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Etude de ’environnement cristallin d’ions divalents par
résonance paramagnétique de Mn?*+* dans Al,0; et de Eu?* dans KI

par F. Porret et E. Lambert
Institut de Physique, Université de Neuchatel

(21 XI 66)

Summary. We have studied the surrounding of divalent ions by electron spin resonance. The
measurements have been made in the X bande at room temperature. With Mn?+ in Al,O,, we have
tested the formalism of the spin hamiltonian in non-cubique crystal field in order to separate the
cubic and trigonal contributions. In the case of Eu2+ in KI, the observed resonance spectra are
compatible with the association of the Eu?t ion with a cationic vacancy in the [110] direction.
This association is of importance for the luminescence mechanisms.

Our results concerning KI (Mn?+), CsI (Mn?+) and CsI (Eu?t) are also mentioned. In these cases,
the segregation of the paramagnetic centers is the dominant situation.

Nous avons été conduits, dans le cadre des études entreprises & Neuchatel sur les
propriétés de luminescence et de conductibilité ionique des cristaux, en particulier
des halogénures d’alcalins, a étudier le comportement d’ions divalents placés dans
des champs cristallins non-cubiques intrinséques ou dis & des perturbations locales.

Dispositif expérimental

Le spectrometre utilisé travaille dans la bande X; les appareils électroniques
d’alimentation et de stabilisation du klystron ont été réalisés a I'Institut. Des cavi-
tés cylindriques du type TE 111 en araldite argentées ou dorées par dép6t galvanique
ont été développées pour permettre la modulation du champ magnétique a 100 kHz,
les bobines sont placées sous la cavité, on utilise ainsi le champ de retour. Le champ
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magnétique principal est produit par I'aimant «Varian» 4 inches non-tournant. Pour
cette raison, nous avons did mettre au point un dispositif & plaque tournante situé
au fond de la cavité (fig. 1) pour orienter les cristaux, l'engrenage permet une préci-
sion de 1° sur I'angle.

La sensibilité limite du spectrométre est de 5 - 10!2 spins/Gauss pour une puissance
incidente sur la cavité de 100 uWW environ. L’étalonnage du champ magnétique est
assuré par une sonde a protons placée sous la cavité. La fréquence de modulation
utilisée pour détecter le signal NMR est de 130 Hz.

Etude de Mn?' dans Al,0,1)

L’intérét de cette étude était de tester le formalisme de 1’hamiltonien de spin en
champ non-cubique en vue d’une séparation des contributions cubique et trigonale
au champ cristallin. ,

Théorie. 11 est raisonnable de supposer que I'ion Mn?+ vient se placer en position de
substitution d'un ion Al3+ au sein du cristal. Ce processus nécessite la présence d'ions
intersticiels AI*+ (ou Mn3+) assurant la neutralité du cristal. Cela ne devrait pas con-
duire & une association par paires de ces ions et des centres paramagnétiques, puis-
qu’un seul compensateur de charge est suffisant pour trois impuretés divalentes.
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Figure 2
Croquis de la structure de Al,O,4

1) Le cristal de Al,O4 (Mn2*) nous a été procuré par M. F. K. KNEUBUHL de I'EPF (Zurich) que
nous remercions ici.
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Des considérations structurales relatives a l’environnement de Mn?+ (fig. 2)
mettent en évidence une contribution cubique et trigonale au champ cristallin. En
supposant que nous sommes en présence d'un champ faible par rapport a I'énergie
d’appariement des électrons de I'ion Mn2+, ce dernier sera dans I’état fondamental
S5/ 1 = 5.

Nous avons alors I’hamiltonien de spin suivant (1, 2, 3):

u=gﬁﬂs+p(g—§wﬂs+n)
F b (3557~ (305 (S+1)+25)S2—65(S+1)+35(S+ 1)
a 1
+g[$+5}+$—ngsw+wu3y+3s_n]

+ AS- T—yp H-I+ Q' (= 5 T (I+1))

ou (x, y, 2) se référent au champ trigonal et (&, 7, {) aux axes d'un cube dont [111] est
confondu avec z, axe optique du cristal.

Résultats expérimentaux

Les mesures E.P.R. sont pratiquées a température ambiante. Pour la détermina-
tion des parametres de I’hamiltonien, on a retenu trois orientations 6 = 0°, 6 = 90° et
6 = 10° (6: angle entre axe optique et direction du champ magnétique). Pour cette
derniére orientation (voir fig. 3), on a observé les transitions hyperfines «interdites»
Am = 4 1 permettant la mise en évidence d’'une interaction quadripolaire nucléaire
¢lectrique dans 1'état S du ion Mn?+. Les résultats suivants ont été obtenus.

gy = 20015 4 0,0010 g, = 19988 4 0,0020
Ay=—23850 4 0,5 Gauss A, =—2833 4 0,5Gauss

D = +206,1 -+ 1,0 Gauss a-F =+ 23,1 <+ 0,5 Gauss

a = -+ 34 -+ 20 Gauss F =+11 + 20 Gauss

0 = 085 0,20 Gauss ’£g= (0,38 - 0,02) - 10-3,

Ces résultats sont en parfait accord avec d’autres travaux [1, 2, 3]. Les valeurs
des coefficients a et I' nous permettent de supposer une prépondérance du champ
cubique par rapport au champ trigonal. Des résultats similaires ont été obtenus avec
Fe3+ isoélectronique & Mn2?+ dans ce méme cristal [4].

Q" ety - Bn/g - f ont été déterminés a partir de la formule

_ L, ¥By w17 4%
Hymiis—pm = Hymos i1 = 2 :8 22 A,

, A% D 25 A% 4
— [(Q — 4 r——*—) (3cos?h — 1)+ -;— JP}%—L

]am+n

recalculée et en accord avec les travaux de J. SCHNEIDER [5] et de F. WALDNER [6].
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Figure 3
Spectre E.P.R., A,O, (Mn2?t), 8 = 10°

Etude de Eu?+ dans K1

Pour nous approcher le mieux possible des dimensions des ions divalents Ca2+,
Sr2+ et Ba?+ avec lesquels sont dotés les cristaux étudiés en luminescence dans notre
Institut [7], nous avons choisi Eu?+ comme sonde paramagnétique, aprés avoir
utilisé Mn2+ pour lequel nous exposerons rapidement les résultats obtenus. Ces mesu-
res devaient mettre en évidence des associations, ion divalent-lacune cationique, qui

Figure 4
Spectres E.P.R., KI (Eu?*), H, || [100] et H, || [110]
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semblent jouer un rdle essentiel dans le mécanisme de la luminescence des iodures
d’alcalins.

Le cristal de KI (Eu2*) a été préparé par «zone leveling»; ensuite il a été clivé
selon des plans (100). Les mesures sont effectuées a température ordinaire (fig. 4).

Les enregistrements H, || [100] et H, || [110] montrent pour chaque spectre un
nombre élevé de groupes de 6 raies correspondant a I =5/, de Eu?**. Un champ
cubique a I'endroit du ion aurait laissé apparaitre uniquement 7 groupes de 6 raies
provenant de J = S = 7/, de 'état fondamental 8S 7/, de Eu?+. Il faut donc faire
intervenir un champ de symétrie plus basse pour expliquer les résultats. Nous avons
dés lors repris le modele de M. R. ROHRIG [8], soit I'association du ion Eu?+ avec une
lacune cationique provenant de la compensation de charge qui assure la neutralité
du cristal. Ces paires associées sont orientées selon [110] (voir fig. 5) et ont déja été
observées dans NaCl, KCI et KBr.

O ® Euz+
@ «* @ Lacune k*
Figure 5

Croquis de l’association

Dans le croquis de l'association donné en fig. 5, on imagine bien la position des
12 associations équivalentes possibles, la lacune pouvant occuper I'endroit de chaque
cation représenté.

Pour une direction donnée de H,, on a plusieurs spectres visibles.

Spectres visibles intensité relative
H, || [100] 0 = 45° 8

6 = 90° 4 (H, || X)
H, || [110] 6 =0° 2

6 = 90° 2 (H,|| Y)

0 = 60° 8

Les deux spectres avec § = 90° ne sont pas identiques puisque H, || X dans un
cas et Hy || Y dans l'autre.

Pour I'établissement de I'’hamiltonien de spin nous avons retenu un champ de
symétrie orthorhombique C,,, et comme les électrons responsables du paramagné-
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tisme font partie de la couche 4 f, le terme relatif au champ cristallin exprimé en
fonction des opérateurs de Stevens est limité a

3

!
PP I HECHE

=1 m=0
L’hamiltonien s’écrit:
3 1
H=g¢g-BH-S+D D B0+ AI-S.
= =1 m=0

Nous avons diagonalisé ’hamiltonien pour une direction quelconque du champ
magnétique et calculé la variation angulaire des opérateurs en prenant les O3”
jusqu’au 3éme ordre de perturbation, les O2™ jusqu’au ler ordre et nous avons négligé
les contributions en O2™. Nous avons de plus posé B > 0 et nous avons négligé
I'interaction hyperfine puisque celle-ci ne donne pas d’information particuliére sur
la structure du champ cristallin.

L'identification des spectres a été laborieuse, elle fut simplifiée par la mesure des
spectres dans la bande Q2). Ainsi nous avons pu constater que I'effet des termes de
2¢me ordre était négligeable pour H, || [100] le spectre étant identique a celui obtenu
dans la bande X. Par contre, les effets de 2éme ordre ont une influence mesurable
pour H,y|| [110]. La grandeur et le sens des déplacements relatifs ont permis 'identi-
fication de quelques groupes distincts de 'enregistrement H,|| [110].

Nous avons pu mesurer et identifier valablement 11 positions de groupes réparties
comme suit:

6 avec 6 = 90° H, || [100]
2avecl = 0° = 110
3 avec 6 = 90° OH[ ]

Le spectre 6 = 60° est inutilisable, la plupart de ses groupes s’accumulant au
méme endroit. Au moyen de ces 11 positions, nous avons adapté les 7 parameétres de
I’hamiltonien. Les resultats sont les suivants:

g, = 1,995 4 0,002

B = D = 235 4+ 3 Gauss

Bg =F = — 162 - 3 Gauss

B} = — 0,05 4 0,02 Gauss

B2 = — 1,2 4+ 0,2 Gauss

B} =+ 1,0 4+ 0,4 Gauss

Sur la base des hypothéses faites pour ’hamiltonien, nous avons pu réduire 1’écart

entre les valeurs mesurées et calculées pour les positions identifiées a moins de 1%,
soit un écart en champ de 30 Gauss au maximum.

Ces résultats, du méme ordre de grandeur que ceux obtenus par R. ROHRIG
pour d’autres cristaux, confirment bien le modéle proposé.

%) Mesures effectuées par M. Dupraz de I'Institut de Physique de Genéve que nous remercions.
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Conclusions

Les résultats de KI et Csl avec Mn?+ montrent, méme aprés une trempe tres
brusque, une raie large unique [9], correspondant a des Mn?+ groupés en aggrégats.

Comme on vient de le voir KI (Eu?t) met en évidence des associations quasi-
ponctuelles; il est intéressant de remarquer que le spectre de structure hyperfine
disparait aprés trois semaines pour former une grande raie: les complexes se ras-
semblent au voisinage des dislocations pour former des aggrégats. Un réchauffement
du cristal a 120° C régénére le spectre hyperfin.

Nous avons aussi fait des mesures sur Csl (Eu?+) et nous avons retrouvé la méme
situation qu'avec CsI (Mn2+), grande raie unique, donc aggrégats en prépondérance.

En régle générale, nos constatations montrent qu’a température ordinaire, pour
un diameétre de 1'ion impureté plus grand ou du méme ordre de grandeur que le dia-
metre du cation, les associations sont détectables. Au contraire, si I'ion impureté est
plus petit que le cation, les aggrégats se forment en majorité.

Nous sommes heureux de remercier M. le Professeur J. RossiL, Directeur de
I'Institut, promoteur de ce travail, de son appui et de son intérét constants. Nos vifs
remerciements vont également au personnel technique qui a réalisé les cavités et le
dispositif d’orientation.

Ce travail a été réalisé avec l'aide financiére du Fonds National pour la Recherche
scientifique.
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