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L’ interaction des spins électroniques avec les vibrations du réseau
2+ G+

cristallin est étudiée dans le MgO:Ni~ et Tiozzv . Pour utiliser la
technique dite des échos de spins, qui permet de mesurer le temps de
relaxation longitudinal T1 des spins de maniére précise, nous avons
construit un spectrométre homodyne en bande X, ainsi qu’un résonateur
"loop-gap”. Ce dernier permet d‘optimaliser le rapport nQ, et par suite le
rapport signal sur bruit de 1’installation.

Dans le MgO, nous avons observé une dépendance du temps de relaxation
longitudinal en fonction de la température qui indique que la relaxation a
lieu par un processus direct de 4,2 jusqu’a 15 K, et par un processus Raman
en dessus de 15 K. Ce comportement est conforme & la théorie pour le Niz*
qui n‘est pas un ion de Kramers. L'absence de variation du temps de
relaxation en fonction de la taille des cristaux & basse température, nous
indique que méme dans les petites particules plus petites que la demi
longueur d’onde phononique, le phonon peut &tre excité en absorbant
1'énergie des spins en résonance. Pour rendre compte de ce comportement, il
faut introduire la notion de relaxation des phonons & la surface du
cristal. Dans ce cas on montre que grace & leur temps de vie fini, les
phonons ont un spectre énergétique qui n’est pas limité par une coupure A

basse fréquence.

Dans le 1102. nous avons constaté l‘absence du processus direct du V“‘
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dans le rutile, escompté sur les bases de travaux précédents. Ce systéme
devenait alors caduc pour mettre en évidence une éventuelle coupure du
spectre phononique dans les petites particules. Nous avons néanmoins
poursuivi nos recherches, d'une part pour se convaincre de l’inexactitude
des résutats sur lesquels nous fondions nos espoirs, d'autre part pour
participer & 1’'effort consenti actuellement dans la recherche de processus
catalytiques appliqués 2 la conversion de 1'énergie lumineuse en
combustible. Nous avons pu déterminer la séquence et les intervalles
d’'énergie des niveaux orbitaux 3d1 dans le rutile et l’anatase. la
séparation entre le premier niveau orbital excité et le fondamental permet
d’exclure la domination d‘un processus Orbach de relaxation. Nous avons en
outre montré que, pour l’anatase, seul un électron dans un site
interstitiel pouvait étre détecté par résonance paramagnétique
électronique. Pour interpréter la dépendance en température du temps de
relaxation Tl, nous avons invoqué la modulation de 1’'interaction hyperfine

comme mécanisme de relaxation.
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L’'étude que nous avons effectuée se situe A la frontiére de la
physique du solide. En effet, en travaillant avec des microcristaux dont la
taille se situe entre 50 et 300 A, les conditions standards de la théorie
du solide infini ne sont que trés imparfaitement satisfaites. A cette
échelle, i1 est nécessaire de faire appel aux modéles de la physique des
surfaces. Le lecteur s’en convaincra aisément en sachant que pour un
cristal cubique de MgO de 50 A de cdté, la moitié des atomes de magnésium
se trouvent & la surface!

Le but de notre travail est d’établir 1'importance des effets de la
taille des cristaux sur leur spectre phononique acoustique. Plus
précisément, nous avons mis a profit 1’interaction entre les spins
électroniques et les phonons des cristaux, pour déterminer dans quelle
aesure ces derniers pouvaient étre excités, en fonction de la tallle des
cristaux. Nous avons utilisé le champ magnétique microonde d’un résonateur
pour exciter par résonance paramagnétique électronique pulsée les spins
électroniques .

La RPE s'est avérée &tre, a plusieurs reprises déja, une technique

capable de mettre en évidence la modification du comportement de certains
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paramétres physiques avec la taille des échantillons. Pour preuve, des
effets de taille sur la susceptibilité paramagnétique dans les petites
particules métalliques de magnésium (Millet 1980), et sur les paramécres du
champ cristallin dans les petites particules diélectriques de chlorure de
strontium (Rappaz 1978), ont notamment été mesurés par RPE. La méthode,
maintenant bien connue et totalement maitrisée de l'irradiation continue
est le dénominateur commun de ces travaux.

Notre recherche, au contraire, nécessitait une étude dynamique des
spins électroniques en fonction de la taille des microcristaux. La méthode
de RPE pulsée était un choix prometteur, bien que techniquement plus
complexe. Elle n’est actuellement pas encore d’'un usage courant dans les
laboratoires. L'absence de spectrométres commercialisés nous obligeait 2
mener 2 bien une étude préliminaire approfondie de la détection et plus
particuliérement du résonateur. Les résultats obtenus nous semblent
suffisants pour démontrer que notre volonté de relever le défi était
Jjustifiée.

Du fait que notre travail se devait d'étre limité dans le temps, nous
nous sommes restreint, sur la base de précédents résultats publiés dans la
littérature, A étudier les deux systémes: HgO:Niz* et T102:VA+. Il
s’agissait de déterminer A partir de quelle taille critique, l’'intervention
d’'une coupure du spectre des phonons acoustiques dans le domaine des basses
fréquences (10 GHz) était effective.

Les résultats de nos manipulations dans l’oxyde de titane
monocristallin, en désaccord avec des travaux publiés antérieurement
(Zverev 1963), ont été soigneusement étudiés afin d'étre interprétés
correctement. L'intérét que les chimistes portent pour ce systéme en vue de
la photodissosciation de la molécule d’eau, nous a amené A étudier plus
particuliérement les nivesux d'énergie et les processus dynamiques

électroniques dans la phase anatase du TiO,. En effet, on s'est rendu

2°
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compte par des mesures en photolyse par éclair laser (Moser 1986), que les
colloides d'oxyde de titane, lorsqu’ils sont dopés avec du vanadium,

permettent un ralentissement de la recombinaison des paires électron-trou

créées par irradiation ultraviolette.
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Résumé

Les équations classiques du mouvement de 1l‘aimantation dans un champ
magnétique nous permettent de décrire les méthodes d'irradiation microonde
continue et pulsée en résonance paramagnétique électronique. Quelgues
éléments sont rappelés sur la RPE pulsée, en particulier la technique dite
des échos de spins. Les différents processus et mécanismes de relaxation du

spin électronique sont ensuite abordés.
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I1.1: EQUATIONS PHENOMENOLOGIQUES DE BLOCH

Pour rendre compte des phénoménes de relaxation des spins
électroniques, Félix Bloch a proposé d’inclure des cermes d'atténuacion aux
équations du mouvement de la magnétisation (Bloch 1949). Expérimentalement
on constate qu’ad la suite d'une excitation, le systéme tend
exponentiellement v;rs sa position d’'équilibre correspondant A un minimum
de son énergie magnétostatique. Le temps caractéristique de 1’échange
d’'énergie est appelé:

1) temps de relaxation longitudinal ou temps de relaxation
spin-réseau, si 1l'échange a lieu avec les phonons du réseau. On le note Tj.

2) temps de relaxation transverse ou temps de relaxation spin-spin, si

1’échange a lieu avec d’autres spins. On le note Tj.

Les équations du mouvement de la magnétisation H, projetées dans un

repére cartésien xyz d’un référentiel fixe, deviennent alors

Wy . My
i Y(MAB)y - =

T2
S U 11.1
o T By - T (11.1)

i (HAB) L
=2 o .
dt z

ou M, est la magnétisation de la population de spins établie a 1'équilibre
thernique par le champ magnétique io, orientée parallélement a celui-ci,
v le rapport gyromagnétique (y = g8/k) et B le champ magnétique. M, est

donné par la statistique de Boltzmann
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Mo = Ny 52 Bz By J(J4l) / 3kT (11.2)

ou Ny est le nombre de spins par unité de volume, g le facteur de Landé,
A le magnéton de Bohr, J le spin et T la température.

11 est beaucoup plus commode d’'exprimer les équations du mouvement
dans le référentiel tournant A la fréquence d’oscillacion w du champ
magnétique Ec. Dans ce cas, il faut tenir compte de la dérivée des vecteurs
de base du repére 1ié au référentiel courmant

o S
— +oAH (11.3)
dt

AR

En définissant les grandeurs wy = 7 Be, w o= By o€ bw = w - o, i1 vient
que

aMy . My

;;-_iAwHi¥1lez-T—

(11.4)

a, i Mot (Mz-¥,)

— - - M) -

14 2 1M, T

My = Mygr-Hyo | Mys, My. et My étant les projections de la magnétisacion
dans un repére x’'y’'z 11é au référentiel tournant tel que By soit paralléle

a l'axe x' et B, a 1'axe z.

En RPE continue, les conditions de passage lent impliquent que durant
la mesure, les variations de magnétisation dans le référentiel tournant

sont négligeables. On trouve alors les solutions suivantes:

. Ho(lss®Td)
Mz = 2. 2
14802 T 40Ty T
2717102 (11.%)
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Mow1 T2

et My (ow) = (BwTpF1)

2 2
1+6w2T;+0; T1 T

Si en plus on travaille dans un régime de puissance quil ne sacure pas

1'échantillon ({.e. ui

T1Ty = O) alors
Hz = M,
(11.6)
Mow1T2

SwTpti

Me (M) =

En RPE pulsée par contre, on étudie le régime transitoire qui suit une
impulsion électromagnétique de forte intensité (w1>>sw). L'évolution de M4
aprés 1'impulsion, que l’on nomme "Free Induction Decay" (FID) (avec

w] = 0), est donnée par

t (I1.7)
My(t) = 2iM, exp(Xidwt - ; )
2

On constate par transformation de Fourier dans le domaine fréquentiel
de cette expression, qu’on retrouve exactement M+(Aw) sous la condition de
non saturation de 1‘'échantillon.

En ce qui concerne l'évolution de la magnétisation longitudinale on
obtient

t
Hz(c) = Mo(l-exp(-2 1)) (11.8)
1

Alors que l'on tire directement une information sur T; dans le domaine
temporel, {1 faut émettre des hypothéses sur T; pour pouvoir connaitre T; a
partir de mesures de saturations (i.e. en faisant varier le terme uirlrg)
dans le domaine fréquentiel de la RPE continue.

La partie {maginaire de la fonction M+(4w) correspond & 1‘absorption

de l‘échantillon, la partie réelle, & la dispersion. En définissant la
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susceptibiliceé statique par x, = uM,/B, et la susceptibilité complexe par

x = x'-ix" = uMy/By, on a

2
x' =X ‘%2
[+
1+A02T§

Aw (11.9)

qui est la composante dispersive de la magnétisation selon Et_ et

X" = Xo =55 (11.10)

qui est la composante dissipative (absorption) de la magnétisation déphasée
de 90° par rapporc a B..

x' et x™ sont reliés par les relations de Kramers-Kronig.
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11.2: FREE INDUCTTON DECAY (FID) ET ECHO DE HAHN

La RPE pulsée comprend plusieurs techniques de mesure qui permettent
d’obtenir des informations soit sur Ty, soit sur T, ou encore sur la forme

de la raie de résonance par transformation de Fourier.

A) Exee Induction Decay

Le FID est le phénoméne de décroissance temporelle de la composante de
la magnétisation qui se trouve dans le plan perpendiculaire au champ
magnétique statique Eo aprés que le systéme de spins a subi une impulsion
électomagnétique 4 la fréquence de Larmor. La constante de temps de ce
processus de retour exponentiel & l'équilibre (vers un maximum de
1l'entropie des spins qui engendrent la magnétisation dans le plan
perpendiculaire a Eo) est Tp. Si en plus de 1l'interaction spin-spin, les
spins sont plongés dans un champ magnétique inhomogéne, le déphasage entre
les spins est plus rapide. La constante de temps du FID est finalement

définie par
/T, = 1/T, + 1/Tian (11.11)

ou Tinh est la contribution de l’inhomogénéité du champ magnétique. La
transformée de Fourier du FID donne la forme de la raie de résonance. Dans
le cas d’une lorentzienne on vérifie que

*
&y ,9 = UT, _ (11.12)
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ou Aw1/2 est la largeur i mi-hauteur de la raie de résonance. En
définissant "un paquet de spins” comme un ensemble de spins plongé dans un
champ magnétique de méme intensité, alors la largeur de ce paguet sera
proportionnelle a Til (élargissement homogéne). Cette valeur n’est
accessible, ni & une mesure de RPE continue ni & une mesure de FID, & moins

que, dans ce dernier cas, il n’y ait pas d’'élargissement inhomogéne.

B) écho de Hahp

Lorsque une raie est élargie de facon inhomogéne, on a la possibilité
de pratiquer la technique dite des échos de spins. Elle consiste en une
séquence de deux impulsions électromagnétiques a la fréquence de Larmor des
spins dans le champ magnétique statique io. La premiére, d‘une durée telle
que la magnétisation initialement & 1'équilibre dans la direction du champ

magnétique statique

Ho = T Ho 5 = 7 B (11.13)

se trouve tournée de 90° autour de la direction du champ magnétique Et

dirigé perpendiculairement a B,
M, (tgpo+t) = ? Mo,y explivyt) (11.14)

La deuxiéme, appliquée aprés avoir laissé le systéme évoluer un temps r,
est telle que chaque paquet de spins soit tourné de 180° autour de Ec.
Durant ce laps de temps r, les paquets de spins se sont déphasés les uns

par rapport aux autres A cause de l'inhomogénéité du champ magnétique
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statique. Certains, qui tournent plus rspidement, ont pris de 1’'avance;
d’autres, au contraire, ont pris du retard. Aprés l’impulsion de 180°, ceux
qui tournent plus vite se retouvent soudainement en retard et vice-versa.
On observe finalement un rephasage des paquets de spins qui atteint son
maximum au teaps r suivant la fin de la deuxidme impulsion; c’est 1‘écho de
spins ou écho de Hahn, du nom de celui qui a découvert ce phénoméne pour

les spins nucléaires (Hahn 1950).
M _(tggot+r+tigoo+t) = -f Ho.j expl-iwyr) expliwjt) (I1.15)

Expérimentalement, on varie r pour étudier l'enveloppe des échos. La
décroissance en fonction de r de cette enveloppe, qui, en principe, est
exponentielle s’il n‘'y a pas d’'interactions modulantes, permet de
déterminer la constante de temps Ty (Phase Memory Time). Si la séquence est
de courte durée en comparaison du temps de relaxation spin-réseau Ty, Ty
peut étre considéré comme égal a2 Tj.

M, est maximum lorsque te=r; sa partie réelle est symétrique autour de

cette valeur. En fait un écho est composé de deux FID placés dos & dos.
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11.3: RELAXATION DES SPINS ELECTRONIQUES

A) Relaxaciou spin-gpin

Le systéme des spins électroniques A qui ont été excités et qui sont a la
résonance, peut retourner dans un état d’'équilibre en cédant son surplus
d’énergie & d’autres spins B de fréquence différente. On parle alors de
diffusion spectrale ou dans certains cas particuliers de "cross
relaxation”, que l’'on mesure par le temps T21' Ce processus ne varie pas
avec la température.

Lorsque 1’échange a lieu avec des spins A’ de méme fréquence de
résonance que A, c’'est a dire appartenant au méme systéme que A, on parle
de relaxation spin-spin. L’'efficacité de ce processus est mesurée par la

constante de temps de relaxation transverse ou spin-spin T,. Il faut

¢
toutefois noter que dans ce cas, le systime des spins A-A’ ne perd pas

d’énergie, mais que seule son entropie augmente.

B) Relaxation spin-réseau

Pour décrire, qualitativement, le temps de relaxation spin-réseau (ou
longitudinal) T1 que 1l’on mesure en RPE pulsée, i1 est indispensable
d’introduire er de différencier les deux notions suivantes:

a) le processus de la relaxation;

b) le mécanisme de couplage par lequel 1‘'échange d’énergie a lieu.
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Le hasiltonien qui permet de rendre compte de l’'évolution des spins

peut étre décomposé en trois parties principales

He Hs + H, + Hsl (11.16)

1

ol Hs est le hamiltonien de spin non perturbé; Rl le hamiltonien du réseau
cristallin (qui décrit les vibrations phononiques du cristal) comprenant

une composants harmonique Ho et une composante anharmonique V, avec

3

H, = Ho + Vv Hsl' le hamiltonien du mécanisme de couplage entre les spins

1 3
et le réseau. Pour traiter le probléme qui nous intéresse, cette
interaction est développée en puissance des déplacements des noyaux du

réseau, i.e.

) )
Hsl - Hsl + Hsl + . (11.17)
Le temps de relaxation est défini par la vitesse moyenne & laquelle les

transitions sont induites par le couplage Hs entre les états propres de

1

Hs + Hl' Hsl est donc traité comme une perturbation dépendante du temps de

Hs + Hl'

C) Brocessus de xelaxation

Tl, le tesps de relaxation longitudinale ou spin-réseau, peut étre
gouverné par différents processus de relaxation correspondant chacun & un
terme différent du développement de 1’'interaction Hsl en puissance du

déplacement des noyaux et du développement en ordre de perturbation
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dépendante du teaps de Hs + Hl par Rsl.

a) le processys direct correpond au premier terme du développement
de Hsl en puissance des déplacements qui est traité au premier
ordre de perturbation dépendante du temps de Hs + Ho. I1 faic
intervenir un seul phonon dont la fréquence est identique a celle
de Larmor, {i.e.

f = VL
I1 domine uniquement a trés basse température.

b) le processus Raman de premier ordre correspond au deuxiéme terme
du développement de Hsl en puissance des déplacements, traité au
premier ordre de perturbation d§pendante du temps de Hs + Ho. C'est
un processus & deux phonons simultanés. Les fréquences de ces
phonons étant telles que leur différence soit égale A la fréquence
de Larmor des spins, i.e.

of - lfl - f2| =y
Autrement dit, la relaxation entre les deux niveaux de spin a lieu

grice 2 une seule transition mettant en oeuvre deux phonons.

c) le procegssus Raman de deuxjéme ordre correspond, comme le
processus direct, au premier terme du développement de Hsl en
puissance des déplacements nucléaires, traité en deuxiéme ordre de
perturbation dépendante du temps de Hs + Ho' Il met en jeu deux
phonons dont la différence des fréquences est égale A celle de
Larmor, 1l.e.

L AR



<16 -
Le premier phonon de fréquence f1 excite virtuellement le spin vers
un niveau électronique inexistant. La désexcitation virtuelle donne

naissance au phonon de fréquence fz.

d) le processus Raman anharmonique est une combinaison d‘un

processus direct avec un processus A trols phonons. Ce dernier est
dad au terme anharmonique V3 du hamilconien du réseau. Le phonon de

fréquence Af = v, qui a été induit par la relaxation du spin,

L
donne naissance a deux autres phonons de fréquences f1 et fz, avec
Af = lf1 - le.

C'est un processus de relaxation de deuxiéme ordre (de perturbation

dépendante du temps).

e) le progessus Orbach correspond, comme le processus direct, au
premier terme du développement de Hsl en puissance des déplacements
nucléaires, traité en deuxiéme ordre de perturbation dépendante du
temps de Hs + Ho. I1 met en jeu deux phonons dont la différence des
fréquences est égale A la fréquence de Larmor. Dans ce cas, par
contre, l'excitation se fait sur un niveau électronique excité
"réel”. Pour que ce processus soit efficace, il faut que 1l‘énergie
du niveau électronique excité Ac ne soit pas trop élevée, de
maniére & ce que celui-ci puisse é&tre atteint par 1'énergie du
phonon fl (i.e. 8, << koD. ou ’D est la température de Debye du

cristal).
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D) Mécanisme de couplage

Différents mécanismes peuvent éctre envisagés pour décrire la
relaxacion des spins électroniques sur les vibrations phononiques du réseau
crisctallin. Ils doivent étre en mesure de coupler le spin S de 1'impureté
paramagnétique avec les phonons, c’est A dire en termes d’'opérateurs, le
haniltonien de la perturbation dépendante de temps contient & la fois S,
1’opérateur qui diminue l‘énergie du spin dans le champ magnétique statique
d‘un quantum, et -*(w), 1’'opérateur qui augmente le nombre de phonons dont
la fréquence est w, d’une unité.

Waller (Waller 1931) a considéré la modulation par les phonons de
1'interaction dipolaire statique (ou spin-spin), comme mécanisme de
transfert d'énergie. Il ne faut pas confondre ce mécanisme avec le
processus de relaxation spin-spin qui n’échange pas d’'énergie avec le
réseau, mais qui décruit seulement la cohérence de la magnétisation dans le
plan transverse. Dans la plupart des cas, cette théorie conduit A des temps
de relaxation beaucoup plus longs que ceux effectivement mesurés.

Kronig (Kronig 1939) et Van Vleck (Van Vleck 1940) ont formulé une
théorie se basant sur la modulation par les phonons du champ cristallin a
1'endroit de 1'impureté paramagnétique. Dans ce cas, les phonons induisent
une flucruation du champ édlectrique qui module & son tour le mouvement
orbital de l‘électron. C'est par 1l’intermédiaire de 1’interaction
spin-orbite que finalement le couplage entre le spin électronique et les
phonons est réalisé. Certaines précautions doivent étre prises lorsque
cette interaction, de type électrique, est utilisée pour interprécer les
temps de relsaxation spin-réseau d'un ion de Kramers. En effet, sa propriécé
d’écre impair sous 1’inversion temporelle ne lui permet pas de coupler les
érats d’une paire conjuguée de Kramers.

Plus récemment, Kravchenko (Kravchenko 1965) a calculé des temps de
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relaxation longitudinale T. dans le cas ou 1l'interaction superhyperfine est

1
modulée par le mouvement, induit par les phonons, des noyaux des sites
voisins. Cette interaction de caractére magnétique est impaire sous
l’inversion temporelle et permet ainsi de coupler entre-eux les états d’'une
paire conjuguée de Kramers. Dans le améme effort théorique, {1 a considéré
la modulation de l’interaction spin-orbite par les phonons. Dans ce cas,

1’interaction est paire sous 1l’'inversion temporelle et n’est pas en mesure

de coupler les états d’'une paire conjuguée de Kramers.

E) lon de Kramers

Dans le cas de l’'étude de la relaxation d’'un ion de Kramers ({impureté
paramagnétique qui comporte un nombre impair d‘électrons), intervient une
difficulté supplémentaire, due & la propriété particuliére sous l’inversion
temporelle des états propres de spin du ion. En effet, lorsque le nombre
d'électrons est impair, en abscence de champ magnétique, l’invariance par
rapport A 1l’‘inversion temporelle implique que les états propres de spin
sont au moins doublement dégénérés, chaque doublet étant une paire
conjuguée de Kramers. Comme conséquence, les perturbations invariantes par
rapport 4 1’inversion éenporelle (i.e. paires) ne peuvent pas induire de
transitions entre des états impairs temporellement, comme c’est le cas pour
une paire conjuguée de Kramers. Ainsi en abscence de champ magnétique et
d’interaction hyperfine, ni le champ cristallin, ni les interactions
spin-spin, spin-orbite, d‘’échange isotrope et anisotrope, qui sont paires
tenporellenent, ne peuvent coupler deux états de spin conjugués. Or pour
étudier un quelconque phénoméne de résonance ou de relaxation du spin
électronique, il est impératif que les niveaux entre lesquels les
transitions dofivent avoir lieu, ne soient pas dégénérés. Pour un ion de

Kramers cela se traduit par la présence obligatoire d’'une perturbation
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magnétique, généralement une interaction Zeeman Hz - 3;30. En premiére
ordre de perturbation, cette interaction léve la dégénérescence des étacs
de spin et modifie ceux-ci par adjonction d’états excicés., La symétrie par
inversion temporelle des états de spin, qui & 1’ordre zéro étaient
conjugués de Kramers, est détruite. D’autres types d’'interactions peuvent
cependant avolr un effet plus important dans le mélange de l’état
fondanental svec des états excités. Ainsi les niveaux conjugués de Kramers
peuvent étre perturbés en premier ordre par:

a) l'interaction Zeeman (Hz - 3§§°) qui est un opérateur impair

temporellement. I1 mélange 1’'état fondamental par des adjonctions

d’états excités de 1’'ordre de |gﬂB°/A|. Cela induit une réduction

des vitesses de relaxation des processus direct et Raman de premier

ordre, d’un facteur (gﬁBO/A)2 par rapport a une transition entre

niveaux non-conjugués de Kramers.

b) la fréquence finie des phonons thermiques conduit 3 un "champ

phononique” dépendant du temps qui mélange l'état fondamental par

des adjonctions d‘états excités de l'ordre de |hwph/A|. Cela induit

une vitesse de relaxation réduite d‘un facteur (k‘r/A)2 par rapport

4 une transition entre niveaux non-conjugués de Kramers, dans le

cas d’un processus Raman de deuxiéme ordre.

¢) une interaction magnétique hyperfine, mélange 1‘état fondamental

par adjonction d’états excités de l'ordre de |A’/A}. La vitesse de

relaxation est maintenant réduite d’'un facteur (A'/A’)z. Cette

interaction peut prendre de l'importance lorsque l’effet Zeeman est

faible, c’est & dire & faible champ.



- 20 -

F) Medulation dy chapp cristallin

La dépendance en température et en champ du temps de relaxation

spin-réseau T,, dans le cas particulier d’un mécanisme de modulation du

v
champ cristallin, est donnée par :

1) dans le cas d’'un ion de Kramers (pour lequel le nombre d'électrons est
impair)

1 a
- a'B%T + b'T° + b"B°T + c'expl- k—;) (11.18)

1

ou a'BaT est la contribution de processus direct;

b"82T7 celle du processus Raman de premier ordre;

b’T9 celle du processus Raman de deuxiéme ordre;
4

c’expi- ;;) celle du processus Orbach;

. avec Ac < k#,, ou §_ est la température de Debye du cristal. Le processus

D’ D
Raman contient deux termes: le premier en T9 correspond & la brisure de la
symétrie par inversion temporelle par la fréquence finie des phonons,
tandis que pour le second en 82T7 la brisure est obtenue par le champ

magnétique Zeeman.

2) dans le cas d‘un ion qui n’est pas de Kramers (pour lequel le nombre

d’électrons est pair)

1 2 7 Se
;I « aB“T + bT + c expl- ;}) (11.18)
ou aBzT est la contribution du processus direct;
bT7 celle du processus Raman de premier ordre;

a
¢ exp{- ;%) celle du processus Orbach.
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Nous avons représenté graphiquement a la Fig.(2.2) les différents
types de processus de relaxation spin-réseau d'un fon de Kramers. Les
constantes sont arbitraires. Ce schéma met en évidence plusieurs
propriécés:

- dés que l’on observe un processus Raman dans une certaine plage de
température, on peut étre certain que ni un processus direct, ni un
processus Orbach ne le sup%lantera 4 des températures plus élevées.

- Théoriquement, le processus direct peut dominer le processus Orbach a
trés basse température comme a trés haute température. A haute température,
cependant, on ne peut pas l'observer, a cause de la présence du processus
Raman.

- Le processus direct ne peut étre observé qu’'ad trés basse température.

- Le processus Orbach, a partir de la température Tc - 25 ('1‘c = 50 K sur la
Fig.(2.2)), subit une saturation de son efficacité, car dés cette
température, le taux d’'occupation des phonons d'énergie Ac est proche de

1'unitcé.

G) Modulation de 1'interaction hvperfine

L’ étude du V“* dans le 1102 nous a ammené A étudier plus en détails
les différents types de mécanismes de relaxation, afin de pouvoir proposer
une interprétation cohérente du comportement en fonction de la teampérature
du temps de relaxacion Tl' Dans le cas de la modulation de 1‘'interaction
hyperfine, la distinction entre un ion de Kramers et un autre qui ne l'est
pas, n’est plus nécessaire, l’‘opérateur de l’'interaction étant en mesure de
coupler les états d’une paire conjuguée de Kramers. La dépendance en

température et en champ du temps de relaxation spin-réseau est donnée par:
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1 4a
—_—- aBzT + b‘l‘7 + cexpf - _c)
kT

11.19
T, ( )

ou aBzT est la contribution du processus direct;

bT7 celle du processus Raman;

a
c exp{- ;%) celle du processus Orbach.

Pour une interaction de type magnétique la dépendance en T7 est dominée
principalement par le processus Raman anharmonique contrairement aux cas
d’interactions électriques, lesquelles voient le processus Raman harmonique
dominer. Ce comportement est analogue a celui d'un {on qui n’est pas de
Kramers, lorsque la modulation du champ cristallin était considérée. Seules

les constantes a, b et c prennent des valeurs différentes.
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Figure 2.1: Schéma séquentiel (1 a4 VI) dans le référentiel tournant x'y’z,
des événements précédents un écho de Hahn. Il montre 1'évolucion de la
magnétisation M dans le champ magnétique statique B,. Le référentiel x'y’'z
est tel que By soit selon x’ et B, selon z. Le dernier schéma résume

1'évoluction temporelle de la norme de la magnétisation.
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Les résonateurs, quels qu’ils soient, peuvent étre caractérisés par
deux paramétres intrinséques, le facteur de remplissage n et le facteur de
qualité Q. Dans le cadre de la résonance magnétique, en irradiation
continue et pulsée, ces paramétres doivent étre déterminés de maniére a
optimaliser le rapport signal sur bruit du spectrométre. Nous présentons
les développements des calculs conduisant au choix de ces paramétres. Une
attention particuliére a été consacrée au "loop-gap", résonateur qui se
préte bien & la RPE pulsée. Un nouveau systéme de couplage, permettant de

relier ce résonateur i un guide d'onde, est proposé.
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111.1: CARACTERISATION D'UN RESONATEUR

Généralement pour utiliser un certain mode de résonance du résonateur,
on s'acttend & ce qu’'il soit suffisamment isolé de tous les autres modes. Si
cette condition est satisfaite, alors le mode qui nous intéresse peut étre

décrit comme un oscillateur harmonique ammorti, entiérement caractérisé par

1) sa fréquence de résonance w,

2) son facteur de qualité Q

En supposant que le systéme oscille a la fréquence de résonance, on

peut définir le facteur de qualité par

w * Energle emmagasinée dans le résonateur

Q-
Puissance dissipée dans le résonateur w =Wy (I1r.n

Si1 de plus le systéme est adapté sans pertes de couplage avec le
générateur et le détecteur, le facteur de qualité chargé Q. vaut exactement
la moitié du facteur de qualité non chargé Q. Pour éviter toute confusion
dans cet exposé, nous faisons référence au facteur de qualité non chargé, a
moins que le contraire ne soit expressément specifié. Il est sous-entendu
que pour un résonateur adapté, la puissance qui sort du systéme de couplage
est égale & la puissance dissipée dans le résonateur.

Q et w, peuvent étre déterminés expérimentalement, soit par la méthode
impulsionnelle, soit par la méthode fréquentielle plus usuellement
employée. Nous allons montrer qu’elles sont équivalentes et qu’'elles sont

reliées par une transformation de Fourier.
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A) Méchode {mpulsionnelle

Une courte impulsion d’irradiacion de faible puissance de fréquence w
est envoyée par le générateur sur le résonateur dont la fréquence de
résonance w, est proche de w. L'énergie accumulée durant 1'impulsion par le
résonateur est dissipée pour moitié dans le résonateur et pour l'autre
moitié & l'gxtérieut de celui-ci. On observe le signal qui atteint le
détecteur aprés 1’impulsfion en fonction du tewps. En reprenant la
définition du facteur de qualité et en tenant compte de 1l’énergie
s’échappant par le systéme de couplage, on peut exprimer le bilan
énergétique du résonateur a la fréquence de résonance

v 2w,

— 4 —=—U=0 (111.2)
dec Q

En détection de puissance (en supposant que la largeur de bande du

détecteur soit suffisamment grande), la réponse P(t) est donnée par
2wt
P(t) - exp{- —Q—) (111.3)

En détection de phase, on observe un signal s(t) proportionnel a

1l’amplitude de la réponse h(t) sortant du résonateur (“ringing")
wol
h(t) ~ exp{iw,t} exp{- —a‘)
(I111.4)

wot
s(t) ~ exp{i(w-wy)t) expl- —Q—)

On définit un temps de "ringdown" du résonateur par
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Tr = 3 (1I1.5)
“o

donné simplement par la décroissance de 1l’'enveloppe du signal détecté. On
en tire immédiatement la valeur de Q, lorsqu’‘on connqit celle de la
fréquence de résonance. Cette derniére se détermine en supprimant le
battement entre la référence de la détection de phase et le signal de
“ringdown" du résonateur.

On remarque qu’'une détection de puissance ne permet pas de déterminer

avec précision la fréquence de résonance.

B) Méthode fréqueptielle

On irradie continument le résonateur i la fréquence w en balayant
celle-ci autour de la fréquence de résonance w, du mode considéré. De cette
maniére on obtient en fonction de la fréquence, la puissance absorbée par
le résonateur. En effet, hors résonance toute la puissance est réfléchie a
1’entrée du résonateur, alors qu’a la résonance toute la puissance y est
dissipée.

Pour se convaincre de 1’équivalence des deux méthodes, écrivons la
fonction de transfert de puissance de la réponse impulsionnelle trouvée au
paragraphe précédent, i.e. effectuons la transformée de Fourier de h(t)

dans le domaine fréquentiel

t
H(w) = r exp{iwgt - — } exp{-iwt) dt
L4 Tr .

d’ou H(w) = (111.6)

-1
rr + {(w-wy)

la distribution en fréquence de la puissance émise par le résonateur lors



- 31 -
d’une excitation impulsionnelle est donc donnée par

1

[H()? - (111.7)

-2 2
ot (w-wy}

Pour un spectrométre fonctionnant en transmission, on mesure
directement cette fonction par la méthode fréquentielle. Dans le cas d‘'un
spectrométre fonctionnant en réflexion, c’est la puissance qui ne peut pas

pénétrer dans le résonateur que l’'on mesure par cette méthode, soit

2 1 1
@) " = —3 -— 3 (111.8)
'r . + (w-wg)
On obtient alors la relation bien connue
2w
Q-=° (111.9)
Ao

ou &w est la largeur en fréquence A mi-hauteur du spectre de puissance
absorbée par le résonateur. Expérimentalement cependant, la puissance
réfléchie est habituellement mesurée par un décecteur qui délivre un signal
dont l’amplitude est proportionnelle A la racine carrée de la puissance de
celui qu’on y introduit. En définissant 4w’ comme la largeur a mi-hauteur
/2

du spectre de (puissance)1 réfléchie par le résonateur, on détermine Q

par
2w,
Q= -1—/2— (111.10)
3V Thw!
Par conséquent, un mode de résonance d’'un résonateur suffisamment isolé des

autres peut dtre entiérement caractérisé par les deux paramétres w, et Q.
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111.2: RESONATEUR EN RESONANGE MAGNETIQUE

En résonance magnétique on utilise des résonateurs afin d’'amplifier
51, le champ magnétique oscillant, qui induit les transitions entre les
différents nivesux d’'énergie du systéme de spins. Nous gllons chercher
l’expression de ce champ magnétique en fonction des paramétres du
résonateur. Lo’rendencnt des transitions est fonction de 1l'amplitude du
chanp magnétique 31 dans l‘échantillon et du volume de ce dernier. Pour
obtenir de bons résultats, i1 faut qu'un maximum d’'énergie magnétique et
qu'un pinimun d’énergie électrique se situent dans le volume de
1’échantillon. Finalement seule une partie de 1'énergie magnétique du
résonateur sera utilisée pour exciter les spins. On quantifie cette

proportion A& 1’'aide de n, le facteur de remplissage défini comme suit

2

féch B1 av

ne -——2—— (II11.11)
J . BIav
esp 1

ot les intégrations portent respectivement sur le volume de 1'échantillon
(celui-ci remplissant au maximum la zone de Bl homogéne) et sur le volume
de tout l’espace. Pour exciter les spins il faut un champ magnétique Ec
tournant A la méme fréquence que celle de la précession des spins. Dans les
résonateurs considérés, le champ magnétique 51 est polarisé linéairement

dans une direction perpendiculaire au champ magnétique statique et oscille

sinusoidalement dans le temps. On montre facilement que
sin(wgt) = B: exp(iwgt) + Bc exp(-iwyt) (111.12)

By

avec B = —
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c‘est & dire que l’oscillation sinusoidale peut é&tre décomposée en une
somne de deux rotations de méme fréquence, mais de sens opposés.
On en déduit finalement que la valeur moyenne de l‘amplitude du champ

magnétique d’excitacion By sur 1’échantillon est donnée par

7 /2

2 1
Bl dv ) (111.13)
esp

— By
Bp= ()=
2 4Veeh

qui, en introduisant la définition de Q, devient

— B 172
By = ( —— 7 Q Pi ) (1I11.14)
WV¢chwo

Expérimentalement, on peut connaltre Et A partir de la mesure de la
durée d‘une {impulsion tournant la magnétisation résultante de 90°. On peut
déterminer indirectement la valeur du paramétre géométrique n A l'aide de
la relation ci-dessus si l'on connait 1'amplitude du champ magnétique it.
La principale incertitude réside dans la mesure de Yi' 1la puissance
microonde incidente sur le résonateur, 3 cause des pertes du systéme de

couplage.

A) Pulssance du sigpal en RPE puls¢e

Pour construire un spectrométre de résonance paramagnétique
électronique pulsée, il est essentiel de connaitre les paramétres qui
permettent d'optimiser le rapport signal sur bruit de 1’installation. C’est
pourquoi nous allons établir l'expression de la puissance du signal induit
par les gpins juste aprés une impulsion de 90°.

La situation est donc la suivante:

- Le systéme des spins de trouve dans un état hors équilibre. La
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magnétisation résultante M, dans un élément de volume de 1’échantillon,
posséde une composante longitudinale Hl selon le champ magnétique statique
Eo et une composante transverse Hc dans un plan perpendiculaire.

— Son énergie magnétostatique est donnée par
U, - -HB (111.15)

= Ls mouvepent de la magnétisation satisfait aux équations d’'évolution de

Bloch

il (HAB) (I11.16)
ol 1'on a supposé que Tl et T2 étajent trés grands.

Abandonné A lui-méme aprés l'impplsion microonde, le systéme aura
tendance de retourner dans une position d’équilibre, en réémettant son
surplus d’énergie magnétostatique sous forme d’'énergie électromagnétique.
Celle-ci sera dissipée ensuite dans les parois du résonateur par effet
Joule, dans le systéme de détection (ou encore sur les phonons de
1’échantillon). Par unité de temps, l’'énergie cédée par-la magnétisation
d’un élément de volume AV de 1'échantillon vaut

du

M
P, (AV) « — = -
[ dt

~
=t
wi

-~

(I11.17)

ale

Pour résoudre cette équation, donnant la puissance émise par les spins d'un
élément de volume de 1'échantillon, {1 faut connaitre ¥ et B en tour
teaps. Pour simplifier le probléime, le mouvement de la magnétisation est
décrit dans le référentiel qui précessionne autour de Eo a la fréquenc;.de
Larmor des spins. Les grandeurs physiques sont mesurées dans ce référentiel

dans un repére cartésien X',¥'.z tel que la magnétisation transverse se
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trouve selon -X‘ et la champ magnécique statique selon Z.

En toute généralité on a H- (O,Mt,Hl). En écrivant les équations de
Bloch, nous constatons que les variations au cours du temps de Ht et Hl

induisent un champ magnétique B dont seule la composante selon X' est

el
non-nulle. En effet, soit Bci - (Bci,32,53); les équations de Bloch

iapliquent
0 = (HIBI-HtB3)
dnc
— ey M B (111.18)
de 1 Tei

&y
— =M B
dr t ti

La premiére relation devant écre vérifiée en tout temps, il vient que 32 -

B, = 0.

3
Nous sommes maintenant en mesure de calculer la puissance émise par la
magnétisacion M de 1'élément de volume d'échantillon AV

My
-Bo ) - B° — = 4B M (I11.19)

d
Pém(AV) - ;: ( O'Bti + HC‘O + M o o tBCi

1
Pour la puissance émise par l'ensemble des spins il suffit d’intégrer sur

le volume de 1’échantillon. Ainsi

Pén -, I Mthi dv (111.20)
éch

Pour un systéme adapté, sans perte de couplage, a4 la résonance (v = wo)

cette puissance est dissipée pour moitié dans le résonateur et pour l'autre

moitié & 1l’extérieur. C'est un signal dépendant de cette derniére que le

détecteur mesure.
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1
7 Pén = Pasrecteur ~ Taissipée ait.z1)

D’ sutre part, en combinant les définitions du facteur de remplissage n et

du facteur de qualité Q du résonateur, il vient que

P -2
dissipée ~ 30, ), _ “, _
esp sii &V - =2 I 321 av (111.22)
20m8 Jgen ©

Par conséquent, en comparant ce résultat avec l'expression de la puissance

émise par le systéme de spins, il faut que
Bti - 45 nQ Ht (111.23)

pour chaque élément de volume. En réintroduisant Bci dans Pém

2

éch Ht av (I11.24)

Pin ™ » M o I
On peut remarquer que H: étant une fonction du temps qui vaut HO juste
aprés 1'impulsion microonde de 90°, et qui est nulle lorsque le systéme est
retourné A 1'équilibre, il en est de méme de la puissance détectée.
S{ 1l’on considére le signal i{nitial aprés 1’impulsion de 30° et que
1’on suppose Hc - Ho dans tout l’'échantillon, la puissance du signal

détecté vaut

Lo 2
Paetecteur () = 2 1Q wo Mo Vo (111.25)

ou Vv est le volume de 1l’échantillon.
éch

On peut encore introduire la susceptibilité magnétique x, de 1’'échantillon

car
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= Xo“o
lHOI [ 2
5 M 3 X0 2
d*ou Pyececteur(® = ;; “o (; ) Ven (111.26)

Une situation rencontrée fréquemment en RPE (et quelquefois en RMN)
est celle pour laquelle la largeur de la raie A étudier est beaucoup plus
grande que it' le chanp magnétique d’irradiation. Dans ce cas l'amplitude

du signal A est proportionnelle a il' et

A [(EI)ZP (0)11/2 L Q (x°) /2 111.27
2 détecteur 2 ™ %% i ( -47)

le volume de 1'échantillon n’apparait plus explicitement contrairement a la

puissance d’{rradiation.

B) Puissance du signal en RPE coptinue

Bien qu'utilisant la méme configuration expérimentale que la RPE
pulsée, la RPE en régime d‘irradiation microonde continue ne peut pas étre
décrite de la méme maniére. La cause principale réside dans la différence
fondanentale suivante:

-~ En RPE pulsée on aimerait que Bc >> 4B, ou AB est la largeur
inhomogéne de la tl{t de résonance. Cette condition n’est que rarement
satisfaite dans les solides. En abandonnant 1'idée d’effectuer des
transformations de Fourier, on peut cependant travailler avec des champs
magnéciques d’irradiacion plus faibles, qui toutefois sont obligatoirement
plus larges que la largeur homogéne de la raie. En RPE continue, au )
contraire, on veut que B: << AB, c’est & dire que le champ d’irradiation Bt

soit suffisamment faible pour ne pas saturer le systéme de spins. Ainsi la
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rotation de la magnétisation engendrée par Bt (avec o = 7Bc) est trés
lente par rapport aux divers processus de relaxation ( Tl et T2 ).

Reprenons les équations du mouvement du moment magnétique, dans le
référentiel tournant, en présence du champ magnétique statique 30 dirigé
selon z, et du champ magnétique d’excitation Ec dirigé selon -x'. Un champ
rmagnétique ici' qui s’oppose a Ec' est induit par la magnétisation. Le
processus de relaxation longitudinal est indispensable pour dissiper
1'énergie et‘satlsfaire ainsi les conditions de stationnarité du systéme de

spins.

(111.28)

dH1 My-M,

a T (BB ) - T

La puissance absorbée par la magnétisation, au dépend de 1'énergie
électromagnétique du champ Et' égale 3 la puissance dissipée par Tl plus la

puissance rayonnée par B par unité de volume est donnée par

ti’
4
Pps(AY) - o (H-B) - M BB -wMB (111.29)
et pour tout l'échantillon

wo 2
P, =w I MB_ dV = 2 I x" B% av (I11.30)
abs o T B Jecn t

ou x" est la partie imaginaire de la susceptibilité magnétique, ou,
autrement dit, la réponse déphasée de 90° A& 1'excitation du champ
magnétique EC' Avec 1l'hypothése que ce dernier soit homogéne dans le volume

de 1’échantillon, on peut conclure, 2 1’'aide des définitions de n et Q, que
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la puissance absorbée par 1‘'échantillon est donnée par
s = X" M QP (111.31)

Cette absorption provoque une modification de la quantité d’énergie
dissipée dans le résonateur qui doit étre faible comparativement &
1’absorption sans résonance magnétique.

La puissance émise par 1’échantillon, rayonnée par Eti' qui est
maxioum & la résonance, se calcule de maniére analogue au cas pulsé. De
1l'équation II1.6, avec la condition de résonance magnétique 4w = 0, la
magnétisation transverse est donnée par

L M,

b @, T, (111.32)

en 1l‘introduisant dans 1’équation III.24, la puissance émise devient

Pen. i = % (w2 ud 12 By (111.33)

En introduisant la relation u vy My T3 = xo wp T2, qui n’est rien d’autre

que la composante imaginaire x" de la susceptibilité magnétique lorsque

&o = 0, on obtient

1 - 2
P‘n'cv -3 ( x" nQ) Py (111.34)
Le puissance du signal qui atteint le détecteur est égale A la moitié de la

puissance émise par le systéme des spins, car 1l'autre moitié du signal doit

étre dissipée dans le résonateur méme. D’ol

1, 2
Pgec.cw = 7 X" 1Q)° Py (111.35)
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En résonance paramagnétique électronique, on mesure a 1l’'aide d‘une
diode ou d'un mixer la puissance réfléchie par le résonateur. Traitons

séparément ces deux types de détecteurs.

a) Une diode se comporte idéalement comme un voltmétre, c’'est a dire
qu’elle ne préldve (n’absorbe) idéalement pas de puissance dans le circuit
microonde. En d’autres termes, son impédance d'entré; est trés élevée. On
vérifie facilement cette assertion en chargeant la diode a 50 Ohms: On
constate alors que le facteur de qualité du spectrométre diminue, signe de
pertes supplémentaires. La puissance microonde réfléchie par le résonateur
n’est donc, en principe, pas absorbée par le détecteur, mais par différents
éléments, tels que les isolateurs disposés ailleurs dans le circuit, apres
avoir subi une réflexion dans le bras contenant la diode de détection. Donc
au niveau de la diode, on est en présence d’ondes partiellement
stationnaires.

Dans le régime de basse puissance (microwatts) la diode fournit un
courant I, dans une impédance élevée (qui n’est pas définie), proportionnel
au carré de la tension, donc proportionnel a la puissance des microondes
("square-law detector”). Dans cette situation Feher (Feher 1957) a établi
que la sensibilicé de la détection était optimalisée lorsque le VSWR sur le

résonateur était égal a 2 % 31/2

( * pour le sur/sous couplage ).

Dans le régime de haute puissance (milliwatts-watts), la diode fournit
un courant I qui cette fois est proportionnel A la tension microonde Er
("linear detector") en provenance du résonateur. La sensibilité de la
détection est optimalisée cette fois lorsque le VSWR = 1.

On peut noter que les diodes sont généralement utilisées en RPE dans

leur régime linéaire.
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b) Le Mixer, en détection homodyne (i.e. le signal & détecter posséde la
méme fréquence que le signal de référence), fournit une réponse en courant

proportionnelle 3 la phase relative des deux signaux et & leur tension.

vsortic - Vl V2 exp((ul - uz)t + (41 - éz)) (111.36)
Le déphasage du signal provenant du résonateur, di au systéme des
spins, se trouve & partir des équations de Bloch et est donné par

@ = arctg( x ) - arctg(T2Aw) (111.37)
X"

I1 ne dépend ni de x’', ni de x", ni du produit nQ, ni de la puissance
incidente. Par contre le déphasage dépend de la position dans la raie de
résonance. Pour un spectrométre de RPE pulsée, la position dans la raie est
fixée. Le puissance du signal que délivrera le mixer sera donc
propoftionnelle a4 la puissance provenant du résonateur. Ce type de
détection est donc comparable & celul d'une diode de détection fonctionnant

dans son régime linéaire.
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I11.3: CHOIX D'UN RESONATEUR

Dans un systéme adapté, la puissance du bruit a la sortie d’un
détecteur muni d‘un filtre passe-bas de largeur Af << wo/Q est indépendant

des caractéristiques du résonateur et est donnée par

Pbruit -FkTaf (111.38)
ou F est la figure de bruit du systéme de détection, k la constante de
Boltzman et T la température du résonateur.

En supposant que le volume de 1’échantillon V et la fréquence du

éch
mode de résonance soient prédéterminés, les paramétres du résonateur a
choisir pour optimiser le rapport signal sur bruit de 1’'installation sont
le facteur de remplissage n de 1l’échantillon dans le résonateur et le
facteur de qualité Q de ce dernier. Dans les expériences de RPE continue,
1l‘unique condition pour y parvenir est de maximaliser le produit nQ comme
le montre 1'Eq.(II1.35). En RPE pulsée, par contre, il faut en plus imposer
une limite maximum au facteur de qualité Q afin que le temps de "ringdown"
- du résonateur soit minimum. Il faut donc autant que possible trouver un
résonateur dont la structure permette au facteur de remplissage n de

s‘approcher de l'unité. De cette maniére, on peut diminuer Q sans toutefois

altérer le produit nQ.

A) Inventaixe des résopateurs microondes

Les cavités rectangulaires et cylindriques possédent un Q élevé

(10-20000). Le facteur de remplissage par contre est trés petit (n-0,01).



- 43 -
Ce type de résonateur est donc & éviter pour une inscallation de RPE
pulsée. Johansson et al.(Johansson et al. 1974) ont décrit un résonateur a
ruban équilibré (*Sctripline”) que Mims (Mims 1974) a utilisé en
transmission pour une manipulation de RPE pulsée. Ce résonateur a retenu
toute notre attention vu son faible Q (Q-100) et son relativement bon
facteur de resplissage pour les poudres (n~0,2). Son utilisation en
transmission ne nous semble pas #tre une solution optimale, en raison de la
perce d'un facteur de 6 dB sur le rapport signal su; bruit, en comparaison
d’un résonateur fonctionnant en réflexion. La construction de ce résonateur
est extrémement simple et présente 1l’avantage d'éctre compacte. En effec, il
peut étre logé au fond d’un cryostat dont le diamétre est de 20 ma. Les
seuls griefs que l‘on peut retenir contre lui sont sa géomécrie
rectangulaire et 1’inhomogénéité du champ magnétique §1 le long du
résonateur. Le mode de résonance s’établit de la maniére suivante:

- les lignes de champ magnétique §1 tournent transversalement autour
de la plaque résonante;

- les lignes de champ électrique El circulent du coupleur vers
1'extrémité de la plaque résonante, et de 1'autre extrémité vers les parois

d’'écrantags.

Cette géométrie embarrassante peut étre évitée en utilisant un
"Slotted-Tube Resonator® (Schneider et Dullekopf 1977, Mehring et Freysoldt
1980), qui en fait est l’analogue A symétrie cylindrique du "Stripline
Resonator”. Les éléments de ce résonateur sont deux plaques rectangulaires
incurvées l'une en face de 1'autre. Leslignes de champ magnétique tournent
autour de chaque plaque tandis que les lignes de champ électrique sont
confinées principalement vers les extrémités des plaques.

Dans cette structure l'inhomogénéité axiale du champ magnétique

demeure, ce qui limite la valeur du facteur de remplissage 7.
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Un excellent facteur de remplissage combiné & un facteur de qualité
modéré caractérisent un résonateur dont 1’appellation change d'un auteur a
1’autre. Il s’agit du "(n)loop-(m)gap" (Froncisz and Hyde 1982, Wood et al.
1984) précédemment nommé: "Line Resonator” dans sa version & symétrie
rectangulaire & 2 "gaps” (Reichert et Townsend 1965) et "Split-Ring
Resonator”® dans sa version a un seul "gap” (Hardy et Whitehead 1981).

Sa forée de base a été développée et érudiée dans le cadre de la
construction des magnétrons (Collins 1948). Nous nous sommes volontairement
limité A 1'étude du résonateur "(1)loop-(2)gaps™, les autres stuctures pour

n et m différents de 1 n’apportant rien de fondamentalement différent.
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II1.4: LE RESONATEUR “LOOP-GAP®

Un schéma de la structure résonante telle que nous l’avons utilisée
est montré, sans l'écran, & la Fig.(3.1). Les dimensions sont regroupées
dans la Table 3.1 .

L’'élément inductif du résonateur est créé par la spire unique trés
large qui est formée par les deux coques cylindriques. L’élément capacitif
est constitué par les deux fentes (“gaps") qui séparent les deux coques
cylindriques. On peut assimiler ces fentes & des condensateurs dont les
armatures seraienc les bords des coques.

Dans les limites d’un écran de rayon infini et d’un résonateur de
longueur infinie, on peut calculer 4 partir des équations de Maxwell les
champs magnétique et électrique dans la structure qui nous intéresse pour
une fréquence donnée. Le calcul complet est explicité dans 1l’annexe 1. Le

résulcac esc le suivant

E, -0
2B,  Ji(ka) o J, (Kr) gin(2ny)
E (r,9) = - < 2n sin(2np)
(em¥? kr o=l 15 (ka) 20y
B, o I n(kT) sin(2ny)
E(r,9) = - —  (Ji(kr) + 2 J:(ka) T cos(2nw))
® (ewl/t ° ° n=1 J; (ka) 2ny
=3 =0 (111.39)
o 3,0(kE) s1a(2ny)
B (r.0) = B (J (kr) + 2 J;(ka) I cos(2np) )

=1 Jén(ka) ny

ou k est le nombre d‘onde, a le rayon du résonateur, ¥ l’angle d’'ouverture
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de la fente, Jn(k:) la fonction de Bessel d’ordre n et Bl la valeur du
champ magnétique sur 1‘axe du résonateur. Le calcul numérique de ces
expressions montre que l'homogénéité du champ magnétique El dans tout le
volume de 1l’échantillon est excellente, les variations étant inférieures a
18,

En RPE un des problémes principaux est la détérioration du facteur de
qualité du résonateur par 1l'inctroduction d'un échantillon A forte constante
diélectrique. On essaie donc de ainimiser le recouvre;ent du champ
électrique avec celui-ci. Dans le cas d’'un résonateur "loop-gap" nous avons
calculé la distribution du champ électrique dans la structure résonante et
reporté les courbes représentant l’'ensemble des points d’égale énergie du
champ électrique. Le résultat, pour les valeurs des paramétres recueillis
dans la Table 3.1, est donné par la Fig.(3.2). Les courbes d'isointensité
montrent que

a) tout comme dans une cavité cylindrique, le champ électrique est nul
au centre du volume 3 disposition de l’échantillon et qu’il croit de fagon
monotone lorsqu’on s’en éloigne. On peut noter que la proportion d'énergie
du champ électrique en dehors des "gaps" est de l'ordre de 1 8.

b) Les pertes diélectriques ne sont importantes qu’a proximité des
"gaps". Pour éliminer en grande partie ce probléme, il suffit d’occuper ce
volume avec des cales en forme de "T", en teflon (faible constante
diélectrique de ~2,1) par exemple, qui permettent en outre de maintenir la
distance constante entre les deux piéces du résonateur. Ce moyen est
d’autant plus indispensable pour les manipulations en haute pression
hydrostatique, car les cales empéchent le gaz compresseur d’occuper le
volume des "gaps”, et ainsi, restreignent les variations de fréquence de
résonance du résonateur provoquées par la dépendance en pression de la
constante diélectrique du gaz.

Si on se limite a4 une estimation de la variation du produit nQ, sans
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tenir compte de la distortion du profil de §1 et de la désadaptation du
résonateur, lorsqu’on introduit un échantillon, il est intéressant de
comparer le "loop-gap” avec une cavité cylindrique. Dans le "loop-gap” les
valeurs que prend le champ électrique loin des "gaps" sont essentielleaent
les némnes que dans une cavité cylindrique dont la valeur de Bl sur 1'axe
est identique. Cela se justifie par le fait que dans la sommation de
1'équation (I11.39¢c), le premier terme correspond & l'unique cerme de
1’expression Au champ é¢lectrique dans la cavité cylindrique. Les pertes
diélectriques dans 1l'échantillon seront en premier ordre d4’'approximacion
similaires. La comparaison doit étre effectuée A valeur constante du
produit n Q Pi' avec le méme Bl pour une expérience pulsée ou avec la méme
puissance de signal pour une expérience en irradiation continue. S{ pour
des pertes diélectriques ou magnétiques dans 1l'échantillon faibles en

comparaison des pertes ohmiques du résonateur, i.e.

-1 -1
("Qperte) <<(nQ) (I1I.40)

on effectue un développement de Mac-Laurin en puissance de 1/"Qperce' on

trouve au premier ordre que la variation de nQ est donnée par

1
L) = - —  (n®)? (111.41)
erte
1 x" magnétique
ou _ - si absorption
”Qperce € diélectrique

ou x" et ¢ sont des constantes indépendantes (au premier ordre) de la
structure du résonateur considéré. 11 s'ensuit qu’une cavité cylindrique et

un résonateur "loop-gap” supporte la méme détérioration du paramétre nQ
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lorsque ce dernier est initialement le méme.

A) Systéme de couplage

Jusqu’a présent le systéme de couplage qul relie le résonateur a la
ligne de transmission était considéré comme idéal, c’est A dire sans pertes
et parfaitement adapté. En pratique, le résonateur loop-gap est couplé par
une boucle inductive faite avec l’extrémité de l'aAme centrale du cable
coaxial (Hardy et Whitehead 1981). La variation du taux de couplage est
obtenue en modifiant la distance séparant la boucle et le résonateur.
L’avantage principal de ce montage est sa compacité mécanique. Nous avons
pu en effet utiliser un cryostat & flux d'hélium dont le diamétre intérieur
est de 20 mm seulement pour effectuer nos mesures 3 basse température. Les
pertes de puissance dans ce type de coupleur étant considérables, elles
diminuent 1’amplitude du champ magnétique d‘'irradiation El d'une part et le
rapport signal sur bruit d'autre part. Augmenter la puissance de la source
de 100 W A 200 W serait un moyen trés cher (pour les microondes en bande X)
de surmonter les pertes typiques de 3 dB dans une ligne coaxial en inox de
500 mm, telle qu’on utilise pour parvenir au résonateur placé au fond du
cryostat (voir Fig.(3.3)). Une premiére solution consiste a se rapprocher
au maxigum du résonateur avec un guide d’onde, ce qui exige un cryostat de
diamétre fntérieur plus grand. Le couplage est réalisé a 1'aide d'une
petite antenne composée par une boucle capable de tourner devant le
résonateur et par une tige fixée dans le guide d’onde A un quart de
longueur d’onde de son extrémité, endroit ou le champ électrique est
maximum (van Ormondt 1985). Pour améliorer le systéme de couplage il est
avantageux de supprimer la boucle inductive, car son facteur de qualité a

une valeur finie qui diminue le produit nQ de la structure du résonateur
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entier.

Nous avons trouvé qu’un résonateur loop-gap peut écre couplé a un
guide d‘onde par un coupleur de Gordon (Gordon 1961, Isaacson 1976). Comme
la Fig.(3.4) le montre, le résonateur est centré dans une section
rectangulaire du guide d’onde dont la largeur a été réduite pour augmenter
sa fréquence de coupure. Dans cette extrémité de guide, les microondes ne
peuvent plus se propager mais subissent une atténuation exponentielle en
fonction de la distance. La largeur du guide d’onde &’cet endroit a été
calculée de sorte que lorsqu’il est rempli de teflon («=2,1), les ondes
peuvent se propager de la méme maniére que dans un guide d‘onde aux
dimensions normales, mais vide. En bande X, les dimensions standard sont
1,02 x 2,29 cm, ce qui correspond 3 une fréquence de coupure de 6,5 GHz.
Afin de disposer d’un couplage variable, on permet a un "patin” en teflon
de coulisser longitudinalement dans la partie rétrécie. De cette maniére le
aode évanescent qui a lieu derriére la pidce en teflon sera plus ou moins
éloigné du résonateur. Il faut que cette distance puisse étre variée de
2éro jusqu’a un quart de longueur d‘onde. Le fond du guide d’onde devraic
étre distant d'au moins une demi longueur d’onde du résonateur, pour ne pas
trop alcérer le Q de celul-ci. Pour d‘autres valeurs données A ces

distances, il se peut gque d'autres modes de résonance soient excités.

B) Jests expérimentaux

Nous avons mesuré la valeur du facteur de qualité Q de notre
résonateur "loop-gap” en déterminant
a) le rapport de la fréquence de résonance du mode sur la largeur a
mi-hauteur du pic d‘absorption microonde &w’, A 1’aide d’un détecteur dont

le signal de sortie est proportionnel & la racine carrée de celui d'entrée
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(diode Philips PM 7520 NR 1515, dans son régime linéaire);
b) le temps de "ringdown" e & l'ajde d'un détecteur de phase ("Mixer"
Watkins-Johnson WJ-M14A).
Les caractéristiques du résonateur sont résumées par la Table 3.1. Les
valeurs expérimentales pour des températures du résonateur de 4,2 , 77 et
300 kelvins sont regroupées dans la Table 3.2. On constate que les deux
méthodes de mesures donnent les mémes valeurs de Q avec une marge de 10 8.
La dininuti;n du facteur de qualité lorsque la température augmente
s’explique par 1’'augmentation de la résistivité électrique dans les parois
métalliques du résonateur, ce qui a pour conséquences que les pertes
ohmiques sur leur surface deviennent plus importantes.

Pour trouver n a partir de l'équation III.1l4, on dolt mesurer le champ
magnétique B

et la puissance incidente P, . La valeur de 51/2 peut étre

1 i
déduite de 1'incrément en durée 2r de la premiére impulsion microonde pour
que la phase de 1'écho de Hahn soit modifiée de 180°. Pour effectuer cette
mesure, i1 faut travailler sur une raie dont la largeur est plus faible que
1’amplitude du champ magnétique Bl d‘'irradiation et que cette raie
appartienne au spectre bien résolu d'un spin S (pour lequel le formalisme

du spin effectif 1/2 s'applique sans problémes). La relation entre 81/2 et

r est donnée par

®

B, ® ————
1 yr(2s+d)

(111.42)

N

Pour une puissance atteignant le coupleur estimée a 20 dBm, nous avouns
trouvé r = 30 ns pour du Hn2+ dans le monocristal de Mg0 (S=5/2). On en

déduit alors que B, = 1 gauss et, & 1'aide de 1’équation III.14, que le

1
facteur de remplissage vaut n = 0,6. Les différences entre les valeurs
expérimentales n = 0,6, Q = 500 et les valeurs théoriques estimées a

n = 0,8, Q = 1400 (Hardy et Whitehead 1981) sont sirement dues, d'une part
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a l’approximation qui est faite dans le calcul de n pour lequel on ne tienc
pas conpte des effets d’extrémités, d’autre part aux pertes dans le syscéme
de couplage et celles dues a 1l’oxydation des surfaces du résonateur qui
altérent la valeur de Q.

Pour une cavité cylindrique TEIOl dont le facteur de remplissage
déterminé par le calcul est n = 0,01 et le facteur de qualicé mesuré est
Q = 20000, le produit nQ est de l‘'ordre de 200. Par conséquent, méme en RPE
continue A température ambiante, le résonateur "loop-gap" avec nQ = 300 esc
plus avantageux; cet avantage croit encore lorsqu’on travaille & des
températures de plus en plus basses. De 1'équation 1I11.35, pour les valeurs
citées ci-dessus, on s’attend A une amélioration du rapport signal sur
bruit de 3,5 dB pour le "loop-gap" couplé avec un coupleur de Gordon.
Expérimentalement, on a observé 4 dB a 1'aide du "pitch” standard Varian
3'1015 centres.

En ce qui concerne le systéme de couplage, nous avons réalisé une
comparaison entre le coupleur de Gordon et la boucle inductive formée au
bout d’une ligne coaxiale de 500 mm de long en acier inoxydable. Dans une
expérience de RPE continue, le coupleur de Gordon améliore le signal d‘un
facteur 7 dB, & puissance de générateur constante. En régime pulsé, nous
avons comparé a 77 kelvins les échos optimisés du HgO:Cr3+. Dans ce cas le
champ magnétique microonde 81 est plus grand que la largeur de raie
inhomogéne; la relation III.26 doit donc étre valable. Nous avons trouvé
que le coupleur de Gordon améliorait le signal d’'un facteur 4 4B. Il
s’ensuit que les pertes dans la ligne coaxiale et dans la boucle sont

d’'environ 4 dB, ce qui est en bon accord avec la valeur estimée de 3 dB.
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Eigure 3.1: Schéma de la configuration des champ magnétique B, électrique E
et de densité de courant 3 dans la structure résonante "(1)loop-2(gap)"”.
Les dimensions w, a, t et Z sont spécifiées dans la Table 3.1.
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Figure 3.2: Distribution de la densité d‘énergie du champ électrique dans
un quart de résonateur "loop-gap” en utilisant les valeurs pour a et t de

la Table 3.1. Les courbes foncées représentent les isodensités.
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Eigure 3.3: Plan de construction de la téte de masure de RPE pulsée. Cette
pidce est plongée dans un cryostat de 20 mm de diamétre intérieur.
L'échantillon peut écre changé en cours de manipulation. Le couplage est
variable.




A=30mm

Figure 3.4: Section transverse du systéme de couplage de Gordon. A, guide
d'onde: B, piéces de méral: C, patin en teflon: D, résonateur "loop-gap":

E, paroi terminale par laquelle on insert l'échancillon.
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Table 3.1: Dimensions et propriétés du résonateur "loop-gap”.
rayon intérieur du résonateur a= 2 mm
longueur du résonateur Z2=10 mm
épaisseur du résonateur w= 0,2 mm
largeur des espaces ("gaps") te= 0,2 mm
rayon de l'écran R= 5 mm
épaisseur de peau (argent) § = 0,66 um
nombre d’'onde de résonance k = 1,93 cm.1
facteur de remplissage theéorique ne= 0,8
facteur de qualité expérimental Q = 500

Table 3.2: Facteur de qualité du résonateur "loop-gap", détermine dans ie
domaine du temps selon 1'Eq.(II1.5) et dans le domaine fréquentiel selon

1'Eq. (I11.10)

T (K] we/2r [GHz) e sw' MHz] Q Eq.(IIl.3) Q Eq.(III.10)
4.2 9,1 27 7 1450 1500
77 10,1 15 12 950 370

293 9.7 7.5 26 460 470
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CHARITRE IV

Résumé

A partir de composants microondes disponibles dans le commerce, nous
avons constrult un spectrométre de résonance paramagnéctique électronique
pulsée en bande X, fonctionnant en décection homodyne. La description des
critéres de sélection des divers éléments de construction, ainsi que

1‘’analyse des performances du spectromeétre sont données dans ce chapitre.
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Iv.1: POSITION DU PROBLEME

La spectrométrie par résonance des spins électroniques est une
technique classique, relativement bien connue dans son utilisation dans le
domaine fréquentiel (irradiation continue et balayage du champ magnétique
statique By). Son développement dans le domaine teaporel a été beaucoup
plus fastidieux, étant donné les problémes techniques ca;sés par la
rapidité des phénomeénes qui lui sont liés. On peut noter, & titre
d'exemple, qu’en résonance magnétique nucléaire, la méthode temporelle est
de nos jours d’'un emploi trés courant, ceci grice a une vitesse 1000 fois
moins rapide que dans le cas électronique (facteur égal au rapport des
masses du proton et de l’'électron). Avec l'apparition dans le commerce
d’interrupteurs hyperfréquences trés rapide a semiconducteur, 1l'essor de la
spectroscopie de spins électroniques dans le domaine temporel a pu
commencer.

Différentes options de construction ont di étre analysées afin
d’'obtenir des performances optimum de notre appareil. Parmi celle-ci on
trouve:

- Le choix du type de spectrométre (transmission, réflexion,
absorption, etc.);

- le choix du type de détection (homodyne, hétérodyne, puissance,
etc.);

- le choix de la source microonde (klystron, magnétron, maser, etc.):

- le choix du résonateur (cavité, "lumped circuit”, hélice, etc.).

De tous ces facteurs, c'est le choix du résonateur qui a
principalement retenu notre attention. Cette part prépondérante qu'on lui
attribue se justifie par les exigeances différentes de la méthode pulsée

par rapport A la méthode d’'irradiation continue bien connue. Nous lui avons



- 59 .
donc consacré un chapicre particulier (chapitre III).

Résumons les caractéristiques attendues pour le bon fonctionnement de
notre spectrométre:

1) la durée des impulsions microondes doit étre beaucoup plus courte
que T} et T2;

2) la puissance microonde disponible doit étre suffisante pour tourner
la magnécisacion résultante M de 180° durant une impulsion;

3) le temps n;rt de 1'installation aprés une impulsion doit étre
minisun;

4) pour avoir la possibilizé de satisfaire le premier point de cette
énumération dans le cadre de la physique du solide, {1l fauc prévoir de
pouvoir travailler en dessous de 77 K, la température de l'azote liquide;

$) un rapport signal sur bruit comparable A celui d‘un spectrométre en
irradiation continue est finalement demandé.

En RPE continue le signal détecté est intégré & la sortie de
1l’'amplificateur "lock-in" pendant le temps t, afin d'augmenter le rapport

signal sur bruit proportionnellement a tl/z

. I1 lui faut donc le temps t
pour acquérir un point du spectre que l’'on veut mesurer. En RPE pulsée, le
temps qui s’écoule entre deux mesures consécutives est typiquement de
1’ordre de 5 T). De cette manidre, on considére que le systéme de spins a
eu le temps de retourner dans son état d’'équilibre en échangeant son
énergie avec le réseau. Si 1'on part du principe qu’il faut le méme temps
pour enregistrer un spectrs dans les deux cas, alors on en déduit qu’en RPE
pulsée le signal doit étre accumulé n fois, avec n = ;;;. Le rapport signal
sur bruit est ammélioré d'un facteur n1/2.

La mesure est effectuée de la maniére suivante: Un "sample and hold”
rapide prend la tension du signal transitoire a 1'instant considéré et la

maintient avec un amortissement dont la constante de temps est courte. Un

deuxiéme “sample and hold", plus lent, mais dont le maintient de la tension
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est plus long, reprend la valeur consignée et la conserve sous forme
analogique pendant qu’un convertisseur analogique-digital (A/D) transforme
le signal sur 10 bits. On accéde via une carte d'interface GPIQ a un
mini-ordinateur HP9816S pour y effectuer l'accumulation et le traitement
des données.

Toute 1'installation est pilotée par un générateur d'fimpulsions
entiérement construit au laboratoire. Ces caractéristiques sont les
suivances:

- le taux de répétitions peut étre varié de 10'2 Hz a 105 Hz;

- la durée des impulsions est réglable de 20 ns & 100 us; la premiére
impulsion, qui peut servir d'impulsion de saturation, peut étre prolongée
jusqu’a 100 nms;

- la longueur des impulsions est commandée analogiquement, alors que
les délais les séparant sont déterminés digitalement, les réglages fins
étant néanmoins effectués analogiquement;

- les balayages temporels consistent d’un nombre de pas pouvant varier
de O & 255 (compteur 8 bits) et dont la longueur peut é&tre sélectionnée de
10 ns A 4095 ms (compteur 14 bits combiné & 5 puissances de 10);

- différents composants ne réagissant pas avec la méme célérité, mais
devant étre enclanchés ou déclanchés simultanément, ont rendu nécessaire la
construction de deux canaux paralléles d'impulsions de longueurs
différentes permettant 1l'introduction de délais relatifs les uns par
rapport aux autres;

- le générateur fournit une impulsion dite de détection qui permet de
synchroniser la conversion A/D effectuée par le “sample and hold";

- le générateur peut étre asservi & 1l'ordinateur (via le “"sample and
hold"), falcutativement;

- la limitation inférieure de la durée des impulsions de 20 ns est

laposée par 1l utilisation de la logique TTL dans le générateur.
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1V.2: LA_SQURCE

Le critére principal pour choisir la source d'impulsions microondes
est la puissance qu'elle est capable de fournir. Plusieurs solutions sont
envisageables:

1) le magnéctron, particuliérement bien adapté pour une source pulsée
de haute puissance;

2) un klystron amplifié par un "Traveling Wave Tub;' (IWI). La
puissance de sortie d'un klystron est typiquement de 1l‘ordre de 1 watt, ce
qui malheureusement est insuffisant pour une expérience de RPE pulsée dans
les solldes. Il faut donc amplifier ce générateur jusque dans la gamme
recquise de 100 W 4 1 kW 2 1‘'aide du TWT;

3) un générateur "solid-state” amplifié par un TWT.

C'est finalement cette derniére solution qui a été retenue car son
colt était considérablement moins élevé que les autres. La source
proprement dite est un oscillateur & effet "Gun" Sivers Lab. PM7022X,
délivrant une puissance microonde de 10 mW entre 8 et 12,4 GHz. On peut
noter en passant que cette plage de fréquence trés large a été utile lors
du développement des résonateurs. Tout comme le klystron, cette source
fournit une puissance microonde continue. On utilise des composants
électroniques tels que les "PIN diodes”, les "switchguides", ou encore les
"mixers” pour ne laisser passer que des impulsions trés courtes. Les
"mixers” Watkins-Johnson WJ-M14A permettent des temps de montée ot de
descente des flancs des impulsions plus courts que 1 ns, accompagnés d‘un
rapport ON/OFF relativement modeste de 25 dB. En inversant le courant de
modulation, la phase des microondes est tournée de 180°. Les "PIN diodes”
HP33144A de Hewlett Packard sont des interrupteurs rapides (temps de montée

et de descente de 5 ns) qui présentent une isolation exceptionnelle de 80
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dB. Elles sont commandées par les "swictch drivers” HP33190B compatibles
TTL. Ces deux types d'interrupteurs ne supportent malheureusement pas de
grandes puissances. En régime pulsé, le "mixer” supporte 200 mW & son
entrée tandis que la "PIN diode” fonctionne encore & 10 W. On résoud en
partie le probléme en utilisant des "PIN diodes”™ HP33134A qui supportent
jusqu’a 75 W en régime pulsé, avec une isolation de 80 dB. Le temps de
montée et de descente de ces composants est de 50 a 100 ns. Pour les
puissances plus éievées. seuls les "switchguides™ sont susceptibles d'étre
utilisés sans dommages. Ceux de Microwave Associates MA8322-1X9.1 sont
capables de fonctionner jusqu’'a 1 kW avec de longs temps de montée et de
descente de 500 ns et une faible isolation de 25 dB.

Un "Traveling Wave Tube" Varian VZX6983GIJ permet d’amplifier les
microondes par un facteur de 47,6 dB jusqu’au niveau de saturation de 450
V. La puissance du bruft du TWT est de 100 mW. C’est pour isoler ce dernier
durant la mesure dans le bras de détection du spectrométre que l'on est
obligé d'introduire un interrupteur dans la partie haute puissance du bras
de la source d'émission.

Nous pouvons résumer la description de la source pulsée par le schéma

présenté a la Fig.(4.1).
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1v.3: LA DETECTION

Les cricéres pour effectuer le choix du systéme de détection d'une
installacion de résonance continue ou pulsée en bande X ne sont pas les
mémes.

En RPE continue la cohérence temporelle du bruit de la source
microonde et du signal des spins est le probléme & considérer. On donnera
donc la préférence & des sources i faible niveau de bruit et des syscémes
de détection capables de supprimer le bruit de la source. Feher (Feher
1957) a montré que pour une source klystron, la détection superhétérodyne
étafit 4 fois plus sensible que la détection homodyns, qui elle-méme
surpassait largement la détection de diode. Les détections homodyne et
superhétérodyne sont toutes deux basées sur l’usage de mélangeurs
équilibrés ("balanced mixer”) qui par leur construction suppriment le bruit
de la source.

En RPE pulsée, le probléme de la cohérence de la source et du signal
est écarté, car on ne détecte pas le FID ou 1l’écho en méme temps que
1’émission des impulsions microondes. Pour détecter un signal transitoire
du systeéme de spins électroniques il faut cout d’abord que la bande
passante du détecteur soit suffisamment large. Typiquement on désire une
résolution de 10 ns, ce qui correspond & une bande passante de 100 MHz, Cer
argument écarte l‘usage d'un systéme de détection & diodes. Par le passé
plusieurs spectromeétres de RPE pulsée en bande X, fonctionnants en
détection superhétérodyne, ont été construits (Kaplan et al. 1961, Mims
1965, Brown et Sloop 1970). Dans tous les cas on constate que le signal
provenant du résonateur est immédiatement converti dans une fréquence
intermédiaire de l'ordre de 200 MHz, sans passer préalablement par un étage

de préamplification microonde. Les raisons de l’usage de ce type de
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détection se justifient ainsi: les amplificateurs microondes A faible
figure de bruit sont des dispositifs 3 semiconducteurs relativement récents
ou des TWT dont le maniement et le coit ne sont pas attractifs d’une parc,
et d’aucre part l'amplification d'un signal de 100 MHz de largeur était
bien moins compliqué autour de 200 MHz qu'autour de 0 Hz (DC). Pour
amplifier le signal, i1 fallait donc le convertir dans une fréquence pour
laquelle la technologie éctait aisée. Actuellement le probléme se pose
différemment. Le choix se porte plus volontiers sur une‘dGCection de type
homodyne car la performance du spectométre est essentisllement commandée
par la figure de bruit du premier élément du circuit d'amplification. En
effet, on montre (Poole 1983) que pour deux éléments en série, de gains

respectifs G1 et G de figures de bruit respectives Fl et Fz, la figure de

2

bruit globale est donnée par
F12 - Fl + (F2 - 1)/C1 (Iv.1)

Les performances du spectrométre reposent donc principalement sur celles du
premier éléments du systéme de détection. Comme les mélangeurs équilibrés
ont une figure de bruit plus importante et un gain plus défavorable que les
amplificateurs microondes, nous avons inséré dans notre circuit de
détection un premier étage d'amplification microonde (Narda GaAs FET
N6244S-37; 25 dB d’amplification; 3,5 dB de figure de bruit; bande passante
de 8,5-9,6 GHz) avant le mixer (WJ-M14A; 7,5 dB de perte de conversion). lLa
figure de bruit de notre détecteur s’éléve finalement & 3,53 dB. Cette
valeur peut étre comparée i celle d'un spectrométre superhétérodyne (Kaplan
et al. 1961, Mims 1965) qui était de 13 dB; donc qui fournissait une figure
de bruit environ 10 fois supérieure. Dans le commerce on trouve maintenant
des amplificateurs de 100 MHz de bande passante, descendant jusqu’a DC, A

des prix trés raisonnables (ce qui n’était pas encore le cas il y a quinze
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ans). Il n'y a donc plus aucuns intérécts de pratiquer une détection

superhétérodyne plus laborieuse (si l’on ne cherche pas a balayer le

spectrométre en fréquence).
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1v.4: SENSIBILITE DU SPECTROMETRE

Il est toujours intéressant d'étre en mesure de comparer son
spectrométre avec ceux qui ont été construits par le passé. Nous allons
donc développer quelques critéres permettant d‘établir si la sensibilité de
notre spectrométre homodyne de RPE pulsée est aussi bonne que celle d’un
spectrométre de RPE conventionnelle ou de celle d’autres spectrométres de
RPE pulsée décrits dans la littérature.

Dans le cas de la RPE continue, il a été calculé (Feher 1957) que pour
Q=5000, 4f=0,1 Hz de bande passante, T=300 K, AB=2 gauss de largeur de
raie, le nombre minimum de spins, lorsque la source est de 100 aW, est
d’environ 1010. Cette valeur correspond au nombre de spins nécessaires pour
que la puissance du signal soit égale 2 celle du bruit thermique. Si l‘on
utilise les relations I1.2, III.35 et I1II1.38 pour déterminer cette valeur

théorique, on trouve

& T of F
n = 2,810% éch  Af Fluy2 (1v.2)
min wo MQ Py

ou F est la figure de bruit, 4f la bande passante, n le facteur de

remplissage du résonateur, Q son facteur de qualité, T la température de

éch
1l’échantillon, w, la fréquence de résonance, Aw la largeur "pic-to-pic” de
la raie et P1 1la puissance incidente. Avec les paramétres de Feher on
trouve 3.5~1010 spins. Cette valeur est en bon accord avec la sienne.

En RPE pulsée, comme nous l'avons vu précédemment, la figure de bruit
de notre installation est dix fois plus faible que celle des spectrométres
superhétérodynes pulsés (Kaplan et al. 1961, Mims 1965). Cela signifie que

dans les mémes conditions de mesure (A 1'exception de la détection) nous

devrions théoriquement pouvoir détecter 3 fois moins de spins, pour que la
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puissance du signal, jusce aprés 1’ impulsion microonde, soit égale A celle
du bruit thermique du préamplificateur. Pour évaluer la limite théorique de
détection de notre spectrométre, nous nous sommes placé dans les conditions
de Bt plus grand que la largeur de raie de résonance d'un spin 1/2. En
réunissant les équations 11.2, III1.25 et II1.38, i1 vient que le nombre
minimun de spins détectables dans le volume de 1l‘'échantillon est donné par
7 F Af 172 .

Doin ™ 4,310 T¢en ( —",E- ) (IV.3)
ou F est la figure de bruit, Af la bande passante, n le facteur de
remplissage du résonateur et Q son facteur de qualité. Pour le "loop-gap”
{(Q=500 et n=0,6), une figure de bruit de 3,5 dB et une bande passante de
100 MHz, le nombre minimum de spins qu’il faut faut dans le volume du
tésonateur pour que 1‘amplitude du signal soit égale au bruic thermique de

"la détection est de 2'1011 dans 100 mm3. Ce résultat est en bon accord avec
les 1013 spins/cm3 (dans 30 MHz de bande passante, 13 dB de figure de
bruit, une température de 4,2 K et nQ = 50) trouvés par Kaplan (Kaplan et
al. 1961).

Dans le monocristal de rutile dopé 0,02 § de vanadium(4+) de 12 mm3,
nous avons mesuré un écho & 8 K dont le rapport d’'amplitude signal sur
bruit est de 1500. La largeur de la raie hyperfine est de 0,25 gauss et
elle contient 5-1015 spins. Nous en avons déduit que le nombre minimum de
spins décectables étalit de 1012 par 100 nn3 d‘échantillon. La différence
avec la valeur théorique de 2-1011 peut étre partiellement expliquée par
les pertes de 4 dB qui se produisent entre le résonateur et le circulateur.
Les 10 dB qui qui restent sont du mépe ordre de grandeur que la différence
entre la sensibilité chéorique et celle que 1'on mesure pour un

spectrométre superhétérodyne RMN.

La puissance de bruit théorique (bruit de Johnson du préamplificateur)
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est de 3-10°12

vatts (cf psragraphe II1.3) dans 100 MHz. Expérimentalement
nous mesurons 0,2 mV de bruit dans 5O ohms, aprés amplification de 26 dB
(31 dB pour le préamplificateur et -5,5 dB de perte de conversion du
mixer), ce qui est en bon accord avec la valeur théorique ci-dessus.

Pour comparer les méthodes continue et pulsée, il serait maladroit de
sioplement mettre en paralléle les deux nombres minima de spins’
détectables. En effet, dans le cas pulsé on acquiert une information sur
toute la raie: alors que dans le cas continu seul un dixiéme de la raie est
mesuré (pour éviter la surmodulation). On admet qu’'il faut le méme temps
pour effectuer la mesure pulsée, limitée par la période de répéticion qui

doit atre plus grande que 5-T,, que la mesure continue ou la période de

1
modulation est aussi limitée par Tl.

Dans les solides, la largeur des raies de résonance est généralement
beaucoup plus grande que l’'amplitude du champ magnétique tournant Bt.
L’amplitude du signal du systéme de spins augmente avec la puissance
d’irradiation selon un comportement donné par l’équation II1I1.27. Le
paramétre capable de rendre compte d‘une telle situation est 1& nombre
sinimum de spins par unité de volume et de champ magnétique nécessaires

pour que 1l’amplitude du signal de la magnétisation, juste aprés une

i{mpulsion de 90°, soit égale & celle du bruic.
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Flguge 4.1: Schéma de la source microonde du spectrométre de RPE pulsée en

bande X.
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Figure 4,2: Schéma d’assemblage du spectrométre homodyne pour la RPE pulsée

en bande X.
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Si les modéles de spectre de phonons continu, élaborés dans les
conditions standards de cristal infini, sont extrapolés A des cristaux de
petite taille, une coupure du spectre des phonons est attendue dans le
domaine de basse fréquence. Une conséquence importante est que
1’interaction spin-réseau, par un processus de relaxation direct, devraic
conduire & des temps de relaxation extrémement longs. En effet, les phonons
dont la fréquence vérifie f < ;{, ol L est la plus grande dimension du
cristal et vg la vitesse de propagation du son, ne peuvent plus étre
excités, obstruant ainsi la voie du processus direct.

Nous avons étudié la dynamique de relaxation des spins électroniques
le+ dans 1’oxyde de magnésium en fonction de la taille des microcristaux.
Aucune variation des temps de relaxation spin-réseau ne nous a permis de
mettre en évidence une absence de phonons de basse fréquence. Pour

interpréter ces résulcats, nous avons introduit dans notre modéle le

concept de relaxation en surface des phonons.
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V.1: INTRODUCTION

Les processus dynamiques cristallins sont sujets & de profondes
modificat{ions lorsque la taille des particules devient extrémement petite.
La diminution de l'amplitude du facteur Debye-Waller dans les petites
particules d'or (Solliard 1983) en est un exemple convaincant. Dans le Mg0,
les phonons des branches optiques des mictocris;aux ont été étudliés par
diverses techniques: infrarouge (Genzel et Martin 1972 a, Boccuzzi et al.
1981), diffusion neutronique (Rieder et Horl 1968), diffusion électonique
(Boersch et al. 1968) et spectroscopie Raman (BSckelmann et Schlecht 1974).
D’une maniére générale, des modes de vibrations qui n’'apparaissent pas dans
le cristal massif, deviennent visibles dans les petites particules et
d’autres modes voient leur fréquence se déplacer en fonction de la taille.

Plusieurs modéles théoriques ont été développés pour décrire les
phénoménes physiques dépendant des vibrations dans les microcristaux. Un
modéle classique de phonons dans le solide massif, avec des conditions aux
bords appropriées, prévoit une inhibition du processus de relaxation direct
dans les poudres dont la taille est plus petite que 3200 A (Stoneham 1965).
Ce comportement est la conséquence d’'une coupure du spectre des phonons a
basse fréquence, dans les petites particules.

Un modéle dit microscopique, dans l’approximation d'ions rigides de
Kellermann, qui est une approche des modes de vibration d’un cristal fini
par le calcul exact des vecteurs et valeurs propres de la matrice dynamique
d'un réseau composé d'un petit nombre d'atomes, a été considéré, d'une part
sans les effets de relaxation spatiale de la surface (Genzel et Martin 1972
b), et d'autre part avec ces effets (Chen et al 1978). La comparaison entre
la densité d’éctacrs phononiques dans les petits cubes de MgO, contenant 64

atomes, et celle du cristal massif avec des conditions aux bords cycliques,
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coupure de la densité & basse fréquence pour les petites particules (Genzel

et Marzin 1972 b). La raison invoquée est que les modes de vibracion de

grande longueur d‘onde ne peuvent pas étre supportés par les microcristaux.
Dans le domaine des phonons acoustiques, 1‘'expérience de “"Brillouin

scattering” (Byra et al. 1972) nous apporte des informations tres

précieuses. En effet la mise en évidence d'un "phonon bottleneck” dans un

2% 4o 3 mm, & 25 GHz, qui peut tre détecté de 2 a 40

monocriscal de MgO:N{i
K, nous a ;ornis de déduire la présence d’'un processus direct de relaxation
spin-phonon. Cette technique a en outre montré que le temps de vie des
phonons était fini. Des mesures de saturation acoustique (Lewis et Stoneham
1967) et de "pulse saturation recovery” (Jones et Lewis 1967) ont écudié
1’interaction spin-phonon dans un monocristal de Mgd. La présence du
processus direct, visible fusqu’a 40 K, confirme les résultats de Byra et
al..

Pour étudier la dynamique de réseau dans les petites particules de
Mg0, nous avons mis au point plusieurs méthodes de fabrication
d’échantillons, que nous décrivons dans le paragraphe V.2. Les mesures
effectuées, dans le monocristal et dans les différentes poudres, sontc
regroupées dans les paragraphes V.3, pour la RPE continue, et V.4 pour les

temps de relaxation TI'
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v.2: RECHERCHE D'UN ECHANTILLON

Pour mettre en évidence une coupure & basse fréquence dans le spectre
des phonons acoustiques d'un cristal diélectrique lorsque ce dernier
devient plus petit qu’une certaine taille critique, il faut que certaines

conditions soient satisfaites.

1) La partie du spectre des phonons acoustiques qui nous intéresse doit
pouvoir étre excitée. On utilise pour cela l’interaction entre les spins
électroniques et les phonons qui permet de transférer 1’énergie des spins
quil se relaxent, sur le réseau. Par conséquent, le cristal devra contenir
une certaine quantité d'impuretés paramagnétiques. Leur concentration ne
devra néanmoins pas étre trop élevée pour permettre la mesure des temps de
relaxation spin-réseau Tl.
2) A basse température, le processus direct de relaxation du spin
électronique de 1’impureté paramagnétique sur le réseau cristallin doit
étre dominant. Comme c'est précisément le processus qui implique les
phonons dont la fréquence est la plus basse, donc dont la longueur d'onde
est la plus longue (4 vitesse de propagation constante),ce sera le premier
qui pourra étre affecté par la dimension restreinte des particules. Ce
n‘est qu’a cette condition, bien évidemment, qu’une suppression de ce
processus dans les petites particules, nous permettrait de conclure de
1’impossibilité d’exciter les phonons dont la fréquence est identique a la
fréquence de Larmor des spins (c’'est a dire égale & la fréquence

d’excitation de la source microonde d’environ 10 GHz pour la bande X).

3) La structure cristallographique du diélectrique doit étre aussi simple
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que possible.

4) Le diélectrique ne doit posséder qu’une seule phase cristalline sur une
large plage de température, afin de permettre la variation de la taille des

cristaux en les faisant fricter par recuit.

En tenant compte de toutes ces conditions nous avons abouti & la
solution de compromis que représente le systéme HgO:N12+. La compilacion
des résultats répertoriés dans la lictérature permet de dresser la liste

des propriétés qui suivent.

1) Le MgO posséde une structure cristalline cubique du type NaCl (cfc). La

dimension de la maille est a_ = 4,21 A

é) Le site unique occupé par l'impureté de N12+ est celui du ng*. I1 esc
entouré de 6 plus proches voisins d‘oxygéne, distants de a°/2. disposés aux
sommets d’un octaédre régulier comme le montre la Fig.(5.1). La valence de
1’'impureté étant la méme que celle du ifon qu'elle substitue, il n’y a pas

de probléme résultant d'une compensation de charge.

3) La structure cubique est la seule phase stable de 1l’oxyde de magnésium a
température ambiante et plus bas. Son point de fusion se situe a 2800 °C et
son point d’ébullition & 3600 %.

4) Le Niz’ posséde deux électrons non appariés dans la configuration 3d8.

L’écat fondamental du ion libre est 3F, {f.e. S=1letL =3 Le Niz*
appartient au groupe du fer; par conséquent l’interaction avec le champ

cristallin est plus forte que le couplage spin-orbite. Il y s notamment un

blocage ("quenching”) du mouvement orbital, lorsque le ion est dans le



.76 -

cristal, qui permet de ne considérer que la composante de spin pour
interpréter le spectre de RPE en premiére approximation, en introduisant

1’effet des interactions avec les niveaux excités dans le "tenseur” g.

5) La syméctrie cubique du champ cristallin et le spin S = 1 impliquent que
le haniltonien peut étre décrit par

H-pBgs
ou g est 1s;trope, avec une valeur proche de celle de l’'électron libre; la
différence étant due 2 1’'interaction spin-orbite avec les niveaux orbitaux

excités.

6) Le spin nucléaire des isotopes du nickel est nul 4 98,8 &. Seul 1,19 &

possédent un spin I = 3/2. L’interaction hyperfine est donc négligeable.

7) Le spin nucléaire de l'oxygéne est nul a4 99.96 §. Celui du magnésium par
contre est non-nul pour 10,13 & des isotopes ou il vaut I = 5/2. Comme
chaque nitkel posséde 12 plus proches voisins de magnésium, la probabilicé
pour qu’aucun d'entre eux n’ait un spin de 5/2, que l‘on calcule avec le
binéme de Newton, n'est que de 27,8 3. L’'interaction superhyperfine peut
&tre un paramétre dont il faudra tenir compte pour interpréter nos

résulcats.

8) Le processus direct est dominant A& basse température jusqu’a 15 kelvins.
Ce comportement a été établi de maniére non-équivoque par deux méthodes:

a) La mesure du temps de relaxation spin-réseau Tl en fonction de la
température (Jones et Lewis 1967)

3

1 A . )
T =269 1071 +8103 177 41,5107 [usec) v.1)

1
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permet d’'identifier un processus direct A basse Cempérature et un processus
Orbach dés 20 K.

b) Les mesures de “Brillouin-scattering” (Byra et al. 1972), sous
irradiation intense de microonde A 25 GHz, pemettent de mettre en évidence
un "phonon bottleneck”, qui persisce jusqu’a 40 K. Ce phénoméne de
saturation du sysctéme phononiques ne peut exister qu’en présence d'un

processus de relaxation direct.

9) La vitesse du son dans le Mg0, dont la dengité est o = 3,58 gr/cu3,
varie de 6000 a 10000 m/s suivant la direction de propagation par rapport
aux axes cristallins. Pour mettre en évidence la suppression du processus

direct, le diamétre des particules devrait étre plus petit que

o =2lmin 000 : v.2)
max 2 2v
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V.3: PRODUCTION DE PETITES PARTICULES DE MgQ

Nous avons développé trois méthodes de fabrication de petites
particules de MgO de maniére & éliminer les doutes qui pourraienc étre liés

2 la préparation.

A) La voie chimique

On obtient une poudre d’oxyde de magnésium par décomposition thermique
du carbonate, du nitrate ou de l’'hydroxyde de magnésium (Gmelins 1951). Ces
substances n’étant pas solubles dans 1l‘’eau, nous ne pouvons y introduire
1'impureté paramagnétique de nickel(2+) en solution. Par conséquence il
faut que le nickel soit déja présent dans le réseau lors de la formation du
carbonate, du nitrate ou de l’hydroxyde, en concentration ad hoc (1o'é pour
les mesures de RPE pulsée). C'est finalement a partir du chlorure de

magnésium hydraté chlz:6H 0 et du chlorure de nickel hydraté NiCl,:6H,0,

2 2772
solubles 3 raison de 1670 et 2540 g/l dans l'eau, en solution dans une

grande quantité d’'eau distillée, que nous commengons la fabrication de nos

échantillons par la réaction suivante:
chlz (+N1012) + 2KOH - Hg(OH)2 (+Ni(0H)2) + 2KC1 (V.3)

MgCl NiClz, KOH et KCl qui sont solubles dans 1l’eau restent en solution,

2
tandis que 1le Hg(OH)2 et le Ni(OH)2 précipitent dans le fond du récipient a

mesure qu’ils se forment. Les quantités des réactifs utilisés sont: 0,005 g

de NiCl_ :6H,0, 33 g de MgCl,:6H,0, 20 g de KOH et 1 1 d’'eau distillée, pour

272 2772
que la concentration de nickel soit de 10'6. La maitrise de cette réaction
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devalt nous peruettre de produire des particules suffisssment petites. Pour
recueillir l’hydroxyde nous filtrons et lavons le précipité, puis nous le
séchons & 100 °C en pompant pour évacuer la vapeur. Pour transformer
1'hydroxyde en oxyde, il suffit de chauffer 2 plus de 350 °c. Par
microscopie électronique nous avons estimé la taille des microcristaux de
MgO A 270 A lorsque l’'hydroxyde est recuit & 400 °C durant 14 heures. Cette
taille moyenne augmente lorsque la température et le temps de recuit
augmentent. ia Fig.(5.3) rend compte de cette croissance. La distribution
de taille n'est pas parfaitement monodispersée. Pour calculer cecte taille
moyenne, nous avons considéré une distribution des longueurs des arétes des
microcristaux cubiques de MgO, pondérée par le volume de la particule. Le
but de cette opération est d'estimer l’environnement moyen d‘'un spin, cay
le signal RPE est proportionnel au nombre de spins, donc A la masse ou au
volume de l’échantillon. La structure cristalline des poudres fabriquées a

écé déterminée par diffraction électronique.

B) Evaporation dy magnésium métallique

Si le point de fusion du MgO est trés élevé, ce n'est pas le cas du
nmagnésium métallique. En effet A partir de 500 °¢ 1a pression de vapeur est
suffisante pour produire des petites particules.

Nous avons utilisé une technique analogue A celle utilisée pour la

fabication d'échantillon de petites particules de SrCl :Gd3+ (Rappaz 1978),

2
technique déjd développée dans les années soixante (Kimoto et al. 1963). Le
magnésium est évaporé dans un four résiscif de 15 cm de long, dans lequel

circule un flux d’argon de 100 SCCM. La vapeur de magnésium se condense au

contact du gaz, juste au-dessus de la nacelle d’évaporation. Les petites

particules métalliques sont alors entrainées & travers crois diaphragmes
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jusqu’a une cible en quartz. On recueille ensuite les particules qui se
sont déposées sur la cible, dans un tube RPE de 4 mm de diamétre en gquartcz.

Pour obtenir des petites particules d’oxyde de magnésium, plucdt que
de magnésium, nous avons ajouté une étape dans le processus de fabrication
pour oxyder le magnésium qui est évaporé dans le four. Un flux trés faible
d’oxygéne (10 SCCM), contrélé par une vanne thermorégulée asservie i une
jauge débimétrique, est introduit dans l‘enceinte entre la zone
d‘évaporation et la zone des diaphragmes.

Pour les études de RPE, le nickel doit é&tre introduit en impureté dans
le réseau cristallin du MgO. Malgré les hautes températures recquises pour
évaporer le nickel, le dopage est obtenu en intercalant un deuxiéme four
résistif contenant du nickel, entre le four d'évaporation du magnésium et
la zone d'oxydation.

La préparation des grilles pour la microscopie électronique est
effectuée 2 1'intérieur méme de 1l’'enceinte de fabrication de 1’échantillon.
1a cible en quartz est remplacée par un support permettant d'une part une
exposition de la grille dans le jet de particules durant quelques dixiémes
de seconde, d'autre part la conservation et le transfert dans le microscope
de cette grille en atmosphére contrdlée. La Fig.(5.2) permet de voir des
petits cubes d'arétes de 60 A bien monodispersés, obtenus avec une
température d'évaporation de magnésium de 630 °c. si cette température est
portée A 670 °C, la taille des petites particules ne croit guére que
jusqu‘a 100 A. La température du four d'évaporation du nickel n’a pas

d'influence sur la taille des particules.

C) Evaporacion de 1 oxvde de magnésium

Cette méthode n'a été envisagée qu’avec réticence. En effet pour que
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la pression de vapeur du Mg0 soit acceptable, il faut le chauffer A plus de
3000 °C. Plusieurs méthodes de chauffage peuvent étre utilisées pour
atteindre cette gaome de température: faisceau électronique (Ramsay et
Avery 1974), arc électrique (Abraham, Butler et Chen 1971) ou laser (Kato
1976). C'est cette dernjére que lL'on a retenu: un laser CO2 de 30 W continu
étant disponible dans le laboratoire.

Contrairement & Kato qui évapore les oxydes réfractaires dans une
enceinte contenant du gaz rare, nous avons évaporé le u;o dans un flux
d’argon, de la néme fagon que nous 1'avons fait pour le magnésium
mécallique. Ainsi nous svons repris le montage expérimental décrit au
paragraphe précédent. Les deux fours résistifs et leur ammenée de courant
sont supprimés et remplacés par un élément en croix. Celui-ci est pourvu
d’un hublot en KC1 qui laisse pénécrer 1'infrarouge et d’un hublot en verre
qui permet de contrdler l'évaporation. L’‘échantillon est positionné au
centre de la croix par un dispositif méchanique variable de 1l’extérieur. La
faisceau laser doit étre focalisé sur une partie de la substance A évaporer
pour pallier A la puissance insuffisante fournie par notre laser. Cela a
pour conséquence que 1l’échantillon n’est pas uniformément chauffé et que la
température d'évaporation n'est ainsi pas bien contrdlée. Néanmoins, au vu
des micrographies des petites particules récoltées sur la cible de quarcz,
on peut affirmer que la connaissance de ce paramétre n'est pas primordiale,
cecl grace & la puissance limitée du laser, méme focalisé. En effetr, on
constate que dans tous les cas la tallle des particules est beaucoup plus
petite que la taille critique de coupure du spectre de phonons: les plus
grosses ayant un diamétre de 200 A alors que la taille moyenne est de
170 A. La forme des microcristaux produits par cette méthode n'est pas

aussi cubique que dans les cas précédent.
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v.4: RESULTATS DE RPE CONTINUE

Les 2 électrons non-apariés du Niz* dans le cristal de MgO ont un spin
électronique S = 1. Dans un champ cristallin de symétrie parfaiteament
cubique, 1l’état orbital fondamental est triplement dégénéré. Dans le MgO,
des déplacements microscopiques dus aux contraintes et aux défauts,
induisent des dlscorsions aléatoires de la symétrie ponctuelle sur le site
de 1’'impureté paramagnétique. Le niveau fondamental se scinde en un

singulet (Hz = 0) et un doublet (Mz = #1). Le hamiltonien de ce systéme est
H=gp8B835+5b5S (V.4)

ou § est le spin effectif du nickel pour lequel le rapport gyromagnétique
est g = 2,227. On parle de spin effectif car seul le niveau orbital
fondamental est considéré; 1l’interaction avec les états excités dtant
inclue dans la valeur de g. b est le "tenseur” rendant compte des
distorsions du champ cristallin. Ce terme se traduit dans le spectre RPE
par un élargissement inhomogeéne trés important de la raie de résonance.
Le spectre de résonance est composé de trols types de tramnsitions:

- 4 1 quantum et {AM|=l; centrée en g = 2,227 cette

transition posséde une lur;eur proportionnelle aux

distortions. Sa largeur peut varier d'environ 60 & 900

gauss suivant l’échantillon étudié;

- 2 1 quantun et |AM|=2; elle se trouve & moitié champ.

Cette transition n'est permise que grdce aux distortions du

cﬁanp cristallin. Dans un champ parfaitement cubique les

deux niveaux, entre lesquels cette transition a lieu, ne

sont pas couplés;
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- 4 2 quanta; cette transition est trés étroite, centrée en
g = 2,227 et inversée en phase. Elle est plus difficilemenc
saturable que la raie [aM|=l.

2+

On trouve des informations sur le spectre de MgO:Ni“ dans la

littérature (Orcon et al. 1960 et 1961, Lewis et Stoneham 1967 b).
A) Poudres préparées paxr voie chimique et recuices

Pour contrdler les propriétés er le dopage des poudres fabriquées par
nos soins, nous avons comparé le spectre du monocristal orienté dans la
direction [0,0,1), contenant 0,01 8 de Ni, avec celui d'une poudre
fabriquée par vole chimique, contenant 0,1 8 de Ni. Les deux spectre sont
montrés & la Fig.(5.4). Dans les deux cas on constate la présence non
désirée de manganése et de chrome; ces lmpuretés étant plus concentrées
dans la poudre. La raie de la transition 4 1 quantum et {AM|=1 est plus
large (80 au lieu de 60 gauss) dans la poudre a4 cause de la concentration
plus élevée. Nous avons vérifié que pour une poudre contenant 0,01 § de Ni,
recuite durant 24 heures a 1400 °C, la largeur de raie est également de 60
gauss.

la Fig.(5.5) montre 1l‘évolucion des largeurs de raies en fonction de
la température de recuit de la poudre préparée par voie chimique. Pour
chaque température, l‘échantillon a été chauffé durant deux heures a l'air
libre. La mesure 2 1200°C comporte quelques raies supplémentaires dues a
des impurecés qui se trouvaient dans le creuset de platine utilisé pour le
recult (dans les autres cas la poudre était chauffée dans un tube en
quartz). La Fig.(5.3) met en évidence la corrélacion qu'il y a entre la
largeur de 1a raje |AM|~l et la dimension moyenne des particules. En

chauffant les poudres deux phénoménes contribuent su rétrécissement de la
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raie: 1l’augmentation de la taille, qui diminue la part relative des ions de
surface, ces derniers ne jouissant pas d'une symétrie cubique, et
1’augmentation de 1l'ordre intérieur des microcristaux, grace a la
conversion de 1l‘hydroxyde en oxyde qui se compléte.

Nous parvenons aux conclusions suivantes:

- un chauffage a 400 °¢ durant 16 heures convertit tout 1'hydroxyde;

- les distorsions dans les microcristaux diminuent avec la température et

le temps de recuit.

B) Poydres obtenyes par évaporation des métaux

L’'évaporation du magnésium et du nickel métalliques fournit un
échantillon de particules extrémement petites. La taille moyenne a été
évaluée A 60 A pour une évaporation de magnésium ayant eu lieu & 630 °C. En
conservant cette valeur de température fixe, nous avons fabriqué plusieurs
échantillons en faisant varier la température du deuxiéme four
' évaporation qui contient le nickel, de 700 °C a 1470 °C. Jusqu’a 1000 °c,
seul un centre paramagnétique en g = 2, que l’on attribue & un défaut
cristallin, est observable par RPE. A partir de cette température le
spectre du HnZ* devient visible i température ambiante sans que les raies
solent élargies (AB = 1,4 gauss).

L' {mpureté de nickel ne peut pas &tre observée sans un recuit
ultérieur 2 900°C durant 14 heures.Ce traitement nous a permis de voir le
nickel en limite de détection. La largeur de la transition |aM|=1 étant de
750 gauss. La transition & double quanta ainsi que la transition |AM|=2 ne

sont pas résolues,
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C) Boudres obtenues par évaporation laser dy MgQ

La Fig.(5.6) montre le spectre de RPE continue de 1'échancillon
produit par évaporation laser de la poudre fabriquée par voie chimique,
dopée a raison de 0,01 % de nickel, enregiscré a4 5,6 K. La raie de la
transition |AM|=1 a une largeur d‘'environ 600 gauss. Ls raie i double
quantum n’'est pas résolue contrairement 4 la transition |aM|=2 & moltie

champ.
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V.4: IEMPS DE REIAXATION SPIN-RESEAU

Pour mesurer le temps de relaxation spin-réseau Tl du Ni2+ dans 1le
Mg0, nous avons utilisé une séquence d’impulsions microondes assez
particuliére. En effet dans ce cas la largeur inhomogéne de la raie est
beaucoup plus large que 1’amplitude du champ magnétique tournant Bl' Pour
étre certain que la constante de temps mesurée correspondait bien a
1'échange d’énergie des spins électroniques avec les phonons du réseau, et
non 3 1'échange d'énergie des spins entre eux ("cross-relaxation™ ou
spin-spin), nous avons pris la précaution de saturer la raie par un train
d’impulsions de longueur I A& intervalles de 100 usec (cf Fig.(5.7)) durant
une période suffisamment longue, pour permettre & 1l'excitation d'étre
transaise & travers toute la raie. Pour des séquences de saturation trop
courtes, la constante de temps de décroissance expérimentale de la
magnétisation longitudinale augmente avec la longueur de la séquence. A
partir d'une certaine longueur elle devient constante. Nous prenons alors
cette valeur comme temps de relaxation spin-réseau, attribuant 2 la
"cross-relaxation" les constantes de temps de décroissance plus courtes.
Pour illustrer ce phénoméne, nous avons rapporté dans la Fig.(5.8) le
retour de saturation de la magnétisation en fonction du temps dans deux cas
différents: pour une impulsion de saturation unique et pour un train de 500
impulsions de saturation.

Le systéme A trois niveaux Ntz* se relaxe avec deux constantes de
temps dont le rapport vaut 5 (Lewis et Stoneham 1967). Le plus long devrait
dominer dans les bords de la raie de la transition a 1 quantum et |&M|~1
tandis qu; le plus court devrait dominer vers le centre. Le rapport des
deux constantes de temps déterminé expérimentalement dans une étude

précédente (Lewis et Stoneham 1967) était de 1,3. Nos résultats de T1 en
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fonction de la position dans la rale & 4,2 K, obtenus en ajustant une
exponencielle unique & chaque courbe de retour de saturation, sont montrés
dans la Fig.(5.9). La rapport de '1‘1 dans les extrémités et au centre de la
raie vaut 3. Nous avons mesuré les varfations de Tl en fonction de la
teapérature dans le bord inférieur de la raie de résonance. Les valeurs
trouvées dans le monocristal, donct la direction {0,0,1] est selon le champ
magnétique statique, et pour la poudre obtenue par broiement du
monocristal, sont présentées dans un graphique log-lo; a4 la Fig.(5.10). On
peut constater que les temps de relaxation sont les mémes dans le
wonocristal et dans la poudre. De plus & 4,2 K, ou le processus direct est
dominant, le produic Tlt - 4,2 +0,4 10'2 sK, est en bon accord avec les
prévisions théoriques (Lewis et Stoneham 1967).

Dans les poudre obtenues par voie chimique et par évaporation laser de
ces derniéres, nous avons mesuré le temps de relaxation spin-réseau Ty, 100
gauss plus bas que le milieu de la transition jAM|=1. Nous avons observé

les mémes temps de relaxation que précédemmenr (cf. Fig.(5.11).
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V.5: DISCUSSION

Dans le monocristal, entre 4,2 et 7 K, nous avons mesuré des temps de
relaxation spin-résesu qui sont 10 fois plus longs que ceux mesurés par
Jones et Lewis (Jones et Lewis 1967). La différence peut étre justifiée par
la maniére de mesurer le temps de relaxation longitudinal. Comme le montre
la Fig.(5.8), une saturation insuffisante du systéme de spins conduit 2 la
détermination d’un temps T trop court. Dans cette situation, le temps
caractéristique que 1l‘on mesure, dépend encore de la "cross-relaxation".
Malgré cet erreur, il est possible de mesurer un comportement de T)
linéaire en fonction de 1’'{nverse de la température. lLa constante qui
accompagne les termes direct et Orbach dans 1’équation de Ty de Jones et
Levis, peut étre attribuée A cette saturation imparfaite du systéme de
spins.

Entre 4,2 k et 15 K, domaine de température pour lequel le processus
direct est dominant, les temps de relaxation spin-rés;au 'I‘1 et spin-spin T2
du N12+, mesurés dans le monocristal et dans les poudres de Mg0 préparées
par différentes méthodes, sont les mémes. Les prédictions d'un modéle ne
considérant que les phonons de volume, étaient, pourtant, que le processus
direct ne pouvait pas étre mis 4 contribution, pour relaxer las spins
électroniques sur les vibrations du réseau dans les petites particules; car
les phonons engagés dans ce processus ne peuvent pas étre excltés si leur
demi longueur d’onde est plus grande que la taille des particules. Pour
établir ce résultat, le modéle se base sur des hypothéses standards de la
dynanique des réseaux cristallins (Bruesch 1982): En 1‘occurence, un solide
"infini”, afin de pouvoir négliger l’'influence de la surface, des
conditions aux bords périodiques (Born-von Karman) ou fixes, et un temps de

vie infini des phonons. Comme il y a 3N modes de vibrations distribués
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uniforaément dans la premiére zone de Brillouin, l'intervalle de fréquence
qui sépare deux modes consécutifs est donné, dans l‘'approximation de Debye,

par
Af - — 2 (v.5)

ol wp la pulsatfon de Debye et ¥ le nombre de cellules unités contenant
chacune 2 atomes. La fréquence de Debye est indépendante de la taille des
cristsux, et, est de l’ovrdre de 1013 Hz. Pour un microcristal de 3000 &, on
trouve Af = 3000 Hz. Cet intervalle de fréquence diminue lorsque la taille
des cristaux augmente, pour devenir quasi-continu.

La forme de la fonction densité d’'état n'’incervient pas dans le calcul
de probabilicé de transitions d’un état de n spins et m phonons, a un état
de n-1 spins et m+l phonons, soumis 2 une interaction spin-phonon. En

effet, en séparant le hamiltonien d'interaction en une partie de spin et

une partie phonon, i.e.

- *
HSpin-phonon Hspin thonon ' v.6)

on montre que

Aw (n+l) )1/2

<n| thonon In+l> ~ ( P exp(iwphcl N.7)
ph
et
<am| Hspin |m-1> ~ expl-iw € .7

ou M est la masse du cristal, @ 1la pulsation de Larmor des spins et wph la
pulsation des phonons. En intégrant sur tous les éctats phononiques finals n
possibles et en considérant la transition inverse, on montre que la

probabilité de créer un phonon de pulsation wph - w ., en désexcitant un
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spin, est proportionnelle A la température ot ne dépend pas de la forme de
la densité d'états des phonons, pour autant que celle-ci ne soit pas nulle
en wph'
Les expériences de "Brillouin Scattering” (Byra et al. 1972) dans un
cristal de MgO dopé en nickel montrent que les phonons possédent un temps
de vie fini. Leur disparition a lieu i la surface, ou le cristal est en
contact avec le bain thermostatique. Pour un cristal de 3 mm de coté, les
teaps de vie mesurés a 2 K et 25 GHz sont de l'ordre de'l a5 pwsec. 11
permet aux phonons de se réfléchir de 2 4 10 fois sur la surface avant
d'éctre annihilés. La largeur du mode de vibration est de 180 MHz. On
remarque que la durée de vie est beaucoup plus grande que 1'inverse de la
largeur du mode (5 ns). Ceci suggére 1l’existence de deux temps de vie

caractéristiques des phonons t, et c2 (les 5 usec correspondent A 200 Kz

1
de largeur homogéne, et les 5 ns a4 180 MHz de largeur inhomogéne). Ces
temps caractéristiques peuvent étre considérés comme des temps de
relaxation phononique, causé par la présence de la surface.

En extrapolant les données de Byra aux petites particules de 3000 4,
on se rend compte que le temps de vie des phonons est de l‘ordre de 1 2 5
10'10 secondes. Cela correspond & une largeur de mode de 2 a 10 GHz (dans
cette gamme de fréquence on suppose que l’élargissement est purement
"homogéne”). On se rend donc compte que la largeur des modes de vibration
est de 1'ordre de grandeur de la fréquence de coupure. Comme ces deux
grandeurs croissent linéairement avec l'inverse de la taille des cristaux,
on peut conclure a un spectre de phonons continu quasiment jusqu'a
fréquence nulle. Par conséquent, le processus de relaxation direct peut
4tre utilisé pour désexciter les spins électroniques sur les vibrations du
réseau, d; moment que la seule condition est l'existence des phonons a ia
fréquence de Larmor et non la forme de la densité d’étacs.

Plus généralement, dans les poudres de petite taille, on constate que
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des modes de vibration, inobservés dans les cristaux massifs, apparaissent,
et que les modes des cristaux massifs sont déplacés en fréquence (dans les
colloides d’anatase, nous avons Resuré des modes Raman actifs a 162, 40) et
646 cn.l qui sont A comparer respectivement & 144, 400 et 640 cu‘l de ceux
d'une poudre (Ohsaka et al. 1979)).

Las mesures de diffusion inélastique des neutrons (Rieder et Horl
1968) dans les petites particules de Mg0 (~100 A) n’ont pas nis en évidence
1la coupure du s;octto phononique, prévue par les calculs de Genzel et
Martin (Genzel et Martin 1972 b), sur des microcristaux de 64 et 180 fons
non-relaxés (les ions occupent la méme position que dans le cristal
massif). Ce résultat peut étre comparé, par contre, aux calculs effectués
(Chen et al. 1978) pour des cristaux de 180 et 900 ions non-relaxés et
relaxés (la position des ions minimise 1‘énergie potentielle, i.e. annulent
les forces interioniques), qui montrent 1‘existence de modes de vibrations
supplémentaires A basse supplémencai;es dans les petites particules. Dans
le domaine de basse fréquence du spectre, contrairement A Genzel et Martin,

aucune coupure du spectre n’est mise en évidence.
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V.6: CONCLUSION

Les mesures de tesps ds relaxation spin-réseau, que nous avons effectuses
dans des échantillons de MgO de tailles différentes, ne sont pas
compatibles avec un modéle classique de dynanique cristalline, élaboré pour
des cristaux de taille "infinie”. Les effets de la surface ne peuvent pas
4tre négligés. Aussi svons-nous proposé un sécanisme de relaxation du spin
électroniqus sur des phonons, qui n’existent que grace i l'élargissement
dss modes de vibration dans les petitas particules. Nous avons interprétéd
cet élargissement par le temps de vie fini du phonon, causé par les
diffusions inélastiques A la surface du cristal. Sur la base des travaux de
Byra et al. (Byra et al 1972), nous avons estimé que la largeur des modes
phononiques étatent de 1l‘ordre de grandeur de la fréquence de coupure du
spectre phononique prévue (Stoneham 1965). Comme le processus direct de
dépend pas de la forme de la densité d'état des phonons, pour autant
qu‘elle soit non nulle, nous avons été en mesure de justifier la présence
de ce processus. En conclusion, de nos mesures il ressort qus des phonons
de 10 GHz peuvent étre présents dans des particules plus petites que la

deai-longueur d’'onde du phonon.
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Q,=4.21A

Figure 5.1; Structure cristalline du MgO (de type NaCl). Elle peut étre
décrite par un réseau de Bravais cubique face centré dont la base consiste
d’un ion Mgz+ (o) en (0,0,0) et d'un ion 02" (¢), au centre de la cellule

a
primitive, en -2-"-(1,1,1). Pour le MgO a, = 4,21 A.
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; Micrographie des petites particules de MgO
ETap P P E
aA) préparées par voie chimique, recuites a 600 °C

b) préparées par voie chimique, recuites a 400 °C

c) figure de diffraction de a)

d) évaporation laser du Mg0 en poudre préparée par voile chimique
e) évaporation et oxydation du Mg métallique & 630 °C

£) figure de diffraction de d)
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Eigure 5.3: Graphique montrant la corrélation entre la taille des
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Niz+ pour différentes températures de recuit des poudres préparées par voie

chimique (o), dont les spectres ont été présentés a la Fig.(5.5).
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Plgure 5.4: Spectres RPE dans le MgO.

a) Monocristal avec §° dans la direction (0,0,1]. La concentration de
nickel est 0,01 8 . Le gain d’amplification de l'enregistrement est
3.2~102.

b) Poudre de 10000 A, obtenue par voie chimique, recuite durant 48 heures a
1400 °C. La concentration de nickel est 0,1 & . Le gain d'amplification de

1l’enregistrement est 5~102.

Le spectre est composé des impuretés paramagnétiques suivantes: Cr3+
(g = 1,98 et A = 16.2~10-4 cm'l) 4 3380 gauss reconnaissable A ses 4 rates
hyperfines (I=3/2 pour 9,55 % des noyaux ); Mn2' (g = 2,0015, a =
18,65~1019 cu'l et A = -81,2~10-h cm'l) dont 100 % des noyaux ont un spin
I=5/2 qui donne 6 raie hyperfines ne dépendant pas de l'orientation,
contrairement & la structure fine qui disparait dans la poudre; N12+ (g =
2,227) qui se distingue par sa transition |AM|=l trés large (60 gauss) et

par celle & 2 quanta, centrée sur la premiére avec une phase opposée.
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Pigure $.5: Spectres RPE de 0,1 & de Niz* dans les poudres de MgO préparées
par voie chimique et recultes i différentes températures. a) aprés 2 h a
400 °C; b) apres 2 h 4 600 °C; ¢) aprés 2 h a 800 °C; d) aprés 2 h a

1000 °¢; e) aprés 2 h a 1200 °%C. 1a largeur de raie |aM|=1 s’amenuise avec
la tempéracure de recuit, signe d'une diminution des distorsions internes

dans les microcristaux qui grandissent et s’'ordonnent.
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Piguze 5.6: Spectre de RPE & 9,34 GHz et 5,6 K de 1'échantillon obtenu par
évaporation laser d’'une poudre comprimée préparée par voie chimique. La
concentration de nickel est de 0,01 8 . La taille moyenne des particules
est de 170 A.
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Bigure 5.8: Retour a4 1'équilibre de 1l’amplitude de 1’écho des spins
électroniques de 0,01 § de Niz* dans le Mg0 a 4,2 K en fonction du temps t
séparant la séquence d’'impulsions de saturation et la séquence de mesure de
Hahn. La séquence d'i{mpulsions de saturation consiste en

A: une impulsion unique de longueur I,

B: un train de 500 impulsions de longueur Il & intervalles de 100 usec,

comme montré A& la Fig.(5.7).
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Zigﬁxg_i*zi Temps de relaxation spin-réseau de 0,01 & de Ni dans le
monocristal de MgO, 4 4,2 K, en fonction de la position dans la raie de
résonance. Le cristal est orienté tel que B soit selon [0,0,1].
Conformément & la théorie, le temps de relaxation est plus court au cent:

de la raie.
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Bigure 5.10: Temps de relaxation spin-réseau T de 0,01 % de Ni
MgO en fc;nccion de la température.

+ : monocristal

A . poudre obtenue par broiement d’'une partie du monocristal

A . mesures de Lewis et Stoneham 1967
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Figure 5.11: Temps de relaxation spin-réseau T} mesurés dans différents
échantillons de petites particules de MgO:N12+.

e : préparation par voie chimique; recuit a 600 °C. La concentration de
nickel est de 0,01 ¢ . La taille moyenne des particules est de 1000 A.

A : préparation pax voie chimique; recuit a 400 °C. la concentration de
nickel est de 0,001 ¢ . La taille moyenne des particules est de 270 A.

0 : évaporation d’une poudre comprimée, préparée par voie chimique, par un
laser CO; de 30 W.. La concentration de nickel est de 0,01 & . La taille
moyenne des particules est de 170 A. Le spectre RPE continu de cet
échantill;n est donné A la Fig.(5.10).
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Etude RPE du VANADIUM(4+) dani Jes pheses ANATASE et RUTILE du TiQ
- b/ (33 2

Résumé

Nous présentons les expériences de RPE pulsée et continue du VA+ dans
les phases rutile et anatase du Tioz. Dans le cas de la phase rutile, les
mesures de RPE continue confirment, contrairement aux mesures de temps de
relaxation, des résultats précédemment publiés par différents auteurs. En
ce qui concerne la phase anatase non réduite, aucun résultat sur le V“+
n’‘est disponible.

Nous montrons qu’un simple modéle de charges ponctuelles peut étre
utilisé dans le but d’'interpréter les valeurs du "tenseur” gyromagnétique g
a4 la condition impérative de ne pas seulement tenir compte des plus proches
voisins, auquel cas le modele serait mis en défaut. Nous avons élaboré et
testé le modéle dans le rutile pour lequel les résultats sont bien connus,
puis nous 1l’avons appliqué a 1°'anatase. Nous concluons que le VA* que nous
avons observé dans l'anatase se trouve dans un site interstitiel, alors que
dans le rutile i1 se trouve dams un site substitutionnel. Nous proposons un
mécanisme de relaxation par modulation de l'interaction hyperfine par les

phonons .
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VI.1: INTRODUCTION

Dans ce chapitre on traite des phases rutile et anatase du dioxyde de
titane. Le TiO2 dans sa forme rutile est un semiconducteur ferroélectrique
incipient & large bande interdite (Gervais et Kress 1983). Les liaisons
covalentes entre les orbitales d du métal de transition et les états p de
1’oxygéne sont susceptibles d’'augmenter anisotropiquement la forte
polarisabilicé de 1'oxygéne, et ainsi d'induire le comportement
ferroélectrique (incipient). Par réduction du rutile stocchiométrique, un
comportement semiconducteur de type n est obtenu (Rao et Subba Rao 1974),
entrainant la formation de {ons Ti3+ Qu de vacances d'oxygeéne. Des

particules colloidales de TiO, des deux phases, chargées de catalyseurs

2
adéquats, sont de plus en plus étudiées dans des schémas de
photodissociation de 1’eau” (Gratzel 1985); la aussi la nature
semiconductrice des transporteurs semble importante. Les monocristaux
d’anatase pure ne peuvent pas étre synthétisés en laboratoire, car quelques
pour cent d'alumine sont indispensables pour les stabiliser (Grunin et al.
1976). Par conséquence l’anatase n'a pas été étudié autant que le rutile.
Nous présentons de nouvelles mesures expérimentales de RPE pulsée et
continue sur le Vl‘+ dans les deux phases de T102. Une discussion critique
de la relation entre ces mesures et les expériences reportées dans la
lictérature, ainsi que leur interprétation et leur signification au vu des
propriétés su-mentionnées sont proposées. Pour le rutile, il y a deux
raisons principales de reprendre ce domaine déja largement étudié: d’une
ﬁnrt l'existence d’'un mécanisme de relaxation spin-réseau par "processus
direct"™ reporté par Zverev (Zverev 1963), qui devralt étre complétement
i{nhibé (Stoneham 1965) pour un fon de Kramers dans des poudres ultrafines

utilisées dans les expériences catalytiques (Moser et Gratzel 1983):
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d’autre part les amplitudes de séparation des niveaux d'énergie (Shimizu
1967, Hyland 1968), déduites de résultats expérimentaux précédents (Zverev
et Prokhorov 1960, Gerritsen et lLewis 1960), qui ne montrent pas un niveau
excité A 650 cm'l, sensé¢ éctre engagé dans un processus de relaxation
spin-réseau de type Orbach (Zverev 1963), et qui n’est pas consistent avec
les résultats d'une sinmple théorie de "ligand field" HOs (Gratzel et
Rotzinger 1985). Pour la phase anatase, trés peu de travaux ont été
effectués et 1l'un de nos intéréts était d’'observer ia transformation
structurale anatase-rutile qui a lieu irréversiblement lorsque le matériel
est chauffé a 700°C.

Le fon V“+ est isoélectronique avec le défaut Tis*. créé par réduction
ou irradiation UV (en présence de capteurs de trous adéquats, (Howe et
Gratzel 1985)), mais par contre est bien plus facile 2 identifier grace a

sa structure hyperfine prononcée.
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VI1.2: DETAILS EXPERIMENTAUX

A) préparacion des poudres de TiQ, dopées au vanadium

Nous avons préparé les poudres ultrafines par une procédure dérivée
direc:cnen:/do celle décrite pour la préparation de sols de T102 colloidal
bien caractérisé (Moser et Gratzel 1983). Le Ticla (Fluka, puriss.) a été
encore purifié par distillation sous vide (40 °C, 20 Torr) pour obtenir un
liquide incolore. Le matériel purifié (5 g) doict étre ajouté a 200 ml d'eau
avec précaution, car la réaction

TiCla + 2 H,0 -~ TiO, + 4 HC1 (VI.1)

2 2

est fortement exothermique (-63 Kcal/mole). Il est de plus impératif de
contrdler la température de la solution, car de celle-ci dépend la vitesse
de nucléacion des particules. Pour éviter la formation de noyaux 4 ce stade
de la préparation, la solution est maintenue au-dessous de O % par un bain

de CaCl, mélangé & de la glace fondante. Le Ticla est incorporé

2
goutte-d-goutte, au début trés lentement, de sorte que la température ne

s'éléve jamais au-dessus de O °C. Le dopage du T{0,, par du vanadium de

2
valence 4+, est réalisé par adjonction d'une quantité judicieuse de
V0806-5H20 (Fluka, purum) au 200 ml d’eau avant la dissolution des 5 gr de
TiCla. Par quantité judicieuse, on entend la quantité correspondant au
choix de la concentration désirée de vanadium par rapport au titane. La
solution produite posséde un pH de 0,5. Sa coloration bleue est

caractéristique des ions vanadyles [VO(HZO)a]2+. Si un faisseau laser He-Ne

est dirigé & travers la solution, la lumiére n’est pas diffusée, indiquant



- 109 -

par la qu’aucune particule n’est encore formée A ce stade. La solution
bleue a été ensuite dialysée durant 1 heure contre une solution de VOSOQ de
méme concentration et par la sufte dans de 1‘eau pure jusqu’a ce que le sol
atteigne un pH d’'environ 2,7. Durant la dialyse, la disparition remarquable
de la couleur bleue, due au [VO(HQO)A]2+ en solution, et l'apparition d‘une
suspension transparente jaundtre indique 1'incorporation du V“* dans la
matrice de TiO2 durant sa formation.

La détermination précise du contenu en TiO2 aprés la dialyse a été
effectué comme décrit précédemment (Moser et Gractzel 1985). Typiquement, le
sol obtenu contient environ 10 g T102 par litre. La microscopie
électronique et la techhique de "quasi-elastic light-scattering" moncrent
qu’il est constitué par des particules sphériques de 100 & 200 A de
diamétre.

Finalement, la préparation d’échantillons en poudre est réalisée par
évaporation du sol a 40 °C, sous pression réduite, en répétant les lavages
avec de l‘eau. La diffraction électronique et les rayons X indiquent que
les agrégats ultrafins de dioxyde de titane dopés sont composés d'un
mélange de phase amorphe et de phase anatase. Néanmoins, aucune trace ni de
la phase rutile, ni d’'autres, ne peuvent étre détectée. La conversion de la
poudre d’anatase en rutile est effectuée en chauffant dans l'air les

échantillons dans un récipient en quartz durant 14 heures a 700 °c.

B) les momocristaux

Les monocristaux ne sont disponibles que dans la forme rutile. Pour
1‘’anatase on trouve bien des cristaux naturels en provenance du Binntal
(Valais), mais ils sont généralement dopés en fer. Nous avons étudié un

monocrisctal de rucile cru par la technique de Verneuil. Le contenu nominal
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de 1'impureté V“+ étaic de 0,02 8. Une partie de ce cristal a été moulue
dans le but de vérifier les résultats trouvés dans les échantillons

dispersés, produits par la méthode décrite au point A).
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V1.3: Calculs de champ cristallin

Les propriétés magnétiques du vt dans le TiOz peuvent étre décrites
par une théorie de champ cristallin intermédiaire: les interactions
spin-orbite et Zeeman étant toutes deux beaucoup plus petites que le champ
cristallin, elles sont traitées comme perturbation de ce dernier. Nous
avons utilis¢ un simple modéle de charges poncctuelles pour calculer les
niveaux d‘énergie des orbitales dans le cristal (Hutchings 1964). Dans un
tel modéle, on suppose que l’orbite de l'électron 3d1 n’a pas de
recouvrement spatial avec les charges ponctuelles qui représentent les
autres {ons du criscal. Si tel n’était pas le cas, des divergences
apparaitraient dans le calcul de 1‘énergie potentielle de 1‘électron dont
la position serair délocalisée en partie sur la charge créant le potentiel.
On suppose en plus que 1l’électron est confiné autour du site de 1'impureté
paramagnétique, dans un rayon petit en regard de la distance le séparant
des autres ions. De cette manidre, on a la possibilité de calculer le
potentiel dans ce volume en le développant en une somme de polyndmes de
Legendre, puis en une somme de produits d’harmoniques sphériques en vertu
du théoréme d‘addition, {.e.

@ 1 barl k a3 3 .-m
V(r,0.9) = T € g CLPYTEe0 ) 00
R

1=0 a=-1 2141 gey
B (V1.2)

ou YT sont les harmoniques sphériques, k le nombre de voisins considérés,
Rj la distance entre la charge qj et le noyau ou l’'électron se trouve
confiné et r la distance entre l'électron et son propre noyau.

En s’appuyant sur le théoréme de Wigner-Eckart, on remplace encore.les
harmoniques sphériques par les opérateurs équivalents de spin. Alnsi

1’hamiltonien pour le champ cristallin devient
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- -le] T 3 <>} o} (V1.3)

Hcryst:. lam

ou 0? sont les opérateurs de Stevens, et C? sont des paramétres que

n
1’on explicite dans 1'annexe 1I.

La covalence qui existe entre les ions d'un cristal réel, confirmée
dans notre cas par la présence d'interactions superhyperfines avec les
titanes plus proches voisins (Madacsi et al. 1982, Yamaka et Barnes 1964,
Newnan et Rowan 1972), est prise en considération empiriquement en
permettant aux moyennes radiales <rz> et <t6> de prendre des valeurs
différentes de celles calculées pour le ion libre Va*. Ces valeurs sont
ajustées de maniére A faire coincider les valeurs expérimentales du tenseur
g avec celles gque l'on calcule en considérant l1’interaction spin-orbite.
Elles deviennent de plus en plus grandes 4 mesure que croit la covalence.
Dans la base constituée par les orbitales atomiques d, les opérateurs de
champ cristallin de symécries cubique et tétragonale sont diagonaux, tandis
que celui de symétrie orthorhombique ne l'est pas: il mélange les orbitales
dx2.y2 et d322-t2' Tous les ions oxygéne ont été représentés par une charge
2- et tous les ions méctalliques titane par une charge 4+. Nous avons
effectué les sommations nécessaires, en considérant plus de 4000 jons, a
1’aide d’un ordinateur personnel HP9816S. Nous avons répété les calculs
pour le site substitutionnel dans les cristaux de la forme rutile: T102,
ﬂ-VOz. GeOZ. RuO2 et Sn02. En ce qui concerne 1'anatase, nous avons étudié
les sites substitutionnel et interstitiel. Nous avons choisi <r2> et <rk>
de telle sorte que les résultats théoriques obtenus pour le tenseur g
correspondent au mieux aux valeurs expérimentales dans le cas du 1102, et
aux valeurs publiées (Siegel 1964, Kickuchi et al. 1965, Umeda et al. 1966)

pour les autres cristaux, & l’exception du Ru02. Dans ce dernier cas, nous

les avons ajustées en fonction des valeurs théoriques des niveaux d’énergile
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obtenus par la méthode de APW-LCAO ("Augmenced Plane Wave and Linear
Combination of Atomic Orbitals”), pour des raisons que l’on développera
dans la section E. Les paramétres cristallins et RPE sont rassemblés dans
la Table (6.1). Un schéma de la cellule primitive et des axes que nous
avons définis est représenté 2 la Fig.(6.1) pour le rutile et 4 la
Fig.(6.2) pour 1l‘anatase. lLa structure cristalline du ructile est décrite
par le groupe spatial Di:. La cellule unitaire est tétragonale et contient
deux atomes du métal de transition. Les ;xygenes se situent aux sommets
d’un octaédre déformé, produisant en son centre un champ électrique
orthorhoabique de symétrie ponctuelle Dzh‘ Ce champ ldve complétement la
dégénérescence orbitale de 1'électron 3d1. I1 y a deux sites qui sont
équivalents, mis & part une orientation des axes tournée de 90° autour de
la direction de 1‘axe tétragonal ¢ du cristal. Lorsque le champ magnétique
statique Eo est dirigé soit dans le plan (1,0,1), soit dans le plan
(-1,0,1), le spectre de RPE est composé de 8 transitions hyperfines dues au
spin nucléaire de 7/2 du vanadium, a2 la place des 16 pour toutes les autres
directions.

La structure cristalline de 1’'anatase est décrite par le groupe
spatial Dz:. La symétrie ponctuelle du site du titane est
tétragonale-scalenocédrale D2d' 11 y a deux sites équivalents mis a parc une
rotacion de 90° des axes autour de l’axe térragonal du cristal. Le spectre
de RPE peut donc &tre décrit seulement par deux valeurs de g et deux
valeurs de A. La symétrie est trop haute pour lever complétement la
dégénérescence orbitale de 1’électron 3d1.

Les fonctions et valeurs propres de l'hamiltonien du champ cristallin
pour 1l’électron 3d1 du vanadium, dans un site substitutionnel du titane
dans le rutile et dans l’anatase, sont montrés par les Figs.(6.3 et 6.&5
respectivement. Nous trouvons que l’état fondamental des orbitales d est

dégénéré dans le cas du spin se trouvant sur un site substitutionnel dans
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1’anatase: dans ces conditions, un spectre de RPE n’est envisageable qu’'a
trés basse température, 4 la suite d'un effec Jahn-Teller.
Expérimentalement, le spectre que 1l’'on observe est détectable jusqu’a la
température ambiante. De ce fait, nous avons envisagé la présence du centre
paramagétique sur un site interstitiel, pour lequel nous présentons les
résultats des calculs 2 la Fig.(6.5). Lorsqu’un ion vanadium est inséré¢
dans le réseau sur un site interscitiel, une compensation de charges doit
Avoif lieu pour assurer la neutralité du systéme. Nous avons considéré deux
aécanismes:

1) Les 4 titanes plus proches voisins qui se trouvent dans le plan x-y
capturent chacun un électron.

2) Les 4 titanes second plus proches voisins qui se trouvent placés
aux sommets d'un tétraédre allongé prennent chacun un électron.

Les valeurs calculées que 1l’'on obtient avec le deuxiime mécanisme se
rapprochent plus des valeurs expérimentales. Il faut néanmoins souligner
qu’une multitude d’autres schémas de compensations peuvent en faire autant.
Il est important de noter que la séquence des niveaux d'énergie obtenue en
ne considérant que les oxygénes plus proches voisins (Figs.6.3c et 6.4b)
n'est pas la méme que celle obtenue avec 4000 ions (Figs.6.3b et 6.4a). La
Fig.(6.6) montre la convergence de la séquence des niveaux que l’on calcule
en fonction du rayon d‘une boule fictive délimitant les fons que l'on prend
en considération. A titre de comparaison, nous avons étudié deux types de
modéles de "ligand field” qui tiennent compte a priori de la covalence: les
modéles de recouvrement angulaire et de combinaison linéaire d'orbitales
atomiques. Tous deux sont restreints aux oxygénes plus proches voisins. On
admet génédralement que le modele de recouvrement angulaire (Jergensen 1965)
est approprié dans la situation de liaisons covalentes faibles. Nous avons
introduit les deux sortes de liaisons antiliantes o et x dans nos calculs

pour le site substitutionnel du rutile. De la sorte, la dégénérescence des
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niveaux est coaplétement levée, comme l'impose la symétrie du cristal. Le
schéma des niveaux d’énergie orbitale que l'on détermine par cette méthode
est montré dans la Fig.(6.3e). Ce méme modéle a été utilisé précédemment
(Meriaudeau et al. 1970) pour interpréter les données expérimentales de
RPE, attribuées au centre paramagnetique Ti3+ dans un site subscitutionnel
de l'anatase. Ces résultats sont reproduits & la Fig.(6.4d). Des calculs de
LCAO, restreints a la molécule H06, pour le site substitutionnel du rutile
et de 1l‘anatase, ont été reportés par Gratzel et Rotzinger (Griatzel et
Rotzinger 1985). Les schémas des niveaux qu’'ils ont trouvés, sont montrés
dans les Fig.(6.3d et 6.4c).

Les déviations des valeurs principales du tenseur gyromagnétique g, de
celle de 1l’électron libre, sont données par les perturbations de deuxiéme
ordre du champ cristallin par les interactions spin-orbite et Zeeman. A
nouveau, comme conséquence de la covalence, la constante de couplage
spin-orbite dans le cristal réel est plus petite, d’'un facteur de réduction
orbitale k, que celle du ion libre. La valeur de k peut étre obtenue &
partir des constantes hyperfines expérimentales, comme on le verra
ultérieurement (voir Eq.(VI.S)).

Pour le site substitutionnel dans le rutile, les déviations du tenseur

g sont:

1722

(1-a3 )

8g. = ¢
X Eyz
2
og, = o D" (v1.4)
&y E,

4
Agz =-c E——
xy

et pour le site interstitiel dans l'anatase:
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1
Agx-zkAE—

Yz

1
bg, = 2k =— VI.5)
& E, ¢

1
ag, = 8k —Exz-yz

avec ¢ = %;22, E1 étant les niveaux d’énergie des orbitales d covalentes, k
le facteur de réduction, A la constante de couplage spin-orbite du fon
libre (Abragam et Bleaney 1970) et a le coefficient de mélange des
orbitales causé par la symétrie orthorhombique.

Les niveaux d’'énergie du champ cristallin sont aussi relevant des
résultats de relaxation des spins. Tous les niveaux excités possédent une
énergie beaucoup plus grande que celle correspondant 4 la température de
Debye. Cela implique, en particulier, qu’un processus de relaxation spin
réseau de type Orbach est impossible; et, plus généralement, que la
relaxation par la modulation du champ cristallin induite par les phonons
est trés lente.

Le couplage hyperfin est plus petit que les interactions Zeeman et
spin-orbite et est déterminé en deuxiéme ordre de perturbation du niveau
fondamental résultant des calculs de champ cristallin. Pour des niveaux .

fondamentaux du type dx

s dxz_ 2 et d322-r2' nous avons trouvé que la

>4 y
constante dipolaire hyperfine dans la direction z est donnée par:

dip Ho -3 4 1-02 3 1
Az - gsgnﬁun<r >(; I:;z + Agz + --(Agx + Agy) - —(Agx + Agy + Agz))
an 14 3
(V1.6)

ou B, st la perméabilité du vide, gsﬂ/h le rapport gyromagnétique de

1'électron libre, gnun/h celui du noyau, S8 le magnéton de Bohr, By le
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magnécon nucléaire, a le coefficient de mélange orthorhombique et <r'3> la
valeur moyenne de r'3 sur le niveau orbital fondamental dans le cristal
covalent. Le rapport des valeurs de <t'3> de 1‘équation ci-dessus et du ifon
libre donne le facteur de réduction orbitale k. Les résultats sont groupés

dans la Table (6.2).
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VI.4: RESULTAIS DE RPE

Nous avons observé le spectre RPE en bande X du V“* dans un
monocristal de rutile, dans une poudre obtenue par broyage d'un morceau de
cristal et dans plusfeurs échantillons de poudre préparés & partir de
solutions colloidales, & des températures comprises entre 4,2 et 300 K
(voir Fig.(6.7)). Les paramétres RPE des spectres de poudre ont été dérivés
par comparaison des spectres expérimentaux et calculés (cf annexe III). Le
meilleur ajustage a été obtenu en utilisant les paramétres trouvés i l'aide
du spectre du monocristal. Ils sont recueillis dans la Table (6.1) et sont
en bon accord avec les résultats publiés (Zverev et Prokhorov 1960,
Gerritsen et Lewis 1960). Dans le cas du monocristal 3 basse température,
nous avons observé le couplage superhyperfin de 1 gauss provoqué par le
noyau du titane plus proche voisin de 1'impureté paramagnétique, reporté
précédemment (Madacsi et al. 1982, Yamaka et Barnes 1964, Newman et Rowan
1972). La largeur des raies de résonance hyperfine, a basse température,
est bien plus petite que 1 gauss, c’est & dire beaucoup moins que ce qui a
été reporté initialement (Zverev 1963). Dans les trois sortes

d‘échantillons de rutile nous avons mesuré T, dans la transition hyperfine

1
la plus haute en champ, entre 4,2 et 77 K, par la méthode des échos de
spins. L'amplitude de 1‘écho de spins suivant une séquence d'impulsions
x/2-1-%-r est enregistrée en fonction du temps séparant cette séquence et
une impulsion microonde qui inverse la population des spins. La Fig.(6.8)
montre le retour vers 1‘équilibre de la magnétisation longitudinale en
fonction du temps. On vérifie que 1l’'inversion est presque compléte au début
de l’enregistrement. Les résultats des mesures de Tl en fonction de la

température dans le monocristal et dans la poudre obtenue par broyage sont

identiques (voir Fig.(6.9). A 4,2 et 18 K, nous avons étudié la dépendance
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du temps de relaxation en fonction du champ magnétique scatique 30 et de la
fréquence des microondes. A fréquence constante, nous n’avons pas mesuré de
différence entre la rale hyperfine la plus basse en champ et celle la plus
haute, les raies intermédiaires relaxant plus rapidement A cause des
recouvrements. Aucune variation de Tl n'a pu écre pise en évidence dans la
transition la plus haute en champ pour des fréquences microondes entre 8§ et
11 GHz. Dans la Fig.(6.10), nous montrons la dépendance de Tl f 4,2 K, en
fonction de l’orientation du monocristal. A mesure qu; la séparacion en
champ des transitions hyperfines diminue, la relaxation devient plus
rapide. Les valeurs de Tl aux plus hautes températures (voir Fig.(6.9) sont
indépendantes de la concentration et varient en température comme T7 sur
plusieurs décades. A basse température, la variation suit approximativement
une loi en Tl sur une demi décade, mais ici Tl varie avec la concentration.
A la Fig.(6.11) nous avons représenté la largeur de la raie de la
transition hyperfine la plus haute en champ dans le monocristal en fonction
de la température. Sur un ordre de grandeur la dépendance en Tg ajuste tres
précisemment nos reésultats. '
L’anatase a été étudié en RPE continue sous forme de poudre et de
solution colloidale. Dans les deux cas la taille des particules est trés
petites (200 A environ pour le colloide; la poudre semble éctre constituée
par des amas de particules de 200 A, de 1l’ordre de 2000 A). Entre 4,2 et
300 K, le méme spectre, montré a4 la Fig.(6.12), est observé. Il correspond
bien A un spin électronique de 1/2 et un spin nucléaire de 7/2 d’en un
environnement de symétrie tétragonale. Aucun élargissement des raies n’a
été observé en augmentant la température. Des spectres de poudre ont été
enregistrés en bande X. Les paramécres de RPE ont été déterminés en
ajustant les spectres expérimentaux sur des spectres simulés. A cause de la
faible taille des particules d'anatase, l’élargissement inhomogéne est trés

{mportant. La convolution du spectre calculé avec une raie de forme
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lorenczienne de largeur & mi-hauteur de 25 gauss donne de bons résultats,
comme le démontre la Fig.(6.12), avec les paramétres énumérés dans la
Table (6.1).

Les temps de relaxation spin-réseau mesurés entre 4,2 et 77 K dans 3
échantillons de poudre anatase de concentrations nominales de vanadium
différentes, sont présentés sur la Fig.(6.13). Comme dans le rutile, les
courbes de relaxation observées 2 basses températures varient avec la
concentration, nlgts qu’d plus hautes températures, ce n’'est plus le cas.
Au dessus de 20 K, la variation de T1 en fonction de la température suit
une loi de puissance d'exposant 5,7. Comme déja dit, nous n’'avons pas
observé d’élargissement de raie, qui naturellement devrait étre plus

important que 25 gauss, jusqu’a la température ambiante.
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VI.5: DISCUSSION

Dans le rutile, g, et gy différent seulement de 0,1 8. Cela a écé
congidéré comme une indication d‘une distorsion qui n’est pas crés
différente de tétragonale (Gerritsen 1960), et qui par conséquent devrait
permettre 1’application de la théorie d’'Abragam et Pryce (Bleaney 1950,
Abragam et Pryce 1951, Réi 1962). Mais lorsqu’on le fait, le résultac est
décevant (Gerritsen 1960). Dans l’approximation d‘Abragam et Pryce, les
valeurs de 8pata et gperp sont déduites par diagonalisation simultanée des
opérateurs de champ cristallin de symétrie tétragonale et d’interaction
spin-orbite, & 1’{ntérieur du sous-espace du triplet orbital fondamental du
champ cristallin de symétrie cubique, en ignorant tous les couplages avec
le doublet supérieur. Il est facile de montrer, a partir de 1‘Eq.(VI.3),
que dans une symétrie orthorhombique, la valeur de 8, peut étre trés proche
de celle de gy, voire méme égale, tandis que le coefficient a de mélange
lui est treés différent de 2éro. Dans ces circonstances, 1'approximation
d’Abragam et Pryce n’est pas adéquate. Lorsque cette théorie est appliquée
4 1'anatase, de mauvais résultats sont obtenus, bien que la symécrie du
champ cristallin soit tétragonale. Cela est provoqué par la présence de
termes de plus haut degré dans la traitement de perturbation par
1’'interaction spin-orbite, qui relient 1'état fondamental au doublet
excité. Ces termes deviennent importants lorsque la séparation en énergie
des niveaux, causée par la déformation tétragonale, n’ est plus faible
comparativement & l’amplitude de la séparation des niveaux dans le champ
cristallin de symétrie cubique. .

Ainsi le schéma des niveaux résultant de l'hamiltonien du champ
cristallin complet, comme montré aux Fig.(6.3, 6.4 et 6.5), doit étre

utilisé comme point de départ pour déterminer les paramétres de RPE. Par
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inspection des Fig.(6.3 et 6.4), on remarque que les modéles de charges
ponctuelles, de LCAO et de recouvrement angulaire, ne considérant que les
oxygénes plus proches voisins, donnent tous le méme état fondamental pour
le site substitutionnel: dxz pour le rutile et dxy pour l’'anatase. D'autre
part, le moddle de charges ponctuelles considérant 4000 ions voisins, livre
des états fondamentaux différents: un mélange de dxz.yz avec dy g .7 pour
le rutile et dxz dégénéré avec dyz pour l’anatase. les valeurs
expérimentales pour les valeurs principales des tenseurs g eé A dans le
rutile peuvent étre en bon accord avec les Eq.(VI.3) et (VI.5) valides pour

les états fondamentaux dxz_yz. d322-t2 et dx , mais pas avec les équations

Y
correspondantes pour un état fondamental dxz ou dyz. Ainsi, si 1'on suppose
que Vk+ se trouve dans un site substitutionnel du rutile, alors la séquence

des niveaux d‘énergie trouvée i 1'aide des modéles MO, doit étre fausse

6
contrairement A celle du modéle considérant 4000 ioms.
Pour tester la validité de notre simple modéle de charges ponctuelles,

nous 1’avons appliqué au Ru0,, pour lequel les niveaux d'énergie orbitale

20
ont eté obtenus & partir de calculs de structure de bande APW-LCAO par
Mattheiss (Mattheiss 1976). Pour n'’importe quelle valeur raisonnable de
<r2> et <t“>, nous avons trouvé la méme séquence de niveaux que celle
indiquée a la Fig.(6.14). Le meilleur accord est obtenu pour les valeurs
figurant dans la Table (6.2). Puisque le modéle de 4000 charges ponctuelles
donne des résultats satisfaisants en accord avec le modéle le plus
sophistiqué et avec les résultats expérimentaux pour le rutile, nous
estimons que pour l’'anatase, nous pouvons faire plus conflance & ce modéle
qu’ad ceux de type H06. En conséquence, le signal que l'on observe par RPE
dans 1'anatase ne peut pas étre attribué au VI‘+ dans un site
substitutionnel (idem pour TiB*).

Meriaudeau et Vedrine (Meriaudeau et Vedrine 1977) ont reporté que des

{ons V“‘ détectés par ESCA ("Electron Spectroscopy for Chemical Analysis®)
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dans des poudres d‘'anatase n’apparaissaient pas en RPE. Ils ont proposé que
les fons de vanadiuam étajient localisés dans des petits ilots de V20“ et ne
donnaient pas de signal RPE. Cette hypothése, n’est en fait pas nécessaire,
car si les ions VA* se substituent simplement aux Tia* dans 1‘'anatase, ils
ne peuvent pas étre détecté par RPE. Un certain nombre de résulcats sont
disponibles sur 1le 113+' qui est isoélectronique au VA+, dans 1’anatase.
Meriaudeau et al. (Meriaudeau et al. 1970) ont trouvé un signal avec

spara = 1,959 et sperp ; 1,990 et, sur la base du modéle de recouvrement
angulaire, 1’ont attribué au ‘rL3+ substitutionnel (voir Fig.(6.4d)).
Récemment Howe et Gritzel (Howe et Gratzel 1985) ont observé le méme signal
(gpata - 1,957 et gperp « 1,988), mais 1'ont attribué a un ion Tis*
interstitiel. Le ion libre ‘1‘13+ posséde une constante de couplage
spin-orbite plus faible d'un facteur 0,6 et des moyennes radiales <r2> et

2 et 1,18“ respectivement, que le ion

<r6> plus élevées d’'un facteur 1,17
libre V“+. En effec, le Ti3+. possédant le méme nombre d‘électrons mais un
nombre de protons plus petit, voit son électron 3d1 moins bien confiné sur
son noyau, d‘ou une interaction spin-orbite, proportionnelle a <r'3>, plus
faible et de plus grandes moyennes radiales. De nos données sur le VA*
recueillies dans les Tables (6.1) et (6.2) et de 1'Eq.(VI.4), nous nous
attendons d‘obtenir 1,984 < g, - gy < 1,989 et g, = 1,981. Le faible accord
entre g, et la valeur expérimentale de Ti3+ indique probablement que les
mécanismes de compensations de charges sont différents dans les deux
systémes. Howe et Gratzel (Howe et Gratzel 1985) ont aussi reporté que le
signal du Ti3+ obtenu par irradiation UV est stable, & basse température
seulement. L'intensité du signal du V“+ que l'on a observé ne varie pas au
cours du remps, méme 4 température ambiante. La migration des charges est
apparemment plus importante pour le T13+, appuyant de ce falt encore

1'hypothése de mécanismes de compensations de charges différents. Les

valeurs attendues de g pour le ‘1'13+ dans le site substitutionnel du rutile,
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déduites de celles du V“+, sont 1,963 < gx - sy < 1,975 et

1,982 < g, < 1,988; ici encore la compensation de charges du TiS* peut étre
invoquée pour expliquer la valeur de 8, = 1,941 observée par Chester
(Chester 1961).

Aprés transformation de la poudre d'anatase en rutile, par chauffage
dans 1l'air a 700 °C, les ions V“+ sont retrouvés dans le site
substitutionnel. Ceci est similaire a ce qui a été observé dans le
monocristal de rutile (Kubec et Sroubek 1972): dans l’'état complétement
oxydé, les V“# sont substitutionnels; dans 1l'état légérement réduit, ils
sont interstitiels; et aprés forte réduction, du V3+ non-magnétique est
obtenu. I1 semble donc que trés probablement nos poudres d’anatase
devraient étre légérement réduites. Les poudres non-dopées se comportent
comme des semiconducteurs de type n (Rao et Subba Rao 1974): ces propriécés
peuvent étre causées par les T13+ présents dans les matériaux légérement
réduits.

Considérons naincenan la relaxation de spin dans le rutile. En allant
des basses vers les hautes températures, l’exposant de la variation du

temps de relaxation spin-réseau T, en fonction de la température change de

1
1 a4 7 puis encore &4 9. L’exposant de 1 est caractéristique d’'un processus
direct, précédemment proposé (Zverev 1963) comme mécanisme de relaxation a
basse température. Les valeurs que l'on obtient sont fonction de la
concentration des impuretés p;ranagnétiques. Elles sont plus grandes d4'un
facteur 10 que celles mesurées par Sanders et Rowan (Sanders et Rowan
1968), d’'un facteur 200 que celles mesurées par Chingas et Rowan (Chingas
et Rowan 1983) et d’un facteur 20 que celles mesurées par Zverev (Zverev
1963). De plus, nous n’avons trouvé ni la dépendance en B2, ni la variation
angulaire en sin(28) caractéristiques du processus direct d’un ion de

Kramers. Par conséquent, nous proposons que les grandes valeurs de Tl sont

dues uniquement & la relaxation spin-spin: pour un tel mécanisme, bien
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entendu, l'effet de taille attendu (Stoneham 1965) dans les petites
particules pour le processus direct devient caduc.

Pour un fon de Kramers, l’'exposant 7 de la dépendance en température
de Tl est inhabituel. Théoriquement, cela pourrait étre la conséquence de
la brisure de symétrie par le champ magnétique statique, qui mélange 1'écac
fondanmental avec des niveaux excités, qui devrait &tre associée A une
dépendance en 52. On n'a cependant pas observé un tel comportement. On peut
envisager que la brisure de la symétrie soit due & 1’'interaction hyperfine,
auquel cas le processus Raman ne dépendrait plus du champ magnétique
statique; ce qui est conforme a ce que l'on a mesuré. Malheureusement, si
1'on effectue une estimation de 1’importance relative des différentes
interactions qui peuvent briser la symétrie des états de la paire conjuguée
de Kramers, on se rend compte qu’'il faut abandonner 1’idée d’'un mécanisme
de relaxation par la podulacion du champ cristallin. En effet, en écrivant
la relacion compléete qui relie le remps de relaxation Tl pour le processus
Raman et la température:

i cscex(%)2 + (-AA—:)2 + (Z—f)Z) T VI.7)
On constate que pour le VQ* dans le Tioz, en supposant A = A' = A" |
1'effet de 1'interaction Zeeman (en bande X, B est de l’ordre de 3300
gauss) est environ 25 fols plus grand que celuf de 1l’'interaction hyperfine
(1=7/2, A'=200 gauss), tandis que l’effet de la fréquence finie des
phonons, pour une température de 20 Kelvin, est 50 fois plus grand que
celui de 1l’'effet Zeeman. C’est donc un processus en T9 que l’on aurait du
observer si la modulation du champ criscallin était le mécanisme de
relaxation le plus important. On remarque encore qu’un processus en 52T7
était encore plus probable que celui en T7. Bien que les couplages avec le

champ cristallin soient généralement plus efficaces pour relaxer les spins
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que les interactions spin-spin, cette régle est mise en défaut lorsque les
couplages sont trés faibles, comme dans le cas de centres F dans le KCl
(Kravchenko et Vinetskii 1965 a et b). Lorsqu’on extrapole les données de
largeur de raie de la Fig.(6.11), qui montrent la variation en T9 usuelle
pour un ion de Kramers, vers le domaine des plus basses températures, de
trés longs temps de relaxation sont prédits pour ce mécanisme. Nous
considérons ceci comme une indication que la variation en T7 n'est pas due
au champ cristallin modulé éat quelque phonons particuliers qui
changeraient 1'exposant de deux unités, mals plutdt qu'elle est due 2 des
interactions spin-spin et plus spécialement & des interactions hyperfines.
Cozne point de départ pour estimer 1l'efficacité de ce dernier mécanisme,
nous montrons & la Fig.(6.15) la relation entre <r'3>, déduit de
1'Eq.(VI.5) et 1l’'inverse du cube de la distance moyenne séparant les
oxygeénes et le vanadium (proportionnel A 1l’'inverse du volume de 1'octaédre
défini par H06), valeurs rassemblées pour les différents cristaux de type
rutile dans la Table (6.1). L'extrapolation de ces données pour une
distance de séparation infinie est en excellent accord avec la valeur
calculée de <r'3> du ion libre (Abragam et Bleaney 1970). Nous en déduisons
que la modulation de la distance Ti-O par les phonons induit une modulation
correspondante de <r'3> de la fonction d’onde de 1l’électron 3d1 et par la
de 1’interaction hyperfine (voir Eq.(V1.5)). Pour un mécanisme de
relaxation faisant intervenir la modulation de l’interaction hyperfine, les
problémes liés & la parité temporelle des états de spin d’une paire
conjuguée de Kramers n’existent plus, car 1l‘opérateur d’interaction
hyperfine est impair. Il peut donc coupler ces deux états, et par la,
permet la relaxation des spins électroniques par ce mécanisme. Comme la
symétrie des états conjugués n'a plus besoin d’étre brisée, 1’inverse du
temps de relaxation Til est proportionnel a T7, sans dépendance en champ

magnétique. Bien qu’un calcul complet du temps de relaxation soict
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compliqué, on peut noter que pour 1l'interaction magnétique spin-spin, le
"processus Raman anharmonique” devrait écre quelques ordres de grandeur
plus efficace (Kranendonk et Walker 1968) que le “processus Raman
harmonique” (le seul qui participe 2 la relaxation par la modulation du
champ criscallin). Nous estimons que des temps de relaxation de l’ordre de
1 s 3 10 K peuvent étre obtenus par ce mécanisme dans le cas de VQ* dans le
rutile.

Au-dessus de 100 K, la largeur de raie augmente comne T9 avec la
température, ce qui est caracréristique d'un processus de relaxation Raman
par 1’'intermédiaire du couplage des spins avec le champ cristallin, pour un
ion de Kramers. Précédemmentc, un processus Orbach vers un état excité a 650
cm'l a écé proposé (Zverev 1963) dans cette gamme de température; mais nos
calculs (voir Fig.(6.4)) montrent que cet état n’existe pas. De plus, en
analysant les figures de l‘article de Zverev (2verev 1963), on se rend
compte que ces données peuvent étre ajustées aussi bien par une loi en Tg.

Nous n’avons pas pu identifier proprement le mécanisme de relaxation
dans 1'anatase (voir Fig.(6.13)). La relaxation est néanmoins plus lente
que dans le rutile; 1’inhabituel exposant de 5,7 pouvant étre imputé a la

position interstitielle du jon Va‘ que l'on observe.
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VI.6: CONCLUSION

La séquence des niveaux d’'énergie orbitale d'un électron 3d1 sur le
site du fon métallique dans la structure du rutile peut étre calculé par un
relativement simple modéle de charges ponctuelles, 4 la condition
nécessaire de considérer un nombre suffisant de ions voisins. Pour réaliser
une comparaison avec les données expérimentales obtenues par RPE, deux
parasétres du modéle, en 1l‘occurence <r2> et <r“>, doivent étre ajustés.
Des valeurs raisonnables ont été obtenues pour les quatres cristaux de type
rutile. Si seuls les oxygénes plus proches voisins sont pris en
considération dans le calcul, les trois modéles de type H06 envisagés
(charges ponctuelles, LCAO et recouvrement angulaire) délivrent des
résultats erronés pour le rutile. Par conséquent, nous avons estimé que le
modéle de charges ponctuelles considérant un grand nombre de fons voisins
était également plus fiable pour traiter le cas de la structure anatase. Si
cela est correcte, alors les signaux observés par RPE du ‘J“+ et du Ti3*
dans les poudres d’'anatase sont dus A des lons se trouvant dans un site
interstitiel.

L’'espacement des niveaux dans le rutile montre encore que la
relaxation des spins sur le réseau par un processus Orbach est impossible.
Nous avons montré expérimentalement que le processus précédemment idencifié
comme un processus Orbach est en fait le processus Raman de relaxation par
modulation phononique du champ cristallin d’un ion de Kramers.
Similairement, nos expériences ont montré qu‘a basse température il n’y
avait pas de processus de relaxation direct (contrairement a ce qui a été
publié précédemment). Par conséquent, le rutile et l‘anatase ne sont pas
des candidats adéquats pour démontrer l'effet de taille sur la relaxation

des spins. Dans une gamme de températures intermédiaires, nous pensons que
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la relaxation ait lieu par modulation du couplage hyperfin (Kravchenko ec
Vinetskii 1965 a ec b), ce qui est inhabituel pour un ion de métal de
transition et contraire a2 ce qui a été suggéré (Zverev et Prokhorov 1960).
Ainsi, le couplage dynamique de ces ions de Kramers avec le champ

crisctallin est faible, ce qui donne lieu A de relativement longs temps de

relaxation,
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Pigure 6.): Structure de la cellule primitive du rutile. Les 6 anions
d’oxygénes (o) qui se situent aux sommets d'un octaédre créent un champ

cristallin de symétrie orthorhombique (DZh) sur le site du cation
métallique (s).
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Pigure 6.2;: Structure de la cellule primitive de 1’anatase. Les 6 anions
d’oxygénes (o) qui se situent aux sommets d'un octaddre déformé, tour comme
les cations métalliques (o) qui se situent aux sommets d’un tétraedre,
créent un champ cristallin de symétrie ponctuelle tétragonale (D2d) sur le

site d‘un cation ou sur le site intersticiel.
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Eigure 6.3: Niveaux d'énergie des orbitales 3d1 du Vl'+ dans le site

substitutionnel du Ti0; sous forme rutile. a est le paramétre de mélange
causé par la symétrie orthorhombique. Par le calcul on trouve que a vaut
0,05.

a) Valeurs expérimentales déduites des facteurs g et du hamiltonien
spin-orbite. On suppose dans ce cas que le niveau fondamental est

92,92 ~ @ 93,2 42

b) Valeurs calculées avec le modéle de charges ponctuelles portant sur 4000
ions.

¢) Valeurs calculées avec le modéle de charges ponctuelles ne considérant
que les 6 plus proches oxygénes voisins.

d) Résultats des calculs de LCAQ (Gratzel et Rotzinger 1985)

@) Valeurs calculées avec le modéle de recouvrement angulaire, considérant

les liaisons ¢ et x anti-liantes avec les 6 plus proches oxygénes.
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Elgure 6.4: Niveaux d’'énergie des orbitales Jdl du V&* dans le site
substitutionnel du Ti0; sous forme anatase.

a) Valeurs calculées avec le modéle de charges ponctuelles portant sur 4000
ions.

b) Valeurs calculées avec le modéle de charges ponctuelles ne considérant
que les 6 plus proches oxygénes voisins.

c) Résultats des calculs de LCAO (Gratzel et Rotzinger 1985)

d) Résultats du modéle de recouvrement angulaire (Meriaudeau et al. 1970)
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Figure 6,5: Niveaux d'énergie des orbitales 3d1 du VQ* dans le site
interstitiel du Ti0p sous forme anatase. Les calculs ont été effectués avec
le modéle de 4000 charges ponctuelles.

a) Valeurs expérimentales déduites des facteurs g et du hamiltonien
spin-orbite. On suppose dans ce cas que le niveau fondamental est dxy'

b) Valeurs calculées en tenant compte d’une compensation de charges sur les
4 titanes seconds plus proches voisins qui se situent aux sommets d'un
tétraédre allongé.

¢) Valeurs calculées sans tenir compte de compensation de charges.

d) Valeurs calculées en tenant compte d'une compensation de charges sur les

4 titanes plus proches voisins qui se trouvent dans le plan x-y.
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Figure 6.6: Etude de la convergence de la séquence des niveaux d’énergie
des orbitales 3dj du v+ dans le site substitutionnel du Ti0, anatase, en
fonction du nombre de charges ponctuelles considérées (charges se trouvant
a 1’intérieur d'une sphé¢re de rayon r). On constate que la séquence devient

stable 4 partir de 50 atomes seulement.
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Figure 6.7: Spectre de poudrs RPE du Va* dans le site substitutionnel du

Ti0; sous forme rucile.

. spectre expérimental

----- ! spectre obtenu par simulation numérique
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Eigure 6.8: logarithme de la différence d'amplitude des échos de spins de
Hahn obtenus: 1) lorsque la population des niveaux de spins, avant la
séquence d'impulsions de Hahn, est & 1‘équilibre; 2) lorsqu’elle a été
inversée par une impulsion Il un temps t plus tét. On peut noter qu’une
séquence de "saturation progressive" (agissant sur le taux de répétitions)
a donné le méme résultat pour t > 1 g, ce qui exclu une "avalanche de
phonons”. La variation non-exponentielle peut étre actribuée au régime de

"cross-relaxation”.
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Pigure 6.9: Dépendance en température du temps de relaxation spin-réseau T)
du fon substitutionnel VA* dans le Ti0; sous forme rutile. Les mesures ont
été effectuées a2 9,3 GHz dans la raie hyperfine la plus haute en champ. La
droite pleine représente une variation en température de T7; ce qui peut
s’expliquer par un processus Raman d’un ion de Kramers, par un mécanisme
d’interaction ou une brisure de symétrie d‘origine hyperfine.

+ : monoci.istal avec Eo selon (0,0,1]. Ls concentration de vanadium est de
0,02 ¢ . Une poudre préparée par broiement du monocristal donne le méme
résultat.

4 : poudre dont la concentration de vanadium est de 0,01 & .
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Eigure 6.10: Pour le Va* dans le site substitutionnel d'un monocristal de
Ti02 rutile a raison de 0,02 & , les dépendances angulaires suivantes ont
été comparées a 4,2 K:
X : temps de relaxation spin-réseau T mesuré dans la raie la plus haute en
champ.
o . séparation en champ magnétique des deux raies hyperfines les plus
hautes en.champ.

T1 tel que nous le mesurons devient plus court lorsque les raies
hyperfines se rapprochent. C‘est une indication que 1'interaction spin-spin
domine A cette température.
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Figuge 6.11: Dépendance en température de la largeur de la raie hyperfine
la plus haute en champ du V“’ dans le site substitutionnel du monocristal
de Ti0g rutile avec By le long de l'axe z. La concentration de Vl“' est de
0,02 ¢ . La droite représente une variation en T9, ce qui est conforme pour

un ifon de Kramers.
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Figure 6.12: Spectre de poudre RPE du VA+ dans le site interstitiel du Ti0Q,

sous forme anatase.

. spectre expérimental

----- . spectre obtenu par simulation numérique
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Figure 6.13: Dépendance en température du temps de relaxation spin-réseau
Ty du VQ* dans le site interstitiel du Ti0, en poudre 4'anatase pour trois
concentrations d’impuretés différentes, & 9,3 GHz. La droite représente une
variation en T5'7, Cette valeur non standard refléte peut-étre une
variation du spectre phononique (inhabituelle) sur le site {nterstitiel.
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Eigure 6.14: Niveaux d'énergie du Ru 4d et O 2s-2p dans un environnement
octaédrique et orthorhombique (selon Fig.(14) de Mattheiss 1976). En
effectuant le changement de base ad hoc, la correspondance des notacions
est la suivante: (t2g), = dxz_yz. (t2g)y = dyz
(eg)) = d3,2..2. (eg)y = ¢

’

’ (CZg):) - dxz
Xy’

(1 Ry = 108875 cm°l)
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Rigure 6.15: Valeur moyenne de la fonction radiale 1:‘3 de l'électron 3d; du
v“* substitutionnel, dans différents cristaux de type rutile, en fonction
de l'inverse du volume de l'octaddre construit sur les oxygénes plus
proches voisins. Cette variation suggére la possibilicé de moduler

1'interaction hyperfine par vibrations de l’octaédre par les phonons.
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ONe on

Les résultats obtenus au terme de cette recherche sont de deux
natures: D‘une part, ils consistent en l‘acquisition personnelle et au
niveau du laboratoire, de compétences dans les domaines de la RPE pulsée et
des petites particules. Plus exactement, nous avons:

- étudlé et réalisé un spectrométre adapté au type de mesures prévues;

- calculé et construit un résonateur ad-hoc;

- mis au point une technique de fabrication de petites particules de Mg0
dopées en nickel;

- mené A bien les calculs de niveaux d’énergie orbitale de l'électron 3d1
dans le TiO2 en phases anatase et rutile, & 1'aide de différents modéles
théoriques.

D‘autre part, les contributions scientifiques apportées par notre travail
peuvent se résumer de la manfére suivante:

- nous avons démontré 1’intérét de l‘utilisation d‘un résonateur "loop-gap”
dans un spectrométre de RPE pulsée (Gallay et van der Klink 1984, 1986);

- nous avons prouvé que seul le vanadium(4+) dans un site interstitiel de
1’anatase peut étre détecté par résonance magnécique;

- nous avons mis en évidence et corri{gé les interprétations erronées sur



les processus de relaxation du V“* dans le TiO2 en phase rutile faites par
le passé (Gallay et al. 1986).

- nous avons montré que la distribution fréquentielle des phonons
acoustiques dans les petites particules ne peut pas étre dérivée de la

distribution dans le cristal massif par simple extrapolation.
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ANNEXE 1

Calcul des champs électromagnétiques dans la structure d'un résonateur

loop-gap

Le calcul est effectué dans la limite d'un résonateur de longueur
infinie et d'écran de rayon infini. Les effets de bords sont donc

négligés.
On recherche des solutions stationnaires du résounateur
- > - -1
E(r,t) = E(r) exp we
> - -1
B(r,t) = B(T) exp -F
avec comme conditions dans un plan de symétrie
3
1) 5" 0

2) Ez =0

Les équations de Maxwell dans la structure

FE=o0 8}

VAE = - % (11)
=0 (111)
¥A3B - CLZ 3% ()

(ftE) + === 0 " (a)

¢
9E
1 3 r . W
Tl - 535 =iy, ®)
III:-a—(rB)*iB-O (c)
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1382 [

Vs ttiGE @
a&-'—--‘m E
ar  t T e (e)

en combinant d et e dans b on trouve

y 32 332 w? 3232
2 W - -z
ot 3T Bz MRl e Bz ye (£)

La séparation des variables Bz(r,m - Bz'(r) . B'z'(¢)

3B 2
S N PSP b O Rl B S
B ar’ 2 ar % ¢ B, 34°
azsz" -
302 " %2 "0 (®
d'ot
L
2 38
2 3% oo z 22y gt .
xaxzszd»x x*(x n)Bz 0 (h)

w
avec x-zr-kr.

La symétrie cylindrique du résonateur impose que n € Z . Les solutions
de 1'&quation différentielle (h) sont les fonctions de Bessel d'ordre n,
Jn(x). Les solutions générales pour les chawps magnétiques et Electriques
sont

in¢
Bz(r,¢) - ngz Cn Jn(x) e

. ' ing
(e) = E, (r,¢) = Z cicc J'(x)
¢ ez a “n

. c ing
= <
@ = E (r,¢) = ) inlc 3(oe
neZ
Pour connaitre la valeur des constantes cn , 1l faut introduire les

conditions aux bords d'un conducteur parfait
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s¢(a,¢)-o pour [V & m=p} L {m+y <P s2m-¢}

E¢(a,¢)-E pour {-p<dsyp} u {n-pcdsm+y ]

Par transformation de Fourier inverse on trouve
2n

in¢

-ic Cn Jn (ka) E,k (a,¢) e d¢

]
2~

< EY sinny _\ 0
- -—ﬂw a+¢nH
2EY sinny .
= Tav_ n pair

0 n impair

comme pour n N, la fonction de Bessel d'ordre n vérifie J_n(x) =

13 (x), il suit que

: J (x) . J, (%)
B2 (r,$) ____2;511} ————'° _____51rzl§$lb cos 2n¢ vz?ka)
€ Jo(ka) I2n
n=1
En posant B (0,0) = Bl
- B =2iBEY

I ¢cn Jg (ka)

on obtient finalement

® . 3, (kr)
- ' sin2n 2n
B, (ri9) = By {J (kr)+ 23 (ka) § =550 cos2n¢ OO

n=1

(i)

G
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B (r.0) == 2 B = I '(ka) Z $10280 . 24 sin2ns e il
r an sz (ka)
n=l n
J2n(kr)

Ey(r.9)=-B ¢ ‘Jo'acr) +23 (ka) Y %1—“91 cos 206

ol Jzn(ka)

Les résultats numériques montrent que dans une marge de 1 X, 1l'ampli-
tude du champ magnétique 3 l'intérieur du résonateur vaut Bl. Cette
approximation permet d'évaluer simplement la fréquence de résonance de

la structure "loop-gap", en effet 1'inductance est donnée par :
p-gap

et la capacitance par

w2

C= e 2y

ol w et Z sont respectivement l'épaisseur et la longueur du résona-
teur. La fréquence de résonance vaut donc

2T a4 cC R

VT va
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ANNEXE I1

Modéle de charges ponctuelles

But : Calculer les niveaux d'énergie des orbitales atomiques de 1'élec-
tron non-apparié 3d1 du ion vanadium (4+) dans le champ cristallin de

1'oxyde de titane.

Lorsqu’on considére un modéle de charges ponctuelles pour calculer
les niveaux d'énergie atomiques d'un électron dans un cristal, om sup-

pose que

1) cet électron est confiné 3 proximité de son noyau,
2) tous les autres ions du cristal possédent leurs charges distribuées

ponctuellement sur leur noyau.

. -+ - P . -
Soit, r =« r (r,8,9) la position de 1’électron, dont on veut connaltre
les niveaux d'énergie, relativement 23 son noyau que l'on a choisi comme
. . 13 - . -+ - - :
origine. Le potentiel &lectrique en r, du aux k charges qj réparties

dans le cristal, est donné par

k
v (r,8,0) = Z v, (£.8,0) = Z ———J————
j=1 j"l 4rme IR T

ol V, (r,0,¢) est le potentiel en ? de la charge qj qui se trouve en
-
R. = R, (R.,8.,¢.).
7R R500509
Au voisinage de l'origine, i.e. autour du centre du noyau autour

duquel est localisé 1'électron qui nous intéresse, on a

On peut donc développer la fonction potentielle en une somme de poly-

ndmes de Legendre

L
v, (18,9 -—-l Z. P, (cosa)(R
j 2=0

- -
ol aj est 1'angle entre r et Rj'
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En plus, grdce au théordme d'addition des harmoniques sphériques,

on exprime le polyndme de Legendre de degré £ sous la forme
-m L]
P . bd : ]
p (cosa) = L ): 0"y, o 6 ¥, 0.9)
d'od, en regroupant tous ces résultats intermédiaires, on obtient

- ] o
Vv(r,0,4) = L Z Z Z Y, (8.,¢.)) (1) - rz Y, (8,9)
€0 220 m=-2 | j=1 R LR e 2+l R

Pour simplifier les notations posons

o m
SR
K oq
-m j
Ay = Z 1 Yo By
i=1 Rj

m
On remarque, ean passant, que seuls les termes Al dépendent de la posi-

tion des charges (Rj,ej,¢j), donc de la géoméctrie du cristal.

L'énergie d'un &lectron se trouvant en (r,8,¢) est donnée par

(rew--uzz rlY (8,e)

o L=Q m=={

Bien entendu la position de 1'électron gravitant autour du noyau de vana-
dium n'est pas univoquement déterminée. On doit faire appel 3 la notion
de probabilité de présence qui, en mécanique quantique, se traduit par

la recherche des états statiomnaires du systémes (états propres de
1'hamiltonien), pour calculer les niveaux d'énergie possibles de l'élec-
tron. Aussi, pour effectuer ce passage, faut-il déterminer 1'hamiltonien

(ou opérateur d'énergie) E en 1'exprimant dans une base orthonormée
8

coul
judicieusement choisie. Généralement, c'est la base des harmoniques
sphériques qui est choisie, notamment pour tabuler certains opérateurs
tels que les moments cinétiques. De facon 3 éviter l'utilisation de
valeurs imaginaires, nous avons préféré travailler dans la base des

fonctions d'onde atomique.
q
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Pour éliminer toutes ambigultés, causées par différentes conven-
tions de signes dans la définition des harmoniques sphériques, nous

rappelons celle que nous avons utilisée

o (@+8])/2 [ (20+1)(2~ [a])! § [m] .
T, (8,4) = (~1) 7L+ Tal) * P, (cos 8) exp {(im¢}
2/

LY .
r W - q-unl 4 [ l d—z'<u'-1>£]

au'® et du

Pour décrire les propriétés magnétiques du VA+, il suffic de s'inté-
resser 3 l'unique électron non-apparié dans la couche 3d, correspondant
d un spin de S = 1/2 et un moment cinétique L=2. Si 1'on ne considére
pour le moment que la partie orbitale des états de cet électron, la base
orthonormée des fonctions d'onde atomique ou orbitales d est donnée par

2 -2

i
ld2_2>'_(Y + Y. )
A

]d >--1—(Y *Y-l)
2 722
[d3zz-rz> =Y
1 -1
1
Idxz> '/T(YZ YZ)
2 -
ld_> =1 ) -1
A A

L'hamiltonien coulombien se déduit de la fonction énergie potentielle
en mettant en oeuvre le "principe de correspondance” et le théoréme de
Wigner-Eckart. 11 s'agit 13 de la méthode dite des opérateurs équivalents,

dont la marche 3 suivre est la suivante :

1) les fonctions de (r,9,4) sont exprimées en fonction des coordonnées

cartésiennes (x,y,z) :

m o
Y, (£,8,) — ¥, (x.¥,2)
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2) ces fonctions sont ensuite symétrisées pour leur appliquer le prin-
cipe de correspondance :

o o
Y, (y.2) — ¥, (

X,Y,2)

3) le théoréme de Wigner-Eckart permet d'exprimer la proportiomnalité
entre les opérateurs R et T 3 1'intérieur du sous-espace corres-
pondant au nombre quantique £ :

£ m L
r Y, (X,Y,2) — 91 <r> Yf.

2 (Lx.Ly.Lz)

ol 62 est la constante de proportionnalité associée 3 £ (81 =q,

si 2 =2; =8, si % =4)

73

Ainsi 1'hamiltonien est donné par

©
L
2
Lo lel ° ;
I':cou]. € Z Z 2 A!, el <r> Yl (Lx'Ly’Lz)
o 230 me=-2

Pour simplifier cette expression, on peut remarquer que des propriétés
d'orthogonalité des harmoniques sphériques, la somme sur £ peut &tre
limitée 3 4. En effet, pour des orbitales d, les &léments de matrices
sont de la forme

m . -
< sz - Yzl

m m" * _m"
O | Y, by

X > avec L'= 2

Ecoul

Ainsi pour que ces termes soient non-nuls, il est nécessaire, mais pas
’ Q "
suffisant, que £ < 22' = 4, Lorsque £ =0, I Y‘;, Yo sz, dT = cste

quels que soient m' et ®'. esp

11 suit que l'on peut omettre ce terme, si 1'on s'intéresse uniquement
aux différences d'énergie des orbitales d . L'existence d'un centre
d'inversion sur le site du titane dans le rutile ou la conservation de
la parité sous inversion dans 1'anatase, permettent d'éliminer les ter-
mes impairs. On se retrouve donc avec un hamiltonien de la forme sui-

vante
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-3 o
Eeout .-lel } A2 a <r>? Y, (L,L.L)
cou €o n-O,:Z Y
o -z o
o=0,22,%4 4

En définissant les opérateurs de champ cristallin (ou opérateur de Stevens)
par

a 3 m -m

o .% r — ; YR. (Lx,Ly.Lz) + Y!, (Ly’Ly’Lz)

91 <r> Cz

od 92 et C: sont des constantes définies dans la Table Al.

L'énergie de l'électron dans le champ cristallin est donnée par

s (2,0)

(2,2)

m o

Eoul * -leﬂ' Z B 8, < rl) 0 (Zom) = o (4,0)
o (%,m) (4,2)

(4,4)
avec 61- a -~2—1- et 6 =8 = 5 (pour un électron 3d1),
m
o Cy m -m [ A,?, CR.
Bf..__(Zl*l) (Az’Az ) et B£ 214_1.

m .
Les opérateurs 01 sont généralement tabulés dans la base des harmoni-
ques sphériques. Pour plus de transparence, nous avons préféré les
écrire explicitement dans la base des orbitales atomiques. Dans cette

base les opérateurs de Stevens sont représentés par les matrices

2 0 2/ 3
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-1

De la forme des opérateurs de Stevens, il apparait que 1'hamiltonien
dans la base des orbitales d n'est plus représenté par une matrice dia-
gonale, 3 moins que les opérateurs 0; et Oi aient des coefficients nuls,
comme c¢'est le cas pour le ion libre ou pour le ion placé dans un champ
cristallin de symétrie suffisamment élevée (cubique, tétragonale (ana-
tase)). Par conséquent, les états stationnaires seront donnés par une
superposition d'orbitales d dans les cas de basses symétries (cas du

rutile).

Pour effectuer les calculs des niveaux énergétiques de ces é&tats
stationnaires, nous avons utilisé un ordinateur persoanel HP 9816 S.

Les étapes sont les suivantes

a) générer le cristal; c'est-d-dire qu'd partir des paramétres cristal-
lins, déterminés par "rayon X" ou "diffraction électronique"”, que
1'on trouve dans la littérature, on calcule la position de tous les

atomes se trouvant dans une sphére de rayon donné,
b) on associe la charge (4+) aux titanes et (2-) aux oxygénes,

P m
¢) on calcule les coefficients B2 en effectuant la somee sur toutes les

charges,
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d) on somme ensuite sur £ et m les produits de ces coefficients par
les matrices 5 X 5 représentant les opérateurs de Stevens dans la

base des orbitales d.

Les valeurs moyennes des fonctions radiales <r?> et <r“> sont
tabulées pour les ions libres (Abragam et Bleaney, 1970). Néamnmoins,
pour tenir en compte la covalence des cristaux de Tioz, nous avoms
conservé ces deux fonctions comme paramétres permettant d'ajuster les
résultats théoriques aux valeurs expérimentales. Inctuitivement on peut
déduire que si le cristal n'est pas ionique 3 100 %, 1'électron non-
apparié aura tendance de se promener sur les atomes voisins, donc la

valeur moyenne de sa position tendra 3 croitre,
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Annexe 1I1

Spectre de poudre

But : Simulation du spectre de RPE du ion vanadium (4+) dans les

poudres d'anatase et de rutile.

Dans une théoria de champ cristallin d'incensité internédiaire,
les interactions Zeeman, hyperfine et spin-orbite sonc considérées
comme des perturbations du champ criscallin. En effet, ce dernier sépare
les niveaux d'énergie orbitale par plusieurs milliers de cn-l. alors que
les interactions megnétiques sont de 1'ordre du <:;x et 1'interaction
spin-orbite de quelques centaines de ca '. Ainsi pour décrire les pro-
priétés magnéciques du vanadium (4+) dans 1'anatase, il suffit de s'in-
téresser au niveau orbital fondamental, qui lui seul est peuplé 2 basse
température (300 K), en admettant qu'il soit suffisamment &€loigné des
autres niveaux (situation de “quenching"” du moment orbiial). Néanmoins,
nous tiendrons cowpte dans le “tenseur™ gyromagnétique '§, apparaissant
dans le cerme Zeeman, des effets dus aux nivesux orbitaux excités sur
le niveau foodamental vis 1'interaction spin-orbite. Les déviations des
valeurs principales du "tenseur, par rapport 3 g = 2,0023 de 1’'&lectron
libre, étant imputables A des percurbations de deuxiéme ordre du champ
cristallin par le couplage spin-orbite. Ainsi, 3 1'intérieur du sous-
espace du niveau orbital fondamental, l'hamilconien de spin est décrit
par

>~ -
- g o - -
Hg=u, Sg8+SAL
.
b4 R . - .=
od A est le "tenseur” hyperfin, I le spin nuclésire du vapadium, S son

spin §lectronique ot B e champ magnétique.

D'une manidre générale, on traite le cas pour lequsl les axes prin-
cipaux*du "tenseur" g ne sont pas confondus avec ceux de A. Pour obte~
air le spectre du vanadium (4+) nous traitons le terms d'interaction

hyperfine jusqu'au deuxidme ordre de perturbacion du terme Zeeman.



- 162 -

Calculs :
On choisit lc: angles d‘Buler a, 8 ec v pour repérer les axes principaux
du “tenseur” A par rapport i ceux de ; Déterminons la matrice de la

rotation R permettanc de passer du systdme d'axes de A sur celui de g.

.

\ S
S
: yg
Xg J
R R, R,
:A' ’A' :A — oy, V', :A —_— U, Y, :3 — ‘8’ y‘v “

Projecé dans (x z)ona:
e ("yal'

cosa eiox O 1 0 [+ cosy siny O
R - 313112111 - -sind cosa O 0 cosf sind -siny cosy O

0 0 1 0 -sinB coe8 0 0 1

cosa cosyY - sina cosB simy cosa siny + sina cosB cosy sina sinB
R - -8i0a cosY - cosa cosB siny =-sina siny ¢ cosa cosB cosy cosa sinB

sin8 siny -sinB cosy cos8
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La position du champ maguécique 3 doit Stre repérée par rapport aux axes
principaux de i M¥ous choisissons les angles 8 et ¢ des coordoumies

sphériques. z

o

Exprimons toutes les observables dans le systime d'axes principaux de

3
8-

- X
s =l

s
L ‘x
-> - .
8 y

L
sind cosd

>
B e Do sin® sing

cos®

(cosa cosy ~ sina cosB siny)Ay  (cosa siny ¢ sina cosB colY)AyA sina sin8 A‘A
A o ~(sinc cosy + cosa cosB tittY)A‘A (~eina siny + cosa cosB corv)AYA cosa sinf A‘A
8in8 siny A‘A - sin8 cosy ‘7A conf A‘A

4
ol A,A. A,‘ ot A,A sont les valeurs de A selon xA, yA ot :A.

Ordre téro : Cousidérons l'ianceraction hyperfine §if coums une pertur~
bation de v, Ef; Pour connaftre & 1l'ordre zéro la valeur du champ sagné-
tique de résonance d'un epin &lectronique, nous allons calculer 1'énergie
des nivesux "up” et "down" en utilisant un axe de quentification que nous
définissons comme suit :
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1

In' T
1

Isl 'E (I.’ I_)

(I1,-1)

*>

£a développanc ces 2 terwas sur la base ((', n',E') on a:

-3 :-o -o:o' -oz-o
SnnAf‘SEEAI “NATS L, eAkA'S T
t
A

3¢
+

+
~

+
-
P PO N P
=17
>H
3¢
+
3¢
+

+
~
[)
sf—
o4
>H
o4
]
El
+

. 1 +3 - -3 . .
Soit k ~3 (EAZ'~inAg') et I:1
de la maniire suivante, en projetant dans (x‘, y‘. z‘)

son conjugué que 1l'on calcule

Tom3
1z anA

BA o

- i @A) RA)
g BRA,l ¢

llg8R

Al

De ce développemsnt, oous ne retiendrons que les termes ayant des &léments

dans la premilre diagonale, i.e. s' IC'

1] -
Ky =% S, 1, v kS T,

et S_ I:.

ST ° Ue 83, Mg tkH M,
leg,,

-!SI

lzs-z

! s ¢ b . 2
. <Hs’1.nt,k1$‘lt,lns.nt . Hs_l,)t‘lkl S_T..dM M

s-1 I

Maintensnt que nous comnaissons toutes las énergies des niveaux &lec-
troniques gu deuxidme ordre, vous sllons déduire, pour le cas de § = 1/2
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Introduisons encore un axe de quantification pour I, ainsi que 2

vecteurs permettant de définir une base orthonormée.
.2

Soit ' = -%—E—é; cet axe de quantification

<
fig B Alf

- ->
n' et £' les 2 vecteurs qui complétent cette base, d'ol

‘s tiy .. 2BA1 EBAL 7.3
- - '
Hy =5, T&T =5 Bz sc-u-ﬁr;u 2’1
flg 8l gl
C o Uisa
N, o= L&rl s, I, = kS1
1 z z g g
Il's B
Bia
avec k = -U—%T-u- que 1'on calcule en projetant tous les opérateurs
lgBll
dans la base (x_, ¥y ,2 ).
(xg> Yg» 2g
2,2 2 2 12
ko= (T + T2Al v 12 A2
14, " Ty Ayt Ty A
L'hamiltonien au 1®T ordre sera
)'(1 - uegBOSc¢kS;IC,
dont les valeurs propres sont
1
Esp = He 8B Mg v kMM
ol Hs = -S, ~§+1,....,5-1, § et MI s -1, =141, ...., I-1, I.
2éme ordre de perturbation
- . + 3
é» 2éme ordre de perturbation, c’est au tour de Snn Al et
S6 E ¥ de jouer un rdle. En effet, soit
1
Sy = 37 5,750
1
SE E (s +5)
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qui projeté sur (x z ) vaut
proj (g’yg’g

gx 8inb cos¢

e
'
9 |~

sin® sin
8y $

cosb
8,

avec
1/2
g = ((g;cos2® + g; sin? ¢) sin? 8 + g:cosze)

D'oll 1'hamiltonien 3 1'ordre zéro
:-} - -
H, =u llgBllcs=u 88 s,

dont les valeurs propres sont

E-uegBOKs

1€T ordre de perturbation

Au 1%% ordre de perturbation, on ne retient que les termes diagonaux

de la matrice qui représente la perturbation.

< > > > . .
Soit 1 et E deux vecteurs tels que (Z,n,£) soit une base orthonormée.
En projettant l'opérateur de spin 3 dans cette base, on peut exprimer
1'interaction hyperfine de la manidre suivante
3 + 3 +3 > £
SAT =s AT +s nAtl +s, Al
14 n 12
. -O::-O‘ Y.
De ces trois termes, seul SC Z A I intervient au 1®Y ordre de per-
turbation, car il est le seul 3 comporter des éléments dans la diagonale
(et uniquement dans la diagonale) (car Sn et SE n'ont que des zéros dans

la diagonale et qu'a fortiori les produits tensoriels avec le spin

nucléaire ausgi).
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et I = 7/2 du Vanadium, les valeurs du champ magnétique pour lesquels
les spins électroniques eantreat en tésonance lorsqu'ils sont excités par
une source de fréquence fixe v (cas de la RPE). Les tramsitions ont

lieu pour E(HS = 1/2, HI) = E(Hs --1/2, HI) et leur amplitude

vaut AE = hv ainsi on trouve

kM 2 k2m?
ml)..a.v___z___lﬁ_

L8 .8 u, ghv

ol M, prend les valeurs {-7/2,..., 7172}.

Remarquons que les paramétres k et k1 dépendent de 1'orientation du

spin et que pour chaque orientation les spins &lectroniques vont résonner
pour 8 valeurs de champ magnétique différentes, selon 1'état du spin
nucléaire. L'intensité de chaque transition est une fonction du taux
d'occupation des différents niveaux du spin nucléaire. Dans un cristal

d 1'équilibre thermique, le nombre de spins dans 1'état |MI> est donné

par la loi de Boltzman

E(Ml)i
exp | -
kT
n(MI)-(}; n(ﬂj)) E(M.)‘
J Texp (= —ETl—‘
k]

En calculant la différence relative des populations des niveaux + 7/2

et - 7/2, on se rend compte qu'on peut considérer qu'ils sont occupés
.Y

par le méme nombre de sping; l'erreur étant plus faible que 10 . Il en

va, bien entendu, de méme avec les niveaux intermédiaires.

Spectre de poudre

Pour calculer la forme du spectre de RPE d'une poudre de microcris-

taux nous supposons que

a) la distribution en orientation des microcristaux est isotrope,

b) tous les niveaux de spin nucléaire sont occupés identiquement,
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c) Pour ume orientation (8 % A6, ¢ t Ad) donnée et un spin nucléaire
HI donné, la forme de la raie est lorentzienne.

Finalement, en sommant sur tous les MI et toutes les orientations
(9,9), puis en convoluant le résultat avec une lorentzienne dont on fixe
1a largeur de raie, on obtient le spectre cherché. Lorsqu'il faut inter-
préter un spectre de poudre expérimental, 10 paramétres doivent &tre
ajustés : 8, g 8,5 Ay ’AVA' A, ,a. 8, Y et AB. En toute généralité on
procéde par une analyse de momdre carré pour les decetm.ner (Rieger 82).
Nous avons estimé que pour déduire les valeurs de g et i dans 1'ana-
tase une simulation "empirique" é&tait plus judicieuse. En effer, vu la
symétrie tétragonale de 1'anatase on peut s'attendre 3 des tenseurs d'axes

coincidants 3 2 valeurs propres.
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champ magnétique maximum du résonateur
chaop magnétique tournant

champ magnétique transverse induit par la magnétisation
champ nagnétique statique

champ électrique maximum du résonateur
fréquence d’'un phonon

facteur de Landé

spin nucléaire / &

constante de Boltzmann

moment cinétique orbital / 4
magnétisation stacique

magnétisation longitudinale

magnécisation transverse

magnétisation dans le référentiel tournant

nombre de spins par unité de volume

~ nombre minimum de spins absolu

facteur de qualité non chargé d’un résonateur
facteur de qualité du couplage

spin électronique / 2

tenps de relaxation spin-réseau (ou longitudinalei
temps de relaxation spin-spin (ou transverse)
teaps de FID

"phase memory time"

volune

eh
magnéton de Bohr (8 = 3—)
]

rapport gyromagnétique (y = g 8/k)



constante diélectrique (€ = ¢'-1¢e")

facteur de remplissage de l'échantillon dans un résonateur
température de Debye

perméabilité du vide

magnéton de Bohr (ye - 8)

magnéton nucléaire

temps caractéristique de "ringdown" du résonateur
susceptibilité magnétique statique

susceptibilité magnétique (x = x'-{x" = uM/B)
pulsation de 1'irradiation microonde

pulsation du mode de résonance du résonateur
pulsation de nutation des spins (w1 - 7Bc)

pulsation de précession de Larmor des spins (wL - 9B,)
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