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Etude des solides par resonance paramagnetique

par E. E. Schneider

King's College (University of Durham), Newcastle upon Tyne, Angleterre

Abstract.

The application of electron spin resonance to the study of solid solutions in
ionic crystals and of electronic conduction phenomena in semiconductors and
metals is briefly discussed. The formation of electron and hole centres in alkali
halides is considered as a model case of radiation effects in solids. The investigation

of such centres by ordinary and double resonance techniques is surveyed,
including some recent results on irradiated LiF.

Zusammenfassung.

Anwendungen der Elektronenresonanz zur Untersuchungen von festen
Loesungen in Ionenkristallen und zum Studium der Elektronenleitung in
Halbleitern und Metallen werden kurz beschrieben. Als Modell von Bestrahlungs-
effekten in Festkoerpern wird die Erzeugung von Elektronen und Defekt-Elektro-
nen-Zentren in Alkali-Halogenid-Kristallen betrachtet und eine Übersicht über
deren Untersuchung mittels normaler Elektronenresonanz oder Doppelresonanz
gegeben, einschliesslich neuerer Ergebnisse von Resonanzuntersuchungen in
roentgen-bestrahltem LiF.

Estratto

L'applicazione della risonanza elettronica dello spin, alio studio di soluzioni
solide, nei cristalli ionici, e delle fenomeni della conduzione elettronica nei semi-
conduttori e nei metalli e discussa brevemente. La formazione dei centri di elettroni
e di buche positive negli alogenuri alcalini e considerata come un modello degli
effetti di radiazione nei solidi. L'investigazione di tali centri colle tecnice della
risonanza ordinaria e della doble risonanza e contemplata, compreso certi nuovi
risultati di LiF irradiatio.

Introduction

Dans la seance de ce matin nous avons entendu des communications
fascinantes sur la resonance electronique qui ont demontre l'interet intrin-
seque de cette methode et sa valeur soit pour l'etude des etats ionises des

elements de transition et des terres rares soit pour l'etude de la structure
electronique des molecules organiques. Le programme de la presente session



184 COLLOQUE DE PISE 1960

porte l'accent sur les solides. G'est precisement l'etude des solides par
resonance magnetique qui est le principal champ de recherches de notre
laboratoire ä Newcastle. Voilä pourquoi je voudrais bien, dans cet expose
d'introduction vous donner quelques illustrations montrant l'applicabilitö
etendue de la resonance magnetique dans ce domaine.

Cristaux ioniques.

Pour commencer permettez moi de vous rappeler les travaux sur la

resonance du Mn. dans les halogenures alcalins faits par nous [1] et par
Watkins [2] et qui ont forme le sujet de communications aux colloques
Amperes de Saint-Malo et de Paris. Iis sont un tres bon example de l'utilitä
de la methode de resonance pour apporter une vue precise sur la nature
de l'interieur des cristaux; en particulier sur le comportement des solutions
solides et des cristaux reels [3]. Parmi d'autres recherches utilisant la
resonance electronique dans les cristaux ioniques il est interessant de men-
tionner les etudes etendues de Low [4] sur Pellet du champs cristallin
cubique, Celles de Mueller et d'autres chercheurs [5] sur la resonance dans
les cristaux de structure perovskite reliees aux phenomenes ferroelectriques
et Celles de Wertz [6] sur la resonance dans les cristaux de Mg 0.

Conduction Electronique.

La resonance electronique donne aussi des resultats tres utiles dans

l'etude du comportement des electrons de conduction dans les semi-
conducteurs et les metaux. Reprenant les experiences de Kip et ses colla-
borateurs concernants les semiconducteurs nous avons mesure en particulier

la largeur de la raie de resonance des electrons de conduction dans les

cristaux de silicum du type N en fonction de la temperature [7] (voir fig. 1).

Les resultats que nous avons obtenus, confirment la theorie d'Elliott [8]
qui prevoit une relation etroite entre le temps de relaxation associe ä la

largeur de la raie de resonance et le temps de relaxation associe ä la conduc-
tibilite. La communication que Ingram et Smith [9] donneront tout ä

l'heure, indiquera les resultats obtenus dans le cas des metaux. II est

interessant de noter que le probleme des electrons de conduction apparait
aussi dans le cas de la resonance dans les grosses molecules organiques
irradiees par lumiere ultraviolette, ainsi que Ingram et Allen [10] l'ont
montre ä la seance de ce matin.



E. E. SCHNEIDER 185

Resonance en solides irradies.

Je voudrais maintenant m'etendre plus en detail sur la resonance des

centres F et autres centres d'absorption dans les halogenures alcalins. Ce

phenomene forme un cas particuler, ou mieux un cas modele, des solides

irradies que sont Tun des sujets principaux de cette seance. A propos des

centres F je mentionnerai aussi la double resonance constituant l'autre
principal sujet.

o 50 IOO ISO 200 250 300
T

Fig. 1.

Largeur de la raie de resonance des Electrons de conduction dans le silicium
en fonction de la temperature.

Formation et resonances des centres F.

La figure 2 nous sera tres utile ici pour rappeler comment sont formes
les centres F ä partir de l'irradiation des cristaux par les rayons X ou toute
autre action ionisante. L'electron, arrache ä un ion negatif par la radiation,
se deplace & travers le cristal jusqu'ä ce qu'il soit piege par l'effective charge

positive d'une vacance negative. Le centre F, done, est constitue par un
seul electron qui est alors responsable de la resonance magnetique.
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Quantum des rayons X

Fig. 2.

Formation des centres F et V par rayons X.

a) Electron et trou produits par absorption d'un quantum.
b) Deplacement de reiectron et du trou ä travers le cristal.
c) Centres F et V formes aux vacances negatives et positives.
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Eiff. 3.

Resonance des centres F dans KCl.

La courbe de resonance des centres F dans le KCl irradie montre par la

figure 3 n'apparait pas comme tres impressionnante 1 mais son interet

1 Kile presente un certain interet historique par le fait qu'elle est la premiere
et la seule Photographie publice d'une resonance de centres F prise au moyen d'un
oscilloscope, elle fut presentee en 1950 a Amsterdam a la Conference sur la
Spectroscopic de Radiofrequences [11].



188 COLLOQUE DE PISE 1960

devient tres grand par Interpretation qu'en tire Kittel [12]. En effet Kittel
a deinontre theoriquement que la resonance simple est en verite la resul-

tante de dix-neuf composantes hyperfines produites par l'interaction de

l'electron avec les noyaux des six cations entourants le centre F, et ayant

>- v

Fig. 4.

La methode de la double resonance: les niveaux Zeeman et hyperfins du centre F
(cercle: schema magnify des niveaux hyperfins adjacents utilises pour la double
resonance; en bas: intensites des componantes de la raie de resonance electronique).

des intensites en repartition statistique, approximativement gaussienne. La
confirmation experimental a ete faite par Kittel et Kip [13] en utilisant
l'isotope 41K.
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La double resonance.

La methode de la double resonance (ENDOR) introduite parFeher[14]
a prouve d'une maniere tres directe l'existence de couplage de l'electron
non seulement avec les six noyaux voisins mais avec d'autres plus eloignds
dans le cristal. Le principe de la methode de la double resonance est le
le suivant (voir fig. 4). On peut observer la resonance electronique corres-
pondant ä la transition entre deux niveaux ayant le meme nij, l'intensite
de cette resonance etant fixee par les populations des deux niveaux. L'irra-
diation simultanee du cristal par une seconde frequence correspondent ä

la difference d'energie entre deux niveaux hyperfins adjacents modifie la
population de ces niveaux et modifie ainsi l'intensite de la resonance
electronique. Done, la seconde resonance peut etre detectee en mesurant
l'intensite de la resonance electronique en fonction de la frequence d'irra-
diation. Le spectre de double resonance qui a ete etudie de cette maniere

par Feher [15] dans le cas du KCl colore a montre en detail les diverses
interactions de l'electron avec les noyaux non seulement du voisinage
immediat (premiere couche) mais avec les deuxieme et troizieme couches

d'ions entourant le centre F.
Le couplage hyperfin est donne par la valeur de la fonction d'onde de

l'electron ä l'emplacement du noyau. De cette faijon Feher [16] a pu determiner

dans le silicium la configuration de la fonction d'onde de l'electron ä

plusieurs mailles de distance dans le reseau cristallin ä partir du centre
donneur en mesurant le spectre de double resonance produit par le couplage
avec les atomes 29Si qui se trouvent en abondance de 5% parmi les 28Stnon-

magnetiques.

Les centres V.

Retournons maintenant ä la figure 2 pour considerer plus en detail les

effets de l'irradiation. Nous devons bien voir que le resultat de l'irradiation
n'est pas seulement le deplacement d'un electron vers une vacance negative,
mais aussi l'apparition d'un trou positif, forme par l'anion duquel l'electron
a ete arrache. Dans le cas des halogenures alcalins, ce trou positif n'est
autre qu'un atome d'halogene. De plus, le trou positif peut se deplacer ä

travers le cristal, deplacement peut etre decrit par une suite de transferts
d'electron d'un ion immediatement voisin. Ce transfert se poursuivra
jusqu'ä ce que ce «trou positil » soit piege.
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La premiere explication qui vient ä l'esprit est que le piege est forme
d'une vacance positive. Des que le trou positif est capte, l'absence de

l'electron etant commune aux six anions entourants la vacance, nous
obtenons alors un nouveau centre symetrique, le « antimorphe » du centre F.

Mais un centre de cette nature n'a pas encore ete mis en evidence. Ce que
Ton a trouve jusqu'ä present, c'est que les trous positifs sont pieges par des

processus differents, tous distincts de notre premiere Hypothese. C'est la

Fig. 5.

Champs de resonance des centres V dans le LiF-Na irradio
en fonction de l'orientation du crystal.

resonance magnetique qui a permis Kaenzig et autres chercheurs [17] de

resoudre ces problemes. La methode de resonance electronique est applicable
ä ce cas car un «trou positif» contient un electron celibataire et est done

magnetique.
Parmi les centres formes par la capture d'un trou positif et appeles

centres V a cause de l'absorption optique dans l'ultra-Violet, le plus
important est celui forme par le « self-trapped hole » (trou piege par lui-
meme) qui peut etre decrit par la notation chimique (halogjö cela signifiant
que le trou positif est commun ä deux anions voisins. Ce centre n'existe qu'ä
basses temperatures. La resonance est caracterisee par un facteur g anisotrope

plus grand que celui des electrons libres et une large structure hyper-
fine produite par le couplage avec les deux noyaux halogenes. Les axes de



E. E. SCHNEIDER 191

symetrie sont ceux du type 110 correspondant aux directions des axes

communs aux anions voisins.

Resonance des centres V et F dans LiF.

Dans le cas du LiF, ä cause de la valeur % du spin nucleaire du fluor,
il y a seulement trois composantes hyperfines de la resonance avec une

Fig. 6.

Modele du centre V dans LiF-Xa.

separation maximum environ 900 gauss [17]. II y a interet ä mentionner

que dans les cristaux du LiF contenant du Na comme impurete nous avons
trouve une resonance [18] qui est stable jusqu'ä une temperature supe-
rieure ä 100° C avec des composantes du facteur g voisines de Celles du Fj,
cette resonance ayant la symetrie des axes quatornaires du type 100.

La figure 5 montre la position des trois resonances chacune relative ä

un axe quaternaire du cristal (celui-ci tourne autour d'un des axes quater-
naires, place normalement au champ magnetique). II semble qu'on ait affaire
ä un centre V comme indique dans la figure 6, le trou positif etant stabilise

par la presence du sodium.
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Les cristaux de LiF irradies sont remarquables aussi par leur com-

portement vis-ä-vis des centres F. Par opposition aux autres halogenures
alcalins, les composantes hyperfines de la resonance des centres F sont
resolues. Mais, tandis qu'on s'attendait ä trouver les 19 composantes
hyperfines dues ä l'interaction avec les six noyaux de Li, I 3/2, on trouve
un spectre beaucoup plus complexe.

Nous croyons que cette complexity est reliee ä la presence de paires
de centres F, une paire etant formee de deux centres F voisins et constituant
peut-etre un centre M [19]. Quelle que soit l'interpretation definitive de ces

resultats, il doit etre possible d'utiliser la resonance magnetique pour suivre
les diflerentes etapes de la coagulation des centres F dans des particules
colloldales. Et ce probleme pourrait etre relie ä celui mentionne dans la
communication de Hedvig [2] qui sera presentee au cours de la presente
session.

Conclusions.

En conclusion je voudrais repeter que les phenoinenes rapportes ici,

propres aux cristaux colores d'halogenures alcalins, peuvent utilement servir
comme modele pour l'etude du probleme general des effets de l'irradiation
dans les solides.

J'espere aussi que ce passage en revue a montre suffisamment la
puissance d'investigation de la methode par resonance magnetique pour la
resolution d'un large ensemble de problemes de la physique des corps
solides.

Je remercie M. Jean-Frangois Zuber pour l'aide apportee & la redaction
de la version framjaise de cet expose.
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