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Résumé

Le traitement quantique de l'information est étudi¢ depuis de nombreuses années sur
des systémes physiques trés variés, tels que des ions piégés, des spins €lectroniques ou
nucléaires dans des solides ou encore des composants €lectroniques supraconducteurs. Un
des obstacles majeurs a la réalisation pratique d'un ordinateur quantique est la
modification incontrolée des phases quantiques, dynamiques ou géométriques, encodant
l'information, résultant des fluctuations aléatoires de l'environnement des qubits. Dans
cette theése, nous avons étudié la cohérence quantique et les processus de décohérence des
spins électroniques des ions de transition Mn**, Co®", Fe*', ainsi que des complexes
Fe’*/Cs*, et Fe**/Na+,identifiés pour la premiére fois ici , tous présents dans le ZnO
hydrothermal monocristallin en tant qu'impuretés résiduelles. Nous avons trouvé que
I’anisotropie magnétique peut altérer la cohérence de la phase dynamique des qubits des
spins électroniques. En effet, nous avons mesuré une faible décohérence pour les spins
d’ions Mn*'et Fe** dans ZnO, qui ont tous deux une faible anisotropie magnétique
uniaxiale, tandis que dans le cas des ions Co®" isolés, qui ont une trés forte anisotropie
magnétique uniaxiale, une décohérence extrémement rapide a été mise en évidence. Nous
avons trouvé également que les spins électroniques des complexes de type Fe**/Cs”,
ayant un tenseur d’anisotropie magnétique bien plus complexe que la simple anisotropie
uniaxiale des ions Fe*" isolés du ZnO, possédent presque le méme temps de décohérence
que ces derniers isolés. Par ailleurs, dans une étude théorique par la méthode des
perturbations, nous avons pu investiguer 1’effet de 1’anisotropie magnétique sur la phase
géométrique des qubits de spins. Nous avons trouvé que la phase géométrique totale
contient un terme supplémentaire di a 1’anisotropie magnétique et que ce dernier existe
dans tout systéme ayant un spin S>1/2. Il restera donc a déterminer si ce terme
supplémentaire est un atout ou un inconvénient lorsque l'on souhaite encoder

l'information quantique sur la phase géométrique de spins électroniques S>1/2.



Abstract

The quantum information processing is investigated since decades on a variety of
physical systems such as trapped ions, electronic or nuclear spins in solids or
superconducting electronic components. One of the major drawbacks to the practical
implementation of a quantum computer is the uncontrolled change of the quantum
phases, dynamic or geometric, encoding information, which results from the random
fluctuations of the environment of the quantum bits, called qubits. In the particular case
of spin qubits with S>1/2, random fluctuations of the magnetic anisotropy of the spins
can be an important source of decoherence. In this thesis, we studied by pulsed Electron
Paramagnetic Resonance (p-EPR), the dynamic of electronic spins qubits of isolated
transition metal ions of Mn**, Co?", Fe*" and also of Fe**/Cs" complexes (identified for
the first time here, as well as Fe’>"/Na® complexes), all found as traces in hydrothermal
mono-crystalline zinc oxide (Zn0O), and all having electronic spins S>1/2. Indeed, we
experimentally demonstrated that the magnetic anisotropy can alter the coherence of the
dynamic phase of electronic spins qubits. We found a small decoherence for Mn?" and
Fe', spins having a small uniaxial magnetic anisotropy in ZnO, and on the contrary, we
found a very strong decoherence for Co** spins having a very strong uniaxial magnetic
anisotropy. We also found that the electronic spins of the Fe**/Cs™ complex, having a
more complex tensor magnetic anisotropy compared to the simplest uniaxial one of
isolated Fe** spins in ZnO, have almost the same coherence time. We have also
theoretically investigated the effect of the magnetic anisotropy on the geometric phase of
spins S>1/2, the so-called Berry’s phase. We found that the magnetic anisotropy results
in an additional term in the total geometric phase, and that this term exists for all systems
having a spin S>1/2. It will remain to determine whether this additional term is an
advantage or a disadvantage when one desires to encode the quantum information on the

geometric phase of electronic spins with S>1/2.
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Introduction générale

Il est difficile de simuler numériquement avec des ordinateurs classiques le
comportement de systémes quantiques de N particules en interactions. Ces problémes de
simulation numérique rencontrés en physique et en chimie, ainsi que certains problémes
de cryptographie, ont conduit au développement durant ces dernicres années, de la
thématique pluridisciplinaire du traitement quantique de 1’information [1] Cette nouvelle
approche du traitement de I’information vise a mettre a profit les propriétés quantiques
d’un systéme physique assemblé et controler par ’homme, afin de simuler plus

efficacement d’autres systémes quantiques plus complexes.

Le challenge de I’ordinateur quantique réside plus dans la construction du « quantum
hardware », que dans [’écriture des programmes associés, i.e. dans le « quantum
software ». Le vrai challenge pour les physiciens, chimistes et ingénieurs est donc
d’arriver a construire, au moyen de toute la technologie disponible, un systéme physique
constitu¢ de bits quantiques ¢lémentaires, appelés « qubit» (quantum bits), dont
’utilisateur peut manipuler les interactions quantiques afin de réaliser des opérations de
logique quantique, tout en préservant leurs propriétés de cohérence quantique [2]. Le
paradoxe de l’ordinateur quantique réside dans le fait que, d’un coté on souhaite
intervenir physiquement de maniére cohérente sur le fragile systtme quantique, et de
I’autre, on souhaite 1’isoler au maximum de son environnement qui lui fait perdre plus ou

moins rapidement sa cohérence quantique.

L’information quantique a traiter est encodée sur une superposition d’états quantiques
a N qubits intriqués. Chacun des coefficients complexes de cette superposition est
caractéris¢ par une amplitude et une phase quantique. Ces coefficients complexes, et donc
les phases de la superposition quantique d’états, varient dans le temps en réponse aux
actions cohérentes de 1’utilisateur sur le quantum hardware ou plus simplement a cause de
son évolution libre. Tout déphasage aléatoire d a ’environnement et affectant les phases
des coefficients complexes de la superposition d’états quantiques, rend impossible tout
traitement quantique de I’information. La préservation de la cohérence quantique des

qubits, c'est-a-dire le contrdle des phases des coefficients complexes de la superposition



d’états quantiques est donc une des contraintes majeures dans la construction de

I’ordinateur quantique.

L’analyse de divers problémes simples de physique quantique montre que deux types
de phases quantiques peuvent &tre définis pour un qubit. Il y a d’une part la phase
dynamique qui est accumulée par le qubit lors de son évolution dynamique sous 1’action
d’un hamiltonien donné [2]. C’est le cas par exemple de la phase qui décrit la précession
libre d’un spin S=1/2 dans le plan orthogonal a un champ magnétique statique. Durant
cette précession libre, les états propres de 1’hamiltonien restent les mémes, seules les
phases dynamiques de la superposition quantique d’états de spin évoluent au cours du
temps. Il y a d’autre part la phase géométrique [3], accumulée par le qubit lors de
I’évolution lente et cyclique des parameétres de son hamiltonien, et qui intervient, en plus
des phases dynamiques, dans la description de I'évolution des N qubits. Cela peut
permettre, apreés élimination des phases dynamiques, de réaliser un encodage
"géométrique" de l'information, supposé étre moins exigeant vis a vis du contréle de
I'Hamiltonien par l'expérimentateur [4], [5]. C’est le cas par exemple de la phase
géométrique accumulée par un spin S >1/2 contenu dans un cristal ZnO wiirtzite
anisotrope lui conférant une anisotropie magnétique uniaxiale selon un axe c, lorsque le
cristal est en rotation autour d’un axe quelconque, différent de 1’axe ¢ d’anisotropie.
Aprées un cycle de rotation physique du cristal, ’hamiltonien redevient le méme. Mais au
cours d’un méme cycle, les états propres quantiques ont changés du fait des variations
lentes de I’hamiltonien lui-méme, ce qui produit, comme 1’a démontré Berry [3],
I’accumulation d’une phase géométrique. Suivant le cas expérimental considére, 1’une,
I’autre ou les deux phases quantiques peuvent donc intervenir dans I’évolution du

systéme quantique étudié.

Le traitement quantique de l'information est étudi¢ depuis de nombreuses années sur
des systémes physiques tres variés, tels que des ions piégés [6], des spins électroniques
ou nucléaires dans des solides [7]-[9] ou encore des composants ¢électroniques
supraconducteurs [10]. Dés les premiers développements de la science du traitement
quantique de I’information, les spins électroniques, et en particulier ceux contenus dans

les solides, ont été rapidement identifiés comme de bons candidats pour des qubits, que



I’information quantique soit codée sur des phases quantiques dynamiques, ou sur des
phases quantiques géométriques. Ceux-ci peuvent en effet étre manipulés rapidement,
efficacement et de maniére cohérente par des impulsions micro-ondes. De plus, le spin
¢lectronique est un degré de liberté modérément couplé a son environnement, moins
qu’une charge électrique, mais plus qu’un spin nucléaire. Ceci permet d’envisager
plusieurs approches technologiques pour parvenir a contrdler les couplages entre les
qubits de spins électroniques comme par exemple les couplages d’échange, tout en les
maintenant relativement bien isolés de la partie bruitée de leur environnement. Ces
propriétés favorables des spins <¢lectroniques pour le traitement quantique de
I’information justifient qu’on s’intéresse en détail a leur « décohérence quantique », c'est-
a-dire a leur perte de cohérence quantique, parfois aussi appelée déphasage quantique. En
d’autre termes, un des obstacles majeurs a la réalisation pratique d'un ordinateur
quantique est la modification incontrélée des phases quantiques encodant I'information,
résultant des fluctuations aléatoires de 1'environnement immédiat des qubits, et le temps

caractéristique de perte de la phase quantique est appelé temps de décohérence (noté T»).

Dans cette thése, nous avons, d'une part, étudié expérimentalement par résonance
paramagnétique électronique (RPE) continue et impulsionnelle, la contribution de
l'anisotropie magnétique a la décohérence des spins électroniques d'ions de transitions
présents dans des monocristaux d'oxyde de zinc. D'autre part, nous avons étudié sur le
plan théorique l'effet de l'anisotropie magnétique sur la phase géométrique de qubits de

spins €lectroniques.

L’oxyde de Zinc (ZnO) est un semi-conducteur cristallisé¢ sous différentes structures
comme la structure Blende ‘sphalérite’ [11], [12] ou dans la structure cubique ‘NaCl
rocksalt’ a trés haut pression [11], et la structure wiirtzite. La structure la plus favorable et
plus stable est la structure wiirtzite. Dans les trois structures de cristallisation de 1’oxyde
de Zinc, chaque anion est entour¢ par quatre cations dans les sommets d’un tétracdre. La
structure wiirtzite du ZnO (P63mc) est caractéris€ par deux atomes dans la maille
primitive hexagonal de chaque sous-réseau; dont deux atomes de Zinc occupent (0, 0, 0)
et (1/2, 2/3, 1/3) et deux atomes d’oxygene occupant les positions (0, 0, u) et (1/2, 2/3,
ut1/2) ot u=0.375[11], [13]. Le rapport c/a est égal a 1.633 (voir figure 1) [11].
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Figure 1: Présentation schématique de I’oxyde de Zinc wiirtzite ayant deux constants
cristallins ; a dans le plan latéral et ¢ dans le plan orthogonal, u étant le rapport entre la
longueur de la liaison Zn-O et ¢ (0.375 dans le cas idéal), les angles 0, p (109.47° dans le
cas idéal), sont les angles de liaison O-Zn-O (U. Ozgur et al. [11]).

Les métaux de transition occupent préférablement des positions cationiques et dans
la plupart des cas des positions particulieres dont 1’occupation est énergétiquement
favorable. Ils peuvent étre distribués aléatoirement dans la structure wiirtzite, c’est-a-dire,
ils prennent des positions avec des distances non-équivalentes [7] accompagnant d’une
compensation de la charge locale par des impuretés existantes déja dans le ZnO ou par

des lacunes structurales au sien du réseau cristallin[ 13]-[15].

Le choix de l'oxyde de zinc (ZnO) pour nos études expérimentales est justifi¢ par des
études précédentes [8] montrant que méme avec la trés faible quantité de spins nucléaires
présents dans ce monocristal (*7Zn; 1=5/2, 4.1% abondance naturelle), qui est
habituellement une source importante de décohérence pour les spins électroniques,
permet de mesurer des temps de cohérence tres longs. D'autre part, 1'oxyde de zinc est un
cristal de structure wiirtzite anisotrope. Il en résulte généralement I'existence d'un champ
cristallin anisotrope qui peut étre mis en évidence en spectroscopie RPE a travers la

mesure de l'anisotropie magnétique de spins €lectroniques S>1/2 contenus dans ce cristal.

Ces propriétés du ZnO, nous ont donc permis d'étudier expérimentalement l'influence
de cette anisotropie magnétique sur la décohérence de spin de différents types d'ions
métalliques de transition (Mn?",Co*", Fe*" isolés, et complexes de Fe**/Cs") présents dans

Zn0. Dans cette thése, nous avons étudié deux différents échantillons. Le premier
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échantillon dans le quel nous avons étudié les ions de Mn?>* et Co** isolés a été préparé
par la méthode de Bridgman sans lui subir des traitements thermiques (chapitre II). Le
deuxiéme échantillon dans le quel nous avons étudi¢ les complexes de Fer/Alcalin et les
ions de Fe*" isolés a été préparé par la méthode de I’implantation ionique qui a subi des

traitements thermiques successives (chapitre I1T).

Le premier chapitre présente la spectroscopie de résonance paramagnétique (RPE)
¢lectronique (RPE) impulsionnelle, notre outil expérimental pour étudier les qubits de

spins électroniques de métaux de transition dans le ZnO.

Le deuxiéme chapitre traite 1’étude expérimentale par RPE impulsionnelle en bande X
(10 GHz) (K. Benzid et al. EPL. 104, 47005 (2013) ) [7]. les résultats obtenus montrent
que deux qubits de spins électroniques dans le ZnO, lion Mn?" (S=5/2) et lion Co*"
(S=3/2), ont, une faible et une forte anisotropie uniaxiale selon l'axe ¢ du cristal ZnO
wiirtzite, ont respectivement un long et un faible temps de cohérence quantique a basse
température. Cette relation observée entre forte anisotropie magnétique et faible temps de
cohérence quantique est aisément expliquée par l'influence des vibrations thermiques
aléatoires au sein du cristal sur le spin ¢électronique. Cette dernicre est attendue d'autant
plus forte pour un spin S>1/2 que son anisotropie magnétique est large, ce que nous
avons confirmé par la mesure de temps de retour a I'équilibre thermodynamique (T1)
beaucoup plus rapides pour les spins des ions de Co*" que pour les ions de Mn?". Nous
montré aussi via les expériences de nutation des spins €lectroniques de ces deux ions de
transition des temps d'amortissement des oscillations de Rabi trés similaires. Nous avons
interprété cette perte de cohérence de la phase dynamique des qubits de spins lors de leur
manipulation cohérente comme résultant de la modification par les micro-ondes
appliqués de l'intensit¢ des couplages dipolaires existant entre qubits identiques
manipulés a une méme fréquence de résonance paramagnétique [16]. Dans ce type
d'expérience, c'est donc la concentration en qubits de spins qui domine probablement le
sur-amortissement observé, plutét que l'anisotropie magnétique, une hypothese que
I’¢tude de écho de spin modulé par une enveloppe peut confirmer (ESEEM). A
concentration similaires, on attend donc des temps de sur-amortissement identiques pour

les ions de Mn?" , Co?*, et Fe** isolés dans le ZnO monocristallin.



Le troisiéme chapitre traite 1’étude expérimentale par RPE impulsionnelle en bande X
(10 GHz) nous a permis de mesurer la décohérence quantique de qubits de spins
électroniques de complexes de Fe**/Cs*, que nous avons pu identifier pour la premiére
fois ainsi que le complexe de Fe**/Na* dans le ZnO, et ensuite de la comparer avec celle
des qubits de spins électroniques d'ions Fe*" isolés, observés et identifiés en RPE aprés
plusieurs recuits thermiques de 1’échantillon de ZnO monocristallin. En dépit d'un tenseur
d'anisotropie magnétique bien plus compliqué dans le cas du complexe d’ion Fe*"/Cs*
(anisotropie magnétique multiaxiale) que dans le cas de l'ion Fe** isolé (anisotropie
magnétique uniaxiale), les temps de cohérence quantique mesurés a basse température
sont trés semblables pour les deux types de qubits, de I'ordre de T (Fe**/Cs*, 4 K) = 12
ms, T> (Fe**/Cs™, 4 K) = 87 us et Ty (Fe**, 4 K) = 11 ms, T> (Fe**, 4 K) = 75 us. L'étude
comparée de Ti(T) pour les deux qubits révele également une accélération presque
similaire de la relaxation de ces deux types de qubits de spins deés que 1'énergie thermique
(KBT) devient comparable a une énergie d'activation d'une dizaine de meV. Cette
derniére est associée au processus Raman a deux phonons optiques a haute température,
alors qu’a basse température, la relaxation longitudinale est dominée par le processus a
un phonon acoustique dans le cristal de ZnO. L'ensemble de ces résultats suggérent que
l'introduction d'atomes de Fer dans le ZnO, qu'elle donne lieu a des ions Fe** isolés ou a
des complexes de Fe** avec des atomes alcalins, permet d'obtenir de bons qubits de spins
dans le ZnO. Une étude par implantation de Fer suivie de recuits successifs, et analysée

par RPE a chaque étape, constitue une premiere étape dans cette direction.

Enfin, le quatrieme chapitre expose une étude théorique de l'effet de l'anisotropie
magnétique sur la phase géométrique de Berry de bits quantiques de spins S>1/2 a été

réalisée. L'étude suppose un spin S>1/2 et un Hamiltonien de spin contenant le terme

Zeeman avec un champ magnétique §(t) dépendant du temps et un terme d'anisotropie
magnétique tensorielle, ayant une trace nulle, et indépendante du temps. Une expression
analytique de I’effet de 1’anisotropie magnétique sur la phase géométrique de Berry de
tels spins, accumulée apres une période d'évolution cyclique a été obtenue. Cette formule
montre clairement l'apparition d'un terme supplémentaire par rapport a la phase

géométrique de Berry habituelle n'impliquant que le terme Zeeman. Ce terme



supplémentaire di a 'anisotropie magnétique pourrait étre étudié ultérieurement en RPE
continue ou impulsionnelle, sachant que son effet sur la phase géométrique de Berry
habituelle est maximum aux angles magiques. Du point de vu théorique, ce terme se
manifeste comme une légere perturbation du chemin parcouru par les états quantiques des
qubits de spins électroniques lors d’une évolution cyclique et adiabatique. Une étude
ultérieure possible consisterait a déterminer expérimentalement si ce terme
supplémentaire est un atout ou un inconvénient lorsque l'on souhaite encoder

l'information quantique sur la phase géométrique de spins S>1/2.



CHAPITRE I : Initiation a la spectroscopie de résonance

paramagnétique électronique




I.I. Introduction

Le magnétisme d'un matériau peut étre défini par l'existence, a 1'équilibre
thermodynamique, d'une aimantation volumique non nulle dans le matériau. L’étude
fondamentale du magnétisme des matériaux, et le controle des propriétés magnétiques de
ces matériaux constituent des enjeux technologiques majeurs dans nos sociétés modernes
et trouvent d’innombrables applications dans la vie quotidienne. Avec la naissance de la
théorie de la mécanique quantique, au début du 20°™ siécle, notre compréhension de
I’origine du magnétisme a considérablement progressé¢. La mécanique quantique nous
montre que le magnétisme des matériaux est li¢ a l'existence des moments magnétiques
microscopiques, eux-mémes liés a l'existence des moments cinétiques portés par des
particules. Dans le cas du magnétisme électronique, un moment cinétique de spin S peut
étre associé a la rotation de 1'électron sur lui-méme. Un moment cinétique orbital L peut
¢galement étre associé a la rotation de 1'¢lectron autour d'un noyau nucléaire. Et enfin, un
autre moment cinétique peut étre associ¢ au mouvement de rotation d'un électron placé
dans un champ magnétique extérieur. Les deux premiers moments cinétiques contribuent
au paramagnétisme, et le dernier se référe au diamagnétisme. Les physiciens Pierre Curie
et Pierre Weiss ont élargi notre compréhension du magnétisme en introduisant deux
autres catégories de matériaux magnétiques, ceux présentant des propriétés
ferromagnétiques et ceux présentant des propriétés antiferromagnétiques. Généralement,
I’origine de ces propriétés ferromagnétiques et antiferromagnétiques est attribuée a des
interactions existant dans ces matériaux entre les moments magnétiques microscopiques

[17], [18].

L'observation et la manipulation de l'aimantation associée aux spins électroniques
dans les matériaux paramagnétiques peut étre réalisée par la spectroscopie de Résonance
Paramagnétique Electronique (RPE). Cette technique spectroscopique permet d'accéder a
des informations variées sur les spins ¢électroniques observés, ainsi que sur leur
environnement. On peut ainsi accéder en RPE a I'énergie magnétique des spins
¢lectroniques placés dans un champ magnétique et/ou dans un environnement
moléculaire ou cristallin donné, on peut accéder a leurs couplages magnétiques avec les

atomes voisins, et enfin, a des informations structurales et électroniques sur l'atome



porteur du spin électronique et sur son environnement local. Dans ce premier chapitre,
nous présentons les principes de base de la spectroscopie RPE, son support théorique, et

quelques méthodes standard de spectroscopie de RPE continue et impulsionnelle.
LII. Paramagnétisme et résonance magnétique

L.II.1. Paramagnétisme et équilibre thermodynamique

Un électron possédant un moment cinétique de spin S posséde un moment
magnétique de spin ﬁs = —g. g S avec g, = 2.0023, le facteur de Landé pour I'électron
libre et pg le magnéton de Bohr. S’il posséde un moment orbital L, il aura également un
moment magnétique orbital ﬁl = —g, ug L avec g; = 1. Le moment magnétique total est
donc ﬁTot = —g.UgS — g ugL. En présence d'un champ magnétique extérieur §0,
I'énergie magnétique du moment magnétique total devient: Epyag = —ﬁTot. §0. A cette
énergie magnétique, on doit ajouter I'Hamiltonien de couplage spin-orbite, Esg = 3 L.S
(2 est la constante du couplage S-O). Si I’énergie due au couplage spin-orbite Eqg domine
I’énergie magnétique Ep,,q, on doit alors introduire le moment cinétique total J tel que
j= L +S afin de diagonaliser I’énergie totale Eqo, = Emag + Ego et trouver ainsi les
états propres de Etqt, ce qui correspond souvent au cas des spins des ions de terres rares.
Si Egg est tres faible devant Epy,q €t que dans I'état fondamental €lectronique, on a L=o,

alors on traite Egg en perturbation et son effet principal est alors introduit sous forme d'un

facteur g effectif associé au moment cinétique de spin seul. On peut alors écrire un

Hamiltonien de Zeeman effectif sous la forme: HZeemaneff — o . 110 §.§0, ou —S <

mg < +S ou mg est le nombre quantique magnétique électronique, dans le cas simple
d'un facteur g.¢ isotrope, qui est alors différent de 2.0023 (sinon, matrice g anisotrope).
Cela correspond par exemple au cas de certains spins d'ions de métaux de transition en
matrice solide. Dans les cristaux anisotropes tels que I'oxyde de zinc (ZnO) étudié dans
cette theése, le champ cristallin anisotrope du cristal, combiné au couplage dipolaire spin-

spin entre électrons et au couplage spin-orbite, peut contribuer également a introduire un

. . . . y - . , . 1
Hamiltonien d'anisotropie magnétique pour les spins électroniques S > > Il est du type

HZES, = S.D.S. On peut avoir d'autres termes d'énergie magnétique d'ordre supérieur en
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S, l'opérateur de spin (ses composantes), selon la symétrie du cristal. Ceux-ci peuvent étre

généralement des corrections de 4™ ordre. Une telle situation s'est présentée a nous pour

décrire I’Hamiltonien des complexes de I'ion Fer dans le ZnO (voir chapitre III).

Dans des matériaux paramagnétiques, comme les cristaux de ZnO dopés avec des
ions de métaux de transition qui ont été étudiés dans cette thése, les couplages
magnétiques éventuels (dipolaires ou d'échange) entre les spins électroniques S des ions
de transitions du cristal, supposés ici dilués et localisés sur des sites différents du
monocristal, seront négligés en premicre approximation dans le calcul des états propres
de I'Hamiltonien de spin paramagnétique pertinent pour 1'é¢tude en RPE. Les couplages
magnétiques entre les spins électroniques S et les spins nucléaires 1 des atomes
paramagnétiques peuvent cependant étre ajoutés a 1'Hamiltonien de spin total car ils
peuvent étre observés dans certaines expériences de RPE. C'est le cas des ions de

Manganése (Mn?") et de Cobalt (Co?") d'un cristal de ZnO étudié durant cette thése, ayant

. . . 5 3 . .
respectivement un spin électronique Sy, = > et Sgo = S avec respectivement un spin

L’Hamiltonien magnétique associé a cette interaction

NN

. 5
nucléaire Iy, = 5 et lco =

hyperfin

mag =S.A.1, ou A est le tenseur de I’interaction hyperfine, qui est

hyperfine est E

isotrope dans le cas du Mn?* et du Co?* dans ZnO (voir chapitre II).I

Quel que soit I'hamiltonien de spin total décrivant 1'énergie totale des N spins S
indépendants et discernables du cristal de ZnO de volume V, [l'aimantation
paramagnétique volumique moyenne du cristal de ZnO, en équilibre thermodynamique

avec un réservoir de chaleur a la température T fixée (par exemple par le bain d'hélium
gaz ou d'hélium liquide), plongé dans un champ magnétique statique uniforme BZ, sera
donnée, selon la physique statistique a I'équilibre, par la relation : (My) = ((%) I{Iujz),

ou (..) signifie qu'on calcule la moyenne statistique et pj, = —ge ugJ, . Cette

aimantation volumique moyenne a 1'équilibre thermodynamique constitue I'état initial de

toute expérience de RPE.
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Souvent le spectre RPE d’une population de spins électroniques est constitu¢ de
plusieurs résonances associées aux transitions respectant les régles de sélection : (Amg =
+1, Am; = 0), ou mg et m; sont respectivement le nombre quantique magnétique
¢lectronique et nucléaire. Si on excite une seule de ces transitions RPE, alors on doit
considérer qu'on manipule seulement I'aimantation effective associ¢e a la différence de
populations a I'équilibre thermodynamique entre deux états de spin (mg, m; <> mg * 1,

m;). Le rapport de ces populations est donné a 1'équilibre thermodynamique par :

N(my) [ E(mg)—E(ms+1)
Nms+1) P KgT

I.I1.2.  Approche simplifiée de la Résonance Paramagnétique Electronique

Les premicres observations du phénoméne de résonance magnétique dans les solides
reviennent aux travaux de Y. E. Zavoisky en 1945 [19]. Ces expériences sont a la base de
I’une des deux disciplines principales de la résonance magnétique, la résonance
paramagnétique ¢€lectronique (RPE), D’autre étant la résonance magnétique nucléaire

(RMN).

Dans une approche semi-classique (voir Figure 1.2), on peut montrer avec les
équations de Bloch [20]-[22] que I'application d'une bréve impulsion de champ
magnétique micro-onde _B)’f(t) = ||§’f(t)|| .cos (2nvme t + ) €, a la fréquence vy,
sur les N spins demi-entiers (1/2) d'un cristal paramagnétique, peut conduire a écarter le

vecteur aimantation volumique moyenne du cristal de sa valeur initiale prise a l'équilibre
thermodynamique a température T en appliquant un champ magnétique statique §3, sous

l'action du couple exercé par le champ micro-onde _B)’f(t) sur l'aimantation, si et
seulement si, la condition de résonance paramagnétique appropriée est satisfaite. Cette
condition de résonance est simplement interprétable en terme de principe de conservation
de [I'énergie dans une approche quantique. L’absorption résonante du champ
¢lectromagnétique micro-onde par un spin ne peut se produire que si et seulement si
I’énergie du photon micro-onde absorbé par le spin est égale a une différence d’énergie

existant entre deux états quantiques de spins étudiés (Figure 1.3).
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Figure L.2: Principe de la résonance magnétique par ‘induction libre amortie’ (FID en
anglais) et analogie avec 1’oscillation amortie d’un pendule simple. a) Précession libre et
amortie du vecteur de I’aimantation hors équilibre thermodynamique sous 1’effet d’une
excitation impulsionnelle micro-onde, décrite dans la sphere de Bloch. b) Evolution libre
d’un pendue simple écarté de sa position d’équilibre aprés une impulsion. ¢) Evolution
temporelle de 1’aimantation transverse, To est la période d’une précession libre. e)
Evolution temporelle de 1’angle d'oscillation du pendule Ty est la période de 1’oscillation
du pendule. e) et f) Transformée de Fourier des signaux temporels mesurables décrits en
¢) et d), le taux d’amortissement (1/1) correspond a la largeur a mi-hauteur de la TF.
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La condition de résonance étant supposée réalisée, c'est a dire la fréquence des micro-
ondes étant bien choisie, le vecteur aimantation a donc ainsi été placé hors équilibre par

I'impulsion micro-onde. Ce vecteur aimantation va alors effectuer un mouvement de
r . . r,. . _—)Z \ . .
précession libre autour du champ magnétique statique B§ a cause, cette fois-ci, du couple

existant entre §§ et l'aimantation hors équilibre. Les N spins retourneront a I'équilibre
thermodynamique dés lors que certains processus de relaxation des spins €lectroniques se
seront produits. La précession libre de I'aimantation consécutive a I'excitation
impulsionnelle est donc amortie (Figure 1.2.a). L'analogie avec un pendule classique (ou
une balancoire par exemple) excité a la fréquence propre des oscillations du pendule
pendant une bréve période de temps, puis abandonné a lui-méme est évidente (Figure
[.2.b): on observe la encore, une oscillation libre amortie apres I'excitation

impulsionnelle.

L'analyse temporelle de cette précession ou oscillation libre et amortie fait apparaitre
deux parameétres principaux : la fréquence de précession libre des spins v, et le temps
d'amortissement de cette précession libre T (Figure 1.2.c et 1.2.d). Dans une analyse
spectrale, la transformée de Fourier d'un tel signal temporel de précession libre et amortie
exponentiellement aboutit a une courbe de type lorentzienne possédant un maximum
centré a la fréquence de précession libre du spin électronique sous §(Z), et dont la largeur a
mi-hauteur est inversement proportionnelle au temps d'amortissement de cette précession
ou oscillation libre (Figure 1.2.e et 1.2.f). Cette lorentzienne en fréquence constitue le
prototype d'un spectre de RPE. Elle met également en évidence le caractére résonant que
doit avoir I'excitation micro-onde (§’f (t)) en RPE. On verra dans la partie expérimentale
(Chapitre II et III), qu'en pratique c'est le champ magnétique statique appliqué §S qui
varie et non pas la fréquence micro-onde de résonance v,,,, qui est fixée par le mode

d'une cavité micro-onde résonante.
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Figure 1.3: Simulation via le logiciel EasySpin de a) I’éclatement des deux niveaux
énergétiques d'un spin S= %2 placé dans un champ magnétique statique Bo% pour une
excitation micro-onde de fréquence fixée vmo=10 GHz., ainsi que la position de la
résonance paramagnétique, associée a la transition RPE entre my= -1/2 et mg= +1/2 d’un
¢lectron libre de facteur g.=2.0023, et b) Simulation du spectre RPE, Dans le cas simple

d'un spin S=1/2 placé dans un champ magnétique statique _B% La condition de résonance
est :/1 Vmo= ge MB Bo” oul /1 est la constante de Planck.

C'est I'échange d’énergie entre rayonnement micro-onde et matiére paramagnétique,
combiné¢ aux différentes interactions magnétiques, méme faibles, existant dans des
situations pratiques et réelles, qui permet donc d’étudier les propriétés magnétiques et
structurelles d’un échantillon paramagnétique a I’échelle des atomes ou des molécules par
RPE. Des expériences plus évoluées de RPE impulsionnelle, ou des expériences de RPE
continue peuvent, selon les situations expérimentales et les €échantillons étudiés, apporter
des informations équivalentes ou complémentaires, sur les spins électroniques et leur
environnement. A noter que la RPE continue correspond dans 1'approche semi-classique

utilisée ci-dessus, a un mouvement de précession forcée a la fréquence des micro-ondes.

A la suite de ce premier chapitre d'introduction a la RPE, on présente
schématiquement les séquences d'impulsions micro-onde associées a des expériences

standards de RPE impulsionnelle [20], plus avancées que la simple précession libre (Free
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Induction Decay ‘FID’ en anglais) décrite ci-dessus (Figure 1.2). On précise les
informations que I'on peut en extraire, ainsi que certains détails expérimentaux qui leur
sont propres. A noter ¢galement qu'une description des spectres de RPE continue et des
expériences de RPE impulsionnelle peut étre obtenue en résolvant les équations de Bloch
magnétiques associées au systéme paramagnétique d’un spin S=1/2 [21], [22]. Le logiciel
EasySpin de S. Stoll [23] permet, si nécessaire, de réaliser des simulations numériques de

ces dynamiques de spin et de ces spectres de RPE continue.
LIII. Résonance paramagnétique électronique impulsionnelle

I.II1.1. Echo de spin

Contrairement a la RPE continue, la RPE impulsionnelle est basée sur 1’application
d’une séquence de pulses micro-ondes séparés par des durées bien déterminées durant
lesquelles les spins évolueront librement sur la sphére de Bloch [21]. L’exemple le plus
célebre est la séquence de 1'écho de spins de Hahn [24] qui est constituée de deux pulses

séparés d’une durée t, 1'écho de spin se formant a 2t (Figure 1.4).

S~

90° 180° ¢cho  9¢°  180° ¢cho 90° 180° ¢écho  9¢e 180° écho

H/\_N’FF/\
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90° 180° écho 90° 180° écho 9¢9° 180° écho 90° 180° echo

AL Tlen I Tl an Bt

Figure 1.4 : Séquence de I’écho de Hahn et position du vecteur aimantation sur la
sphére de Bloch durant la séquence t est la durée entre le premier et le second pulse de la
séquence.
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A noter que la durée du premier pulse ty,; doit €tre inférieure au temps 1 séparant les
deux pulses, et treés inférieure aux temps caractéristiques de retour des spins a I’équilibre
thermodynamique (Figure 1.4). Pendant le premier pulse micro-onde et en se plagant dans
le référentiel tournant a la fréquence des micro-ondes appliquées, on montre que le
vecteur aimantation M(t) s’écarte de la position d’équilibre d'un angle 0 = w tp; =
Y ||B_’1‘)(t)||tp1, tel que wq =7y ||B71‘(t)|| est la pulsation de Rabi associée a la fréquence de
rotation de I’ensemble des spins autour de I’axe x. Ici, I’ajustement de I’amplitude du
champ micro-onde et de la durée du permier pulse est tel que 6 = g . M(t) est alors aligné
parallelemnt a I’axe y. Entre le premier et le second pulse (soit durant t = 1) les moments
magnétiques des spins précessent dans le référentiel tournant selon deux directions
opposées, selon que leur fréquence propre de précession est supérieure ou inférieure a la
fréquence des micro-ondes (cas ou on excite une raie RPE inhomogene). L’ application
du second pulse, d’une dureé double de celle du premier (tp, = 2t,,) fait basculer les
deux ensembles de spins d’un angle 6 = 1. Les moments magnétiques de spin continuent
leur précession de l'autre coté de la sphére de Bloch et finissent donc naturellement par
revenir en phase, produisant une aimantation transverse selon la direction -y a l'instant
t = 21 [24] (voir Figure 1.4). L'intérét de I'écho de Hahn est donc de s'affranchir des

effets liés au caractére inhomogéne des raies RPE dans I'¢tude de la dynamique de

['aimantation transverse.

Nous savons que les spins électroniques ne sont pas isolés dans la matiere. Ils sont
portés par des atomes, ions, ou molécules qui sont soumis a des interactions avec leur
environnement, comme avec les phonons associés aux vibrations du réseau cristallin,
avec des ¢lectrons et/ou des noyaux voisins de la méme matrice. Toutes ces interactions
contribuent a la relaxation semi-classique du vecteur aimantation, appelée processus de
relaxation dans l'approche quantique. On peut alors décrire 1’évolution de 1’aimantation
soumise a des champs magnétiques statiques et micro-ondes ainsi qu' a des processus de
relaxation a l'aide des équations de Bloch complétes, écrites dans le référentiel tournant a

la fréquence des micro-ondes sous la forme [21], [22], [24], [25]:
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dM . MJI+M] (M,—My)-
—=Mx (b —-3,) - —~ K
dt (A =) T, T,

Les trois composantes de I’aimantation obtenue en régime stationnaire, sont données

par:
—Aw wy TZ
MX = MO 1 + 2 2T2
M. =M wy T,
YU 4 0T, T, + Aw? TR
1+ Aw? T2
M, =

M
%1+ 0?T,T; + Aw?T2

M; (i=x, y, z) sont les composante de M dans le référenticl tournant. Mo est
I’aimantation 1’équilibre thermodynamique. Aw = wof — W, est la différence entre la
fréquence de rotation du référentiel tournant de celle de Zeeman. Le temps T; correspond
au temps nécessaire pour que 1’aimantation atteigne 1’équilibre thermodynamique suivant
I’axe z. T; est aussi appelé le temps de relaxation spin-réseau ou temps de relaxation
longitudinale. Le temps T, correspond au temps nécessaire pour que l’aimantation
transverse, dans le plan (xy), tende vers zéro. T, est aussi appelé le temps de relaxation

spin-spin ou temps de relaxation transversale.
I.II1.2. Temps de relaxation transverse

La séquence de pulses permettant les mesures du temps de relaxation transversale T,

est la séquence de Hahn (g © T o 1 e T o écho) (voir Figure L.5).

Pour un seul paquet de spin (raie homogene), apres le premier pulse g , les équations

de Bloch ne retiennent que les composants de 1’aimantation dans le plan (xy). On montre,

toujours avec les équations de Bloch, que :

2
M,(21) = A.e Tz

Tel que A=Mp a la résonance (Aw = 0).
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Figure 1.5 : Séquence de Hahn de mesure du temps de relaxation transversale T> et
description de 1’évolution associée au vecteur aimantation en fonction de la durée t entre
les deux impulsions micro-ondes, tel que t (fleche noire) est la durée entre les deux
pulses et les fleches colorées correspondent aux variations de .

I.II1.3. Temps de relaxation longitudinale

Pour mesurer le temps de relaxation longitudinale (i.e. T1), nous devons appliquer la
séquence de Hahn précédée d’un pulse T qui permet simplement d'inverser 1'aimantation

en début de séquence : T & ty,i; © g © 1o 1 & 1o écho (Figure 1.6).

Pour un premier pulse basculant le vecteur aimantation totale d’un angle 0 = m,
I’aimantation dans le plan (xy) devient nulle. Il reste donc, selon les équations de Bloch,
uniquement une composante non nulle de I’aimantation suivant 1’axe z apres ce pulse ©

qui évolue alors selon :

Lwait
MZ:Mo(l_Ze Tl)

Le spectrométre RPE permet de mesurer, Mx(t) et My(t), mais pas My(t). La séquence
finale de Hahn rebascule donc l'aimantation a temps t vers le plan (xy) ou la mesure

devient possible.
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Figure 1.6: Séquence de mesure du temps de relaxation longitudinale T et
description schématique de 1’évolution du vecteur aimantation en fonction du temps
d'attente twaic entre le premier pulse « et la séquence de Hahn, tel que twait (fléche noire)
est la durée entre les premier pulse et la séquence de Hahn et les fleches colorées
correspondent aux variations dt de twait.

I.II1.4. Expérience de nutation

L’expérience de nutation, connue aussi sous le nom d’oscillation de Rabi, a été
réalisée pour la premicre fois par H. C. Torrey en RMN [22]. Théoriquement, elle
correspond a la précession forcée de 1’aimantation durant un temps tau, en présence de
processus de relaxation. En spectroscopie de RPE impulsionnelle, elle consiste a
enregistrer la projection du vecteur de I’aimantation sur 1’axe z en fonction de la durée de
nutation t,,, qui est incrémentée avant la séquence de détection de Hahn (voir Figure

L.7).

L’expérience de nutation permet de déterminer des parameétres de 1’Hamiltonien de
spin du systéme, auxquels les autres techniques n’ont pas souvent acce€s, comme

I’amplitude du champ micro-onde, les nombres quantiques S et ms, et le facteur g,
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perpendiculaire a _B% dont la dépendance en fonction de ces parametres trés importants est

décrite par la relation suivante [20], [22] :

hvg(ms,ms + 1) = g, pB1y/S(S + 1) — mg(mg + 1)

I1 faut qu’on note ici que durant I’expérience de nutation en bande X, nous optimisons
les paramétres expérimentaux (I’atténuation des micro-ondes par exemple) de telle sorte
que I’écho de spin soit maximal qui implique que nous avons construit une séquence de

T 7
Pnut<—>t<—>5<—>r<—>n<—>r<—>echo.

90° 180° écho gge 9° 180°  ¢cho 180°  90°  180° N
| W O Y i
M, (t) U

b °

270°  9p° 180° écho 360°  90° 180° écho ‘.

l i H ] | t} [ i t I l ES Tran=1/ Vg

Figure 1.7: Séquence de mesure de 1’oscillation de Rabi : description de I’évolution
du vecteur aimantation selon z en fonction de la durée du premier pulse micro-onde qui

provoque la nutation.

L.IT1.5. Echo de Spin Electronique Modulé par une Enveloppe

L’ESEEM est I’acronyme en anglais de ‘Electron Spin Echo Enveloppe Modulation’,
c'est 'une des techniques les plus utilisée en spectroscopie RPE impulsionnelle. La
modulation de 1’écho de spins est une perturbation inobservable en spectroscopie RPE
continue car elle est due a des couplages hyperfins trop faibles pour étre résolus en

présence d'une raie RPE inhomogene et donc élargie. La RPE impulsionnelle
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s'affranchissant des effets inhomogenes par la méthode de 1'écho de spin, elle donne ainsi
acces a la structure électronique locale, et parfois a la géométrie de I’environnement local

des spins paramagnétique étudiés.

90° 180° écho 900 180°
A ]
«—>% >

W
@

90° 180° B g 180° écho 2
ST A [ ] -
. 0 ——

Figure 1.8 : Séquence de mesure de ’effet ESEEM, a deux pulses, et description de
I’évolution du vecteur aimantation en fonction de la durée t entre les deux pulses, et
schéma de I’amplitude de I’écho en fonction de 21, présentant une légere modulation.

L’ESEEM a pour objectif d'étudier I’environnement, principalement nucléaire, des
spins électroniques étudiés. Formellement, ’ESEEM a deux pulses utilise la méme
séquence de pulses micro-ondes que l'expérience de mesure du temps de relaxation
transversale T» (voir Figure 1.8), mais avec un incrément de temps dt entre les deux
pulses beaucoup plus petit que dans la séquence de mesure de T»>. L'intervalle d'incrément
dt doit étre inférieur a la période de modulation de I'écho induite par un spin nucléaire
voisin donné ayant un couplage hyperfin avec le spin électronique observé. Celle ci est
généralement de l'ordre de la fréquence de précession nucléaire a §(Z) fixé [20].
L'expérience ESEEM est donc beaucoup plus longue en pratique qu'une expérience de
mesure de Tz, et donc beaucoup plus chére en terme de consommation d'hélium liquide

pour des mesures généralement menées a basse température.
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La technique de ’ESEEM peut aussi étre réalisée via des séquences a trois ou a quatre
pulses [20]. Dans cette theése nous n'avons utilis¢é que I’ESEEM a deux pulses. La figure
1.9 correspond a une expérience ESEEM effectuée sur une transition RPE d’un complexe

de Fer/Sodium présent dans la matrice ZnO (D¢étails en chapitre III).
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Figure 1.9: Courbe ESEEM expérimentale de la raie RPE située a 233.1 mT du
Fe’*/Na" a 29 K en bande X (Vmo=9763 MHz), séquence: 16 ns-t-32 ns-t-écho,
Atténuation M-O de 15 dB, Temps de répétition (SRT) de 10 ms, et 100 moyens/scan,

pour 6 ~2° entre I’axe ¢ de la symétrie wiirtzite et le champ §g, et zoom de ’ESEEM (en
vert).

Dans des cas assez rares, 1’écho de spin pourra étre modulé par d’autres interactions
magnétiques avec le spin électronique observé, comme par exemple 1’interaction dipolaire
magnétique entre des ions paramagnétiques dilués [7]. Il faut noter que parfois les
distances entre les spins électroniques ou entre les spins électroniques et les noyaux d’ions
voisins ne sont pas équivalentes. De ce fait, la transformée de Fourier de ’ESEEM donne
plusieurs pics correspondants respectivement aux fréquences nucléaires (superhyperfines

~MHz) [7], [26] ou aux fréquences des interactions dipolaires €lectron-¢électron de moins
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d’un MHz [7], [16]. Chaque pic a alors une position qui dépend de la distance entre les

spins observés et le noyau ou I’ion voisin présent dans la méme matrice.

11 faut noter également, que I’investigation de I’environnement des spins électroniques
observés et manipulés par les micro-ondes peut étre réalisée par d’autres méthodes
spectroscopiques de RPE : i) la double résonance électronique et nucléaire, ENDOR,
acronyme en anglais de ‘Electron Nuclear DOuble Resonance’, ii) la double résonance
pulsée électron-¢lectron (PELDOR), acronyme en anglais de ‘Pulsed Electron-Electron
DOuple Resonance’, également connue sous le nom de double résonance électron-
¢lectron ou DEER, acronyme en anglais de ‘Double Electron-Electron Resonance’ (voir
Annexe A pour les détails concernant ces expériences standard de RPE impulsionnelle

non utilisées dans cette thése, mais fréquemment utilisées en chimie et en biologie).
LIV. Dispositif expérimental de résonance paramagnétique électronique

Pour réaliser une expérience de RPE nous avons deux choix, soit nous fixons le champ
_—)Z 1 A 1 . r .
||BO|| et nous varions la fréquence micro-onde v,,,, soit nous fixons la fréquence micro-

onde vp,,, ajustée a la fréquence de résonance d'une cavit¢ RPE micro-onde et nous

varions alors le champ magnétique statique ||§(Z,| , ce qui est l'approche expérimentale de

la résonance paramagnétique électronique la plus couramment utilisée.

Un spectrométre RPE standard (bande X, opérant a ~10 GHz) est constitué de cinq
composants essentiels : i) Une source de rayonnement micro-onde et un dispositif qui
permet de controler ce rayonnement micro-onde et notamment de construire des pulses
micro-ondes, ce rayonnement étant éventuellement amplifié par un appareil appelé TWT
(Travelling Wave Tube) avant d'étre envoyé vers I'échantillon dans un guide d'onde. ii)
Une cavité micro-onde résonante, ou résonateur, permettant principalement d'amplifier la
valeur du champ micro-onde ||§’1‘|| appliqué a l'échantillon. iii) Des guides d’onde
permettant d'acheminer les micro-ondes vers 1'échantillon. iv) Un détecteur de micro-
ondes qui est éventuellement protégé par un obturateur commandé par des impulsions
¢lectroniques de protection si les micro-ondes réfléchies associées aux pulses excitateurs

sont trop intenses, cela signifie que seuls les échos de spin produisant de faibles signaux
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sont observés en RPE pulsée. v) Un ¢€lectro-aimant pour générer un champ magnétique

statique E% , via la circulation d’un courant électrique ajustable dans des enroulements
conducteurs (bobines) (Figure 1.10). Un cryostat peut compléter ce dispositif expérimental

pour réaliser des études RPE a basse température et en fonction de la température.

TWT

" PontM-0

Controle Pont

Programmeur
des pulses

Electro-aimant
Electro-aimant

8 @ 3 e
Contréle champ Cavité

|

Figure 1.10 : Schéma simplifi¢ d’un Spectrometre de Résonance Paramagnétique
Electronique.

I.IV.1. Pont micro-onde

La fréquence micro-onde est classée en diverses bandes. La fréquence la plus
répandue est de 9 a 10 GHz (bande X). Les autres bandes sont utilisées pour des
applications un peu spécifiques comme par exemple, la bande L (1 GHz) réservée pour
I’investigation des échantillons biologiques et I’imagerie RPE des animaux vivants, les
bandes de haute fréquence comme la bande W (95 GHz) sont destinées a 1’analyse
structurale, a cause de l'excellente résolution spectrale et de la bonne sensibilité de ces
spectrometres de haute fréquence. De plus, dans des cas particuliers, la bande W permet
de mesurer un parameétre d'éclatement en champ nul (ZFS) élevé qui dépasse la gamme de
balayage en champ magnétique des ponts de basses fréquences (L, S, K, X, Q) (voir

Figure L.11).
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Figure I.11: Schéma des différentes bandes de fréquence micro-onde et dimensions
des cavités résonantes convenables pour chaque bande.

Le pont micro-onde regroupe plusieurs ¢léments du dispositif expérimental : la source
micro-ondes large bande (magnétron), généralement une diode Gunn, des atténuateurs et
déphaseurs, un circulateur micro-onde et le détecteur de micro-ondes. Le détecteur doit
toujours fonctionner dans sa zone de réponse lin€aire, car il doit convertir les forts et les
faibles signaux selon leurs vraies amplitudes, compte tenu du fait qu’un spectre RPE peut
couvrir une large gamme de dynamique de spins et d'amplitudes de signaux. Un dispositif
interne au spectrométre RPE, commandé par l'ordinateur, permet de se placer dans ce
régime de fonctionnement linéaire du détecteur, via le controle de l'intensité des micro-
ondes dans le bras de référence (Reference Arm en anglais) et de la tension de polarisation
du détecteur (BIAS). Le circulateur sert lui a éviter le retour des micro-ondes réfléchies

vers la source et permet de les envoyer vers le détecteur micro-ondes (voir Figure 1.12).
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Figure 1.12: Schéma descriptif simplifi¢ d’un pont micro-onde pour la RPE continue.

I.IV.2. Cavité résonante

La cavité résonante est analogue a un circuit RLC, et ses dimensions sont de I’ordre de
la longueur d’onde de I’excitation micro-onde (Figure I.11). La cavité résonante a deux
principaux objectifs, le premier est d’amplifier le champ magnétique micro-onde ||§i‘|| a
la position de 1’échantillon pour favoriser les transitions RPE, et ’autre est de convertir
efficacement la réponse de I’échantillon en un signal détectable. En fait, ces deux

exigences dépendent du facteur de qualité¢ Q de la cavité. Le facteur Q est définis comme

suit [19]:
Q= vo/Av

Ou v, est la fréquence de résonance de la cavité et Av est la largeur a mi-hauteur de la

courbe de résonance (Figure 1.13).

L’amplitude du champ micro-onde ||§’1‘(t)|| est donnée en fonction de la puissance

micro-onde (P) envoyée et du facteur Q de la cavité par :

IBX®)]| = c(Q.P)'/?

Ou c est le facteur de la conversion de la cavité qui dépend de leurs dimensions.
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Figure 1.13 : La variation de la puissance réfléchie en fonction de la fréquence micro-
onde dans la cavité résonante. vg est la fréquence de résonance de la cavité.

Bi)| et |[E1®)]| .

La distribution spatiale du champ ¢électromagnétique de la cavité,
—X
est trés importante car 1’échantillon devra étre exposé uniquement a ”Bl(t) ” En effet, le

champ ¢lectrique ”Ei (® ” peut conduire a une absorption des micro-ondes par des
moments dipolaires électriques ce qui contribue a diminuer le facteur Q et a faire
apparaitre un indésirable réchauffement de I’échantillon. Rappelons que pour les champs
composant une onde ¢lectromagnétique, I’intensité du champ électrique est beaucoup plus
grande que celle du champ magnétique. Pour éviter ces effets, 1’échantillon doit étre placé
au centre de la cavité 1a ou ||§’1‘ Q) || est maximal et ||Ei‘ () || est quasiment nul (a cause des
conditions aux limites), ceci en le placant par exemple dans un petit capillaire centré dans

la cavité résonante (Figure 1.14).
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Figure 1.14: Les lignes de champ de B1* (t) et de E1* (t) dans une cavité résonante
rectangulaire [19].

I.IV.3. La détection modulée du signal de RPE continue

Le champ de modulation est un champ magnétique sinusoidal de la forme : §m =
||§m|| cos (2mvy, + @)é€,. Il est généré au moyen d’une petite bobine dans laquelle passe
un courant alternatif. En RPE continue la fréquence v, du champ de modulation §m est

généralement fixée a v, = 100 kHz ; en fait, elle est ajustable de quelque Hz a quelque

dizaines de kHz selon les études envisagées. Le réglage du champ de modulation se fait

donc seulement a travers deux parameétres, le module ||§m|| et la phase ¢ du champ de

modulation ﬁm.

Le principe de la détection modulée est le suivant. L'aimantation a I'équilibre d'un
ensemble de spins '2 a température T et sous §3 est donné approximativement, pour

Kg T >> ge up ||§3

|, ou Kp est la constante de Boltzmann, par :

5 - 1
(M¢Z3q>(T; | Bg”) =M, = Nspin(ge HB)Z ”Bé” m

Donc si on passe suffisamment lentement, i.e. une période de modulation supérieure

au temps de retour a 1’équilibre Tie a température T (Tynoq >> Tie(T)), d'une valeur du

ot [|B|

champ statique vu par les spins de ||§5||, a la valeur ||_)(Z)'|| = ||§3|| + ||§m|

29



est I'amplitude du champ de modulation, alors la nouvelle aimantation a 1'équilibre

devient:

[B5[]) = M'o(T, |

(ng')(T, _)S’”) = Nspin(ge UB)Z ”E)g,”

4KgT

soit donc :

M;) = M, + Nspin(ge HB)Z ”_ﬁm” =M, +c ||§m||

4KgT

or la solution stationnaire des équations de Bloch montre que l'aimantation transverse
Mé’tat. en régime stationnaire de précession forcée est proportionnelle a M, et a un facteur

de forme de résonance RPE dépendant lui aussi fortement de ||§§ |, noté f(||§g ||) Donc

en présence de modulation, le signal RPE associé au régime stationnaire, rendu lentement

variable par la modulation ||§m|| cos (2m vy, + @), sera de la forme:

BE' ] -£([BE )

Mz, (T, B3 ©[]) = M'o(T, |

ou f(||§3 ||) possede généralement l'allure d'une lorentzienne typique d'une courbe

d'absorption. Par conséquent, a l'ordre le plus bas du développement limité en ||§m| , on

aura:

|§S ||) x||§m|| cos(2m vy, + @)

B - dm?
M (T 185 @) = M (1, B ) + (M) (r.
0

A l'aide d'une détection synchrone, il est alors possible d'extraire de
Mé’tat_ (T, ”_B)?) ® ”) seulement le signal utile (dMgtat. / d||§3 ||), qui est le signal a haute
fréquence, i.e. 2 v, = 100 kHz, en éliminant le bruit électronique basse fréquence et le

_B)?]”)), ce qui augmente

signal CC (Courant Continu) de fréquence nulle (M’S’tat. (T, |
considérablement le rapport signal sur bruit (S/B) de la mesure. On voit donc que le signal

utile apparait, a cause de la modulation, comme la dérivée d'une courbe d'absorption

standard dMé’tat_ (T, | §3 ||) (Figure 1.15).
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11 faut toujours avoir une amplitude de modulation inférieure a la largeur de raie RPE
intrinséque car dans le cas ou ||§m|| est plus grand que la largeur de la raie d’absorption

RPE intrinséque, on enregistre alors un signal RPE surmodulé et donc élargi et méme

déformé artificiellement par la modulation appliquée.

Figure 1.15: Schéma décrivant l'effet de la modulation du champ statique sur l'allure
de la résonance RPE: la Lorentzienne attendue devient une dérivée de Lorentzienne en
champ Bo”.

I.I1V.4. Guide d’onde

Le guide d’ondes est un tube métallique rectangulaire reliant le pont micro-onde et la
cavité résonante. Dans un guide d’onde, la propagation est limitée a des modes de
propagation de fréquences bien définies comme les modes TEmn et TMmn. Les dimensions
du guide d’onde doivent étre ajustées pour chaque bande de fréquence donnée,

relativement a la longueur d’onde de 1’onde hyperfréquence.
L.IV.5. Electro-aimant

L’électro-aimant, est constitué de deux enroulements conducteurs (solénoides) qui
générent le champ magnétique statique via la circulation d’un fort courant électrique. Au

milieu de I’entrefer, le champ magnétique est quasi homogene, stable, facilement variable,

et calibré. C’est dans cette zone de champ homogene que la cavité résonante est placée.
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CHAPITRE II: Etude de I’effet de I’anisotropie magnétique
sur la cohérence des qubits de spins €lectroniques d’ions de

transition Mn2* et Co?" dans le ZnO monocristallin
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I1.1. Introduction

Dés 1982, le célebre physicien Feynman [1] a formulé 1'hypothése qu'un ordinateur,
dit quantique, traitant une information encodée sur les propriétés quantiques de ses
constituants ¢élémentaires, appelés bits quantiques d'information, serait plus performant
pour simuler un phénomeéne quantique qu'un ordinateur, dit classique, traitant une
information encodée sur les propriétés classiques de ses constituants élémentaires,
appelés bits classiques (encodage binaire, 0 ou 1) [1]. De maniére plus précise, 1'encodage
et le traitement de l'information dans un ordinateur quantique impliquent la préparation et
la manipulation des coefficients complexes d'une superposition d'états quantiques. Cela
suppose, en pratique, que l'expérimentateur puisse contrdler dans le temps 1'hamiltonien

décrivant I'évolution dynamique de 1'ensemble des N bits quantiques ("qubits").

Pour un hamiltonien quelconque dépendant du temps, des phases dynamiques vont
intervenir dans la superposition a travers les coefficients complexes d'états quantiques
décrivant 1'évolution de N qubits. Cela permet un encodage dit "dynamique" de
l'information [2]. C'est de ce type de codage dynamique de 1'information quantique dont il
est question dans ce chapitre. Nous y présentons une premiere étude expérimentale par
RPE impulsionnelle en bande X (10 GHz) (K. Benzid et al., EPL. 104, 47005 (2013) ) [7]
qui nous a permis de démontrer que deux qubits de spins électroniques dans le ZnO, I'ion
Mn?" (S=5/2) et lion Co®" (S=3/2), qui ont respectivement une faible et une forte
anisotropie uniaxiale selon I'axe ¢ du cristal ZnO wiirtzite, ont respectivement un long (T>
(Mn?*, 6 K) =178 ps) et un faible (T2 (Co?’, 1.7 K) = 9 ps) temps de cohérence quantique
a basse température. Cette corrélation observée entre forte anisotropie magnétique et
faible temps de cohérence quantique s'explique bien par l'influence des vibrations
thermiques aléatoires du cristal sur le spin électronique. Cette dernieére est attendue
d'autant plus forte pour un spin S>1/2 que son anisotropie magnétique est forte, ce que
nous avons confirmé par la mesure d’un retour a 1'équilibre thermodynamique (Ti)
beaucoup plus rapide pour les spins des ions Co** (T (Co?", 1.7 K) = 40 us) que pour les
ions Mn?" (T; (Mn**, 6 K) = 35 ms). Nous avons également comparé le sur-
amortissement des oscillations de Rabi de ces deux qubits. Les résultats de ces

expériences de nutation cohérente des spins électroniques ont montré des temps
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d'amortissement des oscillations de Rabi similaires, de l'ordre de Tz = 300 ns. Nous
avons interprété cette perte de cohérence de la phase dynamique des qubits de spins lors
de leur manipulation cohérente comme résultant de la modification, par le rayonnement
micro-onde, de l'intensité des couplages dipolaires existant entre qubits identiques
manipulés a une méme fréquence de résonance paramagnétique [16]. Dans ce type
d'expérience, c'est donc la concentration en qubits de spins qui probablement domine le
sur-amortissement observé, plutdt que I'anisotropie magnétique. A concentrations

similaires, on attend donc des temps de sur-amortissement identiques.

Le chapitre II détaille cette premiére étude et il commence donc naturellement par la
présentation de quelques notions générales concernant le traitement quantique de
I'information. Il se poursuit avec une présentation générale des phénoménes
microscopiques les plus fréquents pouvant conduire a la décohérence de spins
¢lectroniques d'impuretés présentes dans un environnement solide ayant peu de spins
nucléaires non-nuls (°’Zn ; 1=5/2, 4.1% abondance naturelle), comme 1'oxyde de zinc
étudié ici. Puis les hamiltoniens des spins électroniques des ions Mn** (S=5/2) et des ions
Co*" (S=3/2) présents dans le ZnO a titre d'impuretés résiduelles (présents en faible
concentration : limite paramagnétique diluée) sont présentés, tels qu'obtenus a partir des
simulations numériques des spectres de RPE mesurés expérimentalement sur nos
¢chantillons de ZnO. Ensuite, les résultats expérimentaux obtenus par RPE
impulsionnelle concernant la relaxation spin-réseau et la décohérence des spins
électroniques des ions Mn** et Co®" du cristal de ZnO sont présentés en détail, puis
discutés a la lumiére de théories existantes et d'¢tudes RPE précédemment publiées,
notamment celle de I'ion Fe** dans le ZnO [8]. Enfin, I'étude par nutation cohérente en
RPE impulsionnelle du sur-amortissement des oscillations de Rabi des spins
électroniques des ions Mn** et Co?" du cristal de ZnO est présentée. Des hypothéses sont
formulées concernant son origine, qui sont supportées par une €tude expérimentale
supplémentaire de type ESEEM dans le cas des ions Mn?", et également par des études
RPE précédemment rapportées, réalisées dans d'autres matrices solides [16]. Quelques
stratégies possibles permettant de contourner ce probléme dans la perspective du
traitement quantique de l'information avec des qubits de spins dans le ZnO sont enfin
suggérées.
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I1.11. Généralités sur I’information quantique
IL.II.1. Information classique

La théorie de I’information classique repose sur le concept fondamental de Bit
‘Binary Digit’, en anglais, qui est matérialisé par un systéme macroscopique a deux états
classiques. Le bit est donc ’unité principale de calcul dans I’ordinateur classique. Il peut
prendre deux valeurs possibles : le 0 et le 1 qui correspondent, dans le cas ou ces états
classiques sont codés électriquement, respectivement, a l'application d'une tension nulle
ou d'une tension non-nulle sur un composant ¢€lectronique (traitement dynamique
¢lectrique de l'information classique), ou dans le cas ou ces états classiques sont codés
magnétiquement, aux deux orientations opposées d'un micro-aimant (stockage
magnétique de l'information classique). La théorie de I’information classique définit des
encodages permettant de représenter tout autre ¢lément d’information, l'alphabet par
exemple, sous forme de bits. Le traitement de I’information correspond au traitement de

I’ensemble de ces bits d’une fagon automatisée via la machine.

IL.IL.2. Information quantique

La théorie de I'information quantique repose sur l’entit¢ quantique fondamentale
appelée : Qubit ‘Quantum Bit’. Le qubit est encodé¢ sur deux états quantiques
orthogonaux d'un systéme physique, qui sont notés |0) et |1) avec (i[j) = §;eti,j =
{0, 1}. Mais contrairement au bit classique, qui est soit dans I'état 0 soit dans 1'état 1, le
qubit pourra se trouver dans un état dit "superposé" qui est une combinaison linéaire de
ces états, du type, |y) = a|0) + B |1) tel que |a|?> + [B]> =1 et ou |a|? et |B|? sont
respectivement les probabilités de trouver le systéme physique dans 1'état quantique |0)
ou |1) lors de la mesure de la projection de ) sur une base de calcul. Bloch a montré
qu'un qubit dans un état donné peut étre représenté géométriquement par les coordonnées
sphériques r, 6, et ¢ d'un vecteur représenté sur une sphere, appelée la sphere de Bloch
[21]. Chaque point de cette sphere correspond a un état quantique possible du qubit. De
ce point de vue, on peut dire que la sphére de Bloch contient une quantité infinie

d’information classique. Le traitement quantique de l'information sur N qubits nécessite
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donc de pouvoir manipuler des états quantiques a N qubits, qui sont des combinaisons
linéaires d'états quantiques définis sur une base orthonormée d'un espace vectoriel de

dimension 2N,

I1.I1.3. Puissance de calcul

Pour résoudre un probléme, un ordinateur suit des instructions bien précises
appliquées ¢électriquement qui aboutissent a une solution encodée disponible a la lecture
apreés un temps de calcul donné. La liste de ces instructions est appelée l'algorithme de
calcul. La vitesse de calcul dépend donc de I’algorithme utilis€¢ pour résoudre un
probleme donné. Certains algorithmes sont rapides, comme par exemple ceux utilisés
pour résoudre une opération de multiplication, d’autres sont lents, comme par exemple
ceux utilisés pour résoudre un probléme de factorisation. L’algorithme quantique de Shor
[27] est I'un des plus impressionnant. Il repose sur un calcul matriciel qui correspond a
appliquer une séquence de transformation unitaire & un état quantique d'entrée, et se
termine par une mesure ou lecture. L algorithme de Shor permet de factoriser un entier N
en un temps dépendant de fagon polynomiale de la taille de I’entier N, tandis qu’un
algorithme classique requiert un temps exponentiel pour obtenir une solution a ce méme
probléme de factorisation [28]. Considérons par exemple, un ordinateur quantique
contenant un registre de 100 qubits, un nombre bien modeste en comparaison au nombre
de transistors présents dans les ordinateurs actuels. Dans ce cas, le vecteur d'état du
registre réside dans un espace d'Hilbert de dimension 2'%~10°". Pour encoder cette
information, un ordinateur classique aura besoin de ~10°° nombres complexes. Aucun
ordinateur classique actuel n'a assez de mémoire pour venir a bout de cette tache. De
méme, simuler une opération logique signifie calculer la rotation d'un vecteur dans un
espace de dimension ~10°°. Encore une fois, aucun ordinateur classique n'a la capacité de
réaliser cette opération. Considérons maintenant les ressources en temps nécessaire lors
de l'initialisation (i.e. lors de préparation du registre dans un état produit tensoriel des 100
qubits). Sur un ordinateur classique, il est nécessaire de spécifier 10°° coefficients. Si un
milliard de ces coefficients sont entrés a la seconde, cette opération prendra plus de temps
que l'age de l'univers. Dans le cas d'un traitement quantique de I'information, on a besoin

d'au plus n = 100 opérations [29].
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I1.I11. Portes logiques

IL.III.1. Porte logique classique

Le traitement classique de I’information s’effectue au moyen de portes logiques
classiques. Une porte logique classique est typiquement une opération qui agit sur un bit
de sortie dont la valeur dépend des valeurs des bits d’entrée, n’ayant chacun que deux
valeurs possibles (0 ou 1) [30]. Prenons l'exemple de la porte logique NAND. Cette porte
recoit les valeurs de deux bits (a, b) en entrée et produit en sortie un unique bit (¢) qui
donne la valeur 0 pour le cas ou les deux bits a et b ont la valeur 1 [31]. En général, le
traitement classique de I’information n’est pas réversible c¢’est-a-dire il est impossible de
déterminer les bits d’entrée a et b, de la porte NAND par exemple, par la simple

connaissance de 1'état du bit de sortie c.

Une porte logique agissant sur un seul bit n’a que deux valeurs d’entrée possible (0 ou
1). De ce fait, il n’existe que : 21 = 2 opérations différentes a effectuer sur ce bit pour
déterminer I'effet de la porte. De méme pour deux bits, il existe quatre valeurs d’entrée
possibles (00, 01, 10, et 11) a tester, (i.e. 2> = 4). En général, pour un registre de N bits, la
machine doit effectuer MN opérations pour exécuter un calcul portant sur N bits, M étant
le nombre de valeurs d’entrée possibles pour un bit, ici 2, donc 2N valeurs d'entrée
différentes du registre classique sont a évaluer pour déterminer l'action de la

porte/algorithme sur le registre a N bits [31].

II.IT1.2. Porte logique quantique

Le traitement quantique de l’information est réalisé via des opérations unitaires
appelées portes logiques quantiques. Généralement, pour pouvoir réaliser un calcul

quantique, nous devons passer par trois étapes :

1. Préparation de I’état initial :|{so)
2. Calcul : |{r;) = U|Pg) ou U est un opérateur unitaire.

3. Mesure de la projection sur une base de calcul.
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L’¢étape cruciale est celle du calcul car nous devons manipuler les qubits, donc
manipuler I’état a N qubits par I’intermédiaire d'un opérateur unitaire U (i.e. porte). |{q)
et |P;) sont des combinaisons linéaires de la base de calcul. L’opérateur U est choisi
selon le calcul a réaliser et donc c’est lui qui joue le réle de 1’algorithme quantique [29].
La porte logique quantique est une opération réversible car 1’inverse d’un opérateur
unitaire existe toujours (U = UT). A titre d'exemple, une simple opération unitaire est
utile pour réaliser un calcul quantique, on décrit ci-dessous une porte logique a un seul
qubit, la porte dite de Hadamard. La porte de Hadamard, a un qubit, est une opération
logique largement utilisée en information quantique. Elle correspond a un cas particulier

des matrices de rotation appliquées a un qubit, du type :
. 0
U,(0) = exp(—in. GE)

ou n est la direction de I'axe de rotation et ¢ est un vecteur dont les composantes sont des

matrices de Pauli.

L’opération de Hadamard peut s’écrire sous la forme :

i
H=—-— (ox +0,)

V2

ou H est une matrice unitaire de 2 dimensions. Cette opération peut s’exprimer aussi sous

la forme matricielle :

Ainsi, cette porte a pour effet de créer des superpositions d’états :

0) 5 2 10) + = 1) = | +)
| 5| \/El = |

HS S -—=n=-)
D5 =0 -0 =]
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Des opérations unitaires plus complexes sont également nécessaires pour réaliser un
calcul quantique. Celles-ci sont discutées dans des articles, notamment dans le contexte

RPE, que le lecteur intéressé pourra consulter pour plus de détails [4], [5].

IL.IV. Généralités sur la décohérence des qubits

Un des obstacles majeurs a la réalisation pratique d'un ordinateur quantique est la
modification incontr6lée des phases quantiques encodant l'information, résultant des
fluctuations aléatoires de I'environnement immédiat des qubits. Ces processus aléatoires
sont appelés processus de décohérence quantique, et le temps caractéristique de perte de
la phase quantique est appelé temps de décohérence (noté T2). Ce temps de décohérence
T> peut étre mesuré en RPE impulsionnelle. Son interprétation théorique permet d'accéder
a de nombreuses informations sur l'environnement local des spins électroniques, comme
on le rappelle ci-dessous a travers une revue de quelques processus de décohérence
importants et fréquemment rencontrés dans l'étude par RPE impulsionnelle de spins

¢lectroniques en matrice solide.

Les équations de Bloch décrivant la résonance paramagnétique distinguent deux types
de processus de relaxation des spins électroniques, les processus dits de relaxation
longitudinale, dont I'effet est décrit par T, et les processus dits de relaxation transversale,

dont l'effet est décrit par T».

II.IV.1. La relaxation longitudinale

La relaxation longitudinale est associée a un processus de transfert d'énergie entre le
spin électronique sondé et son environnement local. Dans les solides, il s'agira donc
souvent d'une relaxation par échange d'énergie entre le spin électronique et le réseau
cristallin [20], [32]. Dans les solides, I’agitation thermique est décrite par les phonons.
Les phonons sont les quantas d’énergie associés aux vibrations des atomes du réseau
cristallin autour de leurs positions d'équilibre. La relaxation longitudinale dans les solides
sera donc souvent celle qui s’effectue par 1’absorption ou/et 1’émission d’un ou de

plusieurs phonons par le spin électronique. Le phénoméne de relaxation longitudinale

39



(spin-réseau dans les solides) peut résulter de [’action de plusieurs mécanismes

microscopiques qui sont principalement ceux décrits ci-dessous :
II.IV.1.1. Processus direct

Le processus direct correspond a I’absorption ou 1’émission d’un seul phonon par le
systéme de spins (Figure I1.16). Aux trés basses températures (inférieures a 10 K), la
relaxation longitudinale des spins €lectroniques est souvent dominée par ce processus qui
correspond a une transition entre deux niveaux d’énergie du spin électronique
accompagné par la création ou l'annihilation d’un phonon d’énergie égale a la différence
d'énergie & entre les deux états de spin. Pour & << KgT, ou Kg est la constante de
Boltzmann, ce qui est trés souvent une condition réalisée en RPE en bande X, on montre
que l’inverse du temps de relaxation longitudinale varie proportionnellement a la

température T; 1 (T)a T [20], [32], [33].

Phonon Phonon A
)

Emission d un phonon Absorption d un phonon

Figure I1.16: Représentation schématique du processus direct de la relaxation
longitudinale (premier ordre) faisant intervenir les deux sous-niveaux Zeeman de 1’état
fondamental.

I1.IV.1.2. Processus de Raman

Dans le processus de Raman, I’interaction des spins avec les phonons se traduit,
comme pour le processus direct, par une transition entre deux niveaux d'énergie associés
a deux états de spin différents, mais cette fois-ci, elle implique deux phonons d’énergie
différente mais proche. La différence d'énergie entre les deux phonons doit alors étre

¢gale a la différence d'énergie 6 entre les deux états de spins impliqués dans la transition
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pour satisfaire le principe de conservation de I'énergie. Tout se passe donc comme si les
spins effectuaient deux transitions virfuelles successives impliquant un niveau relais
virtuel. Une des deux transitions virtuelles peut correspondre a 1’absorption d’un phonon
d’énergie A1 + 6 et ’autre peut correspondre a I’émission d’un autre phonon d’énergie A;
(figure I1.17), mais on peut aussi avoir une des deux transitions virtuelles qui corresponde
a I’absorption d’un phonon d’énergie A et l'autre a I’émission d’un phonon d’énergie
A1+3. Généralement dans le processus de Raman, I’inverse du temps de relaxation varie
en fonction de la température selon: T;*(T) o T pour les doublets non de Kramers
et TTL(T) a T° pour les doublets de Kramers [20], [33], [34]. Par ailleurs, dans certains
cristaux, I’inverse du temps de relaxation longitudinale pourra prendre une forme
exponentiellement activée a haute température dans le cas ou deux phonons optiques, de

haute énergie mais de valeurs proches, sont impliqués dans le processus Raman [8], [33].

Phonon Phonon

‘ Phonon //~

A

Absorption et Emission d un phonon

Figure I1.17 : Représentation schématique du processus de décohérence par effet
Raman (second ordre) faisant intervenir le premier niveau excité virtuel.

I1.IV.1.3. Processus d’Orbach

Dans le processus d’Orbach, deux phonons sont également impliqués, mais cette fois-
ci, il existe un état excité réel pour l'atome ou l'ion porteur du spin électronique. Les deux
transitions successives du processus Orbach ressemblent donc a celle du processus
Raman mais ici ce sont donc deux transitions réelles. Dans ce type de processus de
relaxation longitudinal des spins électroniques, l’inverse du temps de relaxation
longitudinale prendra également une forme exponentiellement activée avec la
_ A

KT

température: T; 1 o exp ( ) [20], [33], [34] , I'"énergie d'activation A; correspondant ici
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a 1'énergie de 1'état excité de l'ion ou de l'atome porteur du spin électronique (Figure

IL18).

Phonon
A, -
N

Figure I1.18: Représentation schématique du processus de décohérence d’Orbach
(second ordre) faisant intervenir le premier niveau excité réel.

Phonon Phonon

‘ Phonon

Absorption et Emission d un phonon

II.IV.2. La relaxation transverse

La relaxation transverse de l'aimantation est reliée a tous les processus impliquant un
changement aléatoire de la fréquence de précession des spins électroniques observés. Ce
changement de fréquence de précession peut étre di, bien sir, aux processus d'échange
d'énergie du spin avec l'environnement qui induisent des transitions entre états de spins,
car ceux-ci stoppent brutalement la précession du spin. Donc les processus "Ti"
contribuent évidemment aux processus "T>". Par ailleurs, ce changement de fréquence de
précession peut également étre di aux fluctuations du champ magnétique local total vu
par le spin observé en RPE. Ce champ local est susceptible d'évoluer dans le temps a
cause des processus de diffusion impliquant principalement les couplages avec les spins
de l'environnement. Il y a donc principalement le processus de diffusion spectrale
nucléaire (temps caractéristique de ce processus "Tnsp") et le processus de diffusion
instantanée (temps caractéristique de ce processus "Tip"), qui contribuent a ce deuxiéme
type de changement de fréquence de précession fréquemment observé en RPE
impulsionnelle sur des spins électroniques en matrice solide [8], [35]. En général, la
modélisation de la décroissance de I'¢cho de spin électronique pourra donc faire

intervenir le produit des fonctions de relaxation de 1'écho de spin associées a ces divers
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processus de type "T>" d'origines différentes, et donc considérés comme indépendants.

Elle sera du type [7], [8], [36]

A¢cno(21) = Ag exp (_ 2T/Tm) .exp(— ZT/TNSD)3

avec [8], [20], [35] :

1 1 1
_— = — 4 —

Tm Tz Tp
ou Ty, est appelé le temps de mémoire,

Précisons ici que le processus de diffusion nucléaire spectrale repose sur le couplage
des spins électroniques avec les spins nucléaires des atomes de leurs voisinages respectifs
(via des interactions dipolaires ¢lectron-noyau, hyperfines, ou superhyperfines), ces spins
nucléaires étant eux-mémes couplés entre eux par des interactions magnétiques,
généralement de type dipolaires [20]. Ce processus de diffusion nucléaire spectrale
introduit généralement un amortissement non-exponentiel de I'amplitude de 1'écho mesuré

a 27 dans la séquence de Hahn (voir chapitre I, §. III. 1).

En général, le processus de la diffusion spectrale repose sur les fluctuations
engendrées par la modification au niveau du champ local d’un systtme de spins
(nucléaires ou ¢€lectroniques), les micro-ondes n’excitent que les spins ayant une
fréquence de résonance tres proche de la fréquence des micro-ondes, ce qui veut dire que
les spins ayant une fréquence de résonance un peu loin de la fréquence des micro-ondes
ne seront pas excités. Ce dernier groupe de spins non excités vont donc modifier le
champ local ressenti par les spins excités. Cette modification du champ local provoque
un léger changement au niveau des fréquences de résonance des spins excité et non-
excités a la fois[20], [37], [38]. Ce processus provoque un transfert d’une partie de
I’aimantation des spins excités hors la zone ou la bande de détection, et simultanément,
une partie de I’aimantation de spins non excités vers la zone de détection c’est ce qu’on
appelle en anglais le flip-flop (voir figure 11.19). Dans notre cas, nous n’avons pas attendu

voir un considérable effet de la diffusion spectrale nucléaire car ’oxyde de Zinc peut
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avoir qu’une trés faible quantité de spins nucléaires du ®’Zn (I=5/2, 4.1% abondance

naturelle).

K 3 ¢
g, | c

Flip—flop direct Flip —flop indirect

Figure I1.19 : Représentation schématique de la diffusion spectrale (Flip-Flop) due a
la dynamique de spins pour un effet direct sur les spins les plus proches voisins et pour un
effet indirect a travers les plus proches voisins.

Précisons également que le processus de diffusion instantanée repose sur deux effets,
d'une part le couplage des spins électroniques entre eux, généralement via des
interactions dipolaires ou d'échange, et d'autre part, leur manipulation cohérente par des
impulsions micro-ondes [20]. Ce processus de diffusion instantanée peut devenir
négligeable dans le cas d'échantillons paramagnétiques tres dilués en spins, caractérisés
par des distances entre centres paramagnétiques typiquement de l'ordre de quelques
dizaines de nm, distances auxquelles les couplages dipolaires deviennent négligeables. Ce
processus de diffusion instantanée dépend également de la durée tp> du deuxieme pulse
de la séquence de Hahn. Cette dépendance de Tip en fonction de tp> [8], [20] est donnée,

dans le cas d’une excitation complete de la raie RPE par:

1 _metugnC -z(QRtpz )
o _ hovz oM /2

ou tp, est la durée du second pulse micro-onde de la séquence de 1'écho de Hahn, )y est

la pulsation de Rabi, et C est la concentration volumique en spins (en m™.).
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Il faut qu’on note ici que cette interaction n’est pas négligeable, et particulicrement
dans le cas des échantillons paramagnétiques ayant par exemple une concentration de
l’ordre de 10' spin/em™ qui correspond a une distance de quelques dizaines
d’nanométres [20]. Dans ce cas, les spins ayant une fréquence de résonance proche de la
fréquence des micro-ondes vont s’¢carter de leurs positions initiales ce qui conduit ainsi a
une modification du champ local des spins voisins ayant une fréquence de résonance un
peu loin de la fréquence des micro-ondes. En général, la distribution spatiale des spins
dans un échantillon paramagnétique est aléatoire ce qui fait que la modification au niveau
du champ local sera différente d’un groupe de spins a 1’autre car les longueurs et les
orientations des vecteurs joignant des paires de spins ne sont pas similaires. Il en résulte
donc que les spins ayant une fréquence de résonance avant 1’excitation peuvent avoir une
autre fréquence de résonance apres 1’excitation micro-onde. Ce processus provoque donc
des fluctuations aléatoires autour des spins excités en contribuant a une diminution du

temps de mémoire.

I1.V. Qubits de métaux de transition dans ZnO

Un obstacle majeur pour I’implémentation des ordinateurs quantiques est la
décohérence, comme on l'a vu ci-dessus. Les qubits doivent donc étre placés dans un
environnement tel que leur comportement sera le plus cohérent possible pendant toute la
durée de leur manipulation associée au processus du calcul quantique [36], [39].
L’implantation des ions paramagnétiques dans des matrices diamagnétiques a été
suggérée comme stratégie possible de fabrication de qubits de spins €lectroniques par de
nombreux auteurs [8], [32], [36], [39]. L’Oxyde de Zinc (ZnO), notre échantillon, est un
oxyde semi-conducteur avec un grand gap direct, cristallisé dans la structure wiirtzite.
L’ensemble de ses propriétés magnétiques, optiques, et é€lectriques font de lui un
environnement adéquat pour y étudier des qubits de spins de métaux de transition. Une
difficulté, mais qui reste mineure, susceptible d'altérer la cohérence des qubits des métaux
de transition dans le ZnO est la présence de I’isotope du Zinc ®’Zn (4% d’abondance
naturelle) qui posséde un spin nucléaire I non nul valant I= 5/2. Celui-ci pourra donc étre
une source de décohérence, mais faible, via l'effet de diffusion nucléaire spectrale,

discutée plus haut, intervenant a cause des couplages magnétiques entre les spins
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¢lectroniques des ions de métaux de transition (qubits) et les spins nucléaires fluctuants
de ces atomes de ®’Zn. La premiére étude de qubits de spins d'ions de transition dans le
ZnO a ¢été publice en 2008 par J. Tribollet et al. [8] Cette premicre étude par
spectroscopie de RPE impulsionnelle du ZnO a permis de montrer que les spins
d’impuretés résiduelles d'ions de Fe*" (qubits) dans le ZnO massif peuvent avoir un trés
long temps de cohérence T intrinséque, de 'ordre de quelques millisecondes a basse
température (T=6 K), des lors que les processus de diffusion spectrale nucléaire et
instantanée ont ét¢ supprimés [8]. Il a également été rapporté plus récemment dans une
autre étude en RPE impulsionnelle [36], que I’insertion de qubits d’ions de Manganése
(S=I=5/2) dans des nano-cristaux de ZnO ayant un diametre de quelques nanometres et
recouverts de couches organiques constituées d'atomes d'hydrogéne ayant des spins
nucléaires non-nuls (I=1/2), donne lieu & un trés court temps de cohérence du spin
électronique de lion Mn?" dans ces nanoparticules de ZnO, de l'ordre d’une
microseconde a basse température (T2 (4 K) = 0.9 ps) [36]. Dans un tel échantillon, le
rapport Surface/Volume n'était pas négligeable ce qui fait que les qubits de spins d'ions
Mn?*, présents dans ces nanoparticules de ZnO, étaient proches des surfaces et donc
sensibles aux nombreuses interactions dipolaires qu'ils peuvent avoir avec les spins
nucléaires des protons des ligands présents au niveau de la surface. Cela conduit bien str
a la décohérence tres rapide, via une forte diffusion nucléaire spectrale, des qubits de

spins des ions de Mn*" dans ces nanoparticules de ZnO.

II.VI. Spécification de I’expérience

Dans le but de chercher des nouveaux qubits de métaux de transition dans la matrice
d’Oxyde de Zinc, nous avons donc étudié¢ un échantillon massif de ZnO monocristallin
possédant des traces d'ions de Manganése (Mn?") et de Cobalt (Co?") en quantités
suffisantes pour étre observés en spectroscopie RPE. Ce cristal de ZnO wiirtzite a été
élaboré par la méthode de Bridgman. Chaque ion Mn?" ou Co?’, substitué a un ion Zn*"
dans la matrice de ZnO, est situé au centre d'un tétraédre de quatre ions d’Oxygéne O*

(Figure I1.20). Pendant ’expérience, I’échantillon (2x4x0.5 mm?) a été orienté de telle
sorte que le champ magnétique statique §0 soit parallele a 1’axe ¢ du cristal wiirtzite de

Zn0O ZnO car c’est I'orientation pour laquelle les états propres de 1'Hamiltonien de spin
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¢lectronique sont facilement identifiés, ils sont alors du type |S, Ms>, avec z//c//Bo., et le
spectre RPE est également simplifié¢ (transitions RPE bien identifiées) dans cette

configuration.

oV
oV

wy

O Métal de transition

lon de O

f Y

lon de Zn2*

Figure I1.20 : Cellule ¢lémentaire de la structure wiirtzite du ZnO monocristallin.

Dans la suite de ce chapitre, on présente tout d'abord 1’étude par spectroscopie RPE
continue a température ambiante qui nous a permis de déterminer les parametres de
I’hamiltonien de spin des ions de transition présents dans ce monocristal de ZnO. Puis,
nous présentons 1’étude par spectroscopie RPE pulsée a basse température qui nous a
permis d'étudier la cohérence quantique de chacun des deux types d'ions de transition
dans ZnO. Les deux études ont été effectuées en bande X (~9.5 GHz) avec un
spectrometre Bruker ELEXSYS 580. Un cryostat CF 935 Oxford a flux d'hélium,
compatible avec les résonateurs RPE bande X de Bruker, qui nous a permis également de
réaliser des €tudes a diverses températures, comprises entre 4 K et 300 K, voire méme a
1.7 K quand cela été nécessaire, en pompant avec une pompe auxiliaire sur le bain

d'hélium liquide.

Dans le but de déterminer la température exacte de 1’échantillon, nous avons effectué
une expérience de calibration consistant a mesurer simultanément, d'une part la

température au niveau de la position de 1’échantillon via un thermocouple TC
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AuFe/Chromel introduit dans le porte échantillon, et d'autre part la température donnée
par le thermocouple ITC associé au cryostat CF 935 Oxford qui lui se trouve tout en bas
de ce dernier (voir Figure I1.21). Cette étude nous a permis d’estimer le temps de

thermalisation entre le bas du cryostat et le bas de la cavité résonante.

On peut distinguer trois durées de thermalisation selon la température, en partant de
T= 10 K et en remontant en température progressivement en chauffant en mode de

régulation automatique :

e Pour T dans I’intervalle [10, 80 K], il suffit d’attendre environ 15 minutes pour
atteindre 1’équilibre en température (AT = 0 K).

e Pour T dans I’intervalle [80, 150 K], 15 minutes n’est plus une durée suffisante, et
une durée de 30 minutes devient nécessaire pour la thermalisation (AT = 0 K).

e Pour T dans l’intervalle [150, 250 K], une durée dépassant 45 minutes est
nécessaire pour réaliser la thermalisation (AT = 0K) car le gradient de
température est considérable entre les deux postions (2 cause des variations
importantes de la pression de 1’hélium gazeux entre la position de 1’échantillon et
le bas du cryostat, 1a ou le chauffage s’effectue a l'aide d'une résistance

chauffante.
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Figure I1.21: a) Mesure du temps de thermalisation nécessaire pour que la
température mesurée soit la méme entre le bas du cryostat et la position de 1'échantillon
dans la cavité¢ RPE. On démarre a 10 K et on réchauffe. b) Description schématique de
I’expérience.

Cette calibration est nécessaire si l'on veut étudier la relaxation des spins

¢lectroniques en fonction de la température.

II.VII.  Résultats expérimentaux

II.VIL.1. Hamiltonien de spin des ions Mn?* et Co2* dans le ZnO

L’Hamiltonien de spin électronique qui décrit ces deux ions de transitions est
I’hamiltonien appropri¢ a la symétrie uniaxiale de ces ions de transition dans des sites

trigonaux dans le ZnO wiirtzite [40]. Il est constitué¢ de trois termes ayant des parameétres
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magnétiques de valeurs différentes pour les deux ions. Cet Hamiltonien de spin est du

type :
0 B N i 2, A4 4 4 1 2
H=pzB.g2S+S.A.1+ D.sz+g[s§+sn+sz—§(5(s+1)(3s +3S—1)

ou pg est le magnéton de Bohr. g est le facteur de Landé, dans le cas des ions de Co*"
dans le ZnO, g est matriciel, qui fait que le terme de Zeeman s’écrit donc pour cet ion

comme suivant : pg (g" B,.S;+ g.Bx.S5¢+g.By. Sy) [41] alors que pour le cas des

ions de Mn** dans le ZnO, le facteur g est isotrope. A est le tenseur hyperfin, dans notre
cas pour les deux ions de transition Mn?" et Co*" est isotrope. D et a, sont les paramétres
décrivant 1’éclatement en champ nul (ZFS : Zero Field Spliting en anglais) de ces deux
ions de transition dans le ZnO. Le D est un scalaire alors que a est le parameétre cubique
du quatriéme ordre de 1’éclatement en champ magnétique nul. Le parametre cubique a
est trés faible devant D pour Mn?" qu’on a négligé dans la figure 11.24.a [43], [44]. €, 1,

et  sont les axes du champ électrique cubique et z est 1’axe trigonal [42].

Le premier terme de cet Hamiltonien correspond a I’interaction d'un spin électronique
S d'un ion donné, soit de Mn*" (S=5/2) soit de Co>" (S=3/2), avec le champ magnétique
B, appliqué, il est appelé Hamiltonien de Zeeman. Le deuxiéme terme correspond a
I’interaction hyperfine entre le spin électronique S d'un ion avec le spin nucléaire T de ce

méme ion, Mn*" (I=5/2) et Co?** (I=7/2). Les derniers termes correspondent a I’éclatement

en champ nul (ZFS) décrivant I’interaction entre les spins électroniques d'un méme ion.

50



fa)
=
=
A
E 0 - l [ o
[ oo i} [ A \1{1 Y1‘v]w foerslmomup i
=
=
20 14
n
250 300 350 400 450
_In)
S 5
=
N’
= 0
s
E
5
)
306 309 (312 315 318
Champ magnétique (mT)

Figure 11.22 : Spectre de RPE continue du : a) Mn?" a T=297 K, vno=9705 MHz, et
b) Co** a T=4 K, Vo= 9755 MHz, pour By parall¢le a ’axe ¢ de ZnO (wiirtzite) et pour

une amplitude de modulation de 1 G et une puissance M-O de 2 mW.

Les spectres RPE présentés sur les figure 11.22 ont été obtenus par spectroscopie de
RPE continue, & I’ambiante pour les ions de Mn** (Figure 11.22.a), et & T=4 K pour les
ions de Co*" (Figure 11.22.b). Pour ces deux spectres RPE, le champ magnétique statique
a été appliqué le long de I’axe ¢ du cristal de ZnO wiirtzite (Figure 11.20). Le spectre RPE
d'un ion Mn?" est alors constitué¢ dans ce cas de toutes les raies permises par la régle de
sélection (Amg = +1 et Am; = 0) (voir Figure 11.23), c'est a dire de cinq transitions
¢lectroniques, chacune d'elle s’éclatant en six transitions hyperfines, soit un total de 30
raies RPE pour lion Mn?**. A noter que dans la figure I11.22, nous constatons d’autres

raies RPE qui correspondent a des impuretés existant souvent dans ZnO. Nous allons voir
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en détail dans le chapitre III la nature de ces impuretés. A 1’ambiante, le spectre du
Cobalt n’a pas été observé, nécessitant donc de descendre a basse température (4 K) pour

’enregistrer. Le spectre RPE du spin de 1'ion Co** dans cette méme configuration (champ

§0//E, I’axe du ZnO) présente une seule transition €lectronique observable en bande X, la
transition entre mg = 1/2 et mg = —1/2) car le spin de l'ion Co?* posséde un terme de
ZFS important [41], D = 2.76 cm™! = 82743 MHz, qui est supérieur a la largeur
spectrale accessible avec le spectrométre RPE en bande X {0 = 0.3 cm™'} qui correspond
en MHz {0 - 8994 MHz}. Les transitions entre mg = +1/2 et mg = +3/2 ne sont donc
pas observables en bande X, mais l'ont ét¢ dans d'autres expériences de RPE réalisées
précédemment sur du ZnO dopé de Cobalt et a haute fréquence micro-onde [41]. La
transition (mg = 1/2 et mg = —1/2) observée ici en bande X, car ne dépendant pas du
ZFS mais seulement du couplage Zeeman, est cependant elle-méme éclatée en 8 raies

RPE par le couplage hyperfin (I=7/2 pour Co*").

Ton de Mn?" dans le ZnO Ton de Co?* dans le ZnO
Interaction  Interaction  Interaction Interaction Interaction Interaction
ZFS Zeeman hyperfine ZFS Zeeman hyperfine
Am~=*1 Am=0 Am~*1 Am=0
+5/2 G2 +3/2 é
+3/2
+5/2
£3/2 +1/2
+1/2
+3/2
12 172 <
_x1/2 + —
3n 1/2
-3/2
-5/2
B,=0 B,#0 - B,=0 B0

Figure I1.23: Diagramme d’énergie des deux ions de transition Mn** et Co*" dans le
ZnO monocristallin (les trais rouges schématisent que les transitions RPE observables en
bande X).

Nous avons également enregistré des spectres de RPE continue en fonction de I’angle

0 entre le champ magnétique statique §0 et ’axe ¢ du cristal de ZnO wiirtzite. La figure
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11.24.a présente cette étude dans le cas des ions Mn*" ainsi que la simulation numérique
de cette expérience, obtenue sous EasySpin de S. Stoll [23]. Les points expérimentaux
correspondent aux centres de chaque paquet de six transitions hyperfines (triangles noirs).
Notons que cela revient ici a faire comme si les ions manganéses n'avaient pas de spins
nucléaires dans un souci de simplification et de clarté de la figure 24.a. On ne décrit pas
non-plus les transitions interdites qui peuvent également apparaitre a angle non nul. La
simulation numérique de ces points expérimentaux a ¢été effectuée en utilisant g =

2.0029 et |D| =23210"*cm™! = 695.5 MHz. Nous avons également déterminé la

constante de couplage hyperfin qui vaut dans la configuration ou §0//E, |A| =
72.10* cm™! = 215.8 MHz. Les paramétres de I’Hamiltonien des ions Mn** que nous
avons trouvé sont en trés bon accord avec ceux rapportés précédemment dans la
littérature [43], [44]. Pour les ions Co?’, nous avons simplement simulé numériquement
la variation de la position en champ magnétique de la raie RPE associée a la transition
entre mg = 1/2 et mg = —1/2 en fonction de I’angle 0 entre B, et c, sans tenir compte
du spin nucléaire, toujours pour plus de clarté sur la figure. Il est, en effet, impossible de
tourner 1’échantillon a 4K pour obtenir les spectres RPE en fonction de 0 pour le Co**, du
moins avec l'équipement RPE/cryogénie dont nous disposions (Figure [1.24.b). La
simulation a aussi été effectuée a l'aide du logiciel EasySpin en utilisant une matrice g
avec des composantes diagonales de la matrice g données par: g,, = 2.24 [7], [41] selon
l'axe c, et g, = 4.55 [41] dans les deux autres directions orthogonales a ¢ avec un spin
effectif Ser=1/2. Dans cette étude, nous avons aussi pu déterminer la constante hyperfine
parallele |A,/| = 14.95 10 *cm™! = 41.9 MHz de I'ion Co*', toujours en bon accord

avec les valeurs données dans la littérature [41].
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Figure 11.24 : Etude de la variation du champ de résonance en fonction de 1’angle 6
entre Bo et 1’axe ¢ du cristal de ZnO pour : a) les ions Mn*" a T=297 K, Vo = 9784+4
MHz, une amplitude de modulation del G, et une puissance M-O de 2 mW (triangles
noirs), avec la simulation (lignes bleues) obtenue a 1’aide d’EasySpin. b) les ions Co?",
telle qu'obtenue avec la simulation EasySpin (ligne bleue) pour un Se=1/2.

II.VIL.2. Processus de Décohérence

Nous examinons ici les propriétés dynamiques et de décohérence des spins des ions
Mn?" et de Co?" au moyen d'expériences de spectroscopie RPE pulsée. Nous avons choisi
la transition électronique entre mg = 1/2etmg = —1/2 pour les deux ions. Plus
précisément, nous avons fait les mesures de décohérence des qubits d'ions Mn?>" pour la
transition hyperfine située a By = 328 mT pour une fréquence micro-onde v, =

9736 MHz (Figure 11.22.a) et celles des qubits d'ions Co*" pour la transition hyperfine
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située a By =312mT pour une fréquence micro-onde v, = 9775 MHz (Figure
I1.22.b). Le choix de la transition RPE hyperfine entre mg = 1/2 et mg = —1/2 résulte
de l'absence d'effets de 1’éclatement en champ nul (ZFS) sur la fréquence de résonance
RPE de cette transition, au premier ordre tout au moins [43], [44] (voir Figure I1.24). De
surcroit, cette transition RPE est suffisamment bien isolée spectralement pour éviter
d'exciter simultanément d'autres impuretés éventuelles du ZnO ayant une fréquence de

résonance proche de celles-ci (voir Figure 11.22).

II.VIL.2.1. Relaxation des spins des ions Mn2* et Co?* dans ZnO

La premiére étude que nous avons réalisée correspond aux mesures du temps de
mémoire Tm et du temps de la relaxation spin-réseau T; des spins des deux ions de
transition a basse température, en appliquant respectivement, une séquence de deux

r r TC , \ .
pulses appelée la séquence de Hahn (E — T — 1 — 1 - ¢écho) ou t est variable, et une
r . ) r . . r 7 . T
séquence de trois pulses appelée la séquence d’inversion-récupération (m = t — ST

n — T — ¢écho) ou t est variable. On enregistre la variation de 1’amplitude de 1’écho de
spin en fonction de 2t pour le temps de mémoire Tr, et en fonction de t pour le temps de
relaxation spin-réseau Ti. La figure I11.25 montre des exemples de mesures des temps de
relaxation pour les ions Mn*" & 6 K et pour les ions Co?" a 1.7 K. Afin d’extraire les

temps de relaxation des deux ions, les données ont été simulées par I’équation :

2T

M,(21) =A.e Tm

pour I’écho de Hahn (mesure de Twm) et par I’équation :

t
M, = A. (1 — 2. e_T_i)

pour I’inversion-récupération (mesure de Tr).
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Figure I1.25: Mesure des temps de relaxation des spins d'ions Mn?" & T= 6 K, Vo =
9736 MHz, Temps de répétition (SRT) de 80 ms, Atténuation M-O (HPA) de 12 dB a)
décroissance de 1’écho (Tm), séquence: 16 ns-1-32 ns-t-écho, et b) D’inversion-
récupération (T1), séquence: 32 ns-t-16 ns-t-32ns-t-écho. Mesure des temps de
relaxations des spins d'ions Co*" a T=1.7 K, Vmo = 9790 MHz, temps de répétition (SRT)
de 5 ms, Atténuation M-O (HPA) de 12 dB c¢) décroissance de 1’écho (Twm), séquence : 16
ns-1-32 ns-t-écho d) I’inversion -récupération (T1), séquence : 32 ns-t-16 ns-t-32 ns-1-
¢cho avec les simulations (les lignes bleues).

Nous avons trouvé que pour les spins des ions Mn?"a T = 6 K le temps de mémoire
est T, =178 £ 4 ps, et le temps de relaxation spin-réseau T; = 35 + 0,1 ms. Pour les
spins des ions Co®" A trés basse température T = 1.7 K, le temps de mémoire vaut Ty, =

9+ 0.3 ps et celui de la relaxation longitudinale vaut T; = 40 £ 0.1 ps. Il est tres
important de noter que les deux temps de relaxation des qubits d'ions Mn?" trouvés ici
dans le monocristal de ZnO sont plus longs que ceux trouvés précédemment pour des

ions Mn** dans des nano-cristaux de ZnO recouverts par des ligands organiques

contenant de nombreux atomes d’hydrogene [36]. Dans ce dernier cas, en effet, les spins
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nucléaires des noyaux d'hydrogéne des ligands étaient responsables de la forte
décohérence par diffusion nucléaire spectrale, avec un temps de décohérence pres de 200
fois plus court que celui qu’on trouve ici pour les ions Mn** & 6 K dans le monocristal de

Zn0.

I1.VIL.2.2. Décohérence par processus spin-réseau des spins de Mn?* et Co**

Une étude la diffusion instantanée (T2 en fonction de la durée du second pulse tp2)
pour les ions Mn**, a été faite montrant que T est indépendant de ty> a 4 K. Cela nous a
permit de négliger la diffusion instantanée par rapport aux processus spin-réseau de
décohérence qui dépendent de la température au minimum au-dessus de 4 K. Pour les
spins des ions Mn**, nous avons donc mesuré T, et T; dans une gamme de température
allant de 6 a 40 K dans laquelle on est stir qu’il n y a pas de contribution de type diffusion
instantanée et/ou de type diffusion spectrale nucléaire, par exemple, des effets qui sont
dus aux interactions des spins d’ions Co?" de la matrice avec les spins des ions Mn*".
Toujours pour les ions Mn?*, au-dela de 4 K, on peut donc poser que Ty, (T) = T,(T). On
s'attend aussi a ce que T,(T) suive le méme type de comportement en température que
T, (T), car méme si on étudie un spin S=5/2 ici, on sait que dans le cas d'un spin 1/2, on a
dans cette situation la relation T;(T) = 2 T,(T) [32]. On s'attend donc a une relation
semblable ici, faisant intervenir les mémes ¢énergies d'activation des processus spin-

réseau.

La figure I1.26 représente la dépendance en température de I’inverse du temps de
cohérence T> (T) et de l'inverse du temps relaxation spin-réseau T; (T) des qubits de spins
des ions de Mn?". Les points expérimentaux ont été simulés par I’équation suivante,

précédemment utilisée pour modéliser T (T) et T (T) dans le cas des ions Fe*" du ZnO
[8].

AT+ Biexp(—4/g 1) (i=12)

Ti | i €Xp /KB T I

ou Kz est la constante de Boltzmann.
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Les paramétres de simulation de 1’évolution des taux de relaxation d’ions de Mn**

sont récapitulés dans le tableau suivant (R? est le coefficient de détermination) :

A B A/Ks R?
1Ti (kHz) | (64+8) 10* | 212+17 16643 | 0.999
1/T2 (kHz) 0.85+0.03 2795+217 140+21 0.996
4
a)
~ ]
N
T
< 2
&
e
0_ T T T T
10 20 30 40
N 40-
T
24
~a
= 20
=
0 T T T T T T T T
10 20 30 40
Température (K)

Figure I1.26: Etude de la variation des taux de relaxation en fonction de la
température T € [10, 40 K] de spins d’ions de Mn?", de la transition hyperfine situé a 328
mT, vmo= 9757 MHz, 6=0°, et d’atténuation M-O de 12 dB points expérimentaux (carrés
noirs) et simulation (ligne bleue) ; a) longitudinale, séquence : 32 ns-t-16 ns-t-32 ns-1-
¢cho, temps de répétition (SRT) de 80 ms et b) transversale, séquence : 16 ns-1-32 ns-1-
écho, temps de répétition (SRT) de 80 ms.
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Dans une premiere approche, on peut en effet dire que la similitude des hamiltoniens
des spins des ions Mn?" [7] et Fe*" dans le ZnO [8], ayant tous deux un spin 5/2 et un
terme de ZFS (méme si les valeurs des ZFS sont différentes), nous permet
raisonnablement d'envisager des processus de décohérence spin-réseau similaires pour les
spins des ions Mn?" et Fe**. La dépendance linéaire en température de 1/T; (T) aux
basses températures correspond au processus de relaxation direct a un phonon. La
dépendance exponentiellement activée en température de 1/T; (T) est, quant a elle, une
signature du processus de relaxation Raman a deux phonons optiques, associ¢ a une
énergie d’activation A= 13 + 1 meV, correspondant a 1’énergie des phonons optiques

transverses dans ZnO [8], [42].

Pour les spins des ions Co?*, nous n'avons pu faire que deux mesures en température,
une a 1.7 K et une a 4 K car le spin de cet ion relaxe et perd sa cohérence trop vite, méme
a T=1.7 K. Nous avons donc determiné le temps de relaxation spin-réseau du spin de 1'ion
Co?" a deux températures seulementhh T;(1.7K) = 404 0.1 ps et T;(4K) = 1.3 +
0.004 ps. Ces deux points ne permettent pas de faire une analyse fiable de la dépendance
de 1/T; (T) en température, mais ces deux points montrent tout de méme une forte
dépendance en température de 1/T; (T); cette derniére est, relativement attendue étant
donnée la forte anisotropie magnétique du spin de l'ion Co?" dans ZnO qui laisse
entrevoir des processus de couplages spin-reseau tres efficaces via la modulation par les

phonons de cette anisotropie magnétique.

La mesure du temps de cohérence des qubits de spins d’ions Mn?" et Co*" dans le
ZnO monocristallin a basse température permet d’évaluer la pertinence de ces qubits de
spins électroniques pour le traitement quantique de I’information. Pour cela il faut
¢galement considérer le temps typique Tpore Necéssaire pour effectuer une opération
logique avec un pulse micro-onde, qui est de 1’ordre de 10 ns. Un excellent qubit peut
etre caractérisé, a premicre vue, par le fait, qu'on peut réaliser un grand nombre de portes
logiques durant un temps T2, autrement dit par un facteur de qualité Qy élevé, donné par:
Qm = T2(T)/Tporte> que nous appelons ici la figure de mérite ou le facteur de qualité du
qubit de spin. La figure de mérite d’un qubit de spin doit étre assez grande (~10%) pour

permettre les corrections des erreurs intervenant dans un calcul quantique [39], [47]. La
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figure de mérite des qubits d’ion de Mn**a T = 6 K est Qy = 1.7 10* et celle des qubits
d’ion de Co** a T = 1.7 K est Qy = 770. Nous pouvons donc conclure que les qubits de
spins d'ions Mn?* dans le ZnO monocristallin sont d'excellents qubits de spins utilisables
a T = 6 K environ, ce qui est possible, et relativement aisé, avec des cryostats a flux
d'hélium comme celui utilisé ici. Ceci n'est évidemment pas le cas des spins des ions
Co*, méme a T = 1.7 K. Cette étude comparative des ions Mn?" de faible anisotropie
magnétique et des ions Co?" de forte anisotropie magnétique montre que les spins
électroniques ayant une forte anisotropie magnétique comme Co*" seront de trés mauvais

bits quantiques de spins électroniques.

I1.VIL.2.3. Oscillation de Rabi des spins d’ions Mn?2* et Co2*

En réalité, dans un calcul quantique, beaucoup de portes quantiques logiques doivent
etre appliquées de maniere séquentielle et trés rapprochées.Une expérience de RPE plus
proche de la situation d'un calcul quantique est donc celle d'une expérience de nutation
des spins, dite oscillation de Rabi dans le language de l'information quantique. En effet,
dans une expérience de nutation de spins, on applique un trés long pulse de champ micro-
onde, quasi continu, sur le qubit de spin (voir § 1.IV.4) pour provoquer sa nutation. Cela
nous permet donc de définir une autre figure de mérite plus pertinente en principe pour le
calcul quantique, donnée par : Qv = Tr/Tporte plutot que Qu = To(T)/Tporte, 0u Tg est
le temps d’amortissement des oscillations de Rabi engeristrées en spectroscopie de RPE
pulsée [22]. Cette nouvelle figure de mérite donne donc une indication du nombre

maximal de portes logiques pouvant étre accomplies [49].

\

Le probléme li¢ a cette experience de nutation réalisée sur un ensemble de spins
paramagnétiques contenus dans un méme monocristal, appelée aussi I’expérience de
I’oscillation de Rabi (OR), est qu'il s'agit précisément d'une mesure d'ensemble et non pas
d'une mesure sur un spin €lectronique unique totalement isolé. Par conséquent, la figure
de mérite d’un qubit de spin électronique évaluée par RPE impulsionnelle standard sur un
ensemble de spins est forcément différente de celle qui serait réalisée sur un spin unique
isolé, a cause des couplages dipolaires entre ces qubits de spins identiques et voisins,

manipulés de maniére cohérente et simultanée. Toutefois, dans un ordinateur quantique,
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on doit trouver des spins électroniques proches les uns des autres pour obtenir des
couplages utiles entre eux, de sorte que finalement, Qy = Tg/Tporte donne une
estimation sans doute plus realiste de la qualité¢ d'un qubit de spin électronique dans un

ordinateur quantique que la formule Qy = T, (T)/Tporte-

En pratique, ’expérience de 1’oscillation de Rabi consiste a appliquer un permier
pulse micro-onde de durée variable, suivi d’une séquence de détection standard par 1’écho
de spin de Hahn, tous les pulses étant en résonance avec une transition RPE d’un qubit.
La figure I1.27 montre les mesures des oscillations de Rabi des spins des deux types
d'ions Mn** et Co**, obtenues respectivement, a T=10 K (Figure 11.27.a) et a 1.7 K
(Figure 11.27.b). Afin d’extraire les temps d’amortissement Tr de 1’oscillation de Rabi du
spin de chaque ion paramagnétique, nous avons simulé¢ les données par I’equation

suivante :
My = A + B exp(—tpu/Tr) coS(QR thy)

Dans cette expression, Tg est le temps d’amortissement de 1’oscilation de Rabi, i est
la pulsation de Rabi, et t,,correspond & la durée du premier pulse de I’expérience de

nutation.

Les paramétres de simulation des oscillations de Rabi des deux ions Mn?" et Co** sont
récapitulés dans le tableau suivant (R? est le coefficient des moindres carrés indiquant la

fiabilité du fit choisi, d'autant meilleur qu'il est proche de 1) :

A (u.a) B (u.a) Tr (ns) | Qr (rd.s) R?
Mn?* (10K) | (-67£2). 10° | (2.17£0.02) 10° | 284+3 | 353+1.2 | 0.919
Co** (1.7K) | 12524230 108309+1000 | 224+4 | 375+2.6 | 0.919

Nous avons trouvé que les temps d’amortissement de 1’oscillation de Rabi des spins
d’ions de Mn?*" et de Co*" sont respectivement Tg(T = 10 K) = 284 ns et Ty (T =
1.7 K) = 224 ns. Nous constatons ainsi qu’en dépit des différences considérables des

valeurs de T; et de T> des spins de ces deux ions, les temps d’amortissement Tr sont
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presque identiques, trés courts, méme a basse température (Figure 11.27). Nous constatons
que la fréquence de Rabi est presque identique pour les deux ions de transition Mn?" et
Co*" dans le ZnO vgr ~ 60 MHz. Cette pulsation de Rabi trouvée ici permet également de
déterminer le champ micro-onde dans la cavit¢ RPE et qui vaut a B; =

hvg(Amg) /(g pB) = 21,4 G pour la transition RPE entre S=5/2, my=-1/2 et S=5/2,

ms=1/2 des spins électroniques des ions de Mn** (g, = g; = 2.0026). Alors que pour la
transition RPE entre S=3/2, m¢=-1/2 et S=3/2, m¢=1/2 des spins ¢€lectroniques des ions de
Co*" (g, # g, = 4.55), le champ resonant déterminé est de ’ordre de 9,4 G, c’est pour
cette raison que l’attuénation des micro-ondes était différente dans les deux ions de

o . , T
transition dans le ZnO pour le but d’avoir une séquence de Py © t & SOTene

T & écho (voir figure 11.27).

Une étude de I’oscillation de Rabi dans certains matériaux paramagnétiques en phase
solide précédemment publiée a montré que [’amortissement de 1’osillation de Rabi
dépend fortement de la concentration de 1’élement paramagnétique et donc du couplage
dipolaire entre les spins électroniques [16]. Ceci nous permet de suggérer que la
concentration en ions Co’ est sans doute proche de celle des ions Mn’>" dans le
monocristal de ZnO que nous avons étudié. Ce qui fait que les couplages dipolaires entre
ces ions sont eux aussi similaires, ce sont donc les temps d'amortissement Tr qui sont

semblables.

Une étude complémentaire en température de Tr (T), réalisée entre 6 K et 14 K,
montre que 1’amortissement des oscillations de Rabi (Figure 11.28.b) ne depend pas de la
température dans cette gamme de température. Par contre, une autre étude réalisée a T=
10 K, en variant I’amplitude du champ magnétique résonant B; des micro-ondes (en
jouant sur I’atténuation), montre que (1/Tr) varie linéairement avec la pulsation de Rabi,
c'est-a-dire avec B; des micro-ondes (R?>=0.999) (Figure 11.28.a). Une théorie statistique
récente, proposée par Shakmuratov [16], faisant intervenir un champ micro-onde total
fluctuant au niveau de chaque spin sondé en RPE, permet d'interpréter cette dépendence
lineaire comme étant le resultat de la modulation des couplages dipolaires entre les spins

sondés par les micro-ondes appliqués.

62



b
N a) 0,104 )
t
~ 1 . Py 0’05 7
T 3
B 5
: =
0 4 % 0,00
g x®
2 &
s} 75} *
-1 -0,05 1
2 010"
0,0 0,5 1,0 0,0 0,3 0,6 0,9
Temps de nutation (us) Temps de nutation (us)

Figure I1.27: Etude de la variation de I’aimantation transverse en fonction de la durée
du premier pulse de nutation, , a) d’ions Mn?* a T=10 K, séquence : Pny-t-16 ns-t-32 ns-
t-¢écho, Temps de répétition (SRT) de 80 ms, Atténuation M-O de 12 dB, 10 moyens/scan
(SPP), Vo = 9767 MHz, excitant la raie hyperfine situé a 328 mT, et b) d'ions Co*" a T =
1.7 K, séquence : Puu-t-32 ns-t1-64 ns-t-écho, Temps de répétition (SRT) de 10 ms,
Atténuation M-O de 20 dB, 8 moyens/scan (SPP), vm, = 9751 MHz, excitant la raie
hyperfine situé a 303 mT.

Expérimentalement, cette dépendance linéaire Tz ' (Qg) a été observée dans plusieurs
systémes de spins dans différentes matrices solides [16], [36], [39], [50], [51]. Les effets

de concentration sont donc dominants ici dans une experience de nutation de spins, par
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rapport aux effets de relaxation/décohérence des spins envisagés dans les études de T et

de T2 discutées ci dessus qui impliquent plus fortement 'anisotropie magnétique.
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Figure I1.28 : Etude de la variation du a) taux d’amortissement des oscillations de
Rabi en fonction de la pulsation de Rabi a T = 10 K (i.e. de la valeur du B micro-onde
appliqué dans la cavité) , séquence : Pnu-t-16 ns-t-32 ns-t-écho, Temps de répétition
(SRT) de 60 ms, 10 moyens/scan (SPP), vimo = 9680 MHz, excitant la raie hyperfine situé
a 325 mT, et b) le temps d’amortissement 1/Tr en fonction de la température T,
séquence : Phu-t-16 ns-1-32 ns-t-écho, Temps de répétition (SRT) de 80 ms, Atténuation
M-O de 12 dB, 10 moyens/scan (SPP), vimo= 9767 MHz, excitant la raie hyperfine situé a
328 mT.

I1.VIL.2.4. Estimation du couplage dipolaire moyen entre spins d'ions Mn?*

Dans I’experience de mesure de la décroissance de 1'écho de Hahn des ions de Mn*",
réalisée a T = 4 K, avec des petits incréments en temps et en améliorant la statistique,
nous avons observé une petite oscillation sur la décroissance exponentielle de I’amplitude
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de I’écho de spin (Figure 11.29.a). Aprés avoir soustrait cette exponentielle décroissante,
I’oscillation est apparue plus clairement (Figure I1.29.b). La transformée de Fourier de
cette oscillation (Figure I1.29.c) révele alors 1'existence de trois pics en fréquence. Aucun
d’entre eux ne correspond a un effet standard de type ESEEM (voir § LIV.5), di a une
modulation de l'enveloppe de la décroissance de 1'écho de spin électronique provoquée
par des couplages du spin électronique avec d’éventuels spins nucléaires voisins. En
d’autres termes, les pics que nous avons obtenus ne correspondent pas a des fréquences
de précession de spins nucléaires de noyaux de ®’Zn par exemple, ni d’autres noyaux
d’impuretés éventuellement éxistantes dans le ZnO monocristallin étudié, car les pics
observés a 0.04, et a 0.08 MHz sont trop bas en fréquence pour correspondre a des
fréquences de précession de spins nucléaires. Une autre explication possible est que cette
oscillation refléte un autre type de couplage magnétique, tres faible, entre les spins
électroniques d'ions Mn?** observés sur une résonance donnée. Cela peut donc étre le
résultat d'un couplage dipolaire magnétique entre deux spins d'ions Mn?** de méme
fréquence de résonance, séparés par une grande distance d. Nous avons estimé ainsi
qu'une distance d = 10.8 nm correspond au pic a 0.04 MHz et a une concentration
effective Cof = 7107cm™3, ce qui tend a supporter notre hypothése concernant
l'origine du sur-amortissement de 1’oscillation de Rabi comme étant di a des effets de
concentration en spins €lectroniques et donc a des couplages dipolaires modulés par les
micro-ondes appliquées, mémes lorsqu'ils sont faibles. Les deux autres pics a 0.08 et a
0.26 MHz (Figure I1.29) peuvent aussi correspondre au méme effet du couplage dipolaire

entre les ions de Mn?" mais avec des distances non équidistantes [26].

65



a) 24 b) c)
3_
= 0.04 MHz
<
— 14
8]
(o
= £)
= .
0.
_ % ofl L\ 3
5 27 s L 0.08 MHz
= [
m o
-
2 5
T:S =
- — o
& 150 300 | £ 0.26 MHz
14 Temps 2t (us) <
0 T T T T T T T T T
0 150 300 00 01 02 03 04
Temps 2t (us) Fréquence (MHz)

Figure I1.29 : a) Décroissance de 1’écho modulée par le couplage dipolaire électron-
électron des ions de Mn*, a T = 4 K, séquence : 16 ns-1-32 ns-t-écho, Temps de
répétition (SRT) de 80 ms, 8 moyens/scan, vmo = 9748 MHz, excitant la raie hyperfine
situ¢ a 327 mT, b) la méme courbe apres la soustraction de 1’exponentielle décroissante,
¢) la transformée de Fourier de b).

II.VIIL. Perspectives

L’origine physique de I’amortissement de Rabi n’a pas été encore explorée. Certains
auteurs disent qu’il résulte de 1’inhomogénéité de 1’amplitude du champ magnétique
micro-onde B au niveau de I’échantillon [36]. Une telle inhomogénéité spatiale peut €tre
intrinséque au spectrometre RPE. Les fluctuations temporelles possibles de la source du
champ micro-onde ont été exclues expérimentalement [16]. Dans la méme étude, il a été
démontré que la pente de la courbe donnant 1/Tg = f(Qg) qui varie linéairement avec la
pulsation de Rabi, dépend fortement de la concentration en spins dans l'échantillon, ce
qui a mené les auteurs a la conclusion que I’amortissement de I’oscillation de Rabi est dG
aux changements des couplages dipolaires induits par I’irradiation micro-onde continue

de I’échantillon en entier [16]. Ceci est un point trés important a considérer pour la
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conception d'un futur ordinateur quantique basé sur des spins électroniques (Qubits) a
I’¢état solide, car généralement, la stratégie principale de manipulation cohérente des spins
¢lectroniques du registre consiste a effectuer cette manipulation a l'aide d'un champ
magnétique micro-onde au sein d’une cavit¢ RPE. Dans cette premicre stratégie de
conception, un ensemble de manipulations et de mesures RPE sont réalisées sur plusieurs
copies de la méme chaine unidimensionnelle de qubits de spins couplés. Dans ce cas, le
champ micro-onde doit étre appliqué sur I’échantillon entier ce qui veut dire,
simultanément sur toutes les copies d'un méme qubit. Dans le but de conserver un long
temps de cohérence pour les spins, les chaines unidimensionnelles de qubits de spins
devront donc étre bien séparées latéralement pour éviter les processus d'amortissement
rapide observé dans les expériences de nutation de spin. La conséquence finale de cette
premicre stratégie est le besoin d’augmenter la sensibilité de la détection du signal RPE
rendu faible par la dilution des chaines de qubits dans 1’échantillon. Une solution possible
a ce probléeme consisterait a utiliser une méthode optique trés sensible pour détecter les
spins [39], [52], [53].

La seconde stratégie de conception d'un ordinateur quantique suppose qu'on est
capable d’effectuer une manipulation cohérente de chaque qubit placé dans la chaine de
spins d'un registre quantique, au moyen d'un champ électromagnétique confiné a 1’échelle
nanométrique au niveau d'un seul qubit. En général, cette stratégie est proposée pour des
qubits de spins électroniques qui peuvent étre manipulés efficacement par un champ
¢lectrique local [54]. Cependant, une telle manipulation électrique n'est souvent possible
que pour des systéemes magnétiques ayant un couplage Spin-Orbite assez large [54]. Cela
rend donc également les qubits de spins électronique beaucoup plus sensibles aux
processus de décohérence induits par les fluctuations aléatoires des charges électriques
environnantes. Cependant, pour les qubits de spins ¢électroniques de métaux de transition
dans le ZnO la situation n’est pas la méme. Récemment, la manipulation électrique de
qubits de spins d’ions de Mn?" dans le ZnO [55] a été rapportée. Celle-ci repose sur les
trés bonnes propriétés piézoélectriques du ZnO. Ces propriétés piézoélectriques
permettent la modulation du champ cristallin local des qubits par un champ électrique,
continu ou alternatif, et permet donc de moduler son terme d’éclatement en champ nul

qui dépend du champ cristallin local. Par conséquent, les qubits de spins d'ions Mn**
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pourraient offrir une alternative pour résoudre ce probléme du sur-amortissement de
I’oscillation de Rabi. Les manipulations individuelles des qubits envisagées dans cette
deuxiéme approche impliquent, par ailleurs, le développement de méthodes de détection

du signal RPE de spins uniques, ce qui réintroduit un nouveau challenge.

I1.IX. Conclusion

Nous avons démontré par spectroscopie RPE impulsionnelle, que les qubits de spin
d’ions Mn** et d'ions Co*" présent dans le ZnO monocristallin étudié, bien qu’ils aient
respectivement des temps de cohérence T» long et court, respectivement, a basse
température, ont cependant un temps d’amortissement de 1’oscillation de Rabi (~300 ns)
similaire et trés court, méme a trés basse température. L’étude détaillée effectuée pour les
qubits d’ions de Mn?>" a montré qu’a partir de températures supérieures a 4 K, la diffusion
instantanée est négligeable, et qu'alors, ce sont les processus de décohérence dus au
processus direct a seul phonon et au processus Raman a deux phonons optiques qui
dominent la décohérence des spins, du moins dans la gamme de température de 6 a 40 K.
Nous avons montré également que le taux d’amortissement de 1’oscillation de Rabi ne
dépend pas de la température dans un domaine allant de 4 a 12 K mais qu'il dépend
linéairement de la fréquence de Rabi a basse température (10 K). La concentration en
spins d’ions Mn?*" a été estimée voisine de 7. 10'7 cm™. Il semble donc que cette
concentration soit assez grande pour expliquer le trés court taux d’amortissement de
I’oscillation de Rabi des spins d'ions Mn**, résultant de la modulation par les micro-ondes
des couplages dipolaires entre les spins d'ions Mn**. Pour surmonter le probléme de
I’amortissement de 1’oscillation de Rabi dans les ordinateurs quantiques dans le futur,
nous avons proposé deux stratégies (i) une dilution des copies des registres quantiques :
la distance entre les copies doit étre assez large pour négliger les couplages dipolaires, ou
(if) une manipulation cohérente individuelle de chaque qubit du registre en utilisant un
champ électrique local AC appliqué sur chaque qubit, lorsque le qubit de spin le permet.
Cette deuxieme stratégie semble applicable aux qubits de métaux de transition dans le
ZnO (Mn?**, Fe*".. etc.) grice aux excellentes propriétés piézoélectriques de la matrice

hote.
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CHAPITRE III: Etude de ’effet de ’anisotropie magnétique
sur la cohérence des qubits de spins électroniques des
complexes d'ions Fe*" et des ions Fe*" isolés dans ZnO

monocristallin.
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III.I. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étudi¢ deux qubits de spins électroniques, les
ions de Mn?* et Co®" substitués a des cations Zn>" dans le cristal de ZnO wiirtzite. Ceux-
ci ont respectivement, une faible et une forte anisotropie uniaxiale selon 1'axe ¢ du cristal
ZnO wiirtzite, et ils ont respectivement un long et un faible temps de cohérence quantique
a basse température. Nous avons ainsi démontré qu'il existe un lien entre forte anisotropie
magnétique et faible temps de cohérence quantique, ce qui s'explique par l'influence plus
importante des vibrations thermiques aléatoires du cristal sur le spin électronique lorsque
l'anisotropie magnétique est forte. A ce propos, cette étude montre que la symétrie plus
basse de I'Hamiltonien de spin électronique de ces complexes (anisotropie magnétique
représentée par un tenseur rhombique, et non pas uniaxiale) n'engendre qu'une faible
réduction des temps de cohérence de spin électronique par rapport au cas d'une
anisotropie uniaxiale. C'est par exemple le cas pour les ions de Mn?" isolés
précédemment étudiés, a condition que l'ordre de grandeur des composantes du tenseur
d'anisotropie magnétique reste comparable a l'ordre de grandeur de I'anisotropie
uniaxiale, faible dans le cas des bons qubits de spins (cas des ions Mn?* par exemple). Il
ressort donc de ce chapitre que c'est plus 1'amplitude de l'anisotropie magnétique que sa
symétrie qui controle la décohérence des spins électroniques, et cette décohérence reste

modérée tant que I'anisotropie magnétique elle méme est modérée.

La croissance de I’oxyde de Zinc, est parfois accompagnée par la création de défauts
intrinséques [56], comme les lacunes d'oxygeéne ou de zinc. Ces défauts intrinséques
(lacunes d’Oxygene (Vo) et lacunes de Zinc (Vzi), ainsi que d'autres impuretés
extrinseques du ZnO, comme des atomes alcalins (Li, Na, Cs, ...etc.), peuvent se
complexer avec des ions de métaux de transition présents, soit en tant qu'impuretés
résiduelles, soit parce qu’ils ont été¢ implantés intentionnellement dans le cristal de ZnO

[13], [56]-[58].

En suivant la méme méthodologie d'é¢tude expérimentale par RPE que celle

précédemment exposée dans le chapitre II, nous allons étudier dans ce chapitre des
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complexes de l'ion de Fe*" dans le ZnO et évaluer leur potentiel en tant que qubits de

spins €lectroniques.

Nous commengons tout d’abord par identifier, pour la premicre fois, deux nouveaux
complexes de Fe*" dans le ZnO ; les complexes Fe*'/Cs* et Fe’*/Na". Cette identification
est en désaccord avec ce qu’avait rapporté D. V. Azamat et al. [13] dans une premicre

étude RPE de complexes de I'ion de Fe** dans le ZnO.

Nous indiquons en préambule que cette précédente étude a rapporté des spectres RPE
semblables a ceux ici obtenus. Ceux-ci avaient été associés a des complexes de Fe*" avec
des lacunes structurales d’oxygene ou de zinc dans le ZnO. Nous démontrons ici que,
notre identification semble logique en comparaison avec 1'étude par ENDOR pulsée en
bande W (94 GHz) rapportée récemment par Y.S. Kutin et al. [15] dans laquelle des
complexes de I'ion de Fe** avec le lithium ont clairement été identifiés. La différence de
nature de l'ion alcalin identifié dans notre étude et dans celle de Y.S. Kutin et al. [15]
résulte apparemment du fait que leur matrice ZnO semble avoir été plus contaminée par
le lithium pendant la croissance hydrothermale, tandis que la nbtre a été plus contaminée
par les alcalins Sodium (Na) et Césium (Cs). La contamination par les atomes alcalins
durant la croissance hydrothermale étant bien connue [59], nos résultats et ceux de Y.S.
Kutin semblent donc bien cohérents. Méme si 1'identification initiale des complexes du
Fe’" proposée par D. V. A. Azamat et al. [13] était erronée, leur simulation correcte des
spectres RPE et la modélisation de 'Hamiltonien de spin électronique nous a été trés
bénéfique ici, puisqu'elle nous a permis d'étudier expérimentalement et ensuite de simuler
numériquement la dépendance angulaire des spectres RPE des complexes du Fe*" trouvés
dans notre échantillon de ZnO, i.e. dépendance des spectres RPE vis-a-vis de la direction
champ magnétique appliqué par rapport a l'axe ¢ d'anisotropie du ZnO wiirtzite. Les
simulations numériques ont été réalisées ici a I'aide du programme de S. Stoll, EasySpin

[23].

Apres avoir présenté I'Hamiltonien de spin électronique qui modélise les complexes
de 'ion de Fe*" identifiés dans un monocristal de ZnO, et aprés avoir décrit leurs niveaux

d'énergie magnétique, nous présentons donc dans ce chapitre, I’étude angulaire des
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spectres RPE ainsi que 1'é¢tude par spectroscopiec ESEEM en RPE impulsionnelle en
bande X des complexes, qui combinées, nous ont permis d'identifier ces deux nouveaux
complexes dans le ZnO. Nous poursuivons ce chapitre en présentant I'¢tude de la
décohérence des spins électroniques de ces deux nouveaux complexes, réalisée par RPE
impulsionnelle. Nous avons également procédé dans cette étude a des recuits a différentes
températures d’un monocristal de ZnO hydrothermal. Ces traitements thermiques
successifs nous ont permis de mettre en évidence la disparition progressive de ces deux
complexes de l'ion Fe’* avec des atomes alcalins de Cs ou de Na, et I’appariation
progressive d’ions de Fe*" isolés, via une étude RPE en fonction de la température du
recuit qui est alors présentée. Enfin, nous présentons 1'é¢tude de la dynamique des spins
électroniques d’ions de Fe’' isolés ainsi formés par recuit haute température sous
oxygene de cet échantillon de ZnO ; les processus de décohérence, 1’oscillation de Rabi,
et la modulation de I'enveloppe de I’écho de spin électronique de ces ions de Fe*" isolés

dans la matrice ZnO recuite a haute température sont ainsi présentés en fin de ce chapitre.

IILII. Spécification de I’expérience

Pour 1’étude de la dépendance angulaire des champs magnétiques de résonance, nous
avons utilisé la spectroscopie CW-RPE a I’aide d’un spectromeétre Bruker EMX en bande
Q (33.9 GHz) et Bruker ELEXSYS 580 en bande X (9.7 GHz) a température ambiante.
Pour I’étude de la dynamique des spins de complexes de Fer, Fe**/Cs*, Fe*"/Na’, et Fe**
isolés, nous avons utilis¢é la RPE-impulsionnelle a I’aide d’un spectrométre Bruker
ELEXSYS 580 en bande X (9.7 GHz) et pour les études a basse température, nous avons
utilisé un cryostat CF 935 Oxford. J'ai réalis¢ les simulations numériques des spectres de
RPE a l'aide du programme EasySpin de S. Stoll [23]. Les simulations numériques des
traces ESEEM temporelles et des spectres associés ont été simulées sous Matlab par J.

Tribollet.

L’échantillon de ZnO caractérisé dans ce chapitre n’est pas le méme échantillon que
celui étudi¢ dans le chapitre II. Celui-ci a été ¢laboré également par croissance
hydrothermale par le fournisseur, comme le premier, mais a une autre période et

apparemment avec des contaminations différentes. On lui a ensuite fait subir une
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implantation ionique en ions de ®*Fe (I=1/2), avec une énergie de 60 KeV et une fluence
de 10" cm™. Cette implantation a été réalisée en collaboration avec D. Muller du
laboratoire Icube de Strasbourg, ainsi que les recuits qui ont suivis. L'échantillon de ZnO
implanté en fer a alors subi un recuit initial pendant 15 minutes dans une atmosphére
d’oxygéne (02) a 300°C. Puis, il a subi deux recuits successifs a deux températures
différentes, 500°C et 900°C, pendant une heure, toujours sous oxygene. Les études en
RPE continue et en RPE impulsionnelle ont été réalisées a différentes étapes du processus
décrit ci-dessus. A noter que les spectres RPE a température ambiante, obtenus apres le
recuit a 300°C, sont identiques a ceux obtenus dans les mémes conditions sur
I'échantillon de ZnO tel qu'il nous avait été fourni aprés implantation du ®Fe. L'étude

RPE présentée a donc débuté a partir du recuit a 300°C.

ITLIII. Résultats et discussions
IILIIL.1. Hamiltonien des spins des complexes de Fe** dans le ZnO

Dans I’étude précédente, I’Hamiltonien qui avait été utilis€ pour décrire les deux
qubits de spins électroniques, Mn*" et Co*", n’était qu’un cas particulier d’un
Hamiltonien plus général contenant un terme de ZFS tensoriel. Dans le cas de Mn?®" et
Co*" précédemment étudiés, I’anisotropie était uniaxiale, autrement dit, le terme de
I’éclatement en champ nul (ZFS) D était un scalaire pour ces deux qubits de spins
¢lectroniques. L’Hamiltonien qui décrit ici I’anisotropie magnétique des complexes de
Fe’" dans I’oxyde de Zinc est plus complexe que celui des deux derniers ions étudiés
dans le chapitre II, il nécessite donc d'introduire plus de parametres. Il s’écrit comme

suit :

~

~ - . a 1
H=yuB.gS+S.D.S+< s§+sg+sg—§(3(s+1)(352+3S—1)
F

+ 755 [35 57 = 30S(S+ 1)S? +25 57 ~ 6 S(S + 1) + 3S*(S+ 1)?]

ou &, m, et ¢ sont les axes du champ €lectrique cubique et z ’axe trigonal [42], ug est le

magnéton de Bohr, g est le facteur de Landé, D est le tenseur d’ordre 3 du terme
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d”éclatement en champ nul (ZFS), a et F sont respectivement les parameétres cubique et

axial de quatriéme ordre de I’éclatement en champ magnétique nul (champ cristallin).

Des termes d'anisotropie magnétique d’ordre supérieur a quatre sont en principe
possibles, mais ils sont négligeables dans notre cas. A noter que les termes d'anisotropie
magnétique responsables de 1'éclatement en champ nul des niveaux d'énergie de spin sont
souvent introduits dans une autre notation que celle présentée ici (celle aussi utilisée dans
EasySpin), a savoir, dans la notation de Stevens [60] rappelée en annexe et initialement
utilisée par D. V. Azamat et al. [13]. Les régles de correspondance entre les deux

notations sont également rappelées en Annexe B.

Le tableau 1 récapitule les parametres en MHz de 1’Hamiltonien des trois complexes
de Fer observés dans notre échantillon de ZnO monocristallin. Deux d’entre eux ont été
clairement identifiés par nos mesures RPE (voir plus loin), Fe**/Cs" et Fe*'/Na*, le
troisiéme, noté Fe*'/X, étant probablement associé a un complexe Fe*'/Li",
précédemment identifi¢ par d'autres groupes [14], [15]. Méme si l'identification est faite
plus loin dans le chapitre, on donne a ces complexes, dés a présent, leurs noms tels que

nous les avons identifiés.

Tableau 1 des parameters Fe*'/X Fe*'/Cs* Fe*'/Na*
S 5/2 5/2 5/2
g 2.006 2.006 2.006
Du (cm™) 0.077 -0.0096 0.051
Di2- Dy (cm) 0 0.025 0
D2 (cm™) -0.022 0.062 -0.084
Di3- D3 (cm?) 0 20.0103 20.016
D33 (cm™) -0.101 -0.053 0.033
Di- Dy (cm) 0 20.0334 0
a (cm) 20.006 0.003 20.066
F (cm™) -0.0967 -0.00166 -0.0967
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La figure II1.30 présente une simulation par EasySpin [23] de la variation de 1’énergie
des états de spins €électroniques en fonction du champ magnétique pour une fréquence
micro-ondes fixée a 9712 MHz pour un angle 0 nul entre I’axe ¢ de la structure wiirtzite
du ZnO et le I’axe z du laboratoire qui coincide avec 1’axe du champ magnétique statique
B_O). Sont également indiquées les transitions permises (Amg, = +1) et les transitions
interdites (Amg, = +2,+3) dont les probabilités sont non négligeables pour les deux
complexes de Fer, Fe*"/Cs" et Fe’*/Na’, identifiés ici. On note ici que les simulations sont
faites en supposant une distribution sur les contrainte dans le ZnO donnant lieu a une
distribution des valeurs des parameétres magnétique du tenseur D des complexes de Fer

dont la largeur a mi-hauteur vaut 1.6 10" cm'.
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Figure II1.30 : Diagramme des niveaux d'énergie de spin de complexes de Fe3*/Cs*

(2 gauche en bleu) et de complexes Fe**/Na* (a droite en vert) dans le ZnO, simulés par
EasySpin en utilisant les paramétres du tableau 1 pour 6=0° et pour une fréquence M-O
de 9712 MHz, avec indication des positions des transitions RPE permises et interdites de
chaque complexe.

La figure II1.31 présente le spectre RPE enregistré en CW-RPE en bande X (Vo =

9712 MHz) a température ambiante. Le champ magnétique statique a été appliqué
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parallélement a 1’axe ¢ du ZnO (6=0°). Les trois complexes de fer ont été simulées avec
EasySpin [23] Fe*"/X (= Fe*"/Vzn) [13] ou Fe*/Li C3[14], [15] , en rouge ici), Fe**/Cs™
(Fe**/Vznan [13] ou Fe**/Li C2 [14], [15], en bleu), et Fe**/ Na" (Fe**/Vo [13] ou Fe*'/Li
CI1[14], [15] en vert). Nous constatons qu'en plus des transitions permises, les micro-
ondes du spectrométre RPE ont pu induire des transitions RPE interdites, bien
observables dans la figure 11131 et particuliérement celles du complexe Fe**/Cs™ et celles

du complexe Fe**/Na*.

51 a) ’ __— Mn*
r | V LN
-5 Spectre RPE Expérimental
51 b)
- 0+ * ll I
5}
= -5 Spectre RPE Simulé du Fe**/Na*
~ 5 T T T
= [
& ol Ll | \
o O + 1 I ;
Té g ' ' Spectre RPE S'imulé du Fe*'/cs*
.En | d)
)]
0 + }
5] Spectre RPE Simulé du Fe**/x
5.e) ‘
N‘ ’ [ “ w ! ’ ’ l l ‘ ‘ ’ ‘ " —— Spectre RPE Expérimental
— Spectre RPE Simulé du Fe*/Na'|
-5- ——Spectre RPE Simulé du Fe*/Cs'|
. : . : . —Spectlre RPE Simulé du Fe*'ix*
0 200 400 600

Champ Magnétique (mT)

Figure II1.31: a) Spectre RPE expérimental enregistré a 9712 MHz a température
ambiante (en noir) pour un angle 6=0°, puissance M-O de 2 mW et amplitude de
modulation de 3 G, du ZnO recuit a 300°C pour 15 minutes sous une atmosphére
d’oxygéne. b) Spectre RPE simulé du complexe Fe**/Na™ (en vert). ¢) Spectre RPE
simulé du complexe Fe*"/Cs" (en bleu). d) Spectre RPE simulé du complexe Fe**/X (en
rouge), via EasySpin utilisant les parameétres du tableau 1 pour un angle 6~0°. e) Spectre
RPE expérimental de a) avec les spectres RPE simulés b), c), et d) des complexes de fer.
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La figure II.32 présente la dépendance angulaire des champs magnétiques de
résonance des trois structures fines dans le ZnO en bande X. Dans cette étude nous avons
pu suivre les champs magnétiques de résonance des trois complexes de Fe*" pour les 10
premiers degrés de 1’angle 0. Au-dela de 10° les raies RPE des trois structures fines se
chevauchent entre elles et avec la présence des transitions interdites induites a partir de
10° cela rend difficile la détermination des positions et leur origine. Nous pouvons
constater que Fe**/Cs™ est plus sensible a 1’angle 0 que les deux autres complexes Fe**/X
et Fe**/Na* ce qui s'explique par le tenseur D du Fe*"/Cs* qui est plus compliqué que celui
de Fe’*/Na" et celui du Fe**/X (voire tableau 1). Pour le complexe Fe**/X", les points
expérimentaux des transitions RPE a haut champ (Figure 11.32) sont un peu décales par
rapport a la simulation, car ces transitions dépendent fortement de 1’angle 6, ce qui fait
que les transitions RPE a 6#0° du complexe étudié se confondent avec les transitions
RPE des autres complexes de fer , ce qui, in fine, rend difficile I'identification de ces

transitions RPE a haut champ.

Tetha (°)
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Figure I11.32: Variation angulaire des champs de résonance des complexes de Fe**
en bande X (Vmo = 9712 MHz) a température ambiante, puissance micro-onde 2 mW et
amplitude de modulation de 3 G, 3 scans pour chaque spectre a un angle donné ; Fe**/X
(points rouges), Fe**/Cs* (points bleus), et Fe*"/Na” (points verts) avec la simulation par
EasySpin (lignes noires).

77



La simulation de la dépendance angulaire des positions de résonance des trois
complexes de Fe*" est globalement en bon accord avec 1’expérience sauf pour quelques
points et particuliérement ceux du Fe**/Cs" et Fe**/Na™. Ceci pourrait s'expliquer dans la
mesure ou les parameétres que nous avons choisi pour ces deux nouveaux complexes,
proches de ceux avancés par D. V. Azamat et al. [13], qui semblaient plutot décrire des
complexes Fe**/Li* d'aprés Y. S. Kutin et al. [15], sont des complexes de Fe*" avec des
accepteurs alcalins de natures différentes et peut étre de symétrie/position légerement
différente dans le cristal de ZnO. L'influence des transitions interdites pourrait ¢galement
compliquer l'interprétation en bande X. C’est pourquoi nous avons refait la méme étude
en bande Q (Figure I11.33), car en bande X les écartements Zeeman entre les niveaux
énergétiques des complexes de Fe** sont du méme ordre que les éléments du tenseur D ce
qui provoque des transitions interdites (Figures I11.30, III.31, et 1I1.32). En fait, cette
¢tude avait aussi pour but de vérifier la reproductibilité de 1’étude de ces complexes de
Fer rapportée par D. V. Azamat et al. [13] en bande Q. La nature différente des
accepteurs alcalins impliqués dans les complexes ici révélés justifie aussi a posteriori de

refaire cette étude, les symétries et les Hamiltoniens pouvant étre 1égerement différents.

La figure I11.33 a été enregistrée a température ambiante en bande Q (33.98 GHz)
pour un angle 6 estimé a 0°. La simulation du spectre RPE en bande Q a été faite a I'aide

du logiciel EasySpin [23].
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Figure I11.33: a) Spectre RPE expérimental enregistré en bande Q (33.98 GHz) a
température ambiante (en noir), puissance M-O de 1.9 mW et amplitude de modulation
de 3 G, b) Spectre RPE simulé du complexe Fe**/Na* (en vert), ¢) Spectre RPE simulé du
complexe Fe**/Cs" (en bleu). d) Spectre RPE simulé du complexe Fe*'/X (en rouge), via
EasySpin utilisant les paramétres du tableau 1 pour un angle 6~0.6°. e) Spectre RPE
expérimental de a) avec les spectres RPE simulés b), ¢), et d) des complexes de fer.

La figure II1.34 expose la dépendance angulaire des champs de résonance des trois
complexes de Fe*" en bande Q ainsi que les simulations numériques réalisées a I’aide du
programme EasySpin de S. Stoll [23]. Nous constatons dans la figure II1.34 et
particuliérement pour le complexe Fe**/Na*, que les points expérimentaux sont décales

un peu par rapport a la simulation car les transitions RPE se confondent les unes avec

autres rendant ainsi difficile leur identification.
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Figure I11.34: Variation angulaire des champs de résonance des complexes de Fe**
en bande Q (33.98 GHz) a température ambiante (en noir), puissance M-O de 1.9 mW et
amplitude de modulation de 3 G; Fe*'/X (points rouges), Fe**/Cs" (points bleus), et
Fe’*/Na" (points verts) et la simulation via EasySpin (lignes noires).

Nous avons également simulé le spectre RPE en bande W (93.9GHz) de notre
échantillon avec les paramétres de 1’Hamiltonien des complexes de Fe*" donnés dans le
Tableau 1. Cette simulation est effectuée a titre de comparaison avec les observations de
Y.S. Kutin et al. [15] qui ont interprété celui-ci comme étant associ¢ aux complexes de
Fer-Lithium (Fe**/Li") via des mesures en spectroscopie ENDOR pulsée en bande W. La
figure I11.35 présente donc la simulation du spectre RPE en bande W (93.9 GHz) de notre
¢chantillon de ZnO, utilisant les parametres du tableau 1, et les parametres de
I’Hamiltonien d’ions Mn?" isolés étudiés dans le chapitre 11, ainsi que ceux d’ions de Fe**
isolés que nous allons voir plus loin dans ce chapitre. Nous constatons donc que nous
avons pu reproduire un spectre RPE bande W tout a fait semblable a celui de Y.S. Kutin

et al. [15] , mesuré a basse température (20 K) en bande W (93.9 GHz).
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Figure II1.35: a) Spectre RPE expérimental enregistré a 93.9 GHz a T=20 K pour
0=0° par Y.S. Kutin et al. [15]. b) Spectre RPE de notre ZnO simulé par EasySpin en
bande W (93.9 GHz) avec les parameétres du tableau 1.

IILIIL2. Identification des complexes de Fer par spectroscopie ESEEM

Dans le but d’identifier les noyaux impliqués dans les complexes d’ions Fe** présents
dans notre échantillon de ZnO, nous avons enregistré la modulation de 1'enveloppe de
I'écho de spin [20] (ESEEM) en bande X pour les raies RPE associ¢es a ces deux

complexes de Fe**/Cs" et Fe**/Na".
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La figure III.36.a schématise un balayage en champ ‘Field Sweep’ de I’échantillon
ZnO a basse température a 29 K pour un angle 0 estimé de ~2° (voir Figure I111.32). En
fait, cet angle n’était pas suffisant pour pouvoir observer les douze raies RPE attendues
pour le complexe Fe**/Cs" autour de 220 mT environ, car nous ne comptons que 10 raies

RPE (voir figure I11.36.b). Nous avons donc réorienté 1’échantillon de maniére a ce qu'il

fasse un angle de ~4° entre 1’axe ¢ du ZnO et le champ magnétique statique B, 44K
(Voir figure I11.36.c). Cette démarche est trés importante car elle nous a permis d’étudier
chacune des douze transitions RPE de ce complexe de Fe’"/Cs* séparément dans cette
gamme de champ magnétique, et d’éliminer tout effet non-voulu, comme par exemple
l'excitation simultanée de plusieurs raies RPE. De plus, I’angle 0 ne doit pas étre trop loin
de zéro, car les niveaux d’énergie de spins et les états propres de spins des deux
complexes Fe**/Cs" et Fe’*/Na" sont plus facilement interprétés en terme d'états de spins
approximativement quantifiés le long de I’axe ¢ aux faibles angles, comme ['illustre la
figure I11.30. La lecture des niveaux et 1’identification des états de spin sont a faire en
partant de la situation haut champ et en se rapprochant du champ de résonance en bande

X.

Pour des raisons de sélectivité de I'excitation (un pulse micro-onde long est plus
sélectif spectralement), nous avons appliqué la séquence de pulses suivante : 64 ns-t-128
ns-t-é€cho, de sorte que la largeur d'excitation du premier pulse est équivalente a une
gamme de champ d’excitation de ABo~5 G, sachant que la largeur a mi-hauteur de

chacune des 12 raies RPE (figure I11.36.c) fait ~3.5 G.
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Figure I11.36: Spectre RPE ‘Field Sweep’ du ZnO enregistré a basse température; a)
a 29 K pour 6 ~2°, séquence : 32 ns-t-64 ns-t-é€cho, vme= 9763 MHz, Atténuation M-O de
20 dB, Temps de répétition (SRT) de 15 ms, et 150 moyens/scan, b) Un zoom de la zone
a explorer du spectre a), et ¢) a 4 K pour un angle 6 ~4°, séquence : 64 ns-1-128 ns-t1-écho
Vo= 9758 MHZ, Atténuation M-O de 26 dB, Temps de répétition (SRT) de 50 ms, et 3

moyens/scan.

La figure III.37 présente les amplitudes des transformées de Fourier (TF) des
différentes expériences d’ESEEM, effectuées sur plusieurs des 12 transitions RPE
associées au méme type de complexe de l'ion Fe*", le complexe Fe**/Cs”, identifié plus
loin. L'existence de 12 raies RPE distinctes résulte de l'existence de 12 sites
magnétiquement non-équivalents pour ce complexe dans le ZnO, comme les études RPE

précédentes 1'ont montré [13]-[15]. Ces expériences ESEEM ont été¢ enregistrées en
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appliquant la séquence de pulses suivante: 64 ns-t-128 ns-t-écho a la température de 4 K

et en bande X (vimo = 9758 MHz), et pour un incrément de mesure valant 60 ns.
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Figure II1.37: a) Spectre RPE ‘Field Sweep’ montrant plusieurs transitions RPE de
’un des complexes de Fer, Fe**/Cs*, a 4 K en bande X (Vo = 9758 MHz) pour un angle
0 ~4°, séquence : 64 ns-t-128 ns-t-écho, Atténuation M-O de 26 dB, Temps de répétition
(SRT) de 50 ms, et 3 moyens/scan. b) les amplitudes de la transformée de Fourier de
I’ESEEM des raies RPE excitées et situées a : 210.6 mT (rouge), 213.1 mT (noir), 219.2
mT (vert), 221.3 mT (bleu), 227.1 mT (bleu claire), et 229.5 mT (violet).

Sur la figure 111.37.b, nous pouvons constater que les transformées de Fourier (TF)
des spectres ESEEM mesurés a différents champs de résonance donnent toutes quatre
pics, situés aux mémes fréquences. Cela nous assure que les 12 raies RPE du de la figure
37.a correspondent toutes au méme complexe, le complexe Fe**/Cs'comme on le verra

plus loin. La figure 30 montre que cette raie RPE correspond a une transition RPE entre
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les états de spin mg, = —3/2 etmg, = —1/2 du complexe Fe’*/Cs+, les deux états
étant quantifiés le long de 1’axe ¢ du ZnO wiirtzite (en premicre approximation car l'angle

est faible, et proche de zéro).
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Figure I11.38: a) Courbe ESEEM expérimentale de la raie RPE située a 213.1 mT du
Fe’*/Cs™ a 4 K en bande X (Vmo = 9758 MHz) pour 0 ~4°, séquence : 64 ns-t-128 ns-t-
écho (21 =1 ps), Atténuation M-O de 26 dB, Temps de répétition (SRT) de 50 ms, et 10
moyens/scan. b) les composantes de la transformée de Fourier de la courbe ESEEM
expérimentale présentée en a) ; la partie imaginaire (en rouge), la partie réelle (en bleu),
et ’amplitude (en noir). ¢) Simulation de la courbe ESEEM du Fe**/Cs" avec Tdecay = 15
us (pour ¢€largir les pics sur la TF). d) les composantes de la transformée de Fourier de la
courbe ESEEM simulée présentée en c¢) ; la partie imaginaire (en rouge), la partie réelle
(en bleu), et I’amplitude (en noir).
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Sur la figure I11.38.a, nous présentons le spectre ESEEM obtenu (voir figure I11.37.b)
pour le complexe de Fe*"/Cs™ en excitant la raie RPE situé a 213.1 mT en bande X (Vino =
9758 MHz) pour un angle 6 ~4°, a une température de 4 K (voir Figures I11.32 et 111.36),
ainsi que ’amplitude, la partie réelle, et la partie imaginaire de sa transformé de Fourier
(Figure II1.38.b). La décroissance exponentielle sur laquelle se produit la modulation
ESEEM a été soustraite au préalable. Nous présentons aussi la simulation numérique de
cette courbe ESEEM (Figure II1.38.c) et I’amplitude, la partie réelle, et la partie
imaginaire de sa transformé de Fourier en (Figure I11.38.d), sans soustraction préalable de

la décroissance exponentielle sur laquelle se produit la modulation ESEEM.

Sur la figure 111.39.a, une présentation identique est faite pour le complexe Fe*"/Na*
en excitant la raie RPE situé¢ a 232.9 mT en bande X (vmo, = 9758 MHz) pour un angle 6
~4° (voir Figures I11.32 et I11.36). Les simulations sont également présentées. La figure
I1.30 montre que cette raie RPE correspond a la transition RPE entre les états de spin
mg, = 1/2 etmg, = 3/2, les deux états sont quantifiés le long de I’axe ¢ du ZnO

wiirtzite (en premiére approximation car 1'angle est faible).

Sur les figures I11.38.a et II11.39.a, présentant les courbes ESEEM expérimentales,
nous pouvons voir clairement la forte modulation de 1’amplitude de 1’écho de spins
électroniques d’ions de Fe’" complexés, qui est due aux spins nucléaires des atomes

alcalins voisins.

Le complexe Fe**/X" n’est pas traité dans cette étude car nous n’avons pas pu avoir
une de ces raies RPE bien isolée des autres raies a angle non-nul, entre 1’axe
d’anisotropie ¢ et le champ magnétique statique Bo, pour pouvoir étudier ’ESEEM et sa
transformée de Fourier de ce complexe. Les groupes de D.V. Azamat et al. [14] et Y. S.
Kutin et al. [15] via une étude RPE-ENDOR ont rapporté que ces complexes peuvent
correspondre a des complexes de Fe**/Li* ce qui peut permettre de dire que le complexe

Fe’*/X" est probablement un complexe de Fe**/Li*.
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Figure II1.39: a) Courbe ESEEM expérimentale de la raie RPE située a 233.1 mT du
Fe’*/Na™ a 29 K en bande X (Vmo = 9763 MHz) pour 0~2°, séquence : 16 ns-1-32 ns-1-
écho (21 =1ps), Atténuation M-O de 15 dB, Temps de répétition (SRT) de 10 ms, et 100
moyens/scan. b) les composantes de la transformée de Fourier de la courbe ESEEM
expérimentale présentée en a) ; la partie imaginaire (en rouge), la partie réelle (en bleu),
et ’amplitude (en noir). ¢) Simulation de la courbe ESEEM du Fe**/Na* avec Tdecay = 15
us. d) les composantes de la transformée de Fourier de la courbe ESEEM simulée
présentée en c¢) ; la partie imaginaire (en rouge), la partie réelle (en bleu), et I’amplitude
(en noir).

L’analyse des réponses ESEEM a ét¢é faite selon la méthode proposée par A. Ponti et
al. [61] pour simuler les expériences menées pour un spin nucléaire I >1/2. Cette théorie
montre que le signal temporel d'ESEEM d'un spin nucléaire [ >1/2, noté V (I, t) est reli¢

au signal temporel d'ESEEM standard d'un spin nucléaire I=1/2 par la relation suivante :
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V<I>1t>— ! U V(I—lt)
277) T 21+1 A T2

ou U,y est le polyndme de Chebyshev de seconde espéce.

Cette théorie peut étre appliquée a condition d'avoir un trés faible couplage
quadripolaire nucléaire [20], [61] pour les deux atomes alcalins (Cs et Na) impliqués dans
ces deux complexes Fer/Alcalin dans le ZnO. Cette approximation est raisonnable ici car
elle a été démontrée expérimentalement en bande W (95 GHz) dans une étude précédente
par la spectroscopie ENDOR pulsée effectuée des complexes Fer/Lithium [15]
semblables, et pour lesquels le couplage quadripolaire ne dépasse pas quelques kHz [15].
Elle est aussi justifiée par la qualité des simulations numériques présentées sur les figures
I11.38 et I11.39. Pour le complexe Fe**/Cs™ avec '*3Cs* ayant un spin nucléaire 1=7/2
(100% d’abondance naturelle), on peut donc choisir le polynome U, et pour le complexe

Fe**/Na* avec 2Na* (100% d’abondance naturelle) ayant un spin nucléaire 1=3/2, on peut

donc choisir le polynome U;. La formule standard pour V (I > %, t) est :

1 k
V(I = E't> =1 ~2 f(t)
avec
f(t) = [2 —2cos(wgt) — 2 Cos(oo[;t) + cos(w_t) + cos(w+t)]

ou k est le parametre de profondeur de modulation de 'ESEEM, qu’il est possible
d'ajuster dans notre simulation. Dans 1’expression de f(t), on doit tenir compte du fait que
nous avons effectué I’expérience ESEEM sur une des transitions RPE du haut spin S= 5/2
du complexe du Fe**. Dans ce cas, comme cela est déja bien connu en spectroscopie
ESEEM [20], les quatre fréquences fondamentales de I’ESEEM sont alors données par

les expressions suivantes dépendant de mg et de mg + 1:

Wy = \/((‘)I + mg Ah)z + (ms Bh)z

wg =/ (0 + (Mg + 1) Ap)? + ((ms + 1) By)?
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Wy = Wg + g et W_ = we —wg avec Ay et By, deux composantes du tenseur de
I’Hamiltonien de couplage hyperfin utile pour la description de ’ESEEM standard [20]
(donné ici en MHz) and w; = g, U, By , 1’énergie Zeeman nucléaire (donnée ici en
MHz). mg et mg + 1 sont les valeurs associées aux états propres de spin de la transition
RPE ou ’ESEEM des Figures I11.38 et I11.39 est enregistré. En comparant les données
expérimentales, les simulations de ’ESEEM et de la transformée de Fourier (TF), pour
les deux complexes de Fer; Fe*'/Cs™ et Fe''/Na" dans ZnO, nous pouvons voir
clairement que I’expérience et la simulation sont en trés bon accord. Par conséquent, cette
étude par ESEEM bande X nous a permis d’identifier les deux complexes Fe*"/Cs™ et
Fe**/Na* du ZnO.

La spectroscopie ESEEM a donc pu montrer que les deux ions '#*Cs" et 2Na" (100%
d’abondance isotopique naturelle) sont les atomes accepteurs impliqués dans ces deux
nouveaux complexes de Fer trouvés dans notre échantillon de ZnO hydrothermal
monocristallin, ce matériau étant naturellement contaminé avec des atomes des métaux de
transition et des atomes alcalins durant la croissance hydrothermale [59]. Nous voulons
ici souligner que les valeurs des composantes du tenseur hyperfinAy et By, trouvées par
les simulations numériques de L’ESEEM des deux complexes Ap; =By =
—0.358 MHz et A}, = By, = —1.1 MHz, ne sont pas compatibles avec le fait de
considérer uniquement le couplage dipolaire électron-noyau [20]. Par conséquent, le
terme hyperfin dit de contact de Fermi, qui peut avoir une valeur négative ou positive
[87], doit étre introduit ici en plus du couplage dipolaire électron-noyau pour pouvoir
interpréter les valeurs totales de A, et By, pour les deux complexes de Fer trouvées ici.
L’analyse détaillée de ces deux parametres Ay, et By, est au-dela de cette étude mais nous
suggérons que des calculs DFT de ces deux composantes du tenseur hyperfin [87]
pourraient étre utiles pour obtenir plus de détails sur la structure électronique et
géométrique de ces nouveaux complexes a compensation de charge dans le ZnO, les
complexes Fe**/Cs* et Fe**/Na’. Plus particuliérement, il serait intéressant d’étudier un
éventuel effet de polarisation des spins €lectroniques et la vraie nature de la distribution

des charges sur les liaisons Fe*"/O?/Alcalin.
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Ayant identifié les complexes Fe’*/Cs™ et Fe’’/Na’ dans le ZnO, décrit leur
Hamiltonien de spins €lectroniques et nucléaires, nous pouvons maintenant étudier les
propriétés de la cohérence quantique des spins ¢électroniques de ces deux complexes de

Fer.

IILIIL3. Processus de Décohérence du complexe de Fe3*/Cs* dans le ZnO

Nous nous concentrons ici sur 1'étude de la dynamique de spin du complexe Fe*/Cs*
dans notre échantillon de ZnO hydrothermal monocristallin. Plus précisément, toutes les

mesures en RPE impulsionnelle présentées ici ont été effectuées en bande X (Vmo = 9758
MHz), pour un angle 6 de ~4° entre 1’axe ¢ du ZnO wiirtzite et la direction du champ B—O),
en excitant la raie RPE située a 213.1 mT (Figure I11.36.c). Nous avons utilisé la méme
méthodologie que dans I’étude de la dynamique de spin des ions de Mn?" et de Co**
présentée dans le chapitre II. On constate 1’indépendance du temps de décroissance
exponentielle de 1'écho de spin a T = 4 K de ce complexe de Fer vis-a-vis de la durée du
second pulse tp> de la séquence d'écho de spin. Cette observation nous permet de dire que
la diffusion instantanée est négligeable, au moins dans le domaine de température exploré
[4, 35 K], ce qui nous permet de prendre le temps de mémoire T €gal au temps de
relaxation spin-spin T>. Nous avons donc mesuré la dépendance de T: et T> en fonction
de la température dans ce domaine de température. La figure II1.40 schématise la
variation de l’inverse des deux temps de relaxation, longitudinal et transversal, en
fonction de la température. Les points expérimentaux ont été¢ simulés par 1’équation
suivante :

—=AT+ Biexp(—A/KBT) (i=1,2)

1

ou Kg est la constante de Boltzmann. Les paramétres de simulation de 1’évolution des

taux de relaxation du complexe de Fe**/Cssont récapitulés dans le tableau suivant :

A B A/KB R?
1/T1 (kHz) | (132£8) 10* | 724+119 142+13 0.979

/T (MHz) | (19+2)10% | 7.6£62 | 136426 | 0.994
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La variation de I’inverse des temps de relaxation en fonction de la température se
divise en deux parties, une variation linéaire a basse température qui correspond au
processus de relaxation direct a un phonon, et une variation exponentielle qui correspond
au processus de relaxation Raman avec deux phonons optiques avec une énergie

d’activation A= 12 + 1 meV correspondant a 1’énergie des phonons optiques transverses

[71, [8], [42].

N
o
1
Q
S

1/T, (KHz)

0 —
0 15 | 30
0,24 b)
—
N
I
2 1.
N
-
—
-
00 ° |
0 30

'f‘gmpérature (K)

Figure I11.40: Etude de la variation des taux de relaxation du spin des complexe de
Fe**/Cs*, excitant la raie RPE situé a 213.1 mT en bande X (Vmo = 9758 MHz), a)
longitudinal, séquence : 128 ns -64 ns-t-128 ns-t-écho, Atténuation M-O de 26 dB,
Temps de répétition (SRT) de 100 ms, 6 moyens/scan et b) transversal, en fonction de la
température, séquence : 64 ns-t-128 ns-t1-écho, Atténuation M-O de 26 dB, Temps de
répétition (SRT) de 50 ms, 10 moyens/scan : points expérimentaux (carrés noirs) et
simulation (ligne bleue).

La comparaison des comportements en température des temps de relaxation T; (T) et
T2 (T) mesurés sur les complexes du Fer avec ceux des qubits de spins électroniques du

Fe’" isolé [8] et avec ceux des qubits de spins électroniques du Mn?" isolé dans le ZnO
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[7], révele deux similitudes. La premicre est I'accélération de la relaxation de ces trois
types de qubits de spins électroniques deés que I'énergie thermique (KgT) devient
comparable ou supérieure a une €nergie d'activation de 12 meV, ce qui correspond aux
processus Raman a deux phonons optiques dans le ZnO. La deuxiéme est le
comportement lin€aire en température des taux de relaxation de ces divers qubits de spins
a basse température. Ceci était attendu car le processus de relaxation a un seul phonon est
un processus standard a basse température dans le ZnO comme dans les semi-conducteurs
en général, ou des phonons acoustiques peuvent avoir la méme énergie que la séparation
en énergie entre deux niveaux de spin ¢électronique et donc engendrer une relaxation via

les couplages spin-phonon.

IIL.II1.4. Identification des ions de Fe3* isolés dans le ZnO

Nous rappelons qu'un des objectifs initiaux de cette étude était d’implanter des ions
de Fer dans le ZnO pour produire et/ou controler les qubits de spins €lectroniques d’ions
de Fer dans le ZnO. La figure II1.41 montre 1’évolution des spectres RPE aprés trois
recuits successifs sous une atmosphere d’oxygene ; i) @ 300°C pendant 15 minutes, ii) a
500°C pendant une heure, et iii) a 900°C pendant une heure. Jusqu’ici, nous avons étudié
le cas de notre échantillon de ZnO dans son état apres le premier traitement thermique a
300°C (Figure II.41.a). Dans la figure I11.41, Nous pouvons ais€ément constater que les
signaux correspondant aux complexes du Fe**/Cs” et Fe**/Na* sont fortement atténués
apres le recuit a 500°C (Figure II1.41.b) jusqu’a leur quasi-disparition apres le recuit a
900°C. Simultanément, 1’intensité du spectre RPE associé aux ions de Fe>" isolés dans le

ZnO croit progressivement apres le recuit a 500°C (Figure 111.41.b et I111.41.c).
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Figure II1.41: Spectres RPE-CW en mode continu a température ambiante, pour un
angle 6=0°, puissance M-O de 2 mW et amplitude de modulation de 3 G, en bande X (Vmo
= 9715 MHz), du ZnO recuit sous une atmosphere d’oxygene; a) a 300°C pour 15
minutes (fléche bleu (24 u.a) correspond & I’intensité de la raie centrale du Fe*") , b) a
500°C pour une heure, et ¢) a 900°C pour une heure (fleche bleu (36 u.a) correspondant a
I’intensité de la raie centrale du Fe'™).

Pour confirmer que les cinq raies RPE sont celles du Fe®* isolé, non-présentes
initialement dans le ZnO tel qu’il est regu, nous avons mesur¢ la variation angulaire des
cing champs de résonance de ces cinq transitions RPE en bande X a température
ambiante associées au Fe®" isolé aprés le second recuit a 500°C. La simulation par
EasySpin [23] de la variation angulaire des champs de résonance confirme que c’est bien

le Fe*" isolé qu’on observe dans les figures I11.41.b et I11.41.c. La simulation a été faite en
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utilisant [D| = 1765 MHz=588 10™* cm™, |a| = 102 MHz=34 10* cm™, et F = 0 MHz
(Figure II1.42). A noter que la faible différence entre les parametres décrivant
I’Hamiltonien du Fe*' isolé dans une étude précédente [8] et ceux trouvés dans cette
¢tude peut étre interprétée par les contraintes introduites dans notre échantillon de ZnO
par I’implantation et/ou par les trois traitements thermiques effectués sur I’échantillon.
On peut noter également sur la figure 111.42 que, de 0 a 180°, la transition -1/2 --> +1/2
présente deux périodes angulaires, donc quatre périodes angulaires de 0 a 360°. Ceci est

dG au terme cubique d'ordre 4 de 1'Hamiltonien de spin.

180

150

30

I I I I T
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I
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Figure I11.42: Variation des champs de résonance en fonction de I’angle 0 entre le
champ statique Bo et I’axe ¢ du cristal ZnO a température ambiante, Puissance M-O de 2
mW et amplitude de modulation de 3 G, en bande X (Vmo = 9715 MHz) des ions Fe**
isolés (triangles noires), avec la simulation (lignes bleues) obtenue a 1’aide d’EasySpin.

Compte tenu de l'implantation et des recuits successifs subis par 1'échantillon de ZnO
¢tudié ici, nous nous attendons également a une différence au niveau des temps de
relaxation T et T> mesurés pour les qubits de spins électroniques des ions de Fe*" isolés

dans notre échantillon de ZnO avec ceux d’une étude précédente portant sur un
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monocristal de ZnO hydrothermal non implanté et non recuit [8]. Nous avons donc

mesur¢ les temps de relaxation Ty et Tz sur I’'une des transitions RPE associées aux ions

de Fe** isolé formé par recuit du ZnO hydrothermal (Figure 111.43). A noter que les

paramétres ‘D et a’ du couplage ZFS du Fe*" isolé ne sont pas changés apreés le troisiéme

traitement thermique a 900°C. La figure I11.43 représente les spectres RPE ‘Field sweep’

du ZnO hydrothermal massique apres le second et le troisiéme recuit. Les spectres sont

enregistrés en appliquant la séquence impulsionnelle : 16 ns-t-32 ns-t-écho, a 4 K pour

une atténuation micro-onde de 14 dB et un temps de répétition de 50 ms, en bande X (Vo

= 9757 MHz).
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Figure II1.43: Spectres RPE en mode impulsionnel a 4 K, pour un angle 6 = 0°,
séquence : 16 ns-1-32 ns-t-écho, Atténuation M-O de 14 dB, et Temps de répétition de
100 ms, 1 moyen/scan en bande X (Vo= 9757 MHz), du ZnO recuit sous une atmosphere

d’oxygéne pendant une heure; a) a 500°C, et b) a 900°C.
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IILIILS. Processus de décohérence des spins des ions Fe3* isolés dans le ZnO

Ayant identifié le Fe** isolé dans ZnO a partir du second recuit a 500°C, nous
pouvons ainsi investiguer les propriétés de cohérence quantique du spin électronique de
cet ion de transition dans le ZnO. Nous avons trouvé un comportement du taux de
relaxation en fonction de la température , 1/T; (T), presque similaire a celui des ions Fe**
isolés étudiés dans une étude précédente [8], similaire également a celui du complexe de
Fe’*/Cs, et a celui des ions de Mn?" isolés étudiés dans le chapitre II [7]. Nous avons en
effet trouvé une fois de plus, que le processus de relaxation a un phonon domine a basse
température et que le processus Raman a deux phonons optiques domine a haute
température, la dynamique de relaxation des spins des ions Fe*" isolés dans ZnO. On a
trouvé également que T2 est un peu plus court pour les qubits de spin d’ions Fe** isolés
étudiés dans notre ZnO implanté et recuit, en comparaison avec le T des qubits des spins
d’ions Fe*" isolés précédemment étudié [8] a basse température. Par exemple, pour B_O)
parall¢l a I’axe ¢, et en excitant la transition RPE entremg, = —1/2 etmg, = —3/2,
situé a 464.6 mT (voir Figure 111.43), nous mesurons T; (Fe**, 4 K) = 10,63+0.03 ms et
T, (Fe*", 4 K) = 75.2+0.1 ps alors que J. Tribollet et al. [8] ont rapporté des temps de
relaxation T (Fe**, 6 K) = 9.6 ms, T» (Fe**, 6 K) = 100 us (voir Figure I11.44).

L’indépendance du temps d'amortissement de 1'écho de spin des ions Fe*" vis-a-vis de
la durée du second pulse tp> de la séquence de 1’écho de spin mesurée a 4 K nous a
permis de négliger la diffusion instantanée, au moins dans le domaine de température
allant de 4 K a 70 K. Ceci nous permet de prendre le temps de mémoire T, égal au
temps de relaxation spin-spin T>. Nous avons donc mesuré la dépendance de T et T2 en
fonction de la température dans ce domaine de température. La figure I11.44 schématise la
variation des deux taux de relaxation, longitudinal et transversal, en fonction de la

température. Les points expérimentaux ont été simulés par I’équation suivante :
—=AT+ Bexp(—=2/ 1) (i=12)
T i i €Xp KB T ’

Les paramétres de simulation de 1’évolution des taux de relaxation du Fe* isolé sont

récapitulés dans le tableau suivant (R? est le coefficient de détermination) :
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A B A/Ks R?
UTi (kHz) | (3+1)107 | 1935+121 | 17945 | 0.999

1/T2 (kHz) 12401 | 2460+500 | 187+18 | 0997
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Figure II1.44: Etude de la variation des taux de relaxation en fonction de la
température du spin des ions de Fe*" isolés, excitant la raie RPE situé a 464.6 mT en
bande X (Vvmo = 9762 MHz) avec une atténuation M-O de 14 dB,, a) longitudinale,
séquence : 32 ns-t-16 ns-t-32 ns-t-écho, Temps de répétition (SRT) de 100 ms, 1
moyen/scan et b) transversale, séquence : 16 ns-1-32 ns-t-écho, Temps de répétition
(SRT) de 40 ms, 10 moyens/scan ; points expérimentaux (carrés noirs) et simulation
(ligne bleue).

La variation de I’inverse des temps de cohérence du Fe*" isolé en fonction de la
température est, comme on l'a déja dit plus haut, similaire avec celle du complexe de
Fe’*/Cs*, avec celle du Mn**, et avec celle du Fe*" isolé dans le ZnO étudié par J.

Tribollet et al. [8]. Une variation linéaire a basse température correspond au processus de
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relaxation direct a un phonon, et une variation exponentiellement activée correspond au
processus de relaxation de Raman avec deux phonons optiques mais avec toutefois une
énergie d’activation A= 15 + 1 meV. Cette énergie d'activation devrait correspondre a
I’énergie des phonons optiques transverses du ZnO massif [7], [8], [42]. Elle est ici
supérieure a la valeur trouvée pour les ions de Mn?" isolés et pour les complexes
Fe’/Cs*, également avancée pour les ions de Fe** isolés [8]. L origine de cette différence
d'énergie d'activation est peu claire ici. Elle résulte probablement des traitements
thermiques effectués sur cet échantillon. Une autre hypothése consisterait a penser qu'il
s'agit des ions Fe** isolés implantés sous la surface du ZnO et activés par les recuits.
C’était 1'objectif de départ de 1'étude de l'implantation en ions Fe**. Ces ions Fe**, bien
que considérés comme isolés, doivent alors se situer dans une zone sous la surface du
ZnO fortement contrainte et éventuellement encore pleine de défauts cristallins.
Cependant, les recuits a 500°C et a 900°C qui ont été nécessaires expérimentalement pour
activer ces qubits de spins d'ions Fe** ont probablement fait diffuser ces mémes ions Fe**
implantés vers le coeur du ZnO. Il est donc peu probable qu'on observe encore apres ces
recuits un signal provenant de la couche initialement implantée en fer située sous la
surface. La premicre hypothése est donc a privilégier. La stratégie d'implantation en Fer
et recuit sous oxygene du ZnO hydrothermal semble donc également peu favorable a la
production de qubits de spins d'ions Fe*" sous la surface du ZnO compte tenu des hautes
températures de recuit necessaires a leur activation électronique, comme l'a montré notre

étude.

IILIIL6. Oscillation de Rabi des spins d’ions Fe** dans le ZnO

En suivant la méthodologie déja exposée dans le chapitre II, nous avons mesuré
I’oscillation de Rabi des ions Fe*" isolés dans ZnO pour la transition RPE entre les états
mg, =—1/2 etmg, = —3/2, située a 464.6 mT (voir Figure 111.43), apres les deux
recuits a 500°C et 900°C. La figure I11.45 montre les mesures des oscillations de Rabi des
spins d'ions Fe*" isolés dans le ZnO, pour les deux recuits a 500°C et 900°C obtenus a T
= 4 K. Afin d’extraire le temps d’amortissement Tr de 1’oscillation de Rabi du spin
d’ions de Fe* isolés apres les deux recuits, nous avons simulé les données par 1’equation

suivante :
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My = A+ Bexp (—t,,/Tr) cos (Qr thy)

Dans cette expression, Tr est le temps d’amortissement de 1’oscilation de Rabi, Qg
est la pulsation de Rabi, et t,,correspond a la durée du premier pulse de I’expérience de

nutation.

Les paramétres de simulation des oscillations de Rabi d’ions de Fe*" isolés sont

récapitulés dans le tableau suivant (R? est le coefficient de détermination):

A (u.a) B (u.a) Tr (ns) | Qr (rd.s™)) R?

Fe™ (Treeu =500°C) | (-1.5£0.2)10% | (18+1)10 221 360.4+1.8 | 0.87

Fe*" (Trecuit =900°C) 4624+353 (11.7+0.1)10* 270 355.6+1.5 0.7

Nous avons montré précédemment que la disparition progressive des complexes de
fer au cours de recuits successifs s'accompagnait de 'apparition du signal RPE des ions
Fe**isolés. On peut donc envisager que les deux derniers traitements thermiques ont
provoqué la diffusion d’ions Cs* et Na* dans la matrice ZnO, voire également la diffusion
des ions Fe**, et ont donc conduit a la formation des ions de Fe*" isolés. Nous rappelons
aussi que nous avons trouvé pour les ions de Mn*" et Co?" isolés dans le ZnO étudiés
dans le chapitre II que I’amortissement de 1’oscillation de Rabi peut avoir pour origine le
couplage dipolaire magnétique entre les qubits de spins électroniques identiques et
proches, manipulés de manicre cohérente et simultanée par les micro-ondes. Une autre
hypothése restait toutefois I'inhomogeneité du champ micro-onde Bi dans la cavité
micro-onde au niveau de I'échantillon macroscopique. Nous avons trouvé ici aux deux
différentes températures de recuit pour les ions Fe** isolés: Tg(Trecuit = 500°C, T =
4 K) = 221 ns et Tr(Trecuit = 900°C, T = 4 K) = 270 ns (Figure I111.45). A noter que
les temps d’amortissement trouvés dans le chapitre précédent pour les ions de Mn?* et
Co*" et ceux ci sont trés proches, ce qui peut tout autant consolider I'hypothése d'un
amortissement des oscillations dii aux couplages dipolaires et au micro-ondes appliquées,
a condition de considérer que les concentrations en spins sont voisines dans les

differentes études en RPE impulsionnelle, mais cela peut aussi consolider I'hypothése
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d'un amortissement des oscillations de Rabi du a I'inhomogeneité du champ micro-onde
B1 dans la cavité micro-onde au niveau de l'échantillon. Nous constatons aussi que la
fréquence de Rabi est identique et celle trouvée pour les ions de transition Mn** et Co*
dans le ZnO ainsi que pour I’ion de Fe*" isol¢, vr ~ 60 MHz (voir Figure II. 27). Cette
derniére nous permet ainsi de déterminer un champ micro-onde B; qui est de I’ordre de
~9.55G pour la transition RPE entre S=5/2, ms=-1/2 et S=5/2, ms=-3/2 des spins

électroniques des ions de Fe** (g, = g; = 2.006) pour le but d’avoir une séquence de

Pt ©te g o 1o e 1o écho (Figure 111.45).
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Figure II1.45 : Etude de la variation de I’aimantation transverse en fonction de la
durée du premier pulse de nutation (t.,) 8 T = 4 K des ions de Fe** isolés, excitant la raie
RPE située a 464.6 mT en bande X (Vo = 9760+£3 MHz), séquence Ppu-t-16 ns-1-32 ns-t-
écho, Atténuation M-O de 16 dB, et 30 moyens/scan; dans le ZnO recuit pendant une
heure sous une atmosphere d’oxygene ; a) a 500°C et b) a 900°C.

IILIIL7.  Estimation du couplage dipolaire moyen entre spins d'ions Fe**
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Dans les experiences de mesure de la décroissance de 1'écho de Hahn des ions de Fe’*,
réalisées a T = 4 K, avec des petits incréments en temps et en améliorant la statistique, en
excitant la transition RPE entre mg, = —1/2 etmg, = —3/2, située a 464.6 mT (voir
Figure 111.43), pour les deux traitements thermiques seccessifs a 500°C et a 900°C, nous
avons observé une petite oscillation sur la décroissance exponentielle de I’amplitude de
I’écho de spin (Figures Il1.46.a et 111.46.d). Aprés avoir soustrait cette exponentielle
décroissante, l’oscillation est apparue plus clairement (Figure [11.46.b et II1.46.e).
L’amplitude de la transformée de Fourier de cette oscillation (Figure I11.46.c et I111.46.f)
révele alors l'existence de trois pics en fréquence. Aucun d’entre eux ne correspond a un
effet standard de type ESEEM (voir chapitre I). En d’autres termes, les pics que nous
avons obtenus ne correspondent pas a des fréquences de précession de spins nucléaires de
noyaux de ®’Zn par exemple, ni d’autres noyaux d’impuretés alcalins, comme '*Cs ou
2Na éventuellement présentes dans le ZnO monocristallin étudié, car le pic observé a
0.04 MHz est trop bas en fréquence pour correspondre a des fréquences de précession de
spins nucléaires. Une autre explication possible est alors que cette oscillation refléte un
autre type de couplage magnétique, trés faible, entre les spins électroniques d'ions Fe**
observés sur une résonance donnée. Cela peut donc étre le résultat d'un couplage
dipolaire magnétique entre deux spins d'ions Fe’" de méme fréquence de résonance,
séparés par une grande distance d. Nous avons estimé ainsi qu'une distance d = 10.8 nm
correspond au pic a 0.04 MHz pour le recuit a 500°C alors que pour le troisiéme recuit a
900°C le pic le plus intense est centré a 0.015 MHz avec une largeur a mi-hauteur de
0.039 MHz et qui correspond approximativement a une distance d entre 10 nm et 15 nm.
La concentration effective C o correspodante au pic 0.004 MHz est de ’ordre de
7 107cm™3. Cela conforte également l'interprétation précédente du sur-amortissement
des oscillations de Rabi comme étant probablement di a des effets de concentration en
spins ¢lectroniques et donc a des couplages dipolaires modulés par les micro-ondes

appliquées, mémes lorsque ces couplages sont faibles.
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Figure I11.46 : a) Décroissance de 1’écho de spins de I’ion de Fe*" isolé dans le ZnO
modulée par le couplage dipolaire électron-¢lectron a T = 4 K, excitant la transition situé
a 464.6 mT en bande X (Vmo = 9758+5 MHz ), séquence: 16 ns-t-32 ns-t-écho,
Atténuation M-O de 14 dB, Temps de répétition (SRT) de 40 ms, et 10 moyens/scan, du
ZnO subissant un recuit a 500°C pendant une heure sous 1’02, b) la méme courbe apres la
soustraction de I’exponentielle décroissante, et ¢) ’amplitude de la transformée de
Fourier de b). d) Décroissance de 1’écho de spins de I’ion de Fe*" isol¢ dans le ZnO
modulée par le couplage dipolaire électron-électron a T = 4 K, excitant transition situé a
464.6 mT en bande X (Vmo= 9758+5 MHz), séquence : 16 ns-t-32 ns-t1-écho, Atténuation
M-O de 14 dB, Temps de répétition (SRT) de 100 ms, et 10 moyens/scan, du ZnO
subissant un recuit a 900°C pendant une heure sous 1’O2, e) la méme courbe apres la
soustraction de I’exponentielle décroissante, f) la transformée de Fourier de e).
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III.IV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons identifié deux nouveaux complexes de Fer dans le ZnO
monocristallin hydrothermal : Fe**/Cs* et Fe**/Na*. Cette identification est basée sur
I’analyse de la variation angulaire de leurs champs de résonance RPE en bande X et Q et
sur l'analyse des expériences de spectroscopie ESEEM. Le premier complexe est associé
a un spin S=5/2 d’un ion Fe**, substitué¢ a un ion Zn**, et qui est couplé avec le spin
nucléaire I=7/2 d un ion '*3Cs" voisin, via I’interaction hyperfine. Le second complexe est
associé a un spin S=5/2 d un ion Fe*" substitué a un ion Zn** qui est couplé avec le spin
nucléaire 1=3/2 d’un I’ion **Na"* voisin, via ’interaction hyperfine. Ces deux complexes
forment des paires donneur-accepteur a compensation de charge dans le réseau wiirtzite
du ZnO. Nous avons montré que ces deux complexes pouvaient étre d’excellents qubits,
vu les temps de cohérence et de relaxation longitudinale mesurés a basse température, T
(Fe**/Cs*, 4 K) = 12 ms, T» (Fe**/Cs*, 4 K) = 87 us, assez long pour le traitement

quantique de I’information.

Nous avons ensuite montré que des traitements thermiques, sous une atmosphére
d’oxygene sur le ZnO monocristallin, font disparaitre progressivement les complexes de
fer et apparaitre progressivement et simultanément le Fe** isolé, a cause probablement de
la diffusion des atomes des métaux alcalins et/ou des métaux de transitions dans la
matrice ZnO. L’étude alors menée de la cohérence des spins d’ions de Fe*" isolés dans ce
ZnO implanté en fer et recuit, a démontré un temps de cohérence T2 (Fe**, 4 K) = 75.2 us
assez long pour le calcul quantique et de I’ordre de grandeur de celui des qubits de spins
électroniques des ions Fe**/Cs™. Les ions de Fe®" isolés étudiés ici ont cependant un
temps d’amortissement de 1’oscillation de Rabi (~300 ns) court et similaire a celui des
ions de Mn?* et de Co*", méme a trés basse température. L’étude effectuée sur les qubits
d’ions de Fe’* dans le ZnO subissant un recuit a 500°C, montre que la diffusion
instantanée est négligeable méme a 4 K, et qu'alors, ce sont les processus de décohérence
dus au processus direct a un seul phonon et au processus Raman a deux phonons optiques
qui dominent la décohérence des spins, du moins dans la gamme de température allant de

4Ka70K.
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En dépit d'un tenseur d'anisotropie magnétique de symétrie plus basse dans le cas du
complexe Fe**/Cs* que dans le cas de I'ion Fe*" isolé, les temps de relaxation des spins
¢lectroniques mesurés a basse température sont trés semblables pour les deux types de
qubits de spins présents dans tout le volume du cristal de ZnO, qui sont respectivement de
Ti (Fe**/Cs", 4 K) = 12 ms, T2 (Fe**/Cs", 4 K) = 87 ps et T (Fe**, 4 K) = 11 ms, T2 (Fe**,
4K) = 75 us. On en conclut donc que 1’anisotropie magnétique, qu'elle soit axiale ou
rhombique (multiaxiale), n’a que peu d'effet sur la décohérence des qubits de spins
¢lectroniques tant que sa valeur absolue reste modérée. C'est donc plus l'amplitude de
l'anisotropie magnétique que sa symétrie qui controle la decoherence des qubits de spins

S>1/2.
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CHAPITRE 1V: Etude théorique de I’effet de I’anisotropie
magnétique du type ZFS sur la phase géométrique pour un
systéme ayant un spin S>1/2 et application aux ions de

transition Mn2* et Fe’" dans ZnO monocristallin.
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IV.L. Introduction

La phase de Berry (relative a des états quantiques stationnaires) constitue un
complément au théoréme adiabatique standard. Ce dernier énonce que si les paramétres
d’un Hamiltonien varient arbitrairement lentement, le nombre quantique principal d’un
état stationnaire est un invariant. Le point nouveau mis en évidence par Berry [3] est que
I’évolution de la variable conjuguée (la phase) n’est pas uniquement dynamique, c’est-a-
dire fixé par le Hamiltonien instantané. Il s’y ajoute une dérivée géométrique enticrement
déterminée par le chemin suivi dans 1’espace des paramétres de I’Hamiltonien. C’est cette
partie géométrique qu’on appelle (dans le cas d’une évolution cyclique et adiabatique) la
phase de Berry. Elle permet de définir, sur I’espace des états quantiques, une notion de
transport géométrique. La phase de Berry a été étendue par exemple a des états
quantiques dégénérés [62], a des évolutions non adiabatiques et non cycliques [63], non
Hamiltoniennes, non linéaires ; Des connections ont ét¢ établies avec des problémes
théoriques connus comme les anomalies en théorie quantique des champs ou les
statistiques fractionnaires en physique du solide ; Des vérifications expérimentales ont été
faites dans des domaines aussi variés que la physique nucléaire et la résonance
magnétique nucléaire, la physique atomique ou 1’optique [64], et récemment en résonance
paramagnétique ¢lectronique [4], [S]. L’effet d’interactions se manifeste dans les solides
sur la phase géométrique de Berry a été peu abordé dans la littérature, comme 1’effet du
couplage d’échange entre les moments de spins [65], [66], ou I’effet du couplage spin-
orbite [67]. Ainsi, en tenant compte du couplage d’échange entres les spins, une dérive
géométrique supplémentaire apparait, qui est due au couplage d’échange anisotrope [65],

[66].

L’effet de ’éclatement en champ nul, ou ‘Zero Field Splitting (ZFS)’, sur la phase
géométrique adiabatique de Berry n’a pas été abordé dans la littérature, alors que cette
interaction, a I’instar de I’interaction d’échange, est une interaction anisotrope par nature,
elle se manifeste dans tous les systémes ayant un spin effectif S > 4. Le couplage ZFS
peut avoir deux contributions; une contribution du premier ordre qui vient
principalement du champ cristallin ou I’interaction dipolaire entre les moments de spins,

et une contribution de second ordre qui vient du couplage spin-orbite [45].
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Dans ce chapitre, nous adopterons le point de vue de Berry [3] pour étudier
I’évolution d’un systéme quantique de N spins, décrite par I’Hamiltonien H (ﬁ(t))
dépendant de paramétres R(t) qui varient lentement en fonction du temps. Nous
montrerons que pour un systéme de spin S>1/2, 1’état évolué acquiert en plus de la phase
usuelle (dynamique et géométrique de Zeeman) une dérive géométrique supplémentaire

due a I’interaction de type ZFS. Nous terminerons ce chapitre par une étude perspective

visant a mettre en évidence ces effets expérimentalement via la spectroscopie de RPE.
IV.IL La phase géométrique de Berry

En étudiant I’évolution des systémes physiques quantiques régis par un Hamiltonien
dépendant de parameétres qui varient trés lentement en fonction du temps, Berry [3] a
découvert un effet géométrique relatif a la phase des états stationnaires. Cet effet apporte
un complément important a I’énoncé du théoréme adiabatique [68], [69] qui stipule qu’un
systéme initialement dans un état stationnaire non dégénéré, repéré par un ensemble

donné de nombres quantiques, restera dans un état spécifié par les mémes nombres

quantiques lors d’une évolution adiabatique. Pour fixer les notions, soit H (_ﬁ(t)) un

Hamiltonien admettant des vecteurs propres non dégénérés {|n, ﬁ(t))} et des valeurs

propres E, (ﬁ(t))

i (R®) [nR®) = E, (R®) [n,R(®)).

La formulation usuelle du théoréme adiabatique exprime que 1’état initial W(0) =
|n, R(0)) qui est un état propre de I’Hamiltonien H (ﬁ(t)) a I’instant t=0, évolue en un
état |¥(t)) qui, & tout instant, reste état propre de 1’Hamiltonien H (ﬁ(t)). La phase @, (t)

n, R(t)) est donnée par :

de cet état définie par rapport aux états de référence

(D) = el O)n, R(v))

La remarque de Berry est que cette phase est entieérement déterminée si on impose a

|W(t)) de satisfaire I’équation de Schrodinger :
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= . d
A (R®).1%@®) = i A (¥
En moyenne, ¢’est-a-dire en projetant cette égalité sur 1’état ¥ (t)) lui-méme,

~ (= ., d
(WO (RM) D) = (POl A< WD),
On obtient alors une expression explicite pour ¢, (t) qui contient deux termes :

Pn = [Sn(t) + Yn(t)]-

Le premier terme 8, (t) est appelé la phase dynamique. Ce terme est présent méme si les

parametres ne dépendent pas du temps.

d,() = —% J tEn(t’) dt’
0

Ea(®) = (PO (R) 1w ()
Le second terme y_(t) est la phase géométrique de Berry donnée par :

R(b)

v, (0 = J A, (‘ﬁ(t)) dR
R(0)

avec Kn (ﬁ(t)) = (n, ﬁ(t)|i V§|n, ﬁ(t)) tel que Kn et v, (t) sont réels [3].

Le caractére géométrique de y_(t) est justifié par le fait que, lorsque les paramétres
effectuent (adiabatiquement) un cycle C, v (t) ne dépend que du chemin suivi dans
I’espace des parametres. En effet, méme si on change la base de vecteurs propres de
référence par une transformation de jauge ; |n, ﬁ(t)) > eien(R) |n,§(t)), ce qui modifie le

potentiel vecteur (voir ci-aprés pour cette dénomination) par un terme de gradient

A, (R) - &, (R®) - 5.0, (R).
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L’appellation « potentiel vecteur » pour Kn n’est pas innocente. Pour le voir, il faut

remplacer I’intégrale de parcours par une intégrale de surface au moyen du théoréme de

Stokes et considérer le flux du rotationnel de Kn:

7.() = 5& Bn(R) dR = —Im ﬂ Vx A, d§ = —Im ﬂ (¥, | x [7,, K. S

ou i est le produit vectoriel habituel. La relation de fermeture, permet d’écrire :

7.(0) = 3€ An(R) dR = —Im f f > (7, Kjm,R) x (m,R[7, R). 3
m+n
La limitation de la somme a m # n est due au fait que 1’état intermédiaire m = n
n’apporte aucune contribution puisque la connexion (n, ﬁ(t)|V§»|n, ﬁ(t)) est purement

imaginaire [3]. Ainsi, avec :

(m, R|7A(R)|n, )

(m RI¥&InR) =5 o) 6, @)

(m # n)

La phase de Berry peut s’écrire sous la forme d’une expression analogue a celle du

flux magnétique en électromagnétisme :

v,(C) = ﬂ Vv, dS

ou le champ Vn est ’analogue du champ magnétique et donc de la courbure dans 1’espace

des parametres :

Z n, R|VﬂH(R)|m R) x (m, R|V5HA(R)|n, R)

—Im 2

(En(R) - Ea(R)

Signalons enfin qu’un tel potentiel avait aussi €té introduit par Mead et Truhlar [70]

pour décrire, dans le cadre de I’approximation de Born-Oppenheimer, la rétroaction sur le

mouvement des noyaux de la phase induite sur les états électroniques par ce méme
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mouvement. On le rencontre chaque fois que dans un probléme quantique il est possible
de séparer des variables lentes et des variables rapides (M. V. Berry, The quantum phase,

five years after, Chapitre I p.7 dans la référence [64]).
IV.III. La phase de Berry a I’épreuve de ’expérience

L’exemple, déja considéré par Berry, est celui d’un spin | placé dans un champ

magnétique B(t)etdécrit par I"'Hamiltonien

ou ¢ est une constante qui représente le produit du facteur de Landé et du magnéton de
Bohr de I’¢lectron. Comme la phase de Berry est une propriété des états stationnaires, et

ne change donc pas si on remplace H(t) par le produit A(t). H(t) (A # 0), on peut choisir

=2
pour un espace des paramétres la sphere ||B(t)|| =1 et le parameétrer a 1’aide des

coordonnées sphériques (8, ¢). L’Hamiltonien H(t) est alors déduit de ’opérateur J, par

une rotation qui amene 1’axe z dans la direction (6, ¢) du champ magnétique :
ﬁ(e; (P) = e_i(l)iz . e_ieiy_ TZ' eiejy_ eiq)iz

ses états propres sont déduits des états standards |]J, m) par cette rotation. Un choix

possible d’états propres de référence est :
[Jm,0 @) = e~i00z—m) g=ifly, [J] m)

Ces états sont bien définis tant que 6 est différent de =m. Utilisant les relations
(Im, 0 ¢lid,|]]m6¢)=m(cos®—1) et (Jm,60¢lidgl] m,6¢) =0, on déduit que
pour un cycle, la phase de Berry s’exprime en fonction de 1’angle solide sous lequel est

vu (du centre de la sphere) le chemin fermé C parcouru par les parametres :
7, (0) = —m Q(0)

Le cas m =] correspond aux états cohérents atomiques dont les applications

multiples dans la physique des interactions mati¢re-rayonnement sont bien connues [71].
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IV.IIL.1. La phase de Berry d’un faisceau de neutrons en rotation

Le but de ce paragraphe n’est pas de présenter une revue exhaustive de la situation
expérimentale relative a la mise en évidence des phases géométriques. Une telle revue,
qui dépasse le cadre de cette theése, montrerait que la phase de Berry se manifeste dans
tous les domaines, de la physique nucléaire a I’optique guidée en passant par la physique
atomique. Il s’agit ici, plus simplement, d’illustrer I’exposé purement théorique qui
précede en décrivant une expérience, celle réalisée par Bitter et Dubbers [72], que nous
avons choisie en raison de la simplicit¢ de son principe et donc de son intérét
pédagogique. La présentation qui en est faite ci-dessous est largement inspirée de celle

donnée par Berry dans son cours a la ‘Ferrara School of theoretical physics’ [73].

Cette expérience (comme beaucoup d’autres) consiste a vérifier la formule de ’angle

solide v, (C) = —m Q(C) établie au paragraphe précédent. Pour ce faire, un faisceau de
1 ., ) L NP
neutrons (m = 5) lents polarisés est soumis, dans une région de longueur L, a I’action

conjuguée de deux champs magnétiques statiques. Le premier §1 est un champ hélicoidal
perpendiculaire a I’axe y de propagation du faisceau. Le second §(y) est un champ

uniforme parallele a y. Le champ résultant §(y), de module constant, est donc de la

forme :
- ~ 2my o 2my
B(y) = |B(y)| [COSG cos——, cosb, sinf sin T] (0<y<Ll)

Durant leur mouvement les neutrons voient un champ magnétique B tournant qui
décrit un contour fermé C dans 1’espace des parametres (sphere de rayon |§|) Lorsque By,

est nul, le contour Co est un grand cercle qui est vu du centre de la sphére sous un angle
solide Q(Cy) = 2m. Pour By # 0, la variation de I’angle solide Q(Cy) = 27 (1 — cos6)

—

. : B
est obtenue en faisant varier le rapport lB—1| = tan 6.
y

Dans une telle configuration du champ magnétique, la polarisation initiale 3(0) d’un

neutron va tourner pour devenir 1_5(L) a la sortie du dispositif. La mesure de la phase
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géométrique v, (C) se déduit alors directement de la mesure de la rotation du vecteur P

(sans qu’il soit nécessaire de faire appel a un dispositif interférentiel comme dans de

nombreuses autres expériences). En effet, considérons un neutron initialement polarisé

suivant Oz. Son état |P(0)) s’écrit dans la base des vecteurs propres |+,B(0)) du
Hamiltonien H(0) = pg.o. (ﬁ(O)), ou o est Iopérateur de spin de Pauli et ug est le

magnéton de Bohr :
0 - L B
[W(0)) = cosz [+,B(0)) + sinz |—,B(0))
L’évolution adiabatique cyclique des états |+, §(0)) étant donnée par :
[£,B(0)) ~ e*¢|2, B(0))
-2 |B| T + Lace
¢ = oh HB > ©

(T est la durée du cycle qui est égale au temps de vol des neutrons), on déduit

I’expression de 1’¢état final :
e . - . e . -
[w(L)) = cosze‘“"|+, B(0)) + 51n§e+1“’|—, B(0))
En plagant un analyseur suivant Oz a la sortie des dispositifs, on mesure P,(L) :
1
P,(L) = (Y(L)|o,|W(L)) = > (cos?0 + sin?0 cos2¢)

L’une des expériences réalisées par Bitter et Dubbers [72] a 1’aide de ce dispositif

consiste précisément a étudier les variations de P,(L) en fonction de |§1| lorsque By, = 0.

Dans ces conditions 0 =g et P,(L) = %COS 2¢p. Comme dans I’expression de la phase

totale ¢ seule la partie dynamique ﬁ Up |§| T dépend du champ appliqué, il est facile, a

partir de la détermination expérimentale des variations de P,(L), de remonter a celle de la
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phase géométrique y_ (C) (qui dans cette configuration doit étre égale a  : Q(Cy) = 2m).

Les résultats relatifs a cette expérience sont présentés ci-dessous (Figure IV.47).

L)
N

o

Berry's PhaseY and Solid AngleQ
|

3

o
N

Bz/B;

Figure 1V.47: Mesure de la phase de Berry des neutrons. La figure montre une
bobine génératrice d’un champ hélicoidal, le faisceau des neutrons est le long I’axe z, la
longueur L = 40 cm ; le diamétre est €gale a 8§ cm ; une bobine axiale (qui n’est pas
montrée) produit un champ B,. La courbe montre la phase de Berry (y.-12- Y12)) et I’angle
solide en fonction de B,/ B [72].

IV.IIL.2. La phase de Berry des spins nucléaires en RMN

En résonance magnétique nucléaire (RMN), I’existence de la phase géométrique a été
¢galement vérifiée par R. Tycko [74] pour un systéme de trois spins nucléaires en sondant
I’effet de D’interaction quadripolaire nucléaire sur la phase géométrique, pour un
ensemble de spins **Cl (I=3/2) dans le cristal NaClOs. Il s’agit d’une spectroscopie de
RMN du solide, dénommée MAS (pour Magic Angle Sample Spinning), dans laquelle
I’échantillon est en rotation autour de I’angle magique, Oma. Cet angle est I’angle pour
lequel Iinteraction quadripolaire s’annule, soit : 3 cos? Oya — 1 = 0, avec By, = 54.7°.
Dans une expérience de MAS-NMR, I’échantillon tourne autour d’un axe z qui fait un

angle Oy avec le champ magnétique appliqué aligné suivant I’axe z’ (Figure 1V.48).

113



Wy /2T = O kHZ

(b)

i
g
N
T
[
~
N
N
\\
<
N

w
F
SPLITTING (kH2)
]
Y
\\
Y
\
LY

i ROTATION FREGQUENCY (kHZ)

Figure 1V.48: (En haut a droite) Schéma descriptif du dispositif expérimental, z est
I’axe de rotation (0 = 54.7°) qui correspond a I’axe de symétrie du couplage nucléaire
quadripolaire au sein du cristal de NaClOs et I’axe z’ est ’axe suivant lequel le champ
magnétique extérieur est appliqué. (A gauche) : Spectres RMN enregistré a différentes
fréquences de rotation. (En bas a droite) La largeur entre deux raies RMN (-3/2->-1/2 et
1/2->3/2) en fonction de la fréquence de rotation du rotor [74].

Faire tourner 1’échantillon autour de 1’axe z revient a supprimer I’anisotropie
magnétique due a I’interaction nucléaire quadripolaire. Ce qui fait que le spectre RMN
est constitué d’une raie inhomogene car elle contient elle-méme trois raies RMN venant
de I’éclatement des niveaux énergétiques du systéme en champ magnétique nul. L’effet
de la rotation revient a déplacer le spectre relativement a la position de résonance en
I’absence de rotation (wg = 0). La figure V.48 montre que 1’ensemble des raies se
déplace vers les hautes énergies proportionnellement a la vitesse de rotation appliquée.
Un autre effet devient observable, qui est 1’effet de I’éclatement dii au couplage
quadripolaire nucléaire. Nous pouvons voir que I’espacement entres les raies de RMN est
proportionnel a la fréquence de rotation. La différence de phase géométrique entre deux
¢tats quantiques adjacents (Ams = #1) correspond au décalage, en fonction de la

fréquence, de la position des raies RMN et a I’écartement entre les trois raies RMN. Cette
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¢tude a montré que ce décalage est proportionnel a I’angle 0, ici fixé, égal a ’angle
magique. On constate alors, comme le présente la figure V.48, une relation linéaire entre

le déplacement de la résonance et la fréquence de rotation pour un angle fixé.

Dans le cadre de ce travail, I’effet du ZFS sur la phase dynamique et sur la cohérence
des spins d’ions de transition avec S>1/2, est bien observé en spectroscopie de RPE
(Chapitres II et IIT). Dans ce qui suit, nous nous sommes donc posé la question de 1’effet
du ZFS sur la phase géométrique, et des répercussions possibles en spectroscopie de RPE.
Pour cela, nous avons également propos¢ des méthodes expérimentales, non disponibles
au laboratoire, mais décrites par ailleurs, qui pourraient corroborer les résultats théoriques

obtenus.
IV.IV.  Calcul de la phase géométrique pour un spin S>1/2

Le systeme ¢étudi¢ est constitué de N spins électroniques soumis a un champ

magnétique dépendant lentement du temps B(t). L’Hamiltonien décrivant un tel systéme

est composé¢ de deux termes. Le premier, appelé terme de Zeeman, correspond a

I’interaction des spins avec le champ §(t), et le deuxiéme correspond au terme

d’éclatement en champ nul (ZFS) qui provoque une levée de dégénérescence des niveaux

d’énergie du multiplet de spin, en I’absence de champ magnétique extérieur B(b):

~

S

ol

A(t) = pgB(1).5.5 + 8.
Le terme de I’éclatement en champ nul est donné explicitement sous la forme :
g pa 2 1 2 2
S.D.S=D(S;-2S(S+ 1))+ E(SZ —S2)
avec
1 1
D=D,, — E(DXX +Dyy) et E= > (Dyx + Dyy)

Cette écriture est possible si et seulement si les coordonnées du systéme sont choisies

de telle sorte 0 < 3E <D pour diagonaliser le tenseur D. Dans ce cas, la constante
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%(DZZ + Dyx + Dyy) S (S+ 1) disparait car les niveaux d’énergie vont se décaler de la
méme quantité, ce qui fait que, par commodité, nous pouvons introduire le
facteur —%D S (S+ 1). Mais dans le cas général la quantité D,, + Dy, + Dyy peut étre

différente de zéro [45], ce qui ne permet pas d’écrire I’Hamiltonien de 1’éclatement en

champ nul sous la forme explicite donnée ci-dessus.

En fait, I’interaction résultant en une expression semblable au terme de ZFS peut
provenir de deux contributions. Une interaction dipolaire directe entre les moments de

spin peut étre a I’origine d’une contribution de premier ordre, dans laquelle la trace du
tenseur D est nulle. Le couplage spin-orbite peut étre & I’origine d’une contribution de
second ordre [45]. Dans ce travail théorique, nous nous limitons au cas ou la trace du
tenseur D est nulle, ce qui nous permet ainsi d’écrire le couplage ZFS (Hzgs), dans le cas

général pour un tenseur D rhombique :
~ 1 ~ 2 1 ~ 2 2 ~ 2
Hzps = (§ D—E)SX + (§ D+E)Sy +<—§ D)SZ

avec @

B(t) est donné en coordonnées sphériques par:

B(t) = ||B(®)||(sinb(t) cos @(t), sin B(t) sin @(t), cos B(t))

En introduisant

. Sy +SC . Si—S_
Sy = > et Sy = o
L’Hamiltonien de ce systéme s’€écrit :
i EMB 3 i -ip(O3 . 1 o OR s1-2Pe
H(t) = — ||B(t)||[sm B(t)e S, +sin0(t)e'*YS_ + 2 cos 0(t) SZ] - ?SZ
D, . . A A E
+ E(S+S‘ +5.5,) - E(S‘Z* +52)
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Il est tres difficile de résoudre 1’équation aux valeurs propres

1(B®)[¥(B®)) = E, (B®) [¥(B®))
associée a I’Hamiltonien H (ﬁ(t)).

Pour cela nous devons donc supposer que les N spins sont plongés dans un champ
magnétique suffisamment fort pour pouvoir appliquer la théorie de perturbation

dépendante du temps.

L’action d’une transformation unitaire [75]:

2

U(t) = exp ( 2 [exp(—ip(D) 8, — exp(ip(V)) 3‘_])

sur I’état
[ (B®)) = 0®n,B®)
conduit au nouvel Hamiltonien
H'() = U T HA®U®) —i U~ (1)U(L)

tel que

|

iUt=U0=—¢p(1 —cos0)S, — % [e7®(¢psin® +i0)S, +e®(psin6 —i0)S_],

(=)

t

et
U OH®UT®) = Ho(t) + Hy (D)
définissant le terme Zeeman
Ho(0) = g us|[BO|S,
et
Hy(0) = Ky (©S2 + K3 (0)S2 + K3(0) S2 + K4 (0S4, S_}+Ks (0{S,, S+ } + Ke ({5, 5_}

{,} désigne I’anti-commutateur. Les coefficients K;(t) (i =1,...,6) sont donnés

comme suit:
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K. (t) = 2(1 — 3 cos?(0)) — E sin?(0) cos(2¢)

D _E 0 . 0
= — —gqin2 —210 _ _ 4 ( —41Qoind [ —
K, (t) 2 Sin (®)e 5 (cos <2> + e~ *%sin <2>>

D . E 0 : 0
— — _qin2 2ip _ 4 (= 4ipeind [
K;(t) 2 Sin (©)e 3 (cos (2) + e*'?sin (2)>

D/ 3 E
K,(t) = g(l — Esm2 (6)> + Zsm2 (0) cos(20)

D i E 0 . 0 )
— i —ip _ _ 2( ) _po4iogin2 [ — : 1p
Ks(t) 2 sin(20)e 5 <cos (2) e *®sin <2>) sin (0) e

D . E 0 . 0 .
— _qi ip _ _— 2( ) _ p4i0gin2 [ — : —ie
K (1) 2 sin(20)e 5 <cos (2) e*®sin <2)> sin(f)e

Pour N spins dans un champ magnétique fort (D < ||§(t)|| etE « ||§(t)||), montre

que H; « Hy. Ce qui nous permettra d’utiliser la théorie de perturbation pour calculer la

correction aux €tats propres du systémelnon perturbé.

Soit{|S,m)} la base standard orthonormée de H,(t). Les valeurs propres de H,(t)

sont données par :

Eo = g ug|[B(®)|| m

Comme H; varie trés lentement en fonction du temps, I’expression de |, (t)) & Iinstant

test [76]:

<mj|H1(t)|mi>

WEo(mj)lrnﬂ ou(-S<m; <9S)

em () = [m) + Xixj)
qui est a chaque instant t, un vecteur propre de Hy + H; (t) pour la valeur propre

E;(m) = pg g |[BO|| m + (@m(®]H1 (O] @m(®))
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<mj|ﬁl(t)|mi>

Un calcul direct des coefficients m

(i #j) conduit a :

a. Ks(t) b. KZ (t) C. K6(t)
mt)=Nt< ym 5 Imt 1) m 4 2)
[om(O) =N = Bol™ " ZmeBol ™ 2 e [FO]
d-K_agt)m_z))
2up g |[BO||

lm —1)

ou

N(t)=[1+ KO | bKOF | cKOF KO
(neglBOD”  4(1peBON"  (naglBOD” 4Gl BOI)

est la constante de normalisation, avec

a=(2m+1)y/S(S+1) —m(m + 1)
b=yS(S+1)—m(@m+1)y/S(S+1) — (m+2)(m+ 1)
c=(2m-1){/S(S+1) —m(m— 1)
d=/S(S+1)—m@m—-1)y/S(S+1) —(m—2)(m—1)

Dans ce qui vient, nous ne tenons compte que la correction du premier ordre. Ceci

revient a ne retenir que les termes proportionnels a D/ ||§(t)|| et E/ ||§(t)|| et a négliger

les termes proportionnels a (D/[[B|) et (E/[B®])’.

La phase géométrique de Berry de 1’état |‘Vm (t)) d’un systeme de N spins soumis a

une évolution cyclique et adiabatique sur une période T est donnée par:
! 9
] MO FATRGIRT
0

tenant compte de la transformation |\|1m M) = ﬁ(t)|(pm (t)) dans la précédente équation,

nous obtenons la phase de Berry sous la forme:

Yy, =i fOT [<¢m(t)|ﬁ*%ﬁ|<pm(t)>+<<pm(t)|a%|<pm(t)>] dt
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Le second terme < (t)| |(p (t)> étant proportionnel a ||B(t)|| est négligeable

devant le terme < (t)|UT U|(p (t)> ui est de ’ordre de ||B(t)|| . Par conséquent, la
phase de Berry se retrouve associée a la valeur moyenne du terme i U~1(t)U(t) dans les

- -1
états propres [ _(t)) car les termes en ||B(t) || proviennent du produit scalaire des états |m;)

entre eux et des états [m;) avec Y(ixj) P |m;).
i j

Ainsi nous avons:
0 A
i0f O_U = —¢(1—cos0)S, — = [e 9(¢psin0+1i0)S, + e®(psind—i0)S_]

et en calculant les valeurs moyennes de S, S, et S_dans la base des états | @, (t))

~

<(pm|SZ|(pm> =m

(0.|S+]9,) = Ke(©)(3m? —S(S+ 1))

2
g“Bl|§(t)||

~

(@mlS-loy,) = Ks(t)(3 m? — S(S + 1))

2
g g [BO
On obtient la phase de Berry pour N spin:
T
Ym = —mfo (1 —cosB) ¢pdt

(SS+1)—-3m
2 gug|[BO||

T
) [Df sin(0) sin(20) ¢ dt
0

T
— 2Ef {sin?(8)cos(8) cos(2¢) ¢ + sin(8) sin(2¢p) 6} dt]
0
IV.V. Discussion

Les angles 0 (t) et ¢ (t) sont reliés par I’équation d’une sphére de rayon ||§(t) || [77]
qui dépend du temps, qui rend la résolution analytique de 1’intégrale de la phase

géométrique de Berry difficile. C’est la raison pour laquelle nous nous limitons a un cas

particulier qui correspond au cas de la RPE. Nous considérons que O(t) varie trés
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lentement comparé a @(t). Nous pouvons ainsi considérer 6(t) comme une constante

dans le temps. La phase géométrique de Berry dans ce cas devient :I

v (S(S+1) —3m2) D
— = —m(1—-cosB) +
= ( ) T e BOI

sin(0) sin(2 0)

Nous pouvons linéariser I’équation précédente en remplagant sin(0) sin(20) par
%(cos@ — cos 30) et écrire la phase géométrique de Berry sous une forme élégante et

facilement interprétable :

o (S(S+1) —3m?)
2n = M cos®) + ROl

D
(cos 6 — cos 30)

Ainsi, en utilisant la théorie des perturbations, nous constatons que la phase
géométrique de Berry est constituée de deux termes. Le premier terme correspond a la
phase géométrique usuelle sans anisotropie, connue sous le nom de la phase de Berry [3],
et le second terme correspond a la phase géométrique attribuable a I’anisotropie
magnétique traduit par le terme de type ZFS. Les deux termes dépendent de 1’orientation
du systeme relativement a un champ magnétique appliqué. Nous savons que le ZFS existe
pour tout systéme ayant un spin effectif S > 1/2, donc pour un systéme avec un seul spin

S = 1/2 seul le terme géométrique de Zeeman intervient.

Le point clef de ce résultat théorique est que I’effet géométrique de I’anisotropie
magnétique due au couplage ZFS est maximum a I’angle magique 0y, par contre, 1’effet
dynamique associ¢ est minimum (voir Figures I1.24.a et II1.42). L’angle magique est
identifié¢ en spectroscopie de résonance magnétique (RMN et RPE) comme minimisant
les effets d’anisotropie (les élargissements de signaux) dans les solides, comme par
exemple le couplage dipolaire électron-¢lectron (ZFS), le couplage quadripolaire
nucléaire, et dans les solutions comme par exemple le déplacement chimique, tous effets

contribuant aux €largissements limitant la résolution dans un spectre [78], [79].

Rappelons que la RPE a pour principe d’induire des transitions RPE permises entre
les niveaux énergétiques du systeme paramagnétique (voir chapitre 1) en respectant la
régle de sélection entre niveaux ¢électroniques (Amg = + 1). La spectroscopie RPE

détecte ces transitions et « mesure » I’énergie magnétique de transition des spins
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d’¢électrons non-appariés. De la méme manicre, si le déplacement en énergie attribuable a
la phase géométrique atteint I’ordre de grandeur d’une largeur de raie RPE, la
spectroscopie RPE peut détecter sa signature par un déplacement de la résonance, car la

phase totale ¢  (t) de I’état quantique évolué est donnée comme suit [80]:

1/ (T h
NGRS E( f (Em(® + —ZV; Ym(D) dt)
0

tel que:EnL(t) = guglIB(t)||.m + Ezgs(6,m) est I’énergie associée a la phase
dynamique, y,,(t) correspond a la phase géométrique, vy est une fréquence, et 4 est la

constante de Planck.

Nous avons vu dans les chapitre II et III (I’évolution des positions de résonance des
ions de transition Mn?* (S=5/2) et de Fe**(S=5/2) dans le ZnO en fonction de I’angle 0)
que I’effet du couplage ZFS est quasiment nul aux angles magiques. Les deux ions de
transitions ont respectivement un paramétre |D| = 742.6 MHz et |D| = 1766 MHz [7],
[8], [43], [44]. Le parametre D représente la moitié de la différence en énergie entre deux
transitions RPE adjacentes dans le cas ou I’axe de symétrie cristallin, dans notre cas 1’axe

¢ de la structure wiirtzite, est paralléle au champ magnétique appliqué (6 = 0°).

En spectroscopie RPE (bande X), le champ magnétique total au niveau de
I’échantillon dépend du temps par sa composante micro-onde §1(t) qui est
perpendiculaire au champ magnétique statique §0, mais le module du champ micro-
onde |[By(t) || est faible, de I"ordre de quelques dixiémes de mT comparé a ||By || qui est
de ~340 mT. Cette situation expérimentale nous permet de négliger ||§1 (®) || devant ||§0 ||

dans I’Hamiltonien de départ et d’approximer que||§T0t(t) || = ||§0 ||

Nous pouvons donc calculer le déplacement en énergie di a la phase géométrique
AY(am)/ 2T en respectant la régle de sélection, et le signe de D (négatif) pour les deux
ions de transition Mn** et Fe** [7], [8], [43], [44]. A noter que les deux ions de transition
dans le ZnO vérifient I'inégalit¢ D < ||§0|| (rappelons que 1 mT~28 MHz pour g
=2.0023) :
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(cos© — cos 30)

Ay,;3 5(0)/2m = (1 —cosB) + —
z2) gus||Bo||
A 0)/2mt = (1 —cosB) + ———=—(cos B — cos 30
Y(%_%)( )/2m = ( ) ZguB||Bo||( )
Ay, 1 11(0)/2m = (1 — cos )
(_E_)E)
3D
Ay, 3 11(0)/2m= (1 —cos®) — ———=—(cos O — cos 30)
(=2 2 gz |Bo|

3D
—————(cos© — cos 30)

Ay =
( gHB”Bo”

5 3v(0)/2m= (1—-cos0) —
_5_’_5)

Dans ce qui suit, nous évaluons la possibilité de mesurer expérimentalement les effets
de la contribution anisotrope a la phase géométrique, en reprenant I’idée d’une rotation a

I’angle magique, puisque c’est a cette orientation que ceux-ci sont maximaux.

Du point de vue expérimental, nous n’avons que deux parametres a ajuster pour
observer la phase géométrique et plus particuliérement la partie qui est due au ZFS. Ce
sont I’angle 6 que fait le champ magnétique appliqué avec 1’axe d’anisotropie magnétique
et la fréquence de 1I’évolution. L’angle 6 peut étre choisi la ou I’effet de I’anisotropie
magnétique sur la phase géométrique est maximal, soit I’angle magique. La possibilité de
minimiser les effets d’anisotropie en RPE comme par RMN-MAS, c¢’est-a-dire en faisant
tourner 1’échantillon a I’angle magique relativement au champ magnétique, a été explorée
en incorporant une turbine MAS de RMN a un résonateur de RPE [78]. Ce dispositif
autorisait une fréquence de rotation vg qui peut atteindre 35 kHz. On peut dire que faire
tourner I’échantillon a I’angle magique fait en sorte que le systéme, non évolué
adiabatiquement, soit indépendant de I’orientation relativement a la direction du champ
magnétique extérieur (Figures 11.24.a et III. 42). Cependant, si le systeme tourne
adiabatiquement autour de ce méme axe, l’effet de 1’anisotropie magnétique se
manifestera cette fois-ci via la phase géométrique. A noter que pour vérifier I’adiabaticité

de I’évolution, la fréquence de rotation doit étre inférieure a la vitesse d’une précession
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libre de Larmor (10 GHz en RPE en bande X), elle-méme inferieure a la fréquence

équivalente du ZFS (de I’ordre de 1 GHz pour les ions Mn** et Fe** par exemple).

IV.V.1. La phase géométrique a une vitesse de rotation fixée

Les expressions de Aym)(0)/2m en fonction de I’angle 8, pour les deux ions de
transition, indiquent que le premier terme de Ay(m,)(8)/2T est quasiment linéaire en

fonction de 6 pour une vitesse d’évolution de vg = 35 kHz (Figure 1V.49).

| | ] |
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Figure IV.49: Evolution simulée du déplacement en ¢énergie di a la phase
géométrique en fonction de I’angle 0 en rotation fixe de fréquence vk = 35 kHz, pour les
ions de transition dans le ZnO ; a) Fe*" avec g = 2.006 et |D| = 1766 MHz, et b) Mn**
avec g =2.0026 et [D| = 742.6 MHz.
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Par contre, I’évolution du second terme de Ay () (8) /21 qui fait intervenir le ZFS, et
qui est responsable de la séparation et de I’espacement entre Ay(apy,)(8)/2m des deux ions
de transition Mn** et Fe** dans le ZnO, varie comme (cos 0 — cos 30). On note que la
séparation entre les cinq composantes du signal de RPE attribuable a la phase
géométrique est nulle pour 6 = 0 et ® = /2. Par contre, la séparation entre celles-ci est
maximale a I’angle magique. Par conséquent, on peut dire que I’angle magique qui
minimise 1’effet de 1’anisotropie magnétique sur la phase dynamique [7], [8], [43], [44]
(voir Figures 11.24.a et 111.42) est le méme angle qui maximise la contribution anisotrope
a la phase géométrique (Figure 1V.49) et I’angle 0° qui annule I’effet de I’anisotropie
magnétique sur la phase géométrique est le méme angle qui correspond a un effet
d’anisotropie magnétique maximal sur la phase dynamique. Nous reprenons ici I’idée
initialement développée par M. Goldman [81] pour la détermination de la phase
géométrique de Berry d’un spin en rotation d’axe fixe a une fréquence de rotation vgy.
Nous pouvons constater que la manifestation de la phase géométrique est un déplacement

en énergie relativement au terme Zeeman.

IV.V.2. La phase géométrique a une orientation fixée

Nous reprenons ici I’idée initialement développée par R. Tycko [74] pour la
détermination de la phase de Berry d’un spin en rotation autour d’axe fixe et a différentes
fréquences de rotation vg. Nous pouvons constater que 1’évolution de I’énergie due a la
phase géométrique en fonction de la fréquence de rotation vy, a I’angle magique Oy 5 =
54.7°, des deux ions Mn?>" et Fe** dans le ZnO est linéaire (Figure IV.50). De plus, la
séparation entre les cinq contributions de Aym,)(0)/2m est proportionnelle a la

fréquence de rotation.
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Figure IV.50: Evolution simulée de 1’énergie due a la phase géométrique en fonction
de la fréquence de rotation Vg des deux ions de transition Fe** et Mn?* dans ZnO a ’angle
magique 0 = 54.7°; a) Fe*" avec g = 2.006 et |D| = 1766 MHz, et b) Mn*" avec g =
2.0026 et |D| = 742.6 MHz.

Faire tourner le systéme paramagnétique autour d’un axe qui fait un angle Oyp =
125.2° ne fait que doubler la phase de Berry usuelle (i.e. le premier

terme Ay (am)(Bma = 125.2°)/2) et changer le signe du second terme dii a I’anisotropie

magnétique (i.e. alternance des transitions RPE) (Figure IV.51).
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Figure I'V.51: Evolution simulée de 1’énergie due a la phase géométrique en fonction
de la fréquence de rotation Vg des deux ions de transition Fe** et Mn?* dans ZnO a ’angle
magique 0 = 125.2°; a) Fe** avec g = 2.006 et |D| = 1766 MHz, et b) Mn*" avec g =
2.0026 et |D| = 742.6 MHz.

IV.VI.  La phase géométrique a I’épreuve de la RPE

Considérons que ’effet de la phase géométrique sur un spectre de RPE, comme par
exemple pour les deux ions de transition Mn?" et Fe** dans ZnO, soit observé comme un
décalage de la position de la raie de RPE inhomogene contenant les cinq composantes
spectrales de structure fine, et cela a I’angle magique Oma= 54.7° lorsque la séparation
entres les cing contributions est maximale. Ce qui fait que généralement nous ne pourrons
voir que l’effet de la phase géométrique usuelle de Berry (i.e. le premier terme de

AY(am)(8)/2m ). L’effet du second terme (i.e. I’éclatement dii au ZFS) ne sera en général
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pas observable directement, méme a 1’angle magique, sauf dans le cas ou la vitesse de

rotation atteint 1’ordre de grandeur de la largeur d’une raie RPE inhomogene (i.e. ~1
MHz). En d’autres termes la quantité : (Ay(g_)g) Opmp) — Ay(_g_)_g) (OMA)) /27 doit étre au
2 2 2 2

minimum de 1’ordre de grandeur d’une largeur de raie RPE pour pouvoir étre observé.

La fréquence de rotation maximale du dispositif connu de MAS adapté a la RPE peut
atteindre actuellement 35 kHz [78].Un tres faible déplacement en énergie (décalage de la
raie RPE) de quelque kHz est attendu a cette vitesse pour I’effet de la phase géométrique
usuelle de Berry, a fortiori pour la contribution de Zeeman. La contribution de
I’anisotropie magnétique se manifeste seulement dans la séparation entre
les Ay (am)(Oma)/21 de Mn®" et Fe’" dans le ZnO. C’est-a-dire qu’a cette fréquence de
rotation (35 kHz), les cinq composantes sont encore dans I’enveloppe d’une raie RPE, et

seront toutes décalées de la méme quantité (effet du 1° terme de Ay(m)(0)/2m), car a

cette fréquence de rotation, (Ay(g_é) (Oma) — Ay(_g_) )(GM A)> /27 n’atteint pas 1’ordre de
2 2 2

3
2
grandeur d’une largeur de raie RPE.

L’effet du ZFS n’est donc pas directement observable comme un déplacement de la
résonance pour les deux ions de transition étudiés dans le ZnO, car la largeur de raie RPE
observée est de ~1 MHz. Par contre, son effet pourrait se manifester comme une
contribution additionnelle a la raie inhomogeéne qui pourrait étre visible sur la forme de

raie et/ou sur sa largeur.

En général, le déplacement en énergie di a la phase géométrique totale est tres faible,
voire négligeable par rapport a la phase dynamique. En ne retenant que le premier ordre
[43], [44], la contribution du ZFS a la phase dynamique est formulée en fonction de 0
comme (3 cos?(8) — 1). A noter que la contribution du second et quatriéme ordre du
ZFS est presque négligeable devant celle du premier ordre. Ce qui veut dire que la
contribution du ZFS sur la phase dynamique posséde une symétrie paire en cosinus par
rapport a ’angle /2 (voir Figures I1.24.a et 111.42). Par contre, la contribution du ZFS
sur la phase géométrique posséde une symétrie impaire en cosinus par rapport a

I’angle /2. Cette remarque est trés importante car elle permet d’éliminer la contribution
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du ZFS sur la phase dynamique et de ne retenir que la contribution du ZFS sur la phase

géométrique totale en comparant les résultats obtenus a 6 et a ©-0 :

AE{S5) (0) = BE(Ghy (5 = 0) = 473y () = A7y (2 = 0)) /2

Cette stratégie a ¢té expérimentalement utilisée pour éliminer les contributions de la

phase dynamique dans [4], [5], [82].

Jusqu’ici, nous n’avons discuté que la possibilit¢ d’observer les effets de la phase
géométrique, et particulierement I’effet de I’anisotropie magnétique de type ZFS, en
spectroscopie de RPE continue ou impulsionnelle, par le moyen d’une rotation physique
du systetme de N spins en vérifiant ’adiabaticité de 1’évolution. Récemment, il a été
rapporté [4], [5] que la phase géométrique d’un systeme de spins S =1/2 est bien

observable en spectroscopie de RPE impulsionnelle via I’application d’une séquence de
deux impulsions micro-ondes (g et T[) séparées d’un passage adiabatique P(t). Cette

méthode permet de suivre I’évolution adiabatique comme étant la variation temporelle de
la phase des micro-ondes de telle sorte que la durée entre les deux impulsions soit plus
longue que la période de la précession de Larmor. De plus, la phase dynamique peut tre
¢liminée en déphasant les micro-ondes de m au milieu de la séquence. Ceci permet

d’avoir deux phases dynamiques de signe opposé dont la somme est nulle. La premicre

impulsion g bascule le spin dans le plan (xy) pour effectuer des rotations dans le plan

(xy). Par suite, la résonance est maintenue et le déphasage est contr6lé par ®(t). Enfin, le
pulse © refocalise les paquets de spins. Pour un spin S=', la phase géométrique acquise
par I’état propre de spin apres une évolution est la moitié de I’angle solide avec un signe
déterminé par 1’orientation du chemin suivi. La phase géométrique acquise par 1’état

superposé via cette opération est :
YTot = Y-1/2 + Y172 = ® = Q(C)

In fine, une telle expérience (Figure IV.52) est envisageable des lors que la largeur
spectrale de la réponse du systeme de spins a I’étude est inférieure a la bande passante du

spectrometre impulsionnel. Des expériences de ce type sont envisagées pour les ions de
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Fe’" et Mn?*, en collaboration avec H. Vezin a Lille [83], dont le centre dispose depuis

peu d’un synthétiseur capable de manipuler la forme et la phase des impulsions micro-

ondes.
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Figure IV.52: (A gauche) évolution simulée des composantes de I’aimantation de
I’état initial (a 1’équilibre thermodynamique) d’un spin S=1/2 aprés une séquence m/2-
®(t)-m-écho. (A droite) évolution de 1’angle solide en fonction de la phase des micro-
ondes [4], [5].

La possibilité d’éliminer la phase dynamique et de traiter I’information a travers le
controle et la manipulation des spins via la phase géométrique est un véritable atout, car
nous avons vu dans les chapitres II et III que la phase dynamique est altérée par les effets
de la décohérence, alors que la phase géométrique ne dépend que du chemin suivi par les
spins (i.e. le point de départ et le point d’arrivée). Les résultats théoriques obtenus
peuvent étre utiles dans le cadre du traitement quantique de ’information via la phase
géométrique, car ils permettent d’estimer les effets du couplage ZFS sur les trajectoires
effectuées par les spins d’un systeme de spins avec S>1/2 soumis a une excitation

hyperfréquence et placé dans un champ magnétique.
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IV.VII. Conclusion

En utilisant la théorie des perturbations, nous avons calculé la correction de la phase
géométrique d’un systéme paramagnétique de spin S>1/2 placé dans un champ
magnétique et soumis a une interaction de type ZFS (.‘H‘ 7FS = 312)3) Nous avons
trouvé que le terme d’anisotropie magnétique traduit par le ZFS apporte une contribution
additionnelle a la phase géométrique usuelle de Berry sans anisotropie. En outre, il est
montré que cette contribution est maximale lorsque I’évolution adiabatique se produit
pour une géométrie telle que I’axe d’anisotropie magnétique d’un systéme uniaxial est
positionné a 1’angle magique relativement a 1’axe du champ magnétique appliqué. Elle est
minimale lorsque [’évolution adiabatique se fait autour d’un axe aligné ou
perpendiculaire a I’axe d’anisotropie magnétique. Les maxima de cette contribution
attribuable a I’anisotropie correspondent aux effets minimums pour la phase dynamique.
Nous avons alors considéré les moyens expérimentaux qui pourraient permettre de mettre
en évidence ces effets dans des expériences de spectroscopie RPE, pour les deux ions de
transition Mn?* et Fe** dans I’Oxyde de Zinc (ZnO) étudiés dans cette thése. Pour cela,
deux types d’expérience sont envisagés, 'un en RPE continue et I’autre en régime

impulsionnel.

En RPE continue, le déplacement des raies de résonance attribuable a la phase de
Berry, comme considéré par M. Goldman pour un systéme en rotation [81], est évalué. Il
apparait qu’une lecture directe de ces effets pour les ions de transition considérés n’est
pas envisageable avec les dispositifs décrits dans la littérature. Néanmoins, la discussion
montre que ces effets pourraient probablement étre pergus, sinon quantifiés, par leur

contribution additionnelle a I’¢largissement inhomogene.

Considérant alors les récents progres techniques rendant possible la manipulation de
la phase des impulsions hyperfréquence [4], [5], il apparait que les effets de la phase
géométrique et par suite, des contributions de I’anisotropie a cette phase, pourraient étre

observés pour I’ion Mn** et Fe** dans le ZnO.
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Conclusion Générale

Le but de cette étude était d’investiguer I’effet de 1’anisotropie magnétique sur le
traitement quantique de [I’information avec des qubits des spins électroniques.
L’anisotropie magnétique résulte des interactions responsables du champ cristallin
(couplage dipolaire) et/ou du couplage spin-orbite, ce que nous appelons I’interaction de
I’éclatement en champ nul ou le Zero Field Splitting (ZFS) en anglais. Le couplage ZFS
est une interaction anisotrope par nature, qui intervient dans tout systeme ayant un spin
S>1/2. Dans cette these, nous avons ¢étudié¢ 1’effet de 1’anisotropie magnétique sur la
cohérence des spins électroniques des ions de transition Mn?*, Co?*, complexe de
Fe’*/Cs*, et Fe*" présents dans le ZnO monocristallin de structure wiirtzite. Pour les ions
de Mn?*, Fe**, isolés dans la matrice ZnO et ayant une anisotropie magnétique uniaxiale
faible, on montre que ceci aboutit a une décohérence faible, les autres sources de
décohérence, comme la diffusion nucléaire spectrale, étant négligeables dans nos études.
Par contre, on montre que pour les ions Co*>" qui ont une forte anisotropie uniaxiale,
ceux-ci ont un temps de cohérence trés court. On montre aussi que les complexes de Fer
identifiés dans cette thése, qui eux ont une faible anisotropie mais tensorielle donc plus

complexe, présentent €galement un long temps de cohérence a basse température.

Plus précisément, nous avons démontré par spectroscopie RPE impulsionnelle, que
les qubits de spin d’ions Mn?" (S=5/2) et d'ions Co*" (S=3/2), ont respectivement : une
faible et une forte anisotropie uniaxiale selon 1'axe ¢ du cristal ZnO wiirtzite et un long
(T2 (Mn**, 6 K) =178 us) et un court (T2 (Co**, 1.7 K) = 9 us) temps de cohérence
quantique a basse température. Nous avons aussi pu identifier pour la premicre fois deux
complexes Fer/Alcalins ; Fe*/Cs™ et Fe**/Na* dans le ZnO monocristallin. L’étude
comparée de la cohérence quantique de qubits de spins électroniques de complexes d’ions
Fe’*/Cs”, et celle des qubits de spins électroniques d'ion Fe** isolés dans le ZnO, a montré
que les temps de cohérence quantique, mesurés a basse température, sont trés semblables
pour les deux types de qubits présents dans tout le volume du cristal de ZnO. Pour les

complexes Fe**/Cs™, T, est de l'ordre de T> (4 K) ~ 90 ps.
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Par ailleurs, 1'étude de I’oscillation de Rabi des qubits des ions Mn?*, Co*", Fe** a mis
en évidence un temps d’amortissement de 1’oscillation de Rabi presque similaire et tres
court, méme a trés basse température pour les trois qubits d’ions isolés dans le ZnO
(~300 ns). L'étude comparée de T (T) pour les trois qubits (Mn?*, Fe**, et complexe de
Fe’*/Cs") révele également une accélération similaire de la relaxation de spin de ces trois
types de qubits de spins deés que 1'énergie thermique (KgT) devient comparable a une
énergie d'activation de 1’ordre d’une dizaine de meV. Cette dernicre énergie est associée
a 1'énergie d'un phonon optique dans ZnO impliqué dans le processus Raman a deux
phonons optiques du monocristal de ZnO qui domine la relaxation de spin a haute
température. La concentration en spins d’ions Mn?" et celle d’ions Fe** a été estimée
voisine de 7.10'7 cm™ via 1’étude détaillée de la décroissance de I'écho de spin
¢lectronique. Il semble donc que cette concentration soit assez grande pour expliquer le
trés court taux d’amortissement de ’oscillation de Rabi des spins électroniques pour les
trois systémes, résultant de la modulation par les micro-ondes des couplages dipolaires
entre les spins de ces ions, comme cela a été rapporté récemment dans d'autres études
RPE sur d'autres systémes de spins. Toutefois, un sur-amortissement d'origine purement
expérimental n'est pas encore tout a fait exclu; il pourrait provenir de I'inhomogénéité de

B1 dans l'échantillon en cavité RPE.

Pour surmonter le probléme de I’amortissement de I’oscillation de Rabi dans de
potentiels ordinateurs quantiques, nous avons proposé¢ deux stratégies (i) une dilution des
copies des registres quantiques, ou (ii) une manipulation cohérente individuelle de chaque
qubit du registre en utilisant un champ électrique local AC appliqué sur chaque qubit,
lorsque le qubit de spin le permet. Cette deuxieme stratégie semble applicable aux qubits
de métaux de transition dans le ZnO (Fe**, Mn?",.. .etc.) grice aux excellentes propriétés

piézoélectriques de 1I’oxyde de zinc.

Utilisant la théorie de perturbation, nous avons enfin trouvé que pour tout systéme
ayant un spin S>1/2 évolué adiabatiquement dans le temps, la phase géométrique de
Berry contiendra un terme additionnel explicitement attribuable a 1’anisotropie
magnétique, et tout particulierement au champ cristallin. Ce résultat théorique montre que

I’effet de I’anisotropie magnétique sur la phase géométrique est maximal dans le cas ou
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I’évolution adiabatique a lieu autour des axes d’angle 6 = 54.7°et 6 = 125.2° qui
correspondent aux angles magiques annulant les effets de 1’anisotropie magnétique de
premier ordre sur la phase dynamique. Cet effet est minimal dans le cas ou I’évolution
adiabatique a lieu autour de 1’axe paralléle ou perpendiculaire au champ magnétique
appliqué. Nous avons alors discuté la possibilit¢ de mettre en évidence
expérimentalement cette phase en spectroscopie RPE dans le cas des deux ions de
transition Mn?* et Fe*" dans I’Oxyde de Zinc (ZnO). Jusqu’aux nos jours, et selon notre
connaissance, la possibilité d’encoder 1’information avec la phase géométrique sur des
spins S=1/2 est peu abordée dans la littérature. Alors que le cas du codage de
I’information sur des spins S>1/2 n’est pas encore abordé¢ ni sur le plan expérimental ni
sur le plan théorique. Dans cette é¢tude théorique, nous avons montré et pour la premiére
fois que I’anisotropie magnétique peut altérer la trajectoire via le facteur complexe di a la
phase géométrique de 1’état de spin. Il restera donc a déterminer si ce terme
supplémentaire di a I’anisotropie magnétique est un atout ou un inconvénient lorsque 1'on
souhaite encoder l'information quantique sur la phase géométrique de spins €lectroniques

S>1/2.
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Annexes

1. Annexe A

1.1. Double résonance électronique et nucléaire (ENDOR)

La spectroscopie de double résonance électronique et nucléaire ou I’ENDOR,
I’acronyme en anglais de ‘Electron Nuclear DOuble Resonance’, est trés répandue en
spectroscopie de RPE impulsionnelle pour caractériser 1’environnement et la structure
¢lectronique des centres paramagnétiques. Lorsque les couplages hyperfins sont trés
faibles, et donc impossibles a détecter par une lecture directe sur le spectre RPE,
I’ENDOR rend possible de sonder la résonance magnétique nucléaire via son effet sur le
signal de résonance magnétique €lectronique [42]. En fait, elle permet d’obtenir la méme
information que I’ESEEM, en précisant que ’ENDOR est un moyen de mesure direct et

beaucoup plus sensible que ’ESEEM.

T /2 T Echo 1+A
A A=hv/2KT
Micro-Onde . A o
> Q
— ) g 5
T ' El) < %
> <
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n g & ¢

Radio-Fréquence ]i I

?) i 1-A !

p

Séquence de mesure des fréquences superhyperfines de "ENDOR

A T’instar de ’ESEEM, I’ENDOR pourra étre effectuée dans les deux modes de la
spectroscopie RPE ; continue et impulsionnelle. En régime continu, 1’échantillon regoit

successivement les ondes hyperfréquences et les ondes radiofréquences dont les
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fréquences nucléaires sont détectées a travers le changement de population a la résonance
de la transition électronique saturée. En régime impulsionnel, I’échantillon est exposé a
une séquence débutée par un pulse m micro-onde pour inverser la population des
transitions magnétiques €lectroniques suivi d’un pulse « radio fréquence pour inverser la
population des transitions magnétiques nucléaires, suivi de la séquence micro-onde de

détection de Hahn (voir Figure en dessus).

Le pulse © radiofréquence égalise la différence de population de la transition RPE
supprimant ainsi 1’écho de spin électronique. Au cours du balayage radiofréquence,
I’amplitude de 1’écho inversé correspondant a une transition nucléaire diminue en

produisant un spectre ENDOR [84].

1.2. Double résonance pulsée électron-électron (PELDOR/DEER)

La spectroscopie de double résonance pulsée électron-électron ou PELDOR,
acronyme en anglais de ‘Pulsed ELectron-electron DOuble Resonance’, connue également
comme la double résonance électron-électron ou DEER, acronyme en anglais de ‘Double
Electron-Electron Resonance’, est une méthode devenue courante en spectroscopie RPE
dans ses applications en biologie structurelle [85]. Elle consiste a utiliser deux fréquences
micro-ondes afin d’exciter deux paquets de spins distincts et d’enregistrer ainsi I’effet de
I’un sur I’autre. En d’autres termes, la PELDOR est une ¢tude du couplage entre deux
spins électroniques dans la méme matrice. Cette technique est fréquemment utilisée pour
I’é¢tude de la morphologie et de la structure géométrique des molécules paramagnétiques,
obtenue en mesurant les distances entre les centres paramagnétiques via 1’interaction

dipolaire.
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Séquence impulsionnelle utilisée pour la technique PELDOR ou DEER.

Expérimentalement, la technique PELDOR ou DEER consiste a envoyer une
séquence de pulses micro-ondes débutée par la séquence de Hahn, cette derniére conduit
a I’apparition de 1’écho de spins €lectronique en résonance avec la fréquence micro-onde
appelée la fréquence de détection. Apres un temps 12 suivant 1’écho de spins, un pulse ©
est appliqué afin de refocaliser 1’écho de spins résonants avec fréquence de détection.
Dans une autre échelle temporelle, un autre pulse m appelé le pulse de pompage, de
position variable dans le temps, est appliqué entre la séquence de Hahn et le pulse n de
re-focalisation, afin d’inverser la population d’un autre paquet de spins (Figure en
dessus). Le couplage entre les deux paquets de spins affecte I’aimantation totale des spins
sondés conduisant & une diminution de 1’écho en fonction du déplacement du pulse de
pompage. L’enregistrement de la variation de 1’amplitude de I’écho de spins sondés en
fonction de I’incrément de déplacement du pulse de pompage permet ainsi de déterminer
la fréquence de modulation de la décroissance de I’écho et donc I’intensité du couplage
dipolaire entre les deux paquets de spins, permettant par suite de déterminer la distance

entre les deux spins.
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2. Annexe B

L’Hamiltonien décrivant les complexes de Fer, identifiés dans ce chapitre, pourra étre
étendu avec des coefficients d’ordre supérieurs a 4 selon la notation de Stevens comme

ceci [60]:

K
H=p B.gS + fi bl 01(S)
HB -8 k Yk Yk
k=2,4,6 q=-k
f, sont des coefficients associés a byt, f, 44 = g
K> 24, 3760’ 1260

(A)E(S) sont les opérateur de Stevens étendu ESO (Extended Stevens Operators) [60].
En fait, ils sont des matrices hermitiennes de la méme dimension que 1’opérateur de spin
S. b% sont les coefficients réels associés aux opérateurs de Stevens (A)ﬁ(S). La formule de
Stevens est plus générale que la formule conventionnelle linéaire adopté en spectroscopie

RPE pour décrire le terme de 1’éclatement en champ nul car nous pouvons convertir tout
les éléments du tenseur D en coefficients de Stevens bg alors que pour quelque
coefficients de Stevens bg, spécialement ceux d’ordre 6 n’ont pas des analogues dans le
tenseur D. Les relations entre ceux-ci et ceux-la sont données par Rudowicz [86]. Les
¢léments du tenseur D peuvent se faire sortir via les coefficients du développement de

second ordre de Stevens alors que la détermination des termes cubique et axial a et F

nécessite la connaissance de quelques coefficients du quatrieme ordre du développement

de Stevens. Le tenseur D pouvait étre donné en fonction des coefficients de Stevens dans

le cas ou sa trace est nulle comme suivant :

bl
{(b%—b%) b;? 7\
b_1|

D=f| b2 —(bj+b}) —-
b} bz .
2 2
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Les termes cubique est axial (a et F) sont donnés en fonction des coefficients de

Stevens de la maniére suivante [42] :

a=24f,bt et F= £,(180b% —36b%)
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Résumé

Nous avons étudié, par RPE impulsionnelle, la cohérence quantique et des spins électroniques
des ions de transition Mn?*, Co?*, Fe*", et des complexes Fe*"/Cs" et Fe**/Na', tous présents dans
le ZnO monocristallin. Nous avons trouvé que 1’anisotropie magnétique peut altérer la cohérence
de la phase dynamique des qubits des spins électroniques. Nous avons mesuré une faible
décohérence pour les spins d’ions Mn?'et Fe** dans ZnO, qui ont tous deux une faible anisotropie
magnétique uniaxiale, tandis que les ions Co*" isolés avec une trés forte anisotropie magnétique
uniaxiale, une décohérence rapide a été mis en évidence. Nous avons trouvé que les spins
électroniques des complexes de type Fe*'/Cs®, ayant un tenseur d’anisotropie magnétique plus
complexe que la simple anisotropie uniaxiale des ions Fe* isolés, possédent presque le méme
temps de décohérence. Par la méthode des perturbations, nous avons mis en évidence
théoriquement un terme supplémentaire a la phase habituelle de Berry, dii a I’anisotropie

magnétique et qui existe dans tout systéme ayant un spin S>1/2.

Mots-clés: bits quantique, anisotropie magnétique (éclatement en champ nul), phase dynamique,

phase géométrique, spin électronique, métaux de transition, résonance paramagnétique électronique (RPE).

Abstract

We studied by pulsed EPR (p-EPR), the quantum coherence of electronic spins qubits of
isolated transition metal ions of Mn?**, Co*", Fe** and Fe*"/Cs"* as well as Fe*"/Na* complexes, all
found as traces in mono-crystalline ZnO. Indeed, we experimentally demonstrated that the
magnetic anisotropy can alter the coherence of the dynamic phase of electronic spins qubits. We
found a small decoherence for Mn?" and Fe*, spins having a small uniaxial magnetic anisotropy,
and on the contrary, we found a very strong decoherence for Co®" spins having a very strong
uniaxial magnetic anisotropy. We found that the electronic spins of the Fe**/Cs* complex, having
a more complex tensor magnetic anisotropy compared to the simplest uniaxial one of isolated
Fe** spins in ZnO, have almost the same coherence time. By the perturbation method, we have
found theoretically an additional term to the usual geometric Berry phase, due to the magnetic

anisotropy which exists in any system having a spin S>1/2.

Keywords: quantum bits (qubits), magnetic anisotropy (Zero Field Splitting), dynamical phase,

geometrical phase, electron spin, transition metals, and electron paramagnetic resonance (EPR).



