquent les formules IV.2 (voir aussi la figure 63)
cela implique que'le signe de D est positif.

La résonance déé sites‘k ouy a lesbmémes caraatéristiques
{raies x et x' ou y et y'} : la raie obteﬁue en champ faible correspond & une

augmentation d'intensité. Cela s'explique parce que seul le niveau m = O
3cos a-1
2

de la formule IV.2 étant égal & - % la raie en champ faible correépond alors

a la transition m = - 1 <>m = 0 (cf figure 63).

émet de la lumiére dans la direction perpendiculaire a ﬁ. Le facteur



b) - Détection de la résonance en lumiére circulaire longitudinale

(Figure 70).

En mesurant séparément 1'intensité de la lumiere pola-

+ - -
risée soit en ¢ soit en o , on confirme cette interprétation : la transition

des centres 2 m =+ 1 < m 0 qui correspond & la raie en champ faible z
n'est détectée qu'en lumiére o+ gui est la seule radiation émise & partir de
ces deux sous-niveaux (courbe supérieure de la figure 70.a). De méme la raie
en champ fort 1' n'est détectée gu'en polarisation o émise par le niveau

m = - 1 (courbe inférieure de la figure 70.al.

Au contraire, les résonances des sites x et Yy sont dé-
tectées & la fois en lumiére polarisée o+ et ¢ . L'intensité des raies devrai-
ent cependant &tre égale dans ces deux polerisations puisque ces sites n'émet-
tent que de la lumiére polarisée linéairement. Nous constatons que ceci n'est
pas exactement vérifié. Nous reviendrons sur ce point au paragraphe e.

Nous avons également observé les transitions &m = 2 en
champ magnétique environ deux fois plus faibles (figure 70.b). La transition
Am = 2 se traduit par une augmentation de 1'intensité c+ (et une diminution
de Io' non représentée sur la figure) a laguelle on s'attendait pour la tran-
sition liée au site z {rsie z" sur la figure 70). Le signe de AI cbtenu pour
la raie x" ne pouvait 8tre prévu a priori car ce n'est qu'indirecﬁement (par

|
la relaxation spin-réseau par exemplel) qu'est modifiée la population du sous-

i
i

niveau m = O.. : |
La transition y” liée au site Yy perpendiculaire au champ
magnétigue est théoriguement interdite lorsque le chemp H1 d'hyperfréquence

est perpendiculeire a HO : c’est cequiexplique sa tres faible intensiteé.

¢) - Détection de la résonance sur la polarisation linéaire en propagatior

longitudinale (figure 71).

Si 1'on sépare les contributions des deux sites x et ¥y
en faisant légérement tourner 1'échantillon, on constate que la lumidre émise
longitudinalement (dans la direction du champ magnétique), acquiert de la po-
larisation linéaire lors de la résonance d'un des deux sites. On voit en effet

sur la figure 71 que la résonance du site ¥ (raies y et y') modifie 1'intensité
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en polarisation Ox plus fortement que 1'intensité en polarisstion oy
c'est effectivement la polarisation Gx qui est émise par le sous-niveau
m =0 du site ¥ (figure 63}.
Nous n'attendions en fait aucune variation d'intensité
en polarisation Oy lors de la résonance du site y : nous reviendrons sur ce

phénoméne au paragraphe e.

d) Détection de la résonance sur la lumiére transversale.

L'existence de plus de deux sous-niveaux magnétigues
permet 1l’apparition d'une polarisation linéaire en observation transversale.

Nous avons effectivement mesuré un taux de polarisation linéaire (figure 72).

de 1'ordre de 4% dans un champ de 10 kBauss, & 1;6° K, dont le signe est célui
gue nous avions prévu mais dont 1'amplitude est inférieure & la valeur P = 7%
calculée dans ces conditions. '

De plus, la figure 72 montre 1'effet sur la polarisation
_linéaire de 1'émission, de la résonance de 1'état excité. Nous avons utilisé-
pour cette expérience une fréquence différente (v = 23 GHz) ce qui permet par
ailleurs de Vérifier.l'exactitude de 1'Hamiltonien de spin proposé (IV.1).
Les résultats que 1'on peut tirer de la figure 72 apparaissent plus clairement
sur la figure 73, ou nous avons‘enregistré séparément les variations de I0 puis
de ITr et non seulement leurs différence. On constate a nouveau gque les pola-
risations prévues par notre calcul sont bien vérifiées : les raies z et z'
n'apparaissent pas en détectioﬁ polarisée w . Par contre les raies x et y qui
sont confondues ici, apporte une contribution négative a la lumiére = puisqu’'el-

les correspondent au dépeuplement du niveau m = + 1 des sites x et y.

e) - Mise en évidence de phénoménes dynamiques

o) - Détection du "croisement” de niveau lorsgue H = 600 Gauss

L.'examen des figures 61 et 72 montre que pour de faibles
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valeurs du champ magnétique la courbe P(H) n'a pas du tout la forme simple
a8 lequelle on s'attendrait si 1'équilibre thermique était atteint. Il appa-
rait clairement qu'un phénoméne .se passe aux environs d'un champ magnétique
ggal a 600 Gauss. La figure 74 montre la variation du taux de polarisation cir-
culaire lorsque H est inférieur & 800 Gauss : c'est donc un détail de la courbe
61 ; mais 1'échantillon utilisé ici est moins concentré, et la forme de 1la
courbe légeérement différente. Le maximum de P & 600 Gauss se retrouve sur tous
les échantillons gue nous avons étudiés, la largeur de cet "accident” est 1é&-
gérement variable d'un échantillon 3 1'autre mais toujours de l'ordre de 100
Gauss. Le maximum correspond a un doublement de la valeur de P.
Lorsqu'on fait tourner 1'échantillon et que H n'est plus parallele

a une direction [001] du cube, 1la bosse s'élargit rapidement ; on voit sur
la figure B2 que pour 6 = 45° elle a complétement disparue, mais la forme
obtenue est néanmoins irréguliére
Une observation semblable peut &tre faite sur le taux de la polarisation linéair

o] Ui
I~ -1
0 -_T®
I +1I
signe de celui-ci.

; mais on observe dans ce cas une diminution et mé&me un changement de

La'valeur de B00 Gauss correspond exactement 3 la valeur
pour laguelle le sous-niveau m = 0 croise le sous-niveau m = - 1 du sfte
(figure 83). Nous n'essaierons pas de donner une interprétation quantitative
des conséquences de ce "croisemént". en 1l'absence d'une étude plus compléte

des phénoménes dynamiques pour ces valeurs faibles de H. Il est vraisemblable
que l'explication ne fait intervenir que des effets de populations : on congoit

mal qu'une cohérence puisse 8tre créée dans 1'état excité au moment des

(*) La figure 74 montre .en outre L'existence d'un accident équivalent mais
de plus faible amplitude lorsque H = 300 gauss (et d'un autre plus faible
encore lorsque H = 200 Gauss). Cet accident n'est paé reproductible selon
les échantillons : il est vraisemblablement dii a une impureté qui "cross-—
relaxe” avec les centres F'. La présence d'impuretés V' dans certains
échantillons entraine une forme encore plus irréguliére de P lorsque

H < 400 Gauss.
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DETECTION DE LA RESONANCE EN POLARISATION RECTILIGNE

PROPAGATION TRANSVERSALE

figure 73
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. . . (*)
retombées non radiatives

Le niveau m = 0 apparait comme un niveau métastable : sa
population n’'évolue que par des phénoménes non radiatifs. Si ceux-ci ne sont

pas rapides par rapport a la durée de vie des autres niveaux, la population du

-

niveau m = 0 est supérieure a celle de 1'équilibre thermique. Au moment oo
les niveaux m =0 et m = - 1 se croisent, une légére pertﬁrbation (celle
qui est responsable de la largeur des raies par exemple) suffit & les mélanger

on observe en fait. un anticroisement. Le niveau m = 0 peut alors émettre de

la lumiere o . L'augmentation de lumiére ¢ émise expliguerait simultanément

o 04 i o .. e e s ,

I - I augmente et que I - I diminue. Il serait intéressant de conflg-
. - . . P P . sy oz w g -

mer cette interprétation en mesurant séparément les intensités I , I , I

o .
I * et non leur différence . Les techniques d'impulsions de champ magnétique

(§.I.2.d.y) seraient particuliérement appropriées.

Nous avons relevé au cours des' paragraphes précédents, plu-
sieurs cas ou les regles de sélection des transitions optiques ne semblaient
pas respectées parfaitement. Ainsi la résonance sur le site x est détectée en
lumiere Ox [paragraphe c, figure 71). On pourreit expliquer ceci en invoquant
une importante dépolarisation de la lumiére ; mais comment expliquér alors que

la méme résonance du site x modifie les polarisations circulaires o, et o

o

de maniére différente (paragraphe b, figure 70.a)? )
vL'eXplication du phénomene réside dans la possibilité qu'ont
les centres F' d'effectuer des transitions d'un puits Jahn Teller & un autre.
Une fois, la résonance effectuée dans 1'état x> par exemple, le systeme
passe dans 1'état . |2>> ou 1'état |y>> olr il émet labfluorescence détectée.
Une explication quéﬁtitétive’fait défaut pour le moment : elle doit en effet

interpréter le fait que certaines régles de sélection sont presque

(*) Une telle cohérence devrait en tout cas dépendre des conditions d'excita-

tion : en changeant celles—ci (excitation paralléle ou perpendiculaire au

que

»

champ magnétique, polarisée ou non) on ne peut créer aucune polarisation Lli-

néaire ni modifier la polarisation circulaire de maniére nette (la polari-

sation en chanp faible H < 400 Gauss de certains échantillons semble néan-—

moins légérement affectée).
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parfaitement respectées (les deux résonances du site 2 ne sont pas détectées
en lumiére m, figure 73) alors que d'autres le sont beaucoup plus mal : les

transitions entre sites ont leurs propres regles de sélection.

REMARQUE Il est possible que la raie fine observée lorsque H est paralléle &

{111 et gue les 6 raies se cbnfondent soit due & un rétrécissement par le mouve-
ment [ 65] , 1le systéme transitant aisément entre trois sites équivalents. Il
est aussi possible que cette raie soit liée & une impureté avec laquelle une

cross-relaxation existerait.
5. CONCLUSION

Le spectre de résonance magnétique aussi bien que les régles
de sélection des transiticns optiques, observées dans 1'état excité du centre

F' dans Ca0 nous ont permis de confirmer la nature et la symétrie de cet état
3

~

P (ou 3T1] . I1 est soumis & un fort effet Jahn Teller qui se traduit par
1'existence de trois déformations tétragonales éguivalentes, les transitions
entre ces déformations ont été mises en évidence mais nécessitent sans doute une
gtude plus détaillée. L'observation d'un anticroisement a 600 Gauss laisse pre—
voir qu'une étude des phénoménes dynamlques en champ faible sera extrémement '
intéressante. La connaissance que nous avons maintenant de ce niveau excité
permettra tres certainement de 1'utiliser pour étudier les phénoménes moins

\
bien compris jusqu’a présent, gque sont les processus de désexcitation non

radiatives.

EDIIE!EIE’IBB
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m CONCLUSION ®

Les trois parties de cette étude ont été essentielle-
ment consacrés a montrer 1'intérét gque présente 1'étude de la polarisation
de la fluorescence pour comprendre les caractéristiques de 1'état excité
émetteur. Plus précisément, cette technique nous permet de connaitre ou

de confirmer la nature du niveau le plus bas des niveaux excités, car.

-~

=

c'est lui qui est le seul peuplé & basse température ; ce niveau est appelé
parfois encore niveau excité relaxé&, car il correspond & la désexcitation

des vibrafions du réseau mises en jeu au moment de l'absorption, désexcitation
gui conduit généralement & une déformation du réseau par rapport & la posi-
tion qu'il avait dans 1'état fondamental.

P 54

Le niveau émetteur n'étant pas supposé connu, il importe
gue le niveau fondamental soit suffisamment simple pourvqu'une_étude de 1la
fluorescence puisse apporter des résultats facilement exploitahles. Clest
le cas pour les transitions gque nous avons étudiées qui sont tgutes du

type T1u -+ A1é {en symétrie cubique) reliant un triplet orbitaa excité

@ un singulet orbital fondamental. La connaissance de la dégénérescence de
spin de ce niveau est alors suffisante.

Sur un état tfiplet orbital en symétrie cubique les per-
turbations qu’on peut supposer les plus efficaces sont d'une part 1'inter-
action spin - orbite, d'autre part 1'interaction avec les vibrations ou les
déformations du réseau. La prédominance de l'une ou de 1l'autre de ces in-
teractions modifie considérablement les résultats obtenus d’autant plus
qu3une légere supériorité de 1’une diminue considérablement 1'influence de
1'autre. Dans chacun des cas que nous avons étudiés, l'ihteraction spin -

orbite est trés faible devant le couplage avec les vibrations ou déforma-

tions du réseau. Nous avons montré que ce couplage prend suivant les cas
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de calculer les probabilités de transition optique des différents sous-niveaux
le rdle du théoréme de Wigner Eckert est 3 cet effet primordial. Il n’est
pratiguement jamais nécessaire de connaitre quantitativement les différents(
parametres de 1'Hamiltonien du systéme ni donc la forme exacte des fonctions
d’'onde pour en déduire les probabilités relatives des transitions en lumiére
polarisée.

Les transitions 4T1 > 8A1 de 1'ion Mn++ et 3T1 > 1A1
du centre F' dans Ca0 se calculent de manieres assez semblables. Elles sont
interdites de spin puisqu'elles connectent un état.de spin S1 = 3/2 & un
gtat de spin 82 = 5/2 dans un cas, et un état S1 = 1 & un état 82 = 0 dans
1’avtre. Pour lever cette interdiction, il faut tenir compte du couplage spin
orpite en calculant le mélange avec d'autres états & partir desquels la tran-
sition est permise. Les probabilités de transition, que 1'on obtient alors
tres facilement, sont fonction & la fois de 1'état orbital et de 1'état de
spin. Ceci nous e permis de vérifier non seulement la forme de 1'état orbi-
tal mais aussi la nature de l’Hamiltonien de spin décrivant les sous-niveaux
correspondants. ‘

Pour le centre F+ au contraire, la transition 2T1 > 2A1
est permise, et 1'état de spin n'intervient pas. D'autre part nous. venons de
rappeler gue 1'état vibronigue émetteur n'est pas caractérisé par une symétrie
orbitale déterminée ; et le couplage aux vibrations modifie les probabilités
de transition. Comme ces vibrations peuvent avoir différentes symétries, il
n'est pas pcssible de déterminer a priori quelles seront les regles de sélec-
tion. Au contraire, la détermination expérimentale de ces derniéres permet
de calculer les contributions des différents modes de vibration ; on en a
déduit la forme de couplage trés spéciale que nous avons rappelée plus haut.

Nous avons gégalement essayé de détecter la résonance

magnétidque dans 1'état excité. Elle n'est malheureusement pas toujours obser-

vable : notre systéme de détection est sensible & des variations relatives
An, ‘
—E% des populations ni des sous-niveaux de 1'état excité..Etant donnée 1la
i
faible cecncentration en icns excités la diffusion de 1'aimantation peut diffi-
cilement se produire; dans le cas assez fréquent ol les raies de résonance sont

larges, une trés faible proportion des ions seulement est susceptible d'étre



des aspecté treés différents.

¢ Dans le cas de 1'ion Mn++ dans le réseau cubigue de spinel-
le MgO , 3A1203 (chapitre II) la "déformation” résulte du
caractére non stoechiométrique et donc lacunaire du réseau.
L'entourage de 1'impureté a un caracteéere tres désordonné ;
nous avons constaté cependant que 1'ion Mn++ n'était sensi-
ble gqu'a une composante particuliére du champ cristallin
possédant une certaine symétrie (correspondant & une repré-
sentation irréductible A,I ou E]T I1 en résulte que ce sont
toujours des états orbitaux trés symétriques qui sont les
états propres du systéme : 1'état le plus bas est alors la
composante du triplet définie par 1'une des 3 directions

hrincipales du cube.

% Dans le cas du centre F' dans Ca0 (chapitre IV), le réseaﬁ
est aussi déformé. Mais la déformation n'existe pas dans
1'état fondamental. Elle esﬁ créée par l'interaction entre -
le réseau et les électrons dans 1'état excité (effet Jaﬁn
Teller). La enccre, pour des raisons équivalentes a celle
de 1'ion P’In++ (couplage aux qués de symétrie) les états
propres sont définis par les 3 directions princibales du

cube.

.9 Au contraire, le centre F+ dans Ca0 (chapitre III) est sen-

sible aux vibrations de son entourage que leur symétrie soit

A1 , E ou T2. L'interaction avec les deux derniers étant
égale, nous avons pu définir un moment angulaire vibrationnel
le couplage de ce dernier au moment angulaire orbital de
1'6tat triplet définit des états vibroniques. A la diffé-
rence des exemples précédents aucune déformation ni aucun
état orbital n'é de role particulier : le systéme est toujours
dans une superposition de tels états et assez paradoxalement
pour un crisﬁal cubigue, il se comporte de fagon presque
isotrope. ’

La détermination des résultats que nous venons de résumer re-

pose essentiellement sur des considérations de symétrie qui nous ont permis
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affectée par la radiofréquence pour chague valeur du champ magnétique. La
résonance magnétigque est seulement capable de creuser un trou de tres faible
amplitude dans 1'ensemble de la raie. Nous expliquons ainsi que nous n'ayons
jamais pu détecter la résonance vraisemblablement trés large de 1'état excité
de 1'ion Mn++. Au contraire, nous avons pu mettre en évidence dans ce cas

une interaction importante entre les ions & 1'état excité et les ions restés
4 1'état fondamentel pour lesquels la grande concentration permet une diffu-
sion trés rapide de 1l'aimantation. Cette cross-relaxation a pu &tre évaluée
quantitativement par une étude des processus dynamiques.

Pecur le centre F' dans Cal0, ol le niveau fondamental
n'est pas magnétique il ne peut pas y avoir de cross-relaxation. Gréce a la
bonne qualité des échantillons utilisés, les raies de résonance sont fines et
Ffacilement détectées, elles ont permis une confirmation extrémement précise

des différentes probabilités de transition calculées.-

Parmi les problémes que nous avons soulevés un certain
nombre restent en suspens.
- Si la structure du centre F’ dans Ca0 semble bien comprise maintenant,
nous n'avons pas encore €tudié de maniére systématique les.phénoménes dynamiques
qui régissent 1'état excité. La possibilité de distinguer les différents "si-
tes" par leur résonance magnétique en champ distinct permet d’attendre des

résultats trés précis.

- L'étude de 1'ion Mn++ dans des matrices plus simples par les mémes tech-
nigues devrait pérmettre sans doute de résoudre certains problemes qui se po-
sent encore sur ‘la nature de l'état émetteur. Cette é&tude a été esquissée ici
{dans le cas de ZnS et ZnSe)‘hais nous n'avons pas eu le temps de l'approfon-
dir.

D'autres développements sont a attendre de ces techniques
d'étude de 1'état excité, particuliérement en ce qui concerne d'autres états
triplets fluorescents.la structure de 1'état excité des centres F dans les
halogéhures alcalins semblent sur le point d'étre bien comprise gréce aux
études expérimentales et théoriques récentes [120‘121]. Ce n'est pas le cas
des ions isoélectriques de Tl+ dans différentes matrices d'halogénures alcalins

des expériences récentes [122] ont cependant montré dans certains cas une
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forte polarisation circulaire magnétique de la fluorescence qui pourrait per-
mettre d'observer une résonance magnétigue dans 1'état excité. Un autre pro-
longement est en cours de réalisation dans le groupe de Grenoble : la détection
de la résonance de 1'état triplet de l'excitation asutopiégé dans un hélogénure

alcalin dont 1'on sait déja qu'il présente une forte polarisation circulaire.
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© APPENDICE 1 ®

CALCUL DU PARAMETRE DU COUPLAGE SPIN-ORBITE A L'INTERIEUR DU

TERME 4T1 DE Mn' = DANS LA SPINELLE

Les &léments de matrice de 1'opérateur spin-orbite

> >

Ky - 2 glr)) &, s;
i

pour les différentes configurations formées avec des électrons d ont été cal-

culés par Tanabé [ 116] & partir des méthodes de calcul développées par

Shgano et Tanabé [ 37] . La base choisie par Tanabé dans son calcul est définie

par les configurations en champ fort t"_ " (voir page 25).

2
Le niveau 4T1 fluorescent est une combinaison linéaire
des 3 termes 4T1 issus de 3 configurations en champ fort
4 ~ . 4 4_ - 3 2 4 2 3 4
T,]) - a1 tz e , T1> + 0,2 t2 e > T1> + (13 Itz e ’ T1>

On détermine les coefficients « d'aprés les valeurs (approximatives)

1 % %3
des parametres B, C et Dq obtenues dans 1'analyse du spectre de Mn++ dans

le réseeau de spinelle (voir paragraphe II, B, 1)

4 4 .
T, = 024 |t e T>+ 0,14 t5

3 e2 4 3 4
2 1

2
, T1> + 0,96 ltz e , T1>

Le tableau ci-dessous, relevé dans la référence [ !16], donne les éléments de
matrice réduits de ﬂéo qui nous intéressent, en fonction de deux pearametres
r et ' , éléments de matrice réduit de 1'opérateur spin-orbite de chaque

électron :



< ]+
t, || etrg .

- A2 -

(GR2

"4

||t2>, 3ig

<t, |l erid . 2 || e -3/214i¢g

un atome libre ol t2

sont égaux. Lorsqu'on tient compte des effets de covalence, les orbitales

t2 et e

symétrie, ¢

Pour et e sont de véritables orbites d, z et '

* peuvent Btre modifiéss, tout en conservant leurs propriétés de
et '

z =~ g' = 320 cm-1 ce qui correspond.aux valeurs de l'interaction spin-orbite

peuvent alors etre différents. Nous admettrons que

mesurées sur RbMn F3 (1177,

t2 e , T1> |t2 e , T1> t, e , T1>
lt. e, 4T1> --g z -Zg 0
It; R ' f% 0 -z 1%
|t2 e, 4T1> 0 - C"Zg '%

Du tableau ci-dessus et de 1la forme de 4T

1
Y 2N 4 _ . /2
A (aa a1] g 2 aqaz @0 T 5
= 0,14 ¢ - 0,08 ¢’
= 22 cm |
OGO0.00000
0608080
[e]:101. o]
000

(o]
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© APPENDICE 2 o

CALCUL DU FACTEUR DE LANDE DES SOUS-NIVEAUX DU TERME 4T1

RESULTANT DE LA DIAGONALISATION DE ﬂéo

La détermination du facteur de Landé fait essentiellement in-
tervenir le calcul du moment orbital dans 1'état 4T1 . Il n'existe malheu-
reusement pas de tables analogues a celles de ﬂéo utilisées dans 1'appendice.
précédent. Plutdt que de les recalculer, nous avons préféré présenter un
calcul utilisant la base en champ faible (termes de 1'ion libre) pour laguelle
il est facile de déterminer le moment angulaire qui est diagonal.

. Les trois états formant la base de champ faible |4G_, 4T1>
4P , 4T,|> , 4F , 4T1> diagonalisent la matrice d'interaction électrostatique
tabulée dans les références 37, 38 dans la base de champ fort, lorsque DG = 0.

Nous avons ainsi un artifice pour calculer rapidement la métrice

de passage d'une base & 1'autre. On obtient

e, Y 1/VZ 0 172 e, Y
1 2 1
%, 4T1 =\v2//5  -1//5  -/2/V5 tg et , 4T1
%, 4T1 -\ w/B 2,55 -1//10 tg el , 1,
L'état |4T1> fluorescent s'exprime donc simplement par
1> = 051 %, frs - 02 | > -0z |, s

Les valeurs du moment orbital du triplet T issu de la décomposition d'un

1

état G, PouF (L =4, L=10ul =3) sont données dans la référence 28
>

(table B 4) : le moment orbital L est égal & un moment orbital fictif L



multiplié par un coefficient o(L)

- 2
al4) = >
al1) = 1

- .3
a3} = >

En rappelant'que L est diagonal dans la base de champ faible, on obtient

L = o d = +0,71 &

Le qalcul du facteur de Landé des sous-niveaux dont le moment cinétique total

J résulte du couplage de iy et g est classique, 11 conduit & la valeur

J(J+1) + S(S5+4) - L(L+1)

gy = vy (2] 2 303+71)
soit
g = u: 2,9
1/2 3
. 22+ 4y
€3/2 15 1.8
. B2y | ‘
E5/2 5 1.3 ;
[e]: Yol Yol Jol:Je]
0008060
Q0000
[0]-]o]

(]
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© APPENDICE 3 ©

CARACTERE "ISOTROPE" DE L'EMISSION D'UN DOUBLET PS cu F7'

EN SYMETRIE CUBIQUE

Nous nous proposons de démontrer gue la polarisation

o] o]
+ -
I - P . .
p Io observée parallélement au champ magnétique ne dépend pas de 1l'orien-
+ - '
I + 1
tation de celui-ci par rapport aux axes cristallins, si le niveau émetteur est -

un doublet de Kramers en symétrie cubique.

o c
a) - Pour cela, nous démontrerons d'abord gue la guantitée I j- I est

proportionnelle 3 1'aimantation du niveau .
Comme nous l'avons fait au Chapitre III, § 3, nous introduisons

1'opérateur .

+ + +
0" = Y D~ |f> <f|D”
a a a
.F
N t >a . . . L .
.ou Da = e . D représente la composante de 1l'opérateur dipolaire électrique
* + .
relatif & une polarisation o~ dans le référentiel o attaché au champ magnéti-
que. ) |f> <f| = F représente le projecteur sur l'ensemble des iniveaux fon-
.F

damentaux f ; grace aux relations de fermeture, il est indépendant de la forme
réelle des états propres de 1’Hamiltonien total : F est donc scalaire vis & vis
de toutes les rotations de 1l'espace (il est indépendant de o }.

En définissant 1'opérateur

K = 0 -0
a o o
On calcule la quantité
o] o
@ - = < | K IFy>
Y Y Y a

émise par le sous-niveau Yy du niveau T, vers 1l'ensemble des niveaux f.




(A.3.17)

L'opérateur dipolaire se transformant comme un vecteur de
R3 on voit facilement cgue l'opérateur D+FD_ - D—FD+ se transforme lui aussi
comme un vecteur.

La composante du moment magnétigue Ma suivant la direction
o se transforme aussi comme un vecteur, on peut utiliser le théoreme de Wigner

Eckart pour écrire

<ry] K, ITy?> = <Ty]| M, Ty

guels que soient a, v, Y'

Nous démontrons ainsi plus généralement que la quantité

+ - _ -
I -1 = nly)(a. - o)
Y Y
Y -
de lumigre émise vers ur ensemble de niveaux [F> formant une représentation

du groupe du cubé, est proportionnelle & 1'aimantation du niveau émetteur
o}

o}
(cette démonstration est aussi valable pour le dichroisme circulaire k * - k

comme nous l'avions constaté sur le tableau II).

b) - Isotropie d'un opérateur P4

On peut récrire le théoreme de Wigner Eckart (A.3.1) sous

une forme plus précise

<Fyl‘Ka |Fy'>‘ = <T llK]iF> <I'y F4Fay'>

4
le groupe du cube, sont enti&rement déterminés par 1l'ensemble des coefficients

Les éléments de matrice de 1'opérateur Ka qui se transforme comme T dans

de Clebsch Gordan <Ty F4Fay’$ . Pour un certain nombre de représentations T

ces coefficients sont identiques aux coefficients du groupe RS'

<Ty| T lay'> = <fy|1da v >
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ou <[ est un moment cinétique fictif.
L = 1/2 lorsque T

I1 en résulte que le calcul formel des éléments de matfice d'un opérateur T

1
-y
o
[
=3

it
-

n
-
@]
c
-

lorsque T

est absolument identique & ce qu'il serait si le systé&me présentait la symétiie
sphériqgue.

be spegtre des valeurs propres de M% , l'aimantation et
donc la quantité I * - I ~ sont donc indépendantes de 1'orientation lorsque

' est une des représentations T, I'_ T ou T

4 °5°6 7"
c) - Isotropie de la polarisation
o, a_
Il nous reste 3 démontrer gque la gquantité 1 + I est

aussi isotrope. Cette propriété n'est valable que lorsque I est une représen-
tation FB ou F7 » car elle utilise l'invariance par‘rapport au renversement
du temps de 1'opérateur O; + 0; . On sait [ 28] que seul un opérateur de symé-
trie A1 peut avoir des éléments de matrice non nuls a 1'intérieur d'un doublet

FB (ou F7J si il est invariant par rapport au renversement du temps.

Donc 1'opérateur O; + 0; est proportionnel & la matrice
unité quelle que soit la base I'y> des vecteurs propres de ﬂﬂ. Sa valeur

moyenne est donc indépendante de l'orientation du champ magnétique.)
o o_
Le numérateur et le démominateur de P = !L—-;;;%;— étant isotropes, P est

isotrope. ' I + 1

ceoe0e00o
[o1-Jo1" 101 1@
[o-10]. 10}
0eo
)
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CALCUL DE LA POLARISATION CIRCULAIRE DE L'EMISSION DB'UN NIVEAU 4T1

DONT LA DEGENERESCENCE ORBITALE EST LEVEE MAIS NON LA DEGENERESCENCE DE SPIN.

Nous supposerons pour alléger les calculs que la direction ¢
de 1l'état orbital est.une direction [001] du cube. Comme la dégénérescence
de spin n'est pas levée ( D = E = 0 dans 1'Hamiltonien II.10) 1'Hamilto-
nien Zeeman s'écrit simplement
= g8 A.3

P4
Le spin est donc gquantifié suivant la direction du champ magnétique.
Pour effectuer nos calculs nous aurons besoin de passer de
> > > > > >
e e

la base e liée au cube, & la base u, u, U liée au champ magnéti-

o

que, bese dans laquelle nous calculerons les probabilités de transition. Ces

deux bases sont reliées par une matrice unitaire AXi telle que

-> - z A ->
Uy T L M 8
1
et
-> - * ->
€5 ; Avi U

Nous représentons cette matrice au moyen des 3 angles d’'Euler usuels aBy [ 72]

4 ~-ia ia
e L . e - :
(i siny - cosB8 cosy) - sinfR cosy —— (i siny + cosg cosy)
V2 V2
e-ia a
(-1 cosy - cosB siny) - sing siny g {(-i cosy + cosB siny)
V2 ' V2
e—ia eia
(- sinB) + cosf —— sinB
/2 2
\
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Les éléments de matrice de 1'opérateur dipolaire DA s'écrivent (II.25)

<4T1 m|DA|BA P A

1 5 2 2 y 2

En se souvenant que |1x> se transforme comme un vecteur alors que a,

est la composante du vecteur gx {voir formule II.23), on peut réécrire II.25

sous la forme :

* 6 00 ° o o o 0 _ _ . * *
<Az mIDAIBA p = N ) S|t 2 ke (A A+ A A
1 1 Yl k=£1.0 2 2 ke Ay ky Ax

)
ce qui permet d'écrire facilement le coefficient de Clebsch Gordan_puisque
les composantes m,k et u sont définies dans la méme base.

Calculons maintenant 1'intensité ax émise par 1'ensemble

?

des 3 sites (z = x, y ou 2) lors des transitions |4T1cm> - |8A1u>>.

En introduisant un coefficient

A ) % x )
M N 2 lA A + A A ‘
: permutations kx “Ay  ky Ax
de xy z
On peut écrire
A 4 A B 2 ] o
G z | <*1 zm|D” A, u> | | | \

R

.3 5 2 A
Gl 3 ol? o}

A partir de la forme de la matrice A, . on calcule assez facilement Mi

ki
~ ~
Q 1-2 Q 1+Q
A
Moo= 1-2Q 4Q 1-2Q
1+Q 1-2Q Q
§ A

La guantité Q@ = sin48 coszy sinzy + sin26 c0528 est donc le seul paramdtre
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de la matrice aki qui intervienne effectivement. Comme 1'on pouvait s'y

_)
attendre, i1 ne dépend que dé 1l'orientation de H par rapport aux axes

cristellins. Ses valeurs particuliéres lorsque H & une direction simple sont

H # [100] Q = 0O
H 7 [110] Q = 1/4
H /7 [111] Q = 1/3

En sommant les intensités émises pour les différentes valeurs de u on peut

. . A .
calculer les coefficients ag = 2 am . en utilisant les valeurs des coef-

ficients de Clebsch Gordan de la table IV.

ak = A= o+ A=W A =0
m
3
m= 2 14 + 30 22 - 280 | 5+ 39
m= e 12 - 39 18 - 129 9 - 39
m= - 3 - 39 18 - 120 12 - 30
3 .
me - 5 + 30 22 - 28Q 14 + 30

I1 apparait clairement gque la quantité

est indépendante de Q et de 1'orientation du champ magnétique. Seules les

o] o] A
quantités o * + am' dépendent de Q mais on constate gque les valeurs de ces
coefficients sont toutes comprises entre 19 et 21.

lLa polarisation circulaire de 1'émission

o. o, on(-2) - aGD)] + anD - neD]

L, % 09 [n-2) » a2 4 (21-60) [n(3) ¢ nls)]
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dépend donc de 1l'orientation de H. L'anisotropie maximum seraif observée a
trés basse température et trés fort champ magnétigque (n(- SJ = 1) auquel

cas PO varie de 47,5% & 43% suivant que H est parallele a [1001 ou [111].
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© APPENDICE & o

CALCUL DES COEFFICIENTS DE PARENTAGE FRACTIONNAIRE LIES AUX

REPRESENTATIONS IRREDUCTIBLES [n,0,0,0,0] DE U5

Le calcul des &léments de matrice de ¥ . introduit
el.vib

page 144 est immédiat des gu'ont été calculés les éléments de matrice de la

forme

+
Moo= <n',a',L’,m'| au In,a,L,m >

ol n,a,L,m désignent les représentations irréductibles dans la chaine de

réduction U5 - RS > R3 -> R2 .

Nous appliquons d'abord 1'extension du théoreme de Wigner

5

représentation [1,0,0,0,0] de U5 . On a donc

. _
Eckart a U en notant gue au se transforme comme la composante 1,2,u de la

(A.5.1) M o= <n'|l a |ln> <nt,a'ul',m'] 112 1 + nLo,l,me
I

ol le second facteur est un coefficient de Clebsch Gordan (C-G) généralisé.
Lfélément de matrice réduit se calcule facilement en choisis-

sant le cas particulier de la fonction vibrationnelle [n,n,2n,2n> ol tous

les phonons sont dans le méme état 1 = 2 , et en faisant agir a+ sur elle.

2
Comme le coefficient C-G est évidemment égal & 1, on obtient

<n’ || a > = nt1  6(n',n+1)

Le coefficient C-G peut &tre factorisé gréce a8 un théoréeme di a Racak (118,

que nous utilisons deux fois

(A.5.2) <n',a',L',m"(1,1,2p + n,a,L,m> = <n’',a’'l11 + n,a> <a‘,L'|12 +a,L><L',m'|2;u+L,m>



{A.5.3)

(A.5.4.a)

{A.5.4.b)
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Le dernier facteur est un coefficient C-G de R3 gu'on écrit d'habitude

<L',m"| 2,u + L,m> = <2,L,L",m| 2,L,u,m>

Le produit des deux premiers facteurs est un coefficient de parentage fraction-

naire (c.p.f.) [70].
<a’ya’,L'{|n,a,L> = <n',a'| 1,1 + n,a> <a’,L'| 1,2 + a,L>

11 + n,a> ont gté calculés par Hecht [90]. Il a montré

Les c.p.f. <n',a’

0

gue les seuls coefficients non nuls étaient de la forme

(nta+5) (a+1)
(2a+5) (n+1}

<n+1 , a+1 11+ n,a> = j

et

J (n-a+2) (a+2)

<n+1 , a—1_ 11 + n,o> (Zar1) (n+ 1)

Ces regles de sélection sont dies au fait que dans R_ le produit [n,0] & [1,0]

5
se réduit 3

[r,0] @ [1,0] = [n+1,0] + [n,1] + [n-1,0]

Elles sont représentées sur la figure 75 o0 1'on montre guelles sont les connec-

tions existant entre les différentes fonctions V.

FORMULE DE RECURRENCE UTILISEE DANS LE CALCUL DES c.p.f.

Il nous reste & calculer le coefficient 1ié & la réduction
R5 > R3 gue nous avons avantage & considérer comme un c.p.f

<n.n,L|} nt1 , nt1 , L'> = <n,L + 1,2 n+1 , L'>

Nous utilisons la formule de Redmond donnée par Judd [ 119] 1égerement modifiée

‘pour tenir compte du fait que nous avons affaire & des bosons sans spin.
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(n+1) ) <v {]¥> <¥'|}y'> 8(L,L")

yr =
T a1 —_ —_ >= — - : 9: L
(A.5.5.) - o a L T BT e e ,
:§ L 2L
80y, YY)
ot l'on utilise les notations suivantes
{ 1} est un coefficient 6j usuel
L "~ est le moment orbital de chaque phonon, c'est-a-dire 2
Yy est une fonction quelconque & n+1 phonons
|n+1 ,B , L'> avec L' =L
Yy sont deux fonctions a n phonons’ déterminées
|n,8,L> et |n,8,L'>
¥ est une fonction guelconque @8 n-1 phonons 1
n-1 ,y , —E> . ‘\
connectée & la fois & ¥ et V' \

Dans cette formule,'g et V¥' sont choisis arbitrairement, il en est de méme
de L.
Choisissons meintenant ¥ et ¥' parmi les fonctions In,n,L>.

Grace aux regles de sélecticn contenues dans les formules (A.5.4.) ou dans

la figure 75, on voit que ¥ ne peut étre qu'une fonction du type |n—1, n-1, L>.

D'un autre cdté, les valeurs possibles de ¥' sont soit

|n+1 , n+1 ., L>

-<
- -
i

soit

-=
N -
n

|n+1 , n=1 , L>
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Le c.p.f. 5?[}?é> est relié au c.p.f. 5@]Y§> par une relation de symé-
trie des coefficients C-G de R

5 et les formules (A.5.3.) et (A.5.4.b)

<n,n,L|} n+1, n-1, L'>

_ 2(n+2) _ ,
- J G DA B I
(A.5.6)
_ 2(n+2) _aaL'-L J_2L+1 gln-1) a0 )
) J v i1 2ty 1) 201 gm . nhbiazin.le
- ('t J 2L+1 2 n ) ) ,
= (~) 2L7+1 ned 2nes 1Tl L 1} non.L>
ot g(nl) = (n+2][n+;](2n+3) est la dimension de la représentation irréduc-
tible [n,0] de RS'
En utilisant la relation (A.5.6.), la formule de Redmond
s'écrit :
(A.5.7) . (n+1) Y

QWITW%> <wi{[¥'> sL,L)
W5=[n+1,n+1,L'>

= s(¥, ¥+

'f

|
=

;
f-]L 26(L,L)

) ~ <¥{|v <W|}W’>§ , f (Zn+3) (20+1)

¥ =|n-1,n-1,0>

ol
=
(e

La sommation sur V¥

se réduit & une seul terme chaque fois que.L n'apparait
qu'une seule fois dans la réduction de [n+1;0] a RS' A ce moment le c.p.f.
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€§|}W> peut B8tre calculé facilement dés que les c.p.f. €§|I¥> sont con-
nus. En fait, les relations (A.5.7.) et les relations d'orthonormalité sont
surabondantes et ce systéme d'éguations va nous permettre de calculer la

valeur explicite de quelques c.p.f. dans quelques cas simhles.

VALEURS EXPLICITES DE QUELQUES c.p.f.

Nous allons montrer que les c.n.f. relatifs aux termes L =
ou L = 2 peuvent étre calculés explicitement. Ceci est di au fait que de
nombreux termes de petite valeur de L n'apparaissent pas dans la réduction

R. > R,_.
> 3 La figure 75.b montre les 8 types de c.p.f. reliant un terme

L=2o0ul =0 a&aun autre état. En utilisant la formule (A.5.7.), on obtient

les fonctions des c.p.f. d'ordre n az, af, ay, 62. AZ . et u2 en fonction

des c.p.f. d'ordre n-1. 92 est donné simplement par la condition de nor-

malité : €2 + 62 =1 .

o’ est fonction du seul c.p.f. <D|}S> qui est évidemment
égal 8 1, on a donc
2 1 (2n*5)(n+3)

@ ; 5 (n+1) (2n+3)

) e 2 2 2
La norme de |3k+1 , D> impose le condition o +B +y~ = 1 . Utilisant les
formules de récurrence calculées, ceci s'écrit comme une conditiaon sur §,
on en tire §:

2n+5
n+1

o
"
~ N

La table suivante donne les neuf c.p.f. gui sont ainsi calculés



Représentations irréductibles de R5

n-2 n-1 n n+l

___Z_\ n-l

n+l

r_}
.(EJ
Représentations irréductibles de US‘

Figure 1 Fonctions intervenant dans la formule de Redmond.
Chaque ligne indique une connection entre deux fonctions ¥ :

c'est & dire le c.p.f. correspondant est différent de zéro.

Termes L
=3k ‘g - F G : i
n \ B/. 7 A \\
. a Y-
» o | ‘-
3 k+l N -

N
T

B NG
. 3 u
Nr N

3 k+2

3 k+3 s

Figure 2 Définition schématique de différents c.p.f. calculés.

Figure 75
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1/2
1 2N+5 N+3 :
= y N 1, 0> = —_ =
= 3k <N.S|} N+ (3 %3 netr ! *
1/2
1 2N+5 N
» [\J 1; D> = — . =
<N,F|} N+ (S 53 e ) B
1/2
.3 2N+1 N i
NB|I N O = IR ey ) Y
1/2
N = 3Kk+1 <N,Dl} N+1, D> = (2 .2N—+5) = §
7 N+
' 5 2N+5 N+5 (/2
<N,D|} N*#1, B> = (2 -
1 (27 2n3 wNe1 ! n
1/2
3 N-1
N,B|} N+1, D> = (= -
NG|} . .( > N1 ) €
N = 3k+2 <N,B|} N+1, S> = 1
' 172
5 N+4
, +1, F> = —— =
<N,D|} N 1 S e Y
1/2
1 2N+7 N+2 1
<N,D N+1, G> = — =
l}_ (% w3 Wt ) K
' TABLE IX

VALEURS DES COEFFICIENTS DE FPARENTAGE FRACTIONNAIRE RELIANT UN TERME S OU
*
UN TERME D
000009000
0000090
09000
090

Les phases des différentes fonctions peuvent Etre choisies de fagon d ce que

les différents c.p.f. soient positifs.
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© APPENDICE 6 ©

CALCUL DE L'INTERACTION SPIN - SPIN DANS LA CONFIGURATION (s , DZ]

Nous calculons les éléments de matrice de l'interaction dipolaire
en faisant 1'bypothése gque les fonctions orbitales s.p du centre F' ont la méme
forme angulsire gue si le centre F' avait la symétrie sphérique, et qu’un fort
effet Jahn Teller (avec couplage eaux seuls modes E) a levé la dégénérescence orbi-
tale. Les fonctions d'onde ont 1a>forme '

m o= [Pzm - L [st1) p_ (2) - s(2)'pD (1)>s-1 , m

2

si la déformation Jahn Teller a la direction z.
Le calcul de 1'Hamiltonien d'interaction dipolaire magnétique a

été fait par Judd {79 . I1 montre qu'il peut s'écrire

.2 2 ok [(2ke5)
H - e B E (-1 NN CISE (Ao * Ayy)

avec k
. . r, (k+2) (k) (2) . (2)
{c (j)C (i)} . {sj si}

Jji

Les harmoniques sphériques d'ordre k, C(kJ[i] ,définies dans la

référence /%, sont des fonctions des variables angulaires de 1l'électron i. Leur
norme est choisie de fagon telle gque la relation suivante est vérifiée

2

(k) L K L
0

<20] €7 Jgo> = V(2010 (207+1) 0
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(2) désigne le tenseur d'ordre 2 formé & partir du proguit

C[K+2]

La notation { }
des harmoniques sphériques (i) Ck(i) , ou des spins Sj Si . On fait
ensuite le produit scalaire de ces tenseurs.

Le calcul des é&l8ments de matrice de ¥ fait intervenir des

6
expressions de la forme
<s(1) p(2)] cék*ZJ (1) céfl (2)] s(2) p(1)>
= <s(1)| cé“z} 2] s2)»

(1) |p(1)> <p(2)] Cq
Il est clair que ie premier facteur est nul pour toute valeur de k'puisqu'une
harmonique sphérique d'ordre k ne peut avoir d'élément de matrice non nul entre
un état s(#=0} et un état p(2’=1) que si la relation du triangle est satisfai-
te 2'-2<sk g 2'+2 .,

On se convaincra aisément que le seul terme non nul provenant

de A21 est
3 <t p_(2)]cl? (2) el (] s pO(ZJ;
© Felele e ley - ]
-OU 1'on a utilisé la valeur du coefficient 3j
1 2 1 1
(é 0 o) /3
Ceci montre que parmi"l'ensemble des composéntes tensorielles, seule la composan-

(2) (o)
C, }

te g = 0 du tenseut d'ordre deux {C a une constante non nulle. En

effectuant le produit scalaire avec '{S1 52}[2) seule intervient la composante
3.3
(2) 3 T2
0S8, 357 =[5 (84,8, 5 )

que 1l'on peut écrire en fonction du spin total S = 1

. B (sz—st5+1))

2v2
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L'intégration radiale des deux termes A12 et A21 fournit le méme résultat, leur

somme conduit &

<3Pz m| H ]3Pz m'> = - 2 V5! 82 3 <m 52 - 5(81) [m'> Js
6 JE 8 z 3 3
5 r
avec : N
' s(r,) plr); °
<1—> = l (i 2 L dr dr
r3 ro>r r3 1 2
2" 2

On peut dire grossierement que l'interaction spin-spin est effective essentielle-
ment pour la partie orbitale p & 1'extérieur de l'orbitale s. Etant donné que
l'orbitale DO est localisée dans la direction z, '1'interaction spin-spin agit

sur deux spins dont la distance est alignée sur cette direction.: le signe

=
Y92
de D que nous trouvons dans ce calcul s'explique alors.

2

0>D = -6 8 < >

A
3
1“‘ .

Si 1'on veut tenir compte du fait que les orbitales ne sont pas de type s ou p
mais plus généralement a, cu t1 » les regles de sélection sur les harmonigues
sphérigues ne sont plus valables, la valeur et le signe de D peuveht alors étre
‘modifiés. : \
\
REMARQUE : Nous n'avons pas tenu compte de 1’interaction de contact ‘car celle-ci
‘est nulle dans un état triplet (la probabilité que deux électrons de spins paral-
léles soient au méme endroit est nulle). Mathématiquement, la partie orbitale de

la fonction d'onde est antisymétrique dens 1'échange des deux électrons, 1l'inté-

grale orbitale
< s(1) p(2) - s(2) p(M]| 8(1,2) | s(1) p(2) - s(2) p(1) >

se décompose en 4 intégrales de la forme

*
JJ{ s(1) p(2) )} s(Z2) p(1) dr1 de §(1,2)

- (|s[1] p(1]|2 dt,

toutes égales entre elles au signe prés. Leur somme est nulle.

0QQO00CO0
celLa0eo
GoeCo0
oacC
@]
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