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AVANT-PROPOS

Les méthodes spectroscopiques ont connu ces derniéres
années un fort développement en Minéralogie. Couvrant Iles
différents domaines du spectre &lectro-magnétique, depuis les
rayons jusqufaux radiofréquences, elles permettent de donner
une 1idée plus juste de la localisation des atomes -constituants
majeurs ou en traces— dans les winéraux. Cette "Géochimie du
Solide', ainsi qu'elle a parfois &t& noomée, nous décrit en effet
les €léments dans leurs lialsons chimiques avec les structures
cristallines et donne un accés direct aux populations de sites et
aux processus de substitution. I1 est possible d'autre part de
relier les mesures spectroscoplques avec des propriétés physiques
importantes, comme la couleur ou la luminescence des minéraux, le
magnétisme ou la conduction &lectrique.

Afin de rapprocher physico-chimistes et minéralogistes
sur ce théme, la Société Francaise de Minéralogie et de
Cristallographie a organisé en 1985 une é&cole d'hiver & Aussols.
Cet ouvrage vreprend les cours donnés & cette occasion en gardant
la division adopt&e lors de 1'é&cole: les principes des méthodes
sont d'abord décrits de fagon synthétique et les Chapitres
correspondants sont rassemblés dans le Volume 1. Le Volume 2
reprend les cours correspondant 3 des applications spécifigues
pour les minéraux et leurs milieux de formation; ce deuxidme
Volume ne se wveut pas exhaustif sur les domaines traités mais
insiste plutbt sur la spécificité des informations obtenues au

travers des méthodes spectroscopiques.

Neus tencns 3 remercier ici tous ceux qui ont participé 3
1'école puis & la rédaction de ces deux volumes: D. Bonnin, B.
Cervelle, A. Decarreau, B. George, A. Dubessy, A. Hervé, C.
Janot, T. Manoubi, J. Petiau, B. Piriou, J.-R. Regnard, F.
Seifert et D. Vaughan. Nos remerciements vont également aux
perscunes de 1'W.E.R. des Sciences Physiques de la Terre de
1'Université Paris 7 qui ont contribud & la wmise en forme
définitive du manuscrit, ainsi qu'au perscnnel de 1'U.E.R. des
Sciences fondamentales et appliquées de 1'Université d'Orléans
qui a assuré la réalisation technique du livre.

Georges Calas




CHAPITRE I

PRESENTATION GENERALE DES DIFFERENTES SPECTROSCOPIES

Christian JANOT et Bernard GEORGES



PRESENTATION GENERALE DES DIFFERENTLS SPECTROSCOPIES
Chadsition JANOT ef Bernard GEORGE

I. = INTRODUCTION. -

Dans toute mesure, i1l ¥y a interaction entre l'objet cbser-
vé et l'instrument de mesure. Cette intersction prend la forme géné-
rale d'une réponse du systfme &tudif 3 une "excitation” extérieure.
Cette réponse me contient ume information sur le sysi8we que si le
moyen de mesure est & 1'&chelle du d8tail que 1l'on veut caractéri-
ser {une régle de 1 m, non gradute, est insdapte & la mesure de
l'Zpaisseur d'une feuille de papier commes l'est 1'horloge de 1'&-
glise du village pour suivre une ccurse de 100 m !}.

Jomme on le verra par la suite, les différents "rayonne-
ments” dont on dispose correspondent & des gammes de distences et
de temps tout & fait adeptées & i'investigation microscoplgue de la
matigre. Le but de cette présentation générale introductive est de
situer brifvement la place des différentes spectroscopies dans les
méthodes de mesures faisant intervenir des processus dfinterazction
rayonnement-matiére et de définir les parsmétres typiques de ces
spectroscoples.

La matiére est constitufe d'atomes organisés dans l'espace
{probléme géomftrique) et &voluant de Tagon dynamigue dans le temps
en mettant en jeu des énergies plus ou moins importantes selon les
processus impliqués (vibrations, transition Electromique ou nuclé-
aire, effets magnétiques, transports d'atomes, ete.). D'une manié-
re un peu générale, on cherche & décrire ces différents aspects en
terme de "corrélations" dans 1'espace et dans le btemps : clest une
fagcon de dire ol sont les atomes & chague instant ou encore comment
&volue leur distribution spatiale au cours du temps.

Un rayonnement est en général extrémement complexe {(rayon-
nement "blanc") et nfest en failt utilis?é pour &tudier la matiére
que sous sa Torme simplifiée "moncchromatique", le "monochromateur"
pouvant d'ailleurs opérer avant, cufet aprés 1'interaction avec la
matidre. De fagcon imagle, on peut dire gu'un rayommement blanc in-
tervient avec simultanfment un grand nombre d'échelles de mesures
alors gue le rayonnement monochromatique privilégie quelques or-
dres de grandeurs. Ce rayonnement monochromatigque est caractérisé
par :

- une fréquence Vv ouw = 2 T V

- une longueur d'cnde dans le vide A = c/v (ol ¢ est
la vitesse de la lumisre) et un vecteur d'ende k porté par la direc-
tion de propagation et de module k = 2 w/i.



Le principe de dualit® onde—corpuscule permet Egalement
d'associer & ce rayonnemernt les paramétres usuels de la dynamigue
des particules, soit : > >

- une quantité de mouvement p =48 k
- une énergie E = 4 wu,
satisfaisant les régles de conservation pour un systéme isolé.

Faire interagir la matidre avec une onde {k¢, Wo), c'est
en guelque sorte obtenir une double réponse & 1'échelle des distan-
ces Ay et 4 1'échelle des temps 1/wy. En terme mathfmatique, il s'a-
git de réponse spectrale aux fréquences spatiale k, et temporelle
We, OU encore d'analyse de Fourier dans l'espace et dans le temps.
Selen le type d'expérience 1'un ou 1'autre de ces aspects sera pri-
vilégié et pourra prendre des formes varifes. On peut schématiser
les principaux cas de la fagon suivante

%) I1 n'y a pas d'interaction parce que ko et
we sont ipadaptés ; le rayonnement est en gros totalement transmis
avec les ceractéristiques (ko, ) du rayomnement incident,

2) Le rayormement excite un processus interne
(transition &lectronique, vibration de molécules dipolaires, préces—
sion d'un spin,...) ayant une forte composante spectrale & la fré-
quence o ; la rayonnement est absorb&. On parlera de spectroscopie
d'absorption,

3) Le rayonnement se ccuple avec un Processus
interne qui, & son tour, permet 1'émission 4'un rayonnement nouveau
cu/et restitue le rayonnement initiai medifié ow non. On parlera ici
de diffusion inélastique, de spectroscopie des pertes d'énergie ou
encore de luminescence, thotoémission, etc,

4) Le rayonnement explore seulement les carac—
téristiques spatiales du systéme et des phénoménes de diffraction-
interféggnces dispersent le rayonnement sur un ensemble de vecteurs
d'onde k sans changer sa Tfréguence we. On parle alors de diffusicon
£lastique et il s'agit des Etudes habituelles de structure par dif-
fraction (raycns X, neubrons ou électrons typiquement).

Cette premiére classification grossidre des interactions
rayonnenent matidre est schématisée 3 la figure 1. Per la suite,
seules les catégories 2 et 3, spectroscopies au sens commun du ter-

me, Teront 1'cbjet de développements.
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I1. - LES DIFFERENTS RAYONNEMENTS UTILISES EN SPECTROSCOPIES. -

On peut en principe utiliser, outre le rayonnement €lec-
tromagnétique, toute une zoologie de particules incluant des par-—
ticules &lémentaires (&lectrons, neutrons, protons...), des noyaux
divers (particules o), des ions plus ou moins lourds, ete. T1 exis-
te aussi une spectroscopie des ondes Elastigues dans le domaine des
ultrasons et la spectrométrie de masse est aussi un puissant moyen
d'investigation de la matiére, méme s'il &chappe au type d'interac-
tion auguel nous entendons nous limiter lei. Traditionnellement
toutefois, et aussi parce qu'il s'agit des méthodes les plus habi-
tuelles, on accepte de réserver le terme de rayonnement aux seules
ondes &lectromagnétiques et sux faisceaux d'&lectrons et de neutrons.

II. 1 - Les ondes Electromagnétigues =

Les ondes ElectromagnBtiques, comme leur nom l'indique,
propagent dans 1'espace des champs électriques et magnétigues dé-
pendant du temps. Le mEcanisme essentiel d'interaction de ces on-
des avec la matiére sera donc leur couplage avec leg Electrons pour
polariser ou modifier la polarisation instantanée du systéme. De
fait, on peut dire gue la source la plus importante d'informations
sur les structures &lectroniques vient des spectres enregistrés dans
les différents domaines d'ondes €lectromagnétigues : radistions v,
razyons X, ultra-viclet, visible, infrarouge, micro-ondes et radio-
fréguences. Le tableau de la Tigure 2 résume les donn&es numériques
correspondant & ces difffrentes régions du spectre &lectromagnéti-
que. Or y a introduit les grandeurs habituelles, soit v, A et E
3834 d&finies et Lle ncwbre d'onde v = 1/% = vw/ec. D'une région 2
l'autre du spectre, les unités employes varient au gré de la tra-
dition. Les conversicns les plus utiles sont indiquées dans le
tableau I. Enfin, i1 convient de compléter les relations de pas-
sages entre paramétres ondulatoires et paramdtres corpusculaires
en rappelant ogue les ondes €lectromegnétiques ne sont pas disper-
sfes dans le vide (vitesse ¢ quel gue scit v). On a donc

-

P =fk
E=fAw=%ck

Notons ici gue les ondes élastiques, type ulirasons, gui
propagent des variations de pression, peuvent &tre traitées formel-
lement comme les ondes €lectromagnétiques. En particulier, la rela-—
tion de dispersion, loin des résonances, peut s'ferire E = A v k oll
v est la vitesse de propagaticn du son. Les fréquences concernées

1 -~ g v - . - ~ . ey
vont en gros de 10~ & 10° Hz, soit des &nergies inférieures a
1075 &V et des longueurs d'onde comprises entre 1 p et plusieurs

métres.
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Paraméire Unité et conversion

[=)
longueur d'onde A 14=10"1"n=0,1m

1 em E_= 1 kayser = 29,979 GHz

\ . a
norkre dlonde v = 3 = 8066 E {eV) em?

<

1,602 . 10719 7 = 1,96 . 1075 m, o2
2,418 . 101% Hz = 8066 cem!
E (eV) = 1,24 . 107% Vlem™)

1 eV

H

Energie E

h o= h,1h . 10715 ev.s

constante de Planck %= n/or = 6,58 . 10-16 ev.s

Tableau I

IT. 2 ~ Les faisceaux de neutrons -

Le neutron est une particule "lourde" (m; = 1,675.10727xg,
environ 2000 fois celle de 1'&lectron). Il ne porte pas de charge
Electrique, mais a un spin 1/2 doge un moment magnétique. On peut
parter de la vitesse du neutron v, life & la guantit® de mouvement
par la relation classique :

> +
D =My Vn
et de mEme E = p?/2my

Les relations de correspondance du rayonnement neutronique
sont donc les sulvantes

_ §=ﬁ§
E=Hw-= i . k2
2m

Les sources de neutrons accessibles & 1'expérience corres-
pondent en gros &



107% <E (eV) < 1
0,3 = (&)
0,3 é:k,(g_l} < 30
200 < v {m/s) £2.10%
1040 < v (Hz) < 10l

3 <7 (K) g 2.10%

A

II. 3 = les faisceaux d'&lectrong —

L'#lectron est une particule "18gére" (m, = 9,11.107%1 kg)
gui porte une charge €lectrique €lémentaire et wn spin 1/8. La re-
lation de dispersion est formellement la méme que celle introduite
pour les Taisceaux de neutrons, solt

‘EZ

2 m
e

k2

E =

Les &nergies accessibles & partir des canons 3 &lectrons
utilisant la charge des particules pour les accélérer dans des po—
tentiels £lectrigues soent couramment de 15 & 200 keV mzis peuvent
descendre & quelques centaines d'eV (LEED) ou atteindre dans des
instruments trés performants quelgue 108 eV. Les &lectrons sont
trés fortement diffusés et péndtrent peu dans la matifre {typicue-
ment par exemple 50 A 4 S0 keV). Pour E de 15 & 200 keV, on @ en
gros o
1072 < a(a) £ 1072

10114 < \)(HZ) 2 1017

[~

Pour terminer ce paragraphe, on peut essayer de comparer
les "résolutions théoriques™ de ces trois types de rayonnements.
Les neutrons, issus de la thermalisaticn dans un modérateur, for-
ment un spectre blanc & distribution grossidrement maxwellienne.

La résolution maximale peut atteindre 1077 eV pour des neutreons
incidents de 1073 eV, soit 107% en valeur relative. La sélection

en énergie des Electroms est de l'ordre de 1 eV pour environ 100
keV, soit 107% en relatif. Pour les ondes &leciromegnéiiques, la
largeur naturelle de raie est de quelque 1077 eV, ce qui donnerait
une résolution variant er gros de 10713 2 1075 epntre 108 ot 1072 ev
{des rayons X & 1'infrarouge lointain, en passant par une résclu-
ticn de 1077 pour les spectroscopies optigues). En fait, la largeur
des reies crolt 4 peu prés linfairement avec 1'"énergie (effet Dippler
thermique) si bien que la résclution est & peu pr3s constante et
épale & enviren 1075 - 107% de 1'infrarouge aux rayons X.
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1II. - DESCRIPTION ET COMPARAISON DES DIFFERENTES SPECTROSCOPIES. -

Pour comparer et classer les différents types de spectros-
copies, on peut, un peu arbitrairement, distinguer :

- les spectroscopies mettant en jeu une sewle tron-
sifion entre deux ftats électroniques, bien définis, sans modifica-
tion de l'énergie du rsyonnement inecident. On trouvera ainsi dans
cette catégorie les spectroscopies X et optique d'émission, d'ab-
sorption et de réflexion. On peut y inclure 1l'effet M3ssbauer gul
rait non pas intervenir une transition glectronique, mais une tran-
sition nucléaire. On parlera bridvement ici de a@sonances atomiques
couplées & une onde Electromagnéticue.

- Les spectroscopies de vibrations qui mettent en
jeu des transitions entre états moléeulaires, soit 1l'abscrpticn
infrarouge et les diffusicns Brillouin et Reman,

~ Les spectroscoples de pertes d'énergle  (Elec-
trons - neutrons) ol un faisceau incident monochromatique conduit
3 des particules diffusdes d'énmergies différentes,

~ Peos nisonances Electrondques avec nelaxaticn
incluant les spectroscopies de luminescence, photo~&lectronigques,
EXAFS, ..., : :

- fes ndsonances magnétiques (RMN, RPE,...).

Ces différentes spectroscopies feront pour la plupart 1'ob-
jet de présentations a6taillées par la suite. On se bornera denc ici
3 dégeger guelques &lfments comparatifs.

III. 1 - Les résonances atamicues -

Le principe est simple ; ume ¢nde glectromagnétique tra-—
verse la matiSre sans attfnuation significative de son intensité,
esuf si sa frégquence (son énergie) correspond & celle d'une tran-
sition entre deux &tats &lectroniques du systéme. En faisant varier
la fréguence w de l'onde incidente, on peut donc recueillir un spec-
tre I (w} qui présente des minima prefonds aux fréquences blen par-
ticulidres w1, wp ... Correspondant aux transitions Blectrondques
excitées. On peut bien silr procéder de fagon inverse, mais €quiva-
lente, en mesurant -les specires d'émission dus au retour dans leur
&tat fondamental a'électrons excités & 1'aide de décharges gleciri-
ques par exemple (tubes RX & anticethode). La spectroscopie par
réflexion procdde un peu de la combinaiscn absorption-émission :
lorsgu'une onde Electromagnétique a une fréquence convenable, elle
excite une résonance électronigue ; en retournant & leur &tat fon-
damental, les atomes réfmettent 1'énergie sbsorbée en conservant
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1l'8nergie Eg et le moment ko de l'onde incidente. Seuls les atomes

- Lo . R N
proches de la surface €clairée du metériasu participent & ce proces-—
sus de réflexion = absorption + ré€mission, pour des raisons &viden—
tes.

Cette speciroscople d'absorption-émissicn-réflexion couvre
actuellement une gamme €norme d'énergies allant en gros de 1 & 10°
eV (fréquences de 101" 3 109). Par nature méme de la spectroscopie
d'absorption, on n'explore pas iei 1'espace des vecteurs de diffu-

slon.

Cn notera encore que 1'absorption s'accompagne d'une loi
de dispersion dite anormale qui s'dcarte du comportement linéaire
w =ck (oul=4Hck) Clest un effet assez trivial puisque 1'ab-
sorption s'oppose en Tait & la propagation : i1 ne peut donc pas
exister de vecteur d'onde ko, réel aux frégquences d'absorption wg
pour lesquelles la loi de dispersicn doit par consfquent présenter
des singularités (voir figure 3}.

G

Fig. 3 1 Forme de 1a loi de dispersion au veisinage
d'une absorption résonnante.
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L'effet M&ssbauver est tien une résonance du méme type,
correspendant toutefois 3 une transition entre deux €tats nuclfai-
res mais qui, surtout, correspond & un phénoméne dit sans recul et
sans &largissement thermique {voir cours Mossbauer de cetie Ecole).
I1 en résulte une résolution tout & fait exceptionnelle de 1l'ordre
de 10710 3 10713 selon les isotopes utilisés.

IIT. 2 : Les spectroscopies vibrationnelles -

Flles correspondent encore 4 des phénoménes mettant en Jeu
des ondes &lectromagnétigues en interaction ici avec des changements
d'état moléculaire. Les fréguences correspon@antes sont ici plus
basses (puisgue les mouvements sont plus lents) et les fnergies plus
faibles. Les faisceaux incidents appartiennent done & 1'infrarouge,
l'infrarouge lointain, voir les micro—cndes.

I'absorption infrarouge peut se comprendre & partir 4'un
simple mod&le dipclaire représentant les centres de gravités des
charges positives (noyaux) et négatives (€lectrens) de 1'édifice
moléculaire vibrant. Cet 8difice posséde des fréquences propres de
vibration ; si 1'onde incidente passe par une de ces fréquences pro-
pres et que le mode de vibration cornespondant modigie La Longuewr
du dipéle équivalent (x2Zgles de stfection), on cbserve un phénomene
d'absorption analogue & ceux dBerits au paregraphe précédent.

L'interaction onde EM-vibrations peut aussi &tre mise en
&vidence par des phénomines de diffusion obéissant encore & des ré-
gles de sélection. I1 existe tout d'sbord une diffusion &lastique,
pratiquement & toute fréguence we incidente due aux vibrations for—
cées des charges &lectroniques, en phase en chaque point avec l'on-
de incidente, et qui donne donc une réémission (diffusion) dans tou-
tes les directions : c'est la diffusion Rayleigh, La diffusion iné-
lastigue de l'onde incidente wy est une conséquence de 1'effet
Déppler par interaction avec des particules en mouvement ; les deux
sens 4'effet DSppler rendent possible 1'existence de deux reies de
diffusion dites Stokes [we ~ w{g)] et anti-Stokeslw, + wi(g)] olw (q)
est une fréquence propre du systéme.Pour gue ces raies apparaissent
effectivement, 1l faut bien sfir que les effets produits sur la po-
larisation instantenge du milieu solent cumulatifs Gans 1'espace
(rdgles de sélection). Lorsque les vibrations impliguées correspon-
dent & des phonons accustigues, on parle de @iffusion Brillouin j
comme A = 5000 X, ko = 10 em ! , 501t 1/1000 environ du rayon de
1a Jre zone de Brillouin et 1l'on n'observe gue les phonons de trés
grande longueur d'onde et faible énergie. Les déplacements relatifs

wl{g)/w, restent petits ( ~ 107%) et pas trés facilement observables.
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Lorsque les vibrations impliquées correspondent i des phonons op-
tigques, on parle d'effet Raman. L3 encore, 1'exploration est ré-
duite au centre de la zone de Brillouin {grands A) mais les dépla-
cements w(q)/w, sont beaucoup plus grands (100 fois environ) gqu'
en diffusion Brillouin et ne dépendent pas Qe l'angle de diffusion
[ en centre de zone w(q) varie peu sur les branches optigues mais
varie linZairement sur les branches acoustiques].

III. 3 “.Les spectroscoples de pertes d'énergie -

Les diffusions Brillouin et Raman sont d8j3 des spectros—
copies de perte d'énergle dont on a vu les restrictions (rdgles de
sélection sur les modes effectivement cbservés, bandes trds étroi-
tes de vecteurs d'onde explorés =zu voisinage du centre de 1s zone
de Brillouin).La @iffusicn inélastique des ravons X peut en princi-
pe couvrir un trés large domaine de vecteurs d'onde (en gros de
1073 & 1 fois le rayon de la zone de Brillouin) mais il n'est pas
facile de mesurer des variations d'énergie plus faibles que 1 eV
sur une radiation de 10Y% ev (typiquement).

Les pertes d'énergie mesurables sur des faisceaux d'élec—
trons vont €galement de guelques eV i guelques centaines d'eV dans
un domaine de vecteurs d'onde relativement courts (1072 & 1071 £-1),
Ce sont par exemple les &nergies caractéristiques des oscillations
de plasmas (plasmons).

. Les pertes d'Energies mesurables en diffusion indlastigue
des neutrons correspondent bien aux transferts que 1l'on attend d'un
couplage avec les phoneons ou avec un déplacement d'atomes par aiffu-
sion, soit des vecteurs d'onde de 1072 & 10 A~! et des Znergies de
10783 107! ev. La Tigure b illustre le tewte correspondsnt aux per-
tes d'Energie des faisceaux d'électrons et de neutroms.

ITT. 4 - Résonances &lectrouniques suivies de
processus de relaxation -

Lors de 1l'absorption d'un photen X, une lacune Zlectronigue
peut tre créfe sur une couche interne. L'atome excité doit retour—
ner & son état fondamental et cela entraine gue la lacune &lectroni—
gue se comble par un &lectron "descendu” des couches externes. L'ex-
cés d'énergie ainsi produit peut &tre dissipé par eréation d'un pho-
ton ; ce processus de relaxation vers 1'Zquilibre correspond & la
fluorescence ou la phosphorescence selen que 1'€mission de relaxa—
tions ne survit pas ou survit 3 la durée de 1'excitation, respecti-
vement .
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Un second type de relaxation peut Etre cbservéd avec dissi-
pation de 1'€nergie excédentaire par expulsion d'un autre &lectron
des couches externmes ; c'est le processus de l'effet Auger. On voit
done qu'il va exister une spectroscopie de fluorescence (rayons X!
et une spectroscopie Auger (&lectroms). Les pics correspondants sont
caractérisfs par une assez grande largeur et des positions gqul sont
bien slir indépendantes de la souwrce de rayons X primaire.

On peut aussl analyser directement 1° énergie des photo—
€lectrons &jectfs lors du processus d'absorption ; cette énergie
est la différence entre celle des RX incidents et 1'énergie de liai-
son initiale de 1'€lectron Eject®. I1 s'agit d'une spectroscopie
photo-&lectronique dite XPS (pour X-ray Photoelectron Spectroscopy)
ou ESCA (pour Electron Spectroscopy for Chemical Analyses).

L'EXAFS (pour Extended X-ray Absorption Fine Structure)
peut Btre assez blen incluse dans cette catbégorie. L'€lectron Ejec—
t& par 1'absorption X est partiellement rétrodiffusé sur les atomes
entourant 1'atome &metteur. Des effets d'interférence modulent alors
le coefficient d'absorption X sur quelgues milliers 4'eV au—dell du
seuil d'absorption théorique. Le processus de relaxation commernce
ici par une diffraction électronique in situ avec des Electrons
lents done surtout sensibles 4 l'environnement immédiat. On explo-
re a1n51 une zone de 30 & 1000 eV en &nergie et d'environ & &

30 en vecteur de diffusion.

III. 5 - Les résonances magnéticues -

La réscrance magnétiqhe peut &tre nucléaire ou &€lectreonigue
selon que le spin incriming est celui porté par le noyau ou par les
Electrons non appariés de 1'atcme.

Dans le cas de la résonance megnétique nucléaire (RMN) par
exenple, on crée un "oselilateur” de fréguence wg en sppligquent sur
le spin nuclaire un champ magnétique B, ; ce spin peut alors préces-

ser autour de By avec la fréquence

Wog =¥ By = g T Do

{e charge Zlémentaire - M masse du noyau -~ g, de l'ordre de 1'unitd).
Wo 5e trouve aleors dans le dowmaine du MHz propre aux radio-fréquences
(1es fréquences propres de la RPE sont de 10° & 10° fois plus &levées)
et le systéme va 2tre susceptible de présenter un mexizum d'atsorp-

tion pour une onde €lectromagnétigue de cette fréguence we en changeant
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Un second type de relaxation peut &tre observé avec dissi-
pation de 1'énergie excédentaire par expulsion d'un sutre &lectron
des couches externes ; c'est le processus de 1l'effet Auger. On volt
done qu'il va exister une spectroscopie de fluorescence {rayons X)
et une spectroscople Auger {#lectrons). Les pics correspondants sont
caractérisés par une assez grande largeur et des positions gqul sont
bien sfir indépendantes de la source de rayons X primaire.

On peut aussi analyser directement 1'Emergie des photo-
Zlectrons éjectés lors du processus d'absorption ; cette €nergie
est la différence entre celle des RX incidents et 1'énergie de liai-
son initiale de 1'8lectron &ject®d. Il s'agit d'une spectroscopie
photo-&lectronique dite XPS (pour X-ray Photoelectron Spectroscopy)
ou ESCA (pour Electron Spectroscopy for Chemical Analyses).

L'EXAFS (pour Extended X-ray Abscrption Fine Structure)
peut Etre assez bien incluse dens cette catégorie. L'électron &jec-
t& par 1'absorption X est partiellement rétrodiffusé sur les atomes
entourant 1'atome émetteur. Des effets d'interférence modulent alors
ie coefficient d'sbsorption X sur quelgues milliers d'eV au-deld du
seuil d'sbsorption théorigue. Le processus de relaxation commence
iei par une diffrsction &lectronique in situ avec des £lectrons
lents denc surtout sensibles & 1'environnement immédiat. On explo-
re ainsi une zome de 30 & 1000 eV en énergie et d'environ 8 &

30 A~! en vecteur de diffusion.

ITI. 5 - Les résonances magnétigues -

Lo résonance megndtigue peut &tre nucléaire ou &lectronigue
selon gue le spin incriminé est celui porté par le noyau ou par les
Zlectrons non appariés de 1'atome.

Dans le cas de la résonance magnétique nucléaire (RMN) par
exerple, on crée un "oscillateur" de fréquence wo €n appliquant sur
le spin nuclésire un champ magnétique By ; ce spin peut alors préces—
ser autour de By avec la fréquence :

Wg =Y Be = = 'ée_M B
(e charge &lfmenteire - M masse du noysu — gn de l'ordre de 1'unité).
wo se trouve alors dans le domaine du MHz propre aux radic-fréquences
(les fréquences propres de la RPE sont de 103 X 105 fois plus &levées)
et le systéme va €tre susceptible de présenter un maximum d'absorp-
tion pour ume onde &lectromagnétique de cette fréguence we en changeant
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l'eénergie des spins en précessiom, ce gul peut se dferire par un
changement de 1'angle entre By et la direction des spins dans une
image classique.

En fait, le champ B (?, t gui agit sur le spin en
position r dans le systme 4 1'instant t varie dans 1'espace et le
temps. Il en résulte done une position (champ local moyen) et une
largeur {fluctuations statiques et dynamiques du champ local) qui re-
flétent la structure et les &volutions dans le temps du matériau.
Un aspect typique de cette spectroscople d'asbsorption vient de la
faible différence d'énergie entre les &tats de la iransiticn. Ceei
entrafne mme relaxation trSs lente des spins nuclBaires vers 1'é-
quilibre thermodynamique impos& par le systdme. C'est done a priori
la spectroscopie des basses fréquences et des mouvements lents {re-
lativement).

La RPE posséde Egalement un sevil supfrieur d'inves-
tigation du dcmeine des énergies, mais i1 est environ 103 fois plus
Zlevé gue celui de 1a RMN.

L'ensemble de cetie discussion est résumd sur la
figure 5.

1Y, - PRINCIPES GENERAUX DE LA CARACTERISATION DES MATERIAUX PAR
LES METHODES SPECTROSCOPIGUES ET CONCLUSION. -

Les méthodes spectroscopiques sont susceptibles de
denner des informations statiques (structure, approches analytigues)
sussl bien gue dynamiques, blen que par essence méme elles mesurent
des transferts d4'énergle, donc analysent directement des &volutions
dans le temps du systéme cbservé. En fait, tout est une question de
comparalson entre les temps caractéristiques de la mesure et du phé-
nomeéne. Si Le femps d'interaction du rayonnement avee le systime est
trés court, on ne recueille gu'une observation instantanfe de 1'Zvo-
lution dynamique du systéme. Dans le cas inverse d'un temps 4'inter—
action trés long, la mesure donne une moyenne de la suite des situa-—
tions qui se sont succ&aé pendent ce temps d'interaction. Ces temps
d'interaction sont qualitativement domn&s par la largeur de raie
(1t~ #/8E) ou 1'énergie du rayonnement (T ~ h/E) selon les cas.
Dans le cas de méthodes de relaxation magnétique comme la RMI, le
temps de mesure dépend du processus de relaxation impliqué dans le
phénoméne observé, mais est souvent Géterminé par le temps de mise
d 1l'équilibre des spins nucléaires avec leur environnement (relaxa—
tion spin réseau).
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On peut donc conclure gue l'analyse dynamique d'un
systéme doit faire appel 3 la spectroscopie qui utilise la bonne
Echelle de temps : infrarouge et diffusion inflastique des neutrons
pour les phonons, diffusion guasi-&lastigue des neutrons, RMN et
Mossbauer pour certains processus de transports atomiques, pertes
d'€nergle des &lectrons pour les oscillations des plasmas, ete.

{Les figures 2, 4 et 5 donnent des indications numériques sur ces
différents temps de mesure). Les paramétres pertinents des spec-
troscopies utilisges en tant que telles sont, oubre les énergies
accessibles, la résolution en énergle et les domalnes de moment
transféré. Fn dehors de sa '"fenftre de temps"”, chaque mfthode spee-
troscopique peut, comme on 1'a dit, donner une "image" instantane
ou moyenne du systéme et le spectre sera utilisé comme une "emprein-
te" analytique cu siructurale pour caractériser le matZriau &tudié.
Par exemple : une absorption infrarouge & 9,71 ¢ est typique d'un
silicium t&tracoordonn®; la présence d'eau est indiguée par les ban-
des & 2,7 et 4,5 u ; 1'Btude de 1l'effet quadripolaire par effet
M3ssbauer ou BMN renseigne sur la symétrie locale de l'atome réson-
nant ; les spectroscopies de fluorescence, d'émission X, de photo-
Emission Electronigue, de pertes d'énergie des &lectrons... sont

des véritables méthodes analytiques ; l'ordre atomique reldve zussi
de ces méthodes puisque la distribution 4'uwn type d'atome sur deux
ou plusisurs sites se traduira par des "empreintes" spectroscopiques
différentes.

Dans chague cas, 1l est important de savoir quelles
sont les limites d'une spectroscopie donnfe, aussi bien pour séparer
deux situations existant simultanfment (c'est la résolution de la
méthode) que pour détecter une situation, normalement bien diversi-
fige de l1'ensemble, mals trds minoritaire (c'est la sensibilit? de
la méthode). Ces aspects seront détaillés dans la suite du cours
pour chaque spectroscopie présentée. D'une maniére générale, pour
une méthode donnfe, on gagne en résclution Jusqu'd un certain point
si on accepte de perdre en sensibilité. Par exemple, en diffusion
inflastique des neutrons, un galn sur la largeur de rale, par une
meilleure analyse en Energle, se traduit n€cessalrement par une per-—
te de flux. T1 en est de méme en absorption infrarouge.

Certeines méthodes & trés haute résclution sont na-
turellement trés peu sensibles. C'est le cas typigue de 1'effet
Mosstauer dont la largeur de rale est de 1'ordre de 1078 eV et qui
mesure des déplacements relatifs de l'ordre de 10713 mais qui dif-
Térencie mal des populations de sites ou de valences en—dessous d'une
concentration de plusieurs pour-cent.
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Pour conclure, i1 faut certainement s'estimer trés
favorisé par la Nature gui met & la disposition de 1'analyste une
panoplie assez impressionnante de rayonnements et de méthodes ca-
pables d'cbserver une grande diversité de phénoménes. Il ne Taut
cependant pas trop s'en étonner puisque, aprés tout, une spectros-

copie mesure un processus en utilisant ce méme processus !

s10]s;
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L'EFFET MOSSBAUER

J.R. REGHARD

I. INTRCDUCTION

L'effet d'émission et d'absorption résonnante {sans recul du
noyeu) de rayonnement y au cours de trensitions nucléaires, plus
cennu sous le nom d'effet MBssbasuer a trouvé, aprds sa découverte
en 1958, de nombreuses applications tout d'sbord dans le domaine
de la physique du solide, du megnétisme et de ls métallurgie phy-
gique. Puis le spectroscopie MBssbauer a été ensuite largement
utilisée dans les domaines de la chimie du solide, de la biophysi-
que et des sciences de la terre. La finesse de 1'outil et la di-
versité des informations locales qu'il est possible d'obtenir
autour d&'un noyzw sonde (noysu M3ssbauer) sont & 1l'origine du rdle
de tout premier plan joué par cette technique parmi 1l'ensemble des
technigues spectroscopiques. A l'heure actuelle, cette méthode
spectroscepique semble &tre compl®tement banalisée, au moins du
point de vue technologigue et expérimental =i 1'on considére le
nombre important d'vtilisateurs et les possibilités de se procurer
des spectrométres Mdssbeuer clé en main, ainsi gue des sources et
des cryostats commerciaux. L'aspect sortie des. résultats et trai-
tement des données s'est aussi beaucoup amélioré depuis une dizai-
ne d'années et de nombreux programmes d'sjustement sont actuelle—
ment disponibles pour la plupart des isotopes Mssbauer. Il n'en
est pas meins vral que 1'interprétation des spectres MSssbauer
reste toujours un point délieat par le jeu parfois complexe des
interactions hyperfines qui se présentent toujours comme le produit
d'un facteur d'origine nucléaire par un facteur d'origine &lectro-
nique.

De nombreux ouvrages (¥Frauenfelder, 1962 ; Abragam, 196k ;
Wertheim, 196L ; Goldenskii et Herber, 1968 ; Greenwood et Gibb,
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1971 ;3 Janeot, 1972 ; Bancroft, 1973 ; Gibb, 1976) ont &t4 consa-
crés & la présentation de 1'effet M3ssbauer et de ses principales
applications. Les aspects méthodologiques font liobjet d'une sé-
rie de livres intitulés "MBssbauer Effect Methodology" é€dités par
Gruverman {Flenum Press, New York, London). Uns biblicgraphie
compléte des travaux effectuds & 1'side de 1a spectroscopie
Méssbauer a été publiée annuellement jusqu'en 1975 par Stevens et
Stevens (Mdssbauver Effect Data Index) et est actuellement publiée
sous Torme de bulletins mensuels (Méssbauer Effect Reference and
Data Journal} per Stevens et al.

Dans ce premier cours, aprés une présentation des principes
de l'effet MOssbauer, on discutera ls nature des différentes in-
teractions du noyau M8ssbauver avec son environnement (interactions
hyperfines}, puis seront évogués les principaux aspects expérimen—
taux de la spectroscopis MBssbauer par transmission (la plus tra-
ditionnelle). Enfin, la dernidre partie sera Tocalisée sur la
deuxitme facette de la spectroscopie MSssbeuer : la spectroscopie
MBssbauer par "reflexion"., Un deuxiéme eours sers ensuite conss—
¢ré aux applications de la spectroscopie Missbauer & la minéralo-
gie et & la géochimie.

II. PRINCIPES DE L'EFFET MOSSBAUER

Le phénoméne de fluorescence résonnante atomigue est conmu
en optique depuis les expériences de Wood (1904) sur la vapeur de
sodium. Si 1l'eon éclaire un ballon dans leguel on a veporisé du Na
& 1'aide de la lumidre dmise par une flamme contenmant du Na, on
constate une illumination des vapeurs de sodium du ballon gqui
émet dans toutes les directions une lumidre Jjaune intense (figure
1) : les atomes de Na dans le ballen, initialement & 1'état neutre
Ef (appelé état fondamental) absorbent un quantum de 1'énergie ex-
citatrice émis par des atomes de mBme nature subissant la transi-
tion opposée et passent & 1'état énergétique supérieur Eo (appelé
état excité). Par analogie avee les phénoménes acoustiques (dia-
pasons) et méeaniques (pendules), Wood qualifia de résonance les
phénoménes ayant leur sidge dans le bsllon B, puls de raies de
résonance les raies émises et absorbées par les atomes de sedium.
Cn peut imaginer une expérience du médme type avec des rayons Y,
c'est-&-dire en substituant des niveaux nucléaires aux nivesux
atomiques en espérant ainsi mettre en é&vidence 1'absorption réson-—
nante nucléeire. On considdre alors un novau émetteur qui, & la
suite d'une décroissance radicactive antérieure se trouve dans
1'état excité 4'énergie By (figure 2). ILe rayonnement y émis lors
de la désexcitation vers le niveau fondamental d'énergie Ep peut-
il induire la transition opposée dans un noyau absorbant du meme
isctope ? Cet effet de résonsnce mettant en jeu des transitions
nucléaires pourrait &tre réalisé si le rayomnement Y transportalt
exectement 1'énergie Ee - Bp = E, résultant de la désexcitation nu-
cléaire du noyau émetteur et éfait capable de la transmettre
intégralement au noysu absorbant.
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Les particulerités de la spectroscopie nucléaire y par rap-
port & la spectroscopie atomigue (table I), en particulier 1l'ordre
de grzpdeur de 1'énergie de transiticn E, de la largeur de raie T,
de 1'énergie de recul & 1'émission ou & 1'abscrption R et de 1'é-
largissement par effet Doppler A (déplacement des noyaux ai a
1'sgitation thermique} sont & l'origine des difficultés de la mi-
se en évidence de 1'absorption résonnante nucléaire.

| Lumiere Rayonnement y {transition muclésire)
. [|Jaune éu Na
Caracté— .
S {transitioc
ristiques| -4 40—
= 5 7pe 119g, 151p, 197 g
nique)
E (eV) 2,1 14,4, 107 | 23,8.10° 26.10° 77.10°
T (ev) 4,bh.10-¢8 5.6.107° 2,h.107%] 1,7.107% | 2,4.1077
R {eV) 10=10 2.10"° 2.5,107%) 2,3.107° | 1,6.107°%
A {ev) 1,3.707° 7,2.107° 8.107* | 7,7.107° 2.10°%
Table I — Comparaison des grandeurs caractéristiques E, T, R et

A (pour T=300 K) exprimées =n eV entre une transition
électronique et une transition nucléaire avec différents
isotopes. ‘

En fait, lorsqu'on écrit les équations de la conservation de
1'énergie et de la guantité de mouvement dans le cas de noyaux
libres (comme dans un gaz), on constate que lors de 1'émission
comme de l'abscrption, deux phénoménes viennent compliguer la
gituation

a/ d'une part le recul du noyau émetteur : lors de la désex—
citation, le noyau émetteur recule dans ia direction opposée &
celle du photon v (analogue au recul du fusil). L'énergie de recul
du noyau R s'écrit sous la forme

E2

2me

R =
2

ol : m est la masse du noyau ;
¢ est la vitesse de la lumigre ;
E est 1l'énergie du rayommement y égale & 1'énergie de transi-
tion nucléaire diminuée de 1l'énergie de recul du noyau :

2=f ~E, -R=E -R
Le noysu émetteur prélevant une énergie de recul R, dans le

procédd similaire d'absorption le photon y incident devra avolir
une énergie EO + R pour que 1'sbsorption ait lieu : ainsi, i1
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existe un déficit énergétique &gal & 2R entre les raies d'émission
et d'absorption (figure 3, b).

L'énergie de recul R étant proportionnelle au carré de 1'é-~
nergie du rayonnement mis en jeu E%, on comprend que R soit com—
plétement négligeable devant I' dans le cas d’une transition enire
niveaux délectreniques (cas de la lumidre du Na dans la table T).
Far contre, dans le cas d'une transition nucléaire pour un novau
libre (cas du *7Fe dans la table I), 1'énergie de recul R (2.107°
eV) étant environ un million de fois plus grande que la largeur
de raie (T = 4,6,107% eV 2 107% R) on voit qu'il n'y a pas de re-
couvrement possible entre les raies d'émission et d'abseorption,
done le recul du noyau détruit alors compldtement la résonance.

b/ d'autre part 1'élargissement Doppler (ou thermigue) de la

raie d'émission (ou d'asbsorption). Cet effet prend en compte 1'a-
gitation thermique des noyaux : 1'existence d'une vitesse v non
rmulle des noyaux lors de 1l'émission (ou de 1'absorption) du v,
aléatoire en grandeur et en direction, se traduit par un élargis-
sement A = VEkpT de la reie d'émission {ou d'abserption) (figure
3e). L'élargissement thermique est done proportionnel & 1'énergie
E du rayonnement. Cet effet thermique conduit & une résolution
beaucoup moins bomne que dans le cas de transition électronique.

Done, contrairement & ce qui se passe en optique atomigue ofy
E est 10" fois plus faible, ici les gquantités R et A sont tris
grandes devant la largeur naturelle T des raies, Comme cn le voit
sur la figure 3c, le faible recouvrement des raies d'émission et
d'absorption rend done difficile 1'cbservation de 1'absorption
résonnante des rayems v.

Clés de 1l'effet MBssbauver

A partir des expériences & basse température réalisées sur
la transition E = 129 keV de 1'isotope *?Ir, R. MSssbauer a mon-—
tré gu'une partie du rayonnement ¥ est émise ou absorbée sans
recul du noyau, ni élargissement thermigque lorsque les noyaux
émetteurs et absorbeurs appartiennent & des solides. Cette raje
supplémentaire ("raie Mdssbauer") qui existe aussi bien dans le
spectre d'émission que d'absorption est centrée sur 1'énergie Eg
et possiéde la largeur naturelle T (figure 32). Dans la mesure ofl
les noyaux sont rigidement 1iés dans un solide et ne sont pas
arrachés de leur site par suite de la transitiom pucliéaire, on
doit considérer que l'énergie de recul est transférde & 1'ensemble
du solide et non plus au noyau iselé. Pour une fraction © des pro-
cessus de transiticn ol 1'état de vibration du solide reste in—
changé, tout se passe comme si le solide reculait en bloe, mais de
fagon tout & fait négligeable, car si M est maintenant la masse

du solide (M >> m) 1'énergie de recul devient égale & . Le

2Me?
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Eyz= EozE_-Ey

EMISSION ABSORPTION

EMISSION | ABSORPTION
|

Figure

3 - Rales d'émissicn =t d'absorption d'un spectre de
rayons Y
(a) sans recul du noyesu et sans élargissement de raie;
{1} avec recul du noyau ;
{¢) avec recul du noyau et élargissement thermique.
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phénoméne ne peut &tre observé que dans les corps olitne fraction
T des noyaux peut effectuer la transition nucléaire sans recul
(gréce auxliaisons rigides avec 1'ensemble &u corps) et sans modi-
fication des €tats quantifiés de vibration éu corps (phonons).
Ces processus sans modification du nombre de phonons, done sans
transmission d'érergie au solide, sont appelés processus "Midss-
bauer"” ou "& zéro phonon". T est la fraction Mdssbauer qui cor-
respond aux processus & zéro phonon, Pour cette fraction T, des
cas ot 11 n'y a pas recul du noyau, une proportion f des photons
¥ émis correspondra & une rale centrée sur Eq et distribude sui-
vant sa largeur naturelle (figure 3a). On peut en effet montrer
en comparant la période ' des vibrations (7' = 1071% s) a'un
réseau et la durde de vie de 1'&tat nucléaire excitd (1 = 1077 s)
gue les mouvements du noyau ne donnent pas lieu & un élargissement
Doppler au premier ordre.

Caractéristiques de la raie MBssbauer

a/ Profil de la raie et largeur naturelle

La raie MOssbauer d'émission ou d'absorption se présente
comme une lorentzienne centrée sur l'énergie By (Tigute 3a) et
dont la largeur naturelle T est 1ide au temps de vie T de 1'état
excité., L'absorpticn résonnante peut Btre représentée de facon
schématique par la figure L ol la Jargeur du niveau excité T
intervient 3 la fois & 1'émissicn et & 1'ebsorptien pour donner
Tinalement une lorentzienne de largeur 2I. Le profil Lorentzien

e o

Source S Absorbant 4

Figure % - Représentation schématique de 1'absorption réscnnante
demnant lieu & une lorentzienne de largeur 2 T.

des rales Mdssbauer apparalt dans la formule de la section effi-
cace d'absorption Méssbauer oy(E] obtenue & partir des probabili-
tés d'absorption M8sshauer correspendant aux processus pour les-
guels 1'état du réseau reste inchangé

r2 )y
(E-Eo) +T2/k

ol T représente la fraction des processus Mossbauer,

o,(E) = foo

M
TZ/k

2 1-2

(E_ED) +T

représente le profil lorentzien habituel des résonances et ol g
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est un facteur nucléaire dépendant des caractéristigues du noyau
considéré s'éerivant

X est la longueur d'onde correspondent & 1'énergie de la transi-
tion nucléaire. I et Iy sont les valeurs du spin nucléaire des
niveaux fondamental et excité, o est le coefficient de conversicn
interne qui est 1ié & 1'autre possibilité de désexcitation nu-
eléaire par émission 4'é€lectrons.

la largeur de pic MOssbauer T est reliée au temps de vie T
de 1'état nucléaire excité par 1a relatlon d'incertitude temps-—
énergie T = L. Dans le cas du *"¥e of 1'énergie de la transi-
tion Mdssbauer est Eg5 = 1h5h keV, & partir du temps de vie de
1'état excité T = 1,045.1077 s, on obtient une largeur de rale
I'= 1,1 MHz = 4,6, 10—9 eV. Le méme type de calcul condult pour
1% 3 une largeur de raie de 2,k 10~ eVv. Pour apprécier la
finesse de 1l'outil MBssbauer, il faut considérer la résolution
définie par Re repport de la largeur de raie sur 1' énergie de la
transiticn ——.

Ey
T ]
Pour °’Fe, T 46,1077 = 3,2.10"13 et
o 1h,k.10®
8
Pour 1!%n, él = 2,510 = 10712,
(2, = 23,8 keV) 23,8.10°

La qualité de cette trds bomne définition en énergle sera
nécessaire, comme nous le verrons plus loin, pour 1'observaetion
des structures hyperfines des niveaux mucléaires qui résultent
de 1'interaction &lecirique ou magnétigue du noyau avec son envi-
ronnement électronigue, Dans le spectre MOssbauer du fer métalli-
que, les énergies des six transitions MBssbauer présentes ne
different entre elles en valeur relative que de guelgues 107 1,

La résolution de la raje Mdssbauer qui est emvirom 100 fois me1l—
leure permet leur séparation.

b/ Intsnsité de la raie M&ssbauer

I'intensité mesurée de 1'absorption résomnante est directe-
ment lide au coefficient T qui correspond & la fraction d'oscil-
lateurs pour lesguels Ja transition nucléaire s'effectue sans
recul. On peut donner une expression simple du facteur f dans
1'hypothése de vibrations atomiques harmoniques en utilisant les
propriétés de 1'oscillateur harmonique (Janot, 1972)

- Ly? 2 - 2,2
f = expi- —7;<x >) = expl(~k®<x?>)
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ol k = 2n est le vecteur d'onde du rayonnement vy et ol <x°> est la
valeur quadratique moyenne du déplacement du noyau autour de sa
position d4'équilibre. L'intensité de 1a raie MSssbauer, propor-
ticnnelle au facteur [ sera domec d'autant plus grande que le aé-
placement guadratique moyen <x?> sera petit. Cette expression du
facteur f peut Btre explicitée d&s que l'on connaft la répartition
des modes de vibration du réseau.

Dans l'approximation du modéle de Debye ol la densité des
vibrations N{w) du réseaun est quadratigue en fréguence (distribu-
tion parabolique de frégquences N{w} = Cte.w®) et est coupée bru-
talement & une fréquence maximum wyay (Bwmax = kg0 ol kpest la
constante de Bolitzmann et 6 la température de Debye), on peut
montrer qu's basse température (B8/T >> 1), le calcul de <x?> con-
duit & la valewr de T suilvante :

2

fiz

4

3_R_ 212 1%y W R =
expl 2 %0 [} +- 3 (e) ]} o R =

ome?

L'effet M8ssbauer n'apparait gue si £ n'a pas une valeur
trop faible. On voit, & partir des formules précédentes, gue les
conditions pour chbserver un effet convenable sont
- un déplacement des atomes faible devant la longueur d'onde du

rayonnement ;

- une énergie E de la transition nucléaire pas trop dlevée (B £
150 keV) et une masse des atomes pas trop petite (R faible).
L'effet Mbssbauer ne peut &tre observé avec les éléments légers ;

- une température de Debye O élevée, donc une grande rigidité du
réseau, En effet, O traduit la cohésicn plus ou moins grande du
réseau cristallin : elle est trds élevée pour les solides de
grande dureté (1 B00 K pour le diamant) et faible pour les corps
mous (180 X pour 1'étain). Il n'est cependant pas nécessaire
d'avoir un solide cristallisé pour cbserver 1'absorpticn
M&ssbauer. On l'observe également dans les verres, les sclutions
geldes ot mBme dans des liquides trés visgueux ;

- une température T de 1l'échantillon aussi basse gue possible
devant 8.

Sur la table II, on montre 1'éventail de valeurs du facteur
I de différents noyaux MBSssbauer & température ambiante et & la
température de 1'hélium liquide.

On veoit immédiatement & partir de cette table pourquei la
spectroscopis du °'Fe peut Btre réalisde & température ambiante,
tandis que celle de 1%7au nécessite de porter la source et l'absor-
bant & basse température (emploi de eryostats).

Méme si les conditions & réaliser éveogquées plus haut, qui
découlent de 1'expression de f, sont favorables, il feub aussi que
le pourcentage isotopique, les valeurs de spin nucléaire et les
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Noven (300 X) £ (4 K)

y ambiante hélium liquide
57

Fe O,T 059
119y 0,05 0,71
18ipy 0,13 0,80
L8Sqy 0,70 0,95
197 L

A <10 0,20

Table I1

coefficients de conversion interne soient favorables. Ceci conduit
& la table III suivante qul représente les éléments de la classi-
fication périodique qui possddent au moins un isctope Mdssbauer.
On remarque sur cette table qu'une vingtaine 4'éléments peuvent
Bire étudiés sans trop de difficulté par spectroscopie M3ssbauer :
ceux les plus couramment utilisés sont 57Fe 119511 121Sb 125Te
1ZQI divers isctopes de terres rares lSlEu 1ssGd 151Dy, 17°¥b
et également *®7pu et *%7 Np. Parmi eux, 57Fe, 1198n et *7lEu peu-
vent 8tre étudiés & température ambiante.

ITIT. INTERACTIONS DU NCYAU MCSSBAUER AVEC SON ENVIRONNEMENT

Les principales applications de 1'effet Mdssbauer concernent
l'observation et la mesure des structures "hyperfines" des niveaux
nucléaires qui résultent de l'interaction électrique ou magnétigue
du noyau avec son environnement électronique (électrons de 1'atome
sonde et électrons des ligands voisins). Le terme "hyperfin" qui
qualifie ces structures met en évidence 1l'ordre de grandeur ex-
trémement petit des énergies mises en jeu (10°7-10-7 eV). Pour il-
lustrer les différentes interactions électrons—noyau, on utilise
souvent les glveaux nucléaires excité (spin nucléaire de 1'£tat
excité Iq = ) et fondamental (spin nucléaire de 1'état fondamen-—
tal Iy = 2) de 1'isotcpe ®7Fe. Le déplacement et le clivage de
ces nivealx nucléaires sous l'effet des interacticns hyperfines
conditionnent la position énergétique et le nombre des transitions
M8ssbauer entre ces niveaux.

Les interactions hyperfines (£lectron-noyau) gui contiennent
toujours le produit d'une quantité nucléaire par une guantité é-
lectronique se classent en trois catégories
- le déplacement isomérigue (ou interaction monopolaire électri-
que ) :

- 1'interaction quadrupolaire électrique ;

- 1'interaction mzgnétique hyperfine (ou interaction magnétigque
Zeeman ).

La nature et 1l'effet sur le spectre M8ssbauer de chacune de
ces interactions vont B8tre examinées successivement.
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1. Le dévlacement iscmérigue

I1 résulte de la pénétration du nuage électronique (&lec-
trons s) a 1' 1nter1eur du volume occupé€ par les charges nucléai-
res {rnoyau = 107 *5 m, charge globale positive). Ces électrons s

"internes au noyau" sont soumis 3 un potentiel électrostatique
nucléaire différent de celui qui existerait si le noyau £tait
penctuel. En supposent des répartitions de charges sphériques, la
différence d'énergie électrostatique (1iée & la Torce de Coulomb)
gui en résulte s'éerit

) 2
AE = = ze®[¥{0)| <R2>

est le numéro atomigue ;
la densité électronique au niveau du noyau |
le rayon guadratique moyen des charges nucléaires,

l 2

Cette interaction monopolaire électrique se traduit donc par un
décalage en énergie AE des niveaux nucléaires (figure 5a).

Le déplacement des nivesux mucléaires excité et fondamental
dépend tout d'abord du facteur <Ri>, Le rayon quadratique moyen
<R,> varie pour un isotope donné d'un niveau nucléaire 3 1'autre
(Gccalage différent des états nucléaires fondamental et excité
d'une source ou d'un absorbant) d <Re> = <Rf> Pour Fe, la wva-
riation relative du facteur <Rn> lorsque le noyau passe de 1'étsat
fordamental & 1'état excité de i4,L keV est dé 1'ordre de -

10007
D'autre payt, il dépend de la densité électronigue au niveau du
noysu ¥{0)". Le déplacement des niveaux nucléaires de 1'isotope

MOssbaver considéré sera done différent dans une source et dans

un absorbeur & cause des configurstions électronigues différentes
de 1'atome sonde et des environnements atomiques différents autour
du noyau sonde (figure Sa).

Le décalage de la raie Mdssbauer par rapport & une énergie
de référence ou une vitesse de référence {par exemple v=0)%" est
appele déplacement isomérique §. On voit, d'aprgs ce gqui précéde,
gu'il provient d'un double effet dlfferentlel

§ = Ep-Bg =—2§“ ze?[ i‘PA(o)| - (o) 1{<®Z>- <RL3]

¥ On caracterlse trés souvent un isotope M&3ssbauer par le rapport

AR Re + By
R R = 2 ] et AR = e-‘Rf.

*¥ Pour réaliser les transitions nucléaires, on déplace la source
par rapport & l'absorbant. La vitesse v qui équivaut & une é-
nergie s'exprime en mm/s ou en cm/s (voir IV).
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Le premier facteur différentiel entrs crochets traduit la diffé-
rence de densité électronique su noyau dans la source et dans
1'absorbant. Le second facteur représente la différence de raycn
quadratique moyen des charges nuclézires entre 1'état fondamental
et 1'état excité. La connaissance du facteur nucléaire [{R%>-—<R%>]
permet de relier les variations de déplacement isomérique aux va-
riations de dengité électronigue. On peut obtenir ainsi une cali-
bration des déplacements isomériques en fonction de la densité
d'électreons s su noyau. Dans le cas du 57Fe, les premidres cali-
brations reliant le déplacement isomérique & la contribution élec-
tronique bs cont été proposées par Walker et al. {1961) et Danon
{1966). Depuis ce temps, de nombreux caleculs et expériences ont
permis dé%ffiner ces calibrations par une meilleure évaluation du
facteur 4 {Regnard, 1975).

A ce stade, différents états de charge d'lons ayant le méme
nombre 4'électrons s donneraient lieu & la méme valeur du dépla-—
cement isomérique, ce qui présenterait geu d'intérét : ce seraité
par exemple, le cas de l'ion Fe2+(3523p 3d%) et de 1'ion Fe*(3s
3p®34%) dont la configuration &lectronique diffdre seulement d'un
électron dans la couche 3d.

En falt, divers mécagismes peuvent affecter la densité d'é-
lectrons s au noyau |¥{0)|”. Une varietion de déplacement isoméri-
que peut résulter

{1) d'un changement direct du nombre d'électrons s : dans le cas
de *1%3n, on observe des valeurs trds différentes de § pour a-Sn
(v 3a*%5s%5p%), Sn?t(uat%s5s?) et sntt(Lal?).

(2) @'une action indirecte sur les fonctions d'onde s, provenant
d'une modification du nowbre d'électrons de valence non s (par
exemple 3d, Uf,...) sppelé effet d'écran des couches 3d ou LI,
Ainsi, 1'addition d'un électron 3d lorsqu'on passe de Fe®* 3 re??
écrante davantage le potentiel nucléaire pour les électrons de la
couche 3s en partie extgrieure 3 1a couche 34 (moins attirés par
le noyau;. Done, lf&g)] diminue par suite de la diminution de
[¥35(0)|° et comme o est négatif pour le *’Fe, le déplacement
isoméri%ue augmente.” § se situe en général entre 0,2 et 0,8 mm/s
pour Fe * ot entre 0,7 et 1,5 mm/s pour Fe?t. Sur la Tigure 6, on
montre les positions énergétiques bien différenciées du Fe’t et du
Fe?* dans KMgF; {Trautwein et al., 1973) traduisant cet effet de
la modification de la couche 3d sur le déplacement isomérigue.
Dans le cas du passage de 1'ion Eu’t{4f®) a 1tion mu?*{bf7), le’
mécanisme 4'écrantage jiﬁe de fagon identique, mais le déplacement

isomérique diminue car Y est positif pour le noyau Mssbauer
151
Bu.
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Figure € - Spectre M8ssbauver & température ambiante d'un monocris-—
tal de KMgF; dopé avec enviren 0,05 atome % de °’Fe.

La source de rayonnement y est constitude de *"Co dif-
fusé dans une matrice de chrome.

(3) de 1a covalence soit par la contribution directe des orbitzles
Ys, socit par une contribution indirecte provenant de la liaison
entre les orbitales 3@ et les orbitales occupées ou vides des
ligands (Shulman et Suganc, 1965). Pour un état de charge donné du
fer (2+, 3+) dans un solide, 8 va dépendre de la nature, nctamment
de 1'électronégativité des ligands environnants [Regnard, 1975),
comme 1l'illustre la table IV suivante

Fel* Zns Mg0 FeSily —— CaFz
dans (blende) [(périclase)| {fayalite) £%3 (flucrine)
8 0,70 1,10 1,13 1,40 1,54
(mm/s)
W
Environ- [ tétraddre octaddres d'icns octaddre cube
nement+du d'ions 847 0%~ dtions F7| d'ions F~
Fe?

Table IV
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(L} d'une contribution éventuelle des électrons de conduction : on
peut se rapporter, par exemple, au role joué par la contribution
6s dans le cas des alliages intermétalliques du type DyaAg, Dyinm,
DyCu (isotope Missbauer *°!Dy)}.

I1 est clair d'aprés ce qui précdde que les mesures de dé-
placement isomérigue fournissent, si 1'on comnalt le facteur nu-
cifaire, des renseignements sur la valence de 1'élément considéré
et sur la liaison chimique qui le concerne (Goldanskii et Herber,
1968 ; Greenwood et Gibb, 1971). Tous les problémes concernant le
déplacement isomérigue en spectrcscopie MSssbauer sont traités en
détail dens le livre "M8ssbauer Isomer Shifts" édité par Shenoy et
Wagner (1978).

Remarques

1/ Comme il est délicat de mesurer les déplacements isoméri-
ques par rapport & une vitesse absclue {(méme v = O mm/s), on les
exprime en mm/s par rapport 3 un spectre standard, en général par
rapport au centre de gravité du spectre magnétique du fer métal &
température ambiante.

o/ 11 existe un terme supplémentaire au déplacement isoméri-
que d'origine relativiste appelé "efTet Doppler de second ordre"
qui provient du fait que la vitesse quadratique moyenne de dépla—
cement des atomes <v2> est différente de zéro. Il se traduit par
un déplacement de la raie MBssbauer avec la température (augmenta—
tien de § lorsque T diminue). Par exemple, pour le Te’" dans 1a
ferbérite FTeWOs & 300 K, 6 = 1,11 mm/s et & 5,2 X, § = 1,27 mn/s
par rapport au fer métalligue.

2. Interaction quadrupolaire électrigue

Dans 1l'apnalyse précédente du déplacement isomérigue, on a
supposé que le noyau était sphérique avec une densité de charge
uniferme. En fait, la distribution de la charge nucléaire différe
de la symétrie sphérique lorsgue le spin nucléaire I est plus
grand que 5 le noyau posséde alors un meoment quadrupolaire Q.
9141 exist& au niveau du noyau un gradient de champ électrique
(GCE) non mul provogué par les charges extérieures su noyau, le
moment gquadrupelaire du noyau interagit avec le GCE pour donner
liew & 1'interaction quadrupolaire ou couplage quadrupolaire €lec-
trique. Cette interaction entraine une levée partielle de,la aégé-
nérescence 2I +1 des niveaux de spin nuciéaire I {si I > E) qui se
traduit dans le cas du °'Fe par un clivage dg niveau excité
(Ie = =) en deux sous-niveaux my = * % et = -, Dans ce cas simple,
on cbhsérve la présence de deux railes fisssbauér d'égale intensité
appelées doublet quadrupolsire (figures Sb, 7, 8 et 9).

81 vi(x,y,z) est le potentiel électrique créé par les charges
extérieures au noyau, le GCE est représenté par un tenseur ayant
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Figure 8 - Spectres Missbauer du 57Fe dans des grenats & T7 K.
Doublets guadrupolaires : a) du Fe2t en position dodé-
caédrique dans un pyrope (Mg,Fe?T)A1,83:012, b) du

3+ sy s . -
Fe en position octaddrique dans une andradite
CasFel¥8i4012, ¢) du Fe?t en position dodécaédrigue et
du Fe®® en position octaédrigue dans un pyrope.
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pour composantes Vij
2 2 2 2
vy = 3 v, v = 3 v, v o= v v = d V:

xX 8){2 ¥y

2
v v
¥z ayoz

On distingue deux contributions essentielles au GCE provenant de
1a distorsion des couches électroniques internes de 1'ion

_ ~ réseau _ valence
Vi = (= Vg + (1-RWV,

La premidre, dite de réseau, est due aux charges extérieures
% 1'ion considérd : disposition géométrique de ces charges, pré-
sence d'un défaut,... La seconde provient des électrons des cou-
ches incomplites de 1'ion sonde : elle dépend de la distribution
asymétrique des électrons de valence. Ce terme de valence corres-
pond & la contribution induite par les différents états électroni-
gques de 1'ion peuplés & la température T et est done 1ié au schéma
de nivesux de 1'ion dans une symétrie déterminée (théorie du champ
eristellin). Les coefficients Ye et R, zppelés respectivement
coefficients d'anti-écran et d'écran, sont de 1l'ordre de -9,1L et
0,32 pour le 57Fe, et de -80 et +0,? pour les terres rares.

Si OX, 0Y, OZ sont les axes principaux du tenseur de GCE,
on peut 1'écrire dans ce systéme d'axes sous une forme diagonale :

VXK 0 0
0 VYY 0]
0 o] VZZ

Pour ces &léments diagonaux, lz loi de Laplace impose Vyy + Vyy +
V77 = 0. Dans les axes principaux du GCE, le hamiltonien™ d'inter-—
action gquadrupolaire s'écrit :

2 v, 12 + v, 12)

_ eq_
®, = (Vyy T + Vyyly * Vgl

Q  2I(eI-1)

-+
ol Iy, Iy, Iy sont les composantes du spin nucléaire I.

Pour rendre compte de l'asymétrie plus ouw moins marquée de
la distribution des charges autour du noyzu, on introduit un %a—
Vg~ VYY
V27,
Cormme on prend \VXX| < LVYYI < |VZZ|= n est toujours compris
entre 0 et 1.

ramétre 1, le paramdtre d'asymétrie du GCE définiparn=

#* Hamiltonien : opérateur assccié i 1'énergie tel que ¥ = EY.
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Figure 9 - Spectres M8ssbauer & 77 K de 1'orthoferrosilite Fe3i0s

{pyroxtne) et & 300 K 4'une cummingtonite

(Feo,sMgo,2) 7815022 (0E)> (amphibole}. (a) Dans FeSiOs,

le doubnlet interne est attribué au Fe??

dans le site

octaédrique M2 le plus distordu et le doublet externe
au Fe?¥ dans le site octaédrigue M1. (b) Dans la cum-
mingtonite, le doublet interne est attribué au Fe*
dans le site cctaddrique le plus distordu Mh et le

doublet externe au Fe’

* dans les sites M1, M2 et M3.
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Différents cas peuvent se présenter
- Cas d'un environnement cubique

VXX = VYY = VZZ =0

il n'y a pas d'interaction quadrupoclaire.
- Cas d'un environnement axial

L'axe de symétrie d'ordre 3, 4 ou 6, qui est i'axe de révoiu-
ticn du tenseur de GCE est alors cheisi comme axe 2. L'on obtient
alors :

- . =

VXX = VYY = 3 et n =0
Dens ce cas de symétrie axisle, les énergies hyperfines quadrupo-
laires obtenues par dlagonallsatlon dese sont

- I{1+1}]

Pour le *’Fe (Ig = %), les deux valeurs possibles pour m} sont

9 EQVZZ
et I On obtient deux niveaux hyperfins séparés de AE 5

donc deux rales MBssbauer {(figure Sbh).

- Cas d'un environnement de basse symétrie

La situation dans ce cas est plus complexe. Dans le cas du

eQv
STFe, AEQ = —a2 /140

3 1+-§—. Lorsque les moments quadrupolaires @

sont connus {57Fe, Qe = 0,2 barn), on peut détermirer la valeur de
GCE qui fournit des renseignements sur la symétrie locale autour
de 1'ion MBssbauer : nombre de sites différents, distorsions loca-
les, changements de phase, liaisons chimiques.

Remarques

{1) Le terme de valence dépend de la conflgu:atlon électro~
nigue de 1'ion sonde. Dans le cas de Felt (Sd ¢ ¢ouche spherlque)
ou Ga'* (47 : couche sphérique), le terme de valence est nul. On
obtient done en symétrie cubique déformée uniquement la contribu-
tion du réseau qui augmente lorsque la distorsion augmente, Dans
le cas du Fe’¥ (3a%) ou du Dy?* (LF®) en symétrie cubique déformée,
les termes de réseau et de valence contribuent au GCE. Pour le
Fe2+, les termes de valence et de réseau sont de signes contraires:
pour les distorsions importantes (cas du Fe?* dans certains sites
octaédriques distordus des pyroxénes et des amphiboles), on obtient
des interactions gquadrupolaires faibles compte tenu de 1'importan-
ce du terme de réseau (figure 9).
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{2) La mesure de la varistion de 1'interaction quadrupolaire
avec la température gqui provient en général de la contribution
de valence fournit des informetions sur la nature des niveaux é-
lectroniques de 1'ion et leur pcpulatien thermique : de nombreuses
&tudes ont &té réalisées dans ce sens pour 1'ion Fe®t dans divers
types 4'envircnnements {Greenwood et Gibb, 1971 ; Varret, 1972 ;
Hartmann-Boutron et Tmbert, 19€8).

(3) Les intensités des raies du doublet quadrupolaire sont
égales pour des échantillons en poudre, mais pour les cristaux
eiles dépendent de 1'angle 8 entre la direction de propagation du
rayonnement y et 1'axe principal Vgy du GCE. Ainsi, dans le cas
de cristaux orientés tels que 8 = 0 ou © = I, le rapport dlinten~
sité des raies du doublet sera égal respectivement & 3 ou (ta-
vle V). '

Intensité
Transition Dependayce Cristal
angulaire Poudre
8=0]8=3%

3 1 3 2 3
+ 2 5 4 e =01 + =
tE g 2(1 cos@) 2 3 >

1 1 3 .9 5
+ 2 4 = 2
3 -+ * = 1 +.2 sin“g 2 1 -

Table V

81 on effectue des expériences sur cristaux orientés (y Afg, %, g),
on peut, & partir des valeurs des intensités des raies du doublet,
obtenir llorientation des axes principaux du GCE par rapport aux
axes cristallographiques.

{4) Dans le cas d'une poudre, on observe parfois une asymé-
trie des rajes du doublet gquadrupclaire qui peut &tre attribuée
soit 2 une anisotropie du facteur f (Goldanskii et al., 1963 ;
Karyagin, 196L4), scit & des effets de texture (doublet du Fe??
deng les phyllosilicates ou les inosilicaetes), soit & des effets
de relaxation (Blume, 1965).

3, Interactions hyperfines magnétigues

Blles résultent du couplage du moment ma nétigque dipolaire
du noyau py avec le champ magnétigue effectif Herp vu par le noyau
suivant un hamiltonien du type

R = Ty
m o Putters
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3 -+
avec pg = gNBNI
o T est le spin nueléaire ;
B, €5t le magnéton de Bohr nucléaire ;
gy st le facteur gyromagnétigue nucléaire qui peut &tre posi-
tif ou négatif selon les valeurs du spin nucléaire I.

Si on prend pour axe de guantification 0Z, la direction du
champ magnétique effectif, les veleurs propres de 1l'hamiltonien
d'interaction qui donnent la position des niveaux d'énergie
s'éerivent

E(Ip) = —eyBflorely

La dégénérescence des niveaux nucléaires est dans ce cas complite-
ment levée ; on obtient (2I +1) scus-nivesux d'énergie (Iy = ~-I,
-I+17,...+1I) pour chaque état de spin I séparés par une énergie
égale & gNBNHeff'

Dans le cas du 57Fe 1t action gu champ magnétique donne un
clivage de 1'état fondamen%al If ==, g5 2 0) en deux sous-niveaux
et de 1'état excité (I, = =, ge < 0) en gquatre sous-niveaux dgale-
ment espaces. Les valeurs ge Iy correspondantes et les transitions
entre les niveaux nuclésires fondamental et excité gouverndes par
les régles de sélection Ay = 0, *1 sont indiquées sur la figure
5¢ : on constate gue dans le cas d'une interaction dipolaire magné-
tigue pure,ily a six transitions permises. On peut, par ailleurs,
montrer que dans le cas d"une poudre le rapport d'intensité des
six raies observées est 3:2:1:1:2:3 {cas du fer métallique).
La valeur du champ magnétique effectif dans le fer métallique donnée
par la distance énergétique entre les raiesextrémes du spectre est
=330 kOe.

Le champ magnétigue effectif est la somme de plusieurs ter-
mes dont 1'origine et la nature physique sont discutées en détail
dans de nombreux ouvrages (Abragam, 1961 ; Freeman et Watson,

1965 ; Chappert, 1970}

Herr = FBop * Hopg * Mprp * Typ ¥ Hegmp
Lz somme des trois premiers termes est en général appelée champ hy-
perfin Hnr. Ce sont les électrons des couches électronigues incom-
plétes de 1'ion, 3d pour les é&léments de transitlon, Lf pour les
terres rares, 5f pour les actinides qui sont & 1'origine du champ
magnétique hyperfln,

Hpop est le champ de polariszation de cceur dfi & la différence
de densité de spin "up” et "down" des électreons s au niveau du
noyasu. Hep est de signe négatif (antiparalléle 3 1'aimantation) et
typiquement de 1'ordre de —450 & -550 kOe pour les sels de Fe®t ol
il représente la seule contribution. HCP dépend de la nature des
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ligands et est extrémement sensible 3 tout changement pouvant in-
‘tervenir dans lz distribution readiale des électrons 3d.

Horp est le champ orbital créé par le mouvement orbital des
électrons autour du noyau. Hors est nul pour 17ien Feit (L=0).
11 est positif et peut valeir quelques dizaines 3 guelques centali-
nes de kOe pour le Fe?*. Dans certaines rares situations (cas de
FeCls et de la sidérite TeC0:), le champ orbital est plus grand
que le champ de polarisation de coeur : Fpr (Fe?t dans FeCl,) =
+3 kOe et Hpe (Fe?? dans FeCOs;) = +184 kOe. Pour les ions de ter-
res rares, Hogp €5t le terme dominant de l'ordre de plusieurs mil-
1iers de kOe {H = 6 00O kOe pour le dysprosium métal),

HEpp est le champ dipolaire di aux moments magnétiques des
spins &lectronigques entourant le noyau. Les spins électronigues
concernéds sont soit ceux des électrons de 1l'atome sonde, soit les
spins des atomes voisins. Les valeurs habituelles de HpIp sont de
1'ordre de quelques dizaines de kOe.

Hpyr représente la contribution &ventuelle d'un champ magné-
tique extérieur.

Hoowp €5t le champ produit par les électrons de conduction
via 1'interaction a'échange (cas des métaux).

L'effet M3ssbauer par la mesure de Hyy (quelques centaines
de k0e pour le fer et quelgues milliers de kGe pour les terres
rares) permet une étude locale du magnétisme qui peut gtre com—
plémentaire de la d&iffraction de neutrons et des mesures magnéti-
gues (magnétisme macroscopique). Hys est corrélé plus ou noins
simplement & 1'aimantation macroscopique : dans le ces du Fel7,
Hh¢ est antiparallile et proportiocnnel 3 1'aimantation de 1'ion ;
dans le cas du Fe®", Hpr peut ne pas &tre paralldle & l'aimanta-
tion dans le cas de basse symétrie {varret, 1972 ; Guillen et

Regnard, 1985).
Remargues

(1) Nous avons wvu plus haut (figure 5¢c) que le spectre
Missbauer obtenu en présence &'une interaction magnétique seule
est particulidrement simple. Dans la plupart des cas, les interac-—
tions hyperfines magnétiques et quadrupolaires interviemnment si-
multandment pour déterminer la structure nyperfine. Sur les figures
53 et Se, nous montrons les spectres MOssbauer typigques de deux
situations extrémes Hg <<Hy, et Xy >>F;. Les situations od
¥y >> ¥y et oh ﬁ%ré:fh sont les plus délicates A résoudre car el-
1es nécessitent une diagonalisation de 1'hamiltonien global
ﬁﬁ +#, 3 1'crdinateur. Dans le cas ol les interactions magnéti-
ques et guadrupolaires sont de grandeur comparable, des mélanges
sont introduits par le couplage quadrupelaire sur les niveaux
magnétiques gui cessent d'8tre purs. Des transitions interdites
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Figure 10 - {a)

(v)

Spectre magnétique enregistrd & 4,2 K du Fe?”’ dans
le site octaédrique M1 de l'hedenbergite CaFe8i,0¢:
interaction quadrupolaire AEy = 2,64 mm/s et champ
hyperfin K p = 180 kOe {2 6 mm/s).

Spectres magnétiques enregistrés & 4,2 X et 1,5 K
du Fe** dans le site octaédrique de la ferbérite.
FeW0y interaction quadrupolaire AEQ =1,90 mm/s
et champ hyperfin Hpp=U41 kOe (= 1,32 mm/s).
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Figure 11 - (&) Spectre magnétique du Fe?t dans 1'hématite oFes0s :

3 371 K, Hyp =516 kOe {16,7 mm/s) et [)EQ=0,12mm/s.
(v) Spectre magnétique 3 température ambiante du Fe®

dans les sites octaédriques (a et a') et tétraédri-
que (d) éu grenat Y3FesOiz
H(a) =L9C k0e, AEQ(a) = 0,05 mm/s ;
H{a') = LBU kOe, ARg{a')=0,12 um/s ;
H(d) =397 kOe, AEg(d) =0.
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COUNTRG RATE (MORMAL TECH

SNSRI B |

8 6§ 4 z-D+2 4 5 8 2
WELOCITY N mnrsec

Spectres hyperfins du fer dans les sites octaddrigues
B et tétraddriques A de la magnétite Fes0y : & 296 K,
Hhr(A) = 461 kOe, Hyr(B) = 460 k0e ; les interactions
guadrupclaires relatives aux spectres 4 et B sont pra-—
tiguement nulles {< 0,03 mm/s).
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otope | v | e w ) w0 a | o | Rone
" ) naturel
M8ssbauer {keV) radicactif | I, I, {(mm/s) {107 %%ca?) (%)
$TFe 1h,L 270 ] %+% 0,18 25,6 2,2
119 R 1 3
Sn 23,9 245 %% o,6k 14,0 8,6
121 5,1
Sb 37,1 76 a 5% 2,10 1,97 57,2
1277 57,6 106 5 %+—g— 2,5 2,1k 100
1291 27,8 33 3 %+% 0,58 L,0 radioactif
151 2.1
Fu 21,6 87 a 573 1,30 1,1k L7,8
Lelpy 25,6 73 22 1 0,38 3,5 19,0
182 .
W 100 15 § 0+2 1,59 2,51 26,4
127y 77,3 18 h §+12 1,86 0,38 100
P up 59,2 458 a %""% 0,07 3,25 radicactif
Table VI - Carsctéristiques de quelques isotopes M3ssbauer trés

utilisés

: &nergie de la transition nucléaire E,

période du parent radicactif le plus favorable,
valeurs des spins nucléaires Iy et Ig ass0ciés aux
niveaux fondamental et excité, largeur de rale natu-
relle T, section efficace maximum &'absocrption
M&ssbauver Cp et abondance naturelle.
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peuvent apparaltre conduisant & des spectres MSssbauver & huit
raies (fréguents pour FeZ+), Différentes situations d'interactions
magnétigues et guadrupolaires du Fel” et Fe®™ dans des minéraux
sont illustrées par les figures 10, 11 et 12.

(2) Les températures d'ordre megnétique peuvent Stre déter-
minées facilement par spectroscopie MBssbauer. Le changement 4d'un
spectre quadrupolaire (domaine paramagnétique) 2 un spectre magné-
tique et quadrupolaire plus complexe est facilement détectable.
Les veleurs des températures d'ordre sont lides % la concembration
d'ions magnétiques dans 1'échantiilon.

{3) L'epplication d'un champ magnétique extérieur peut Etre
trés utile pour préciser le type de magnétisme présent dans le
composé : ferromagnétisme, antiferromagnétisme, ferrimagnétisme
(Chappert, 1974).

(4) Le superparamagnétisme 1ié€ & la taille des grains fins
ou des petites particules contenant des ions magnétiques est mis
en évidence par spectroscopie Mdssbauer en comparant les spectres
enregistrés i haute et & basse température (voir cours Ronnin 3
cette école).

Les domaines d'application des paramétres MSssbauer 8§, T,
AEQ, Hery introduwits dans ce paragraphe III & la physique du soli-
de sont présentés dans un article de synth2ze de Janot (1976).

1v. ASPECTS EXPERIMENTAUX DE LA SPECTRCSCOPIE MasSBAUER PAR
TRANSMISSION

Nous allons différencier dans ce cours 1'aspect géométrique
de la technique gqui concerne essentiellement le systéme source-—
absorbeur—-détecteur de 1'aspect électronique de comptage. Puls on
présentera quelques éléments sur le traitement des données.

La source

L'émission du rayonnemen:t y nécessaire pour mettre en évi-
dence l'effet MOssbauer nécessite 1'emplei de sources radicactives.
Ces sources peuvent Btre des sources commerciales facilement dis-—
ponitles (cas des isotopes *’Fe, '°sn et 151Eu) 2 cause des ca-
ractéristiques faverables du parent radiocazectif (par exemple pério—
de irés longue) et des intéréts économiques &vidents dus 3 leur
Tacilité d'emploi (source &température ambiante, absorbeur & basse
tenpérature en géométrie horizontale). Pour 1sa plupart des isotopes
Méssbauer (table VI), on ne peut trouver de sources commerciales
& cause de leur courte période, de leur aifficulté d'emploi {sour-
ce et absorbeur & basse température, géométrie verticale,...) et
done du nombre restreint de laboratoires demandeurs. La plupart
des sources non commercisles sont cbtenues & partir d'irradiastions
dans des réacteurs nucléaires (151Dy, 155Gd,n,.) cu au cyclotron




52

(61§i,...) et directement utilisées sur des spectrométres voisins.
Une mise au point détaillée concernant les caractéristiques des
cources des isotopes Mssbauer "peu utilisés” a été réalisée par
Kalvius et al. (1976).

Pour avoir un ceriain label de qualité, une source MBssbauer
doit 8tre monochromatique (une seule raie d'émission), posséder la
largeur de raie la plus faible possible et un parent radioactif de
longue période. Pour réaliser des expériences sur le $7Fe isctope
fleuve de la spectroscopie M8ssbauer, on utilise des sources com—
merciales contenant des noyaux de 5700, parent radicactif convena-
ble de 1'isctope considéré. Ces sources sont monochromatiques
(%7Co diffusé dans des matrices cubiques métalliques non magnéti-
ques & 300 K : Cu, Cr, Rh,...) et ont en %énéral une activité com-
prise entre 10 et 100 mCi (1 mCi = 3,7.10" désintégrations par
ceconde au contact). Le ®7Co domne, aprés capture g}ectronique K,
1e *7Fe dans un état excité de spin nucléaire I = 5 et vient en-
suite peupler 1'état excité de 14,b keV du *7Fe suivant le schéma
de décroissance radiocactive de la figure 13.

57c°

7/2-

CAPTURE K

5/, 5Tfe

137 123 KeV

9% S1%

) —7
a,- T = 1,45.107 "5
2 .
14, 4Key¥ Y M8ssbaver

1/2 ____Q t

57
stable Fe

Figure 13- Schéma de désintégration du $7Co indiguant la transi-
tion Mdssbauer 14,L keV.

Le spectre complet d'émission 4'une source contenant des
noyaux de 5700 ze compose en fait de quatre raies d'émission
- la raie X de 6,3 keV
- la raie v de 1L,L keV
- la raie v de 123 keV
- la raie v de 137 |keV.

Seule la transition de 1k,l4 keV est utilisée en spectroméirie
Mdssbhauer.
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Chague isotope Méssbauer posséde une Tiche signalétigue qui
le rend "propre ou impropre & la conscmmation”, telle gue celle
présentée sur la table VII.

700 Energie de capture K 8 keV
*Tre Abondance iszotopigue a=2,19 %
Energie de la transition Eg = 1L,37 kev
Longueur d'onde A =0,86.10"%cm
Facteur de conversion interne o= 8,7
Energie de recul R =1,35.10~%ev

Section efficace & la résonance | Gg=2,56.10"1% cm®

Facteur d'émission sans recul £=0,7 & 300° K

£=0,6 8 80°K

Wivean excité Temps de vie ‘ T=1,45.10"7 &

au “7Fe Largeur nzturelle To=0,005 mms™"
Spin et parité 3/2°

Moment magnétigue nucléaire He = =0,1549 By

Moment guadrupolaire 920,210 2 n?
Niveau Spin et parité /27

fondamental Moment magnétique nucléaire e = +0,0903 By
du *7Fe Moment quadrupclaire Q=20

Table VII ~Fiche signailétique de 1'isotope ° Fe.

Pour réaliser des expériences sur 1'isotope *2%8n, on utili-
se des sources commerciales d'activité de 1'ordre de 5 & 20 mCi
contenant 1'isotope Y'*®Sn sous forme de BaSnOs. Ici également la
matrice de la source a é€té choisie de fagon que les niveaux nu-
cléaires y solent exempts de séparations hyperfines afin d'avoir
une seule reie & 1'émission. Le schéma de déeroissance radiocactive
de 1?3y est présenté sur la Tigure 1k Lz premidre possibilité
de peupler 1'état excité de 23,9 keV de '1%Sn 3 pertir de Spll?
{obtenu par réaction (p,n) dans un accélérateur de 10 MeV) n'est
pas trés intéressante & cause de la péricde frés faible (38 h) de
ce parent radioactif. Les sources commerciales de !'*™Sn sont obte-
nues dans un réactsur par réaction (n,y) & partir de *'%%n. Les
paremétres caractéristiques de 1a spectroscopie de ''®*Sn somt
tout & fait acceptables pour une utilisation simple comme dans le
cas du *’Fe : énergie de la transition 23,9 keV entre des niveaux
nucléaires de spins 5 et %, péricde de 245 jours, abondance natu-
relle de 8,58 %, largeur naturelle de raie Ty = 0,32 mm/s, source
4 température ambiante.
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Figure 1L - Schéma de décrcissance radicactive de Sn** ™ de période
245 jours alimentant la transition MBssbauer 2 + = de
2 2
23,9 kevV.

Le rayonnement synchrotron représentera dans guelques années
un nouveau type de source MBssbauer utilisable si le flux de pho-
tons par milliradian est suffisamment importgnt pour la longueur
d'onde de lz transition MSssbauer (X = 0,86 A pour Ey = 1h,L kev
du *7’Fe) dans une tranche énergétique correspondant & la largeur
naturelle Ty du niveau excité de 1'isotope Mdssbauer considéréd
(4,6.107° eV pour °7Fe). 11 sera alors possible d'étudier certains
noyaux inaccessibles ou dont 1l'examen s'avéralt trés difficile en
spectroscopie MBssbauer (SM) notamment ceux qui n'ont pas de pa-
rent radiocactif pour peupler le premier niveau excité (*°K). Des
articles prospectifs consacrés & 1'utilisation du reyonnement syn-
chrotron en spectrométrie MBssbauer sont disponibles actuellement
{Chappert, 1977 ; Cohen, 1981).

Absorbant

L'absorbant contient les noyaux dont on étudie les sépara—
+ions hyperfines : par exemple 57Pe dans le cas du standard Fe
métallique, '*%Sn dans le cas du standerd Sn0O;. Il est en général
non radioactif sauf dans le cas de quelgues noyaux (T2°1, 237Wp,...).
I'absorbant peut &tre un solide (cristal, verre, polymére,...), un
liquide visqueux ou une solution gelée. Il doit contenir des no-
yaux Mdssbazuer en quantité suffisante : le nombre de noyaux
M3ssbauer nécessaire pour observer une absorpticn convenable pour
57Fe est de l'ordre de 107 noyaux de fer par cm”.

Dans 1'approximation ol le nombre de noyaux émetteurs et
absorbants par cm’ est suffisamment petit (n<<8.10'7 noyaux/em®},
1'aire A de la raie d'absorptien du spectre Mdssbauer est donnée
dans le cas le plus simple (un seul site dans une seule phase] par
la relation

A= CfSGofAnA
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C est une constante. fg et fp sont les fractions M&ssbauer sans
recul de la source et de 1l'absorbtant. ng, le nombre d'atomes
Mdssbauer dans 1'absorbant, est proportionnel 2 la concentraticn.
C¢ est le facteur nucléaire introduit précédemment. On définit
parfois le coefficient d'atténuation de 1'absorbant 1ié & 1'épais—
seur tp = Opfpnpa. Dans 1'approximation "absorbant fin" 9u1 cor-
respond pour le fer & tp << 1, ¢'est-A-dire ny << 8.10*7 noyaux
MBssbeuer par cm®, llaire d'absorption A augmente linéazirement
avec le nombre &'ztomes MOssbauer. Lorsque les conditions précé-
dentes sont réalisédes, il est possible d'obtenir la concentration
en atomes M&ssbauer & partir de la mesure de l'aire d'absorption.
Pour un absorbant €pais qui cerrespond & tp > 2, 1'aire A ne varie
plus linéairement avec np (effets de saturation). Dans le cas
général, une somme du type Ifpna intervient dans 1'expression de
A pour tenir compte des différents sites ou des différentes phases
présents dans 1'absorbant (Bancroft, 1973 ; Janot, 1981).

Si on considdre le cas d'un échantillon contenant 10 mg/cm?
de fer naturel (O 22 ng/cm? de 57Fe) ce qui correspond & 2,35,
101 % noyaux de *7Fe par cmz, et si 1'cn prend les valeurs de Ta
et Op données dans la table V (fA 0,7, gg = 2,56.107 18 cmz}, on
obtient pour coefficient 4'atténuation de l‘absorbant ty = L,2,
On voit qu'une concentraticn de 10 mg de fer par cm® ne satlsfalt
pas & 1'approximation absorbeur fin. Pour élaborer les absorbants
contenant du fer naturel, il faut se rapprocher si possible de
lfapproximation absorbeur fin. 8i on veut éviter des corrections
dues & des effets de ssturation, il faut utiliser moins de 5 mg
de fer naturel par cm’ d'abscrbant, A titre d'exemple, si on s'en
tient & une concentration de § mg de fer par em?, 1'élaboration
d'un absorbant de fayalite Fe SiOAde surface 2 cm® nécessite 1'em-
ploi d'enviren 18 mg de produit.

Un autre type de calcul peut Stre relié & l'observation
d'une absorption suffisante pour des atomes MBssbauer dilués dans
un cristal. 81 1'on prend le cas d'un cristal de Mg0 (Mg = 2k,

= 16) contenant de l'crdre de 0,1 % {10° ppm) de fer naturel, on
obtlent 5,38.10'% atomes de fer naturel, ou 1,18, 101% atemes de

Fe par mm3 Pour une épaisseur du cristal de 0,5 mm qui évite
une absorptlon trop 1mp0rtante du rayonnement vy de 1h,4 eV, cela
conduit & np = 5,9.10"° noyaux de 3’Fe par em®. Cette Quantlté de
fer est trop faible pour observer un effet convenable, Lorsqu'cn
veut obtenir des 1nformatlons par SM sur des ions MBssbauer msgné-
tiques (Fe?¥, Fe!™,...) dilués dans des matrices diamegnétiques
(non magnétiques), cela nécessite un enrichissement de 1'échantil-
lon en isotope M&ssbauer considéré (par exemple en °’Fe). Dans le
cas du cristal de MgO, tout en gardant la mdme concentration en
fer, un enrichissement de S0 % en *’Fe suffit pocur observer une
absorption M3ssbauer convenable., Il existe commercialement du fer
métallique ou du Fe203 enrichis & 95 % en *7Fe gu'on peut trans-
former et utiliser dans les synthéses appropriées. Par cette
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méthede 4'enrichissement, on a pu observer le comportement de
1'ion Fe?t @iiué (0,01 & 0,05 at % de *'Fe) dans KMgF; et CaF,
(Trautwein et al., 1973 ; Regnard, 1975 ; Regnard et Dirr, 19797,

Te composé &4 é&tudier peut conienir en-dehors des atomes
MEssbauer des éléments lourds ir®s absorbants pour le rayonnement
vy utilisé (Ca, Ba, W, U,...}. L'absorption du rayonnement Yy par
1'échentillen suit une loi du type I = Ipe ¥ ol x est 1'épaisseur
de 1'échantillon et p le coefficient d'absorption. p dépend d'une
part des ccefficients &'absorption des différents éléments conte-
nus dans 1'échantillon et, d'autre part, de 1'énergie du rayonne-
ment Y utilisé dans la transition Mssbauer. On introduit trés
couvent le coefficient ® ol p est la masse volumique, appelé coef-
ficient massi%ue d'absorption : par exemple, pour E = 14,4 kev,
d(Fe) = 58 cm?/g et ¥{W) = 138 cp?/g. Lorsque la concentration de
ey est faible dans un échantillon contenant des éléments lourds,
on se trouve devant un dilemme. En effet, si l'on cherche a4 aug-
menter l'absorgtion Missbauer, on doit augmenter la guantité de
produit par em®, mais il en résulte également une augmentatlon de
1'absorption du rayonnement Y. Un compromis doit denc Btre trouvé
par un caleul simple cu expérimentalement (en enslyse 4'amplitude
le pic du 1k, keV doit émerger nettement du bruit de fond di &
1‘absorption}. Pour 1'étude des wolframites naturelles FexMni~xWOu
sous forme de poudre avec 0,25 < x < 1, on utilise entre 2 et 5 mg
de fer naturel par cm? et cela nécessite enviren une semalne de
comptage pour un spectre (Guillen, 1982). Pour connaltre le com-
portement du Fe?* dans les wolframites pauvres en Ter (x < 0,25),
%% est nécessaire de synthétiser des wolframites emrichies en

Fe.

Lorsgu'on travaille avec des tranches de moneocristaux natu-
rels, les épaisseurs utilisées dépendent de la nature des atomes
présents : 50 u pour la muscovite (Bonnin et Muller, 1981), 30 p
pour une wolframite de composition Feg,s2Mno,18WO0u {Guillen et
Regnard, 1985). D'apr®s ce qui précdde, on constate que pour le
fer et 1'étain, la concentration minimale pour avoir une absorption
suffisante ou pour détecter une phase parasite est de 1l'ordre de
0,52 1 % en poids {5 000 & 10 000 ppm). La SM est done beaucoup
moins sensivle que la RPE ol la limite de détection varie de 1 &
100 ppm selon les cenires paramagnétiques considérés,

Pour obtenir des informations megnétigques et structurales
(ordre magnétique, transition de phase,...), 1l'absorbant gui se
présente soit sous forme de poudre (eristallites orientés au ha-
sard), soit sous forme de tranche monocristalline orientée peut
3tre soumis 3 une basse température, un champ magnétique extérieur
ou une haute pression.

Dans les expériences ol la scurce est & température smbiante
57 1 .
(57Fe, 1%, **pu) et ob 1'en doit porter 1'absorbant a basse
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température, on adopte généralement la géométrie horizontale.
L'absorbant est placé dans un cryostat, dont le principe est iden-
tique & celui déerit par Cheppert (19635), ol 1'cn peut faire va-
rier la température au niveau de 1'absorbant de 1,5 K (hélium
pompé) & 300 K. La stabilité thermigue au niveau de i'échantillon
peut Etre contrdlée et assuréde & liaide d'un régulateur de tempé-
rature. Pour 1'étude des isotopes qui nécessite de porter & la
fois la source et 1l'absorbeur & basse température, on utilise en
général un cryostat 3 géométrie verticale. La source et 1'absor-
bant sont contenus dans un anti-cryostat plongeant. dans 1'hélium
Jigquide (k,2 X). La source est refroidie & environ 5 K par con-
vection & partir d'un gaz d'échange tandis gue 1l'absorbant est
is0lé dans une enceinte oli 1'on peut faire le vide et faire varier
sa température (figure 15). Certains dispositifs permettent d'at-
teindre des températures plus basses gue 1,5 K : on peut par
exemple obtenir une température de 330 mK par pompage sur de 1'%He
préalablement liquéfié dans un petit réservoir. Actuellement,
seulement quelques cryostats Mdssbauer sont équipés d'un dispositif
& dilution ’Ee-"He qui permet de refroidir 1'absorbeur entre 50 et
100 mK (Kalvius et al., 1970 ; Bonville et al., 1984).

On appligue trés souvent des champs magnétiques extérieurs
sur les absorbants pour cbtenir Ges renseignements d'ordre magné-
tigue (type de magnétisme, signe du chamwp hyperfin,...) et aussi
d'ordre structural (signe de 1'interaction quadrupolaire). Dans la
plupart des expériences, sous champ magnétique extérieur, 1'absor-
bant & étudier est positionné au centre d'une bobine supraconduc-
trice qui baigne dans de 1'hélium liguide {(figure 16€}. On peut
ainsi atteindre avec des bobines niobium-titane des champs magné-
tigues allant jusgu'a 10 Teslas {1 T = 10 kOe). Des expériences
MOssbauer avec des champs magnétiques intenses (Jjusqu'ad 15,5 Tes-
las} créés par des bobines de Bitter refroidies & 1'eau ont £té
effectudées au Service National des Champs Intenses de Grencble
{Chappert et Regnard, 1974). Dans les deux cas précédents, il est
possible de faire varier la température de 1'absorbeur de 4,2 K 3
300 X. Ies principales caractéristiques d'expériences sous champ
typiques ainsi que les développements récents de la SM sous champs
intenses sont discutés dans un article de synthése de Chappert

(1974).

Des expériences M&ssbauer sous pression ont é€té réalisées
avec plusieurs isctopes 57Fe, IIQSn, lg?Au, 237Np,... pour mesurer
la variation du déplacement isomérigque avec la pression, détecter
d'éventuelles traneitions de phase et voir quels sont les change-
ments Induits par la pression sur les &tats dtoxydation et les
€tats de spin (Williamsen, 1978). Les cellules haute prassion en
hydrure de lithium et carbure de bore utilisées dans le cas du
*"Fe {bonne transmission aux v de 14,4 keV) peuvent &tre refroidies
&4 l'azote 2 1'hélium liquide. Les pressions meximales utilisées en
spectrométrie Mdssbauer sont de 1'ordre de 80 kbars {1 kbar = 10%m/
m® = 987 atm.). Certaines expériences haute pression ont &té
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Figure 15 - Expérience Mdssbauer source et absorbant 3 basse tempé-
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de 1'ordre de 0,2L mm/s (largeur naturelle 2 ' = 0,19 mn/s).

Pour la spectroscopie

du *’Fe ob ta géométrie source-absor—

bant~compteur est en général horizontale, on communigue & la sour=~

ce par 1'intermédiaire d'un

transducteur électromécanique T un

signal triangulaire de vitesse fourni par un générateur de foncticon
G et esservi électroniquement (A1) {figure 18). Pour les études

source et absorbant & basse

température {(géométrie verticale), on

utilise tres souvent un signal de vitesse sinusoidal.

S A
G Al b T Hsl~|CP
L1 T
AZ co

T

SMC

Figure 18 - Schéma fonctionnel d'un spectromdtre M3ssbauer.

Iersqu'on veut cbtenir les interactions hyperfines d'un
isctope MBssbauer {par exemple °’Fe) dans une matrice (par exem-
ple MgO), on peut réaliser 1'étude soit sur une source (°'Co dif-
fusé dans un cristal &e Mg0), soit sur un absorbant {°7Fe diffusé
dans un cristal de MgO). Dans le cas oh 1'échantillon & é&tudier
est la socurce, on évite partiellement les problémes d'absorption
du rayonnement vy par 1l'échantillon. Sur la figure 19, on présente
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)
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Figure 19 — Géométrie des

Campteur
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Mgs TFe

Absorbaur cenny L
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L nao?’(:a
{ Ferrocyanure
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expériences MSssbaver généralement uti-

lisée dans le cas d'étude a)d'absorbeurb) de source.
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réalisées en portant 1'absorbant jusqu'a 700° C. Les tentatives
d'expériences MSssbauer & la fois haute pression (v 80 kbars) et
haute température (v 1 000° C) effectudes en vue de simuler le
comportement de certains minéraux "in situ” sont restées pour
1'instant infructueuses.

Le mouvement source <+ absorbant

Si 1'on utilise une source monochromatique (37Co dans Rh) et
que 1'on désire explorer les différentes transitions MOssbauer
présentes dans un absorbant ol une interaction quadrupolaire ou un
champ interne a clivé les nivesux fondamental et excité du $77e,
il faut moduler 1l'énergie de la transition nucléaire d'émission
dans la source par effet Doppler. Ceci s'obtient en déplacant la
source 3 vitesse contrBlée varisble v(t) par rapport & 1'absorbant
& étudier. La modulationVAE en énergis des ¥ émis, due & la vites—
ge v, est alors AE = Egp w olt ¢ est la vitesse de la lumizre. Les
données de spectrométrie MBssbauer sont azinsi exprimées enmm/s ou
en cm/s, unités correspordant & 1a vitesse de déplacement relatif
source-absorbant. Pour le 57Fe, wne vitesse v = 1 mm/s correspond
% une énergie AE = 1,8.10°% eV = 11,62 MHz et pour le 181y,

v = 1 em/s correspornd & AE = 8,6.1077 eV = 207 MHz. Comme le mon-
tre la figure 17 dans le cas du fer métallique, on peut alors
directement obtenir le flux détectéd {en %) ou 1'intensité du

Hux aorectd

v T 3 T v L4
-7 -8 -5 -4 -3 =2 -1 ) 1 2z 3 4 5 8 7
vitzza da L sowes (mméa )

Figure 1T — Spectre d'absorption M@ssbauer du fer 57 dans le fer
métallique.

comptage (en nombre de coups) aprés absorption en fonction de la
vitesse. On veit que 1'ensemble du spectre du fer métallique s'é-
tend sur environ 10 mm/s. L'étalommage de la vitesse est tros
souvent réalisé & partir de ce spectre : le centre de gravité de
ce spectre est utilisé comme vitesse de référence (vitesse "zéro™)
et les écarts connus entre les différentes raies permettent de
tester la linéarité du mouvement. A partir de ls différence de
vitesse entre les rales extrémes de ce spectre (10,624 mm/s) qui
correspond au champ hyperfin dans le fer métal (Hpr = 330 kOe}, on
déduit la constante kOe/mm/s pour le ’Fe : 1 mm/s = 31,06 kOe. Ia
largeur de raie minimale obtenue expérimentalement pour 7Fe est
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d'une part la géométrie classique "absorbant & étudier fixe",
dfautre part une autre possibilité de travail avec la "source &
étudier fixe" et un absorbant mobile. Dans cette seconde possibi-
1ité, on utilise un sbsorbant monochromatique commercizl [par
exemple ferrccyanure de sodium) qui est solidaire Ad'un bracelet
mobile trés léger entourant le syst®me de comptage, ici un comp-
teur proporticnnel (figure 19). Dans chacune de ces deux situa-
tions, la source et 1l'absorbeur & étudier peuvent Btre placés dans
un cryostat pour une éventuelle étude & basse tempdrature.

Le détecteur

Le rayonnement v émis par la source S apriés traversée de
1'ebsorbant A est détecté selom les cas, par un compteur & secin-
tillaticns ou un compteur propertiomnel CP {& remplissage argon-
méthane ou xenon—méthane) ou par un détecteur & semi-conducteur
(dicde 8i-Li ou Ge-Li). En effet, comme 1'énergie des rayonnements
Y utiliséds en SM s'étend dans une gamme comprise entre guelgues
keV et 150 keV au maximum, 1l faut choisir le &étecteur selon
1l'énergie de la transition MOssbauer considérée. Les compteurs
proportionnels qui sont 1imités & une utilisation entre 5 keV et
Lo keV sont bien adaptés & la spectroscopie du °Fe.

Electronique de comptage et acquisition des données

A la suite du détecteur, la chaine de détection (D comprend
un préamplificateur, un amplificateur et un sélecteur de bande
effectuaht successivement la mise en forme des impulsiens, leur
amplification, puis la sélection de la transiticn MBssbaner consi-
dérée (14,L keV pour le *7Fe). Les signaux résultants sont stockés
en mode muliiéchelle sur un sélecteur ou analyseur multicanal SMC
(Loo, 800 ou 1 02L canaux). Son rdle est de classer autometiguement
les v détectés, en fonction de la vitesse de la source, done e
1'énergie, ce qui fournit le spectre M3ssbauer expérimental (figu-
re 20). L'asservissement A» permet de synchroniser 1'ouverture du
premier canal avec le passage du mouvement de la source par la
vitesse minimum -Vyay et de débloquer en synchronisme le reste des
canaux. A chague canal de 1'analyseur est affectée une énergie
d'absorpticn précise exprimée en mm/sec. La figure 14 illustre la
synchronisation entre le mouvement triangulaire de la scurce et la
sélection en énergie obtenue sur 400 canaux. On voit sur cette
figure qu'en mode triangulaire le spectre Mdssbauer est en fait
enregistré deux fols. la sortie du contenu des h00, B00 et 1 02k
canaux de l'analyseur s'effectue selon les cas sur une imprimante,
une perforatrice de rubans, une cassette ou une disquette, ou sur
une Jonction directe & l'ordinateur. Un effet géométrique (ai &
la variation d'angle solide entre la source et l'absorbant lors
du mouvement) peut &tre important si 1'on utilise des grandes
vitesses (plusieurs dizaines de cm/s). Le pliage du spectre réali-
8¢ & 1'ordinateur permet d'une part de mulitiplier par un facteur 2
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Figure 20 - Schéma illustrant la synchronisation entre le mouve-
ment itriangulaire de la source et le déblocage succes—
sif des 400 canaux du sélecteur : le spectre est
enregistré deux fols.

la résolution statistique en utilisant la totalité des coups en-
registrés, d'autre part d'éliminer 1'effet géométrique,

Traitement des données

Aprés pliage, on utilise pour analyser les spectres obtenus
un programne d'ajustement gui consiste & 'mabiller" le spectre
avec des raies lorentziernmes dont la largeur de raie n'est pas
fixée a priori. Dans la pratique, on n'observe Jamals la largeur
de raie naturslle par suite &'élargissements d' origine mlcroscopl—
que comme une Légére dispersion des paramdtres hyperfins cu d'ori-
gine macroscoplque comme les effets de saturation dans les absor-—
bants épais ou méme 4' origine instrumentale. Lorsque les spectres
a interpréter sont compligués, il est utile de générer des specires
théoriques et de les comparer avec le spectre expérimental, avant
d'effectuer un aaustement En vue de limiter le nombre de paramé-
tres ajustables, on a créé pour chaque paramétre la p0551b111te de
choisir entre la valeur fixe et la valeur ajustable. Aprés ajuste-
ment selon un critére de moindres carrés, on obtient une valeur
ajustée des paramétres suivants : déplacement isomérique, largeur
de raie, intensité d'sabsorption, interaction quadrupolaire, champ
magnétique hyperfin, paramétre d'asymétrie,... Des informations
détaillées sur les ajustements des spectres M&ssbauer peuvent gtre
cbtenues dens les travaux de XKundig (1967) et Varret (1972 et
1981). Dans ces ajustements, i1 faut utiliser le maximum a'infor—
matieons experlmentales (3 1a fois énergie et intensité des raies)
car lorsque les énergies interviemnent seules, la détermination
des paramétres hyperfins n'est pas toujours possible sans ambigul-
£é. Si la finalité de 1'étude MBssbauer est essentliellement
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Figure 21 - Spectres du Fe?t dans les sites octaddriques M1 et M2
de l'ortheferrosilite FeSiOw {a) Au-dessus de Ty : 2
300 X, doublet gquadrupolaire interne dff au Fe?™ dans
le site M2 (AEQ = 1,90 mm/s) et externe au Fe?* dans
le site M1 (AEg = 2,50 mm/s). (b} En-dessous de Ty
& L,2 K, deux champs hyperfins ; Hyp{M1) = 69 kOe et
Hye(M2) = 318 kQe avec les interactions quadrupolaires
correspondantes AEQ(M1) = 312 mn/s et
AEQ(ME) = 1,57 mm/s.
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Figure 23 - Présentation schématigue du processus de cggversion
interne pour la transition de 14,4 kev du 7 'Fe.

d'électrons éjectés que de vy réémis®. Une possibilité intéressante
en "réflexion” consiste donc & détecter ces électrons de conver-—
sion : la technique correspondante s'appelle CEMS (conversion elec-
tron MOssbauer spectroscopy).

* (Ces mémes processus de conversiog in%erne sont zussi présents
dans la sourfe oh la transition 5 + 5 se traduit scit par 1'émis-
sion de ¥ (73 des cas) ou 1'éjection d'électrons inmternes (10

des cas).
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analytique, on procdde par comparaison du spectre & étudier et de
spectres standards connus. L'ajustement des spectres complexes de
composés nouveaux nécessite 1'acquisition préalable d'un certain
nombre &'informations analytiques et structurzles et une &tude
approfondie de 1'évolution des spectres MSssbauer avec la tempé-
reture qui conduit & une limitation du nombre de paramdtres. Par
exemple, dans les pyroxdnes du type FexMg1-%510;, ou le Fe?* se
localise dans deux sites octaddriques déformés M; et Mz, au-dessus
de la température d'ordre magnétique Ty (figure 21) le spectre
Méssbauner est ajusté sans problime i 1'aide de doublets quadrupo-
laires (U raies, 8 param®tres en tout). Per contre, en-dessous de
Ty {figure 21), on est en présence d'un spectre gui résulte de le
superpcsition de deux spectres magnétiques de Fe?® (16 raies,

16 paramdtres en tout). Certains spectres M8sshauer de minéraux
cu d'amorphes peuvent néeessiter des traitements analytiques en—
core plus compliqués faisant intervenir des distributions de
certains paramdtres hyperfing pour rendre compte de ia distribu-
tion anionigue ou cationique autour de 1'stome sonde.

V. SPECTROSCCPIE MéSSBAUER PAR "REFIEXION"

Aprés avoir passé en revue les caractéristiques de la 8M par
transmission ot 1'on étudie la masse du solide, on doit souligner
le ¢éveloppement actuel de la SM par "réfiexion” ou par réémission
qui se présente comme une technigue d'analyse non destructive et
qui permet d'autre part d4'explorer les surfaces des solides 3
différentes profondeurs, selon les conditions expérimentales. Sur
la figure 22, on présente trds schématiquement les deux types de
SM. Un examen détaillé de la technique Mdssbauer par "réflexion"
(coneeption plus complexe que par transmission) et de ses applica—
tions a été réslisé par Wagner en 1976.

L'exploration sélective selon 1'épaisseur peul 8tre obtenue
& partir de 1'observation des différents types de rayonnements
réfmis : rayons 7y, rayons X, électrons. L'origine physigue de ces
différents rayonnements réémis provient de la désexcitation du
niveau excité du *’Fe dans 1'absorbant &tudid. Cette désexcitation
se produit soit par émission de shotoms vy, soit par éjection A'é-
lectrons internes (électrons des couches électroniques K, L, M,...)
appelés &lectrons de cenversion (figure 23). lLes énergies de ces
€lectrons de conversion s'cbtiennent en effectuant la différence
énergétique entre 1'énergie de la transition ¥ et 1'énergie de
liaison des électrons internes &jectés. Ce processus de conversion
interne est caractérisé par le coefficient de conversion interne
a déJa rencontré dans 1l'expression de 1a section efficace d'absorp-
tion MOssbauer. Pour le niveau excité de 14,k keV au *7Fe, o est
enviren égal & 9, c'est-&-dire qu'il ¥ a enviren 9 feois plus
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Ces processus d'éjection d'électrons internes s'accompagnent
de processus secondaires dont résultent des "sous-produits’ de la
désexcitation nucléaire. En effet, pour combler un trou créé dans
une couche profonde aprés éjection d'un €lectron de conversion, il
se produit une réorganisation interne de 1'atome (cascade &lectro—
nique) qui s'accompagne d'une émission de photons X et d'électrons
Auger (électrons de couches adjacentes extérieures & la couche
ionisée)., Sur la Tigure 23, on présente un schéma du grocessus de
conversion interne pour la transition de 14,4 keV du 7Fe et la ta-
ble VITII indique les principaux types d¢ photons ou d'électrons
réémis avec leur énergie, leur intensité et leur gamme de prefon-—
deur. On voit sur cette table que la probabilité de réémission

£ s E Inten— Camne de
Type de rayonnement réemis : cy s profondeur R dans
(keV) sité P ;
le fer métallique
Rayons ¥ 1h 4 0,10 RA 20 pm
Rayons X, spectre X 8,4 0,28 RY 20 um
Rayons X, spectre L a,7 0,002
Electrons de conversion de o o
ia couche K 7,3 0,79 100 A:\iJR,%h 000 4
Electrons de converslon de o
la couche L 13,6 0,08 200 ACRZ 1,3 um
Flectrons de conversion de o
la couche M _ 14,3 0,01 200 4XRL 1,5 pm,
Electrons Auger K-LL 5.5, 0,63 70 ASRZ?2 OgO A
Electrons Auger L-MM 0,53 0,6 10 ALRL20 A
Table VIII

d'électrons de conversion et d'électrons Auger est nettement plus
importante que celle des rayons Y. On remargue également que l'in-—
tensité des électrons de conversion K est beaucoup plus grande gue
celles des &lectrons de conversion L, alers qu'au contraire 1'éner-
gie des électrons K (7,3 keV) est beaucoup plus petite gque celle
des électrons L (13,6 keV). Ceci est logique car il faut "payer”
plus d'énergie pour produire une ionisation dans la couche K.

En plus des différents processus de réémission de rayons v,
de rayons X et d'électrons déja évoqués plus haut qui représentent
la partie haute fnergie lide au processus de désexcitation nucléai-
re g'est dévelcppée récemment {Sawicki et Tyliszczak, 1983) 1'émis-
sion résonnante d'€lectrens secondaires associés & 1l'absorption
Méssbauer. Ces électrons secondaires qui représentent partiellement
les évEnements 3 basse énergie proviennent des électrons réémis
aprds désexcitetion (de conversion, Auger) qui ont perdu leur
énergie selon des processus de dégradation variés (chocs sur les
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atomes du solide,...). Sawicki et Tyliszczak font remarquer que

les €lectrons secondaires d'énergie de quelques eV sont caractdéri-
sés par un libre parcours moyen assez important (= 10 nm) et un
grand rendement d'émission., Ces processus de réémission d'électrons
secondaires ont été observés dans le cas du °'Fe, de *!178n, de
1315y, au 82y et ge 1*7u.

les deux isotcpes les plus prometteurs pour la spectrosccple
Mdssbausr en "réflexion" sont le “'Fe et 1%mn, En effet, & cause
du coefficient de conver51on €levé respectivement de o = 8,7 pour

TPe et o = = 5,2 pour Sn les probabilitézs d'émission d‘elec-

trons de conversion, ﬁ'electrons Auger et d'é€lectrons secondaires
sont beaucoup plus élevées que celle pour la réémission de rayon-
nement y. Les spectres expérimentaux obtenus 3 partir de la réémis-
sion du rayonnement vy cu des différents types a'électrons réémis
sont caractéristiques de spectres d'émission (pics MSssbauer vers
le haut). Dans le cas du fer métalligue, on obtient donc six pics
M3ssbauver d'émission (figure 2k) dont les caractéristiques sont
pratiquement identiques (& part les largeurs de raie et les rap-
ports d'intensité) aux pics 3u spectre classigue d'absorption.
Ceci étant vral pour les spectres obtenus 3 partir de tous les
sous-produits de la désexcitation nucléaire, tout se passe comme
51 les rayonnements ou les particules émises gardent une mémoire
de 1'absorption réscnnante du rayonnement vy.

29 Fpe .
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Figure 24 — Spectre MSsshauer du fer métalligue & partir des &lec-
: trons de conversion. Temps de comptage : 20 h.

Comme il existe une certaine dépendance entre l'energle des
électrons réémis qui sortent du solide et la profondeur ol a eu
lleu le processus de réémission, les expériences Méssbauer en

"réflexion" peuvent &tre utilisées pour l'exploration des couches

successives Qu matériau & partir de la surface. On peut distinguer
grossigrement trois gammes de profondeur : :

a/ Une profondeur de quelques microns dans lagquelle on rencontre
généralement des propriétés de la "masse" et ol 1'en peut s'atten—
dre & observer des 1nteract10ns hyperfines identigues & celle du
solide en transmission. Sur la tasble VIIT, on remargue gque les
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rayons y (14,4 kev) et X (6,3 keV) réémis sont bien adaptés 3 cet-
te gamme de profondeur. L'intéret de ce type d'4étude représentati-
ve de 1a masse de l'échantillon sur la transmission est gu’on
&vite de détruire méme partiellement 1'échantillen, d'oll de nom-
breuses applications en archéologie et en métallurgle. lLa méthode
expérimentale employée est simple : utilisation d'un compteur pro-
portiomnel (ou d'un détecteur & scintillations Nal : T1) avec sour—
ce et détecteur du méme cdté de 1'échantillon.

b/ La gamme de profondeur comprise entre environ 102 et 10" 3 peut
8tre explorée efficacement par les électrons de conversion et les
flectrons Auger réémis, La technique correspondante CEMS a &té
discutée en détail par Wagner {1676), et Sawicka et Sawicki (1981).
Pour les expériences & 300 X ou & 77 K, 1'échantillon est en géné-
ral positionné & 1'intérieur du détecteur pour éviter 1'absorption
du flux a'électrons. Les détecteurs les plus pratigues et les plus
fréquemment utilisés sont les compteurs & remplissage de gaz {né-
1ium cu hélium-méthane). Une autre alternative plus récente con-
siste & remplacer les compteurs & gaz par des multiplicateurs tu-
bulaires d'é&lectrons appelés "channeltrons" (channel electrom
multiplier), ce qui nécessite 1'emplel de cellules sous vide. Ce
type de détection permet alors d'effectuer des expériences d'élec-
trons de conversion 2 4,2 K (Massenet, 1978). Dans la technique
DCEMS (depth-selective conversion electron Mdssbauer spectroscopy )y
les &lectrons réémis 3 partir de la surface sont ensuite analysés
en énergie de fagcon sélective par un spectrometre électrostatique ou
B (Schunk et al., 197% ; Keune, 1983). Des spectres Mdssbauer des
&lectrons réémis sont alors enregistrés pour différentes énergies
d'é€lectrons cholisies Eg : pour les profondeurs de quelques milliers
d'A, on peut espérer une résolution en profondeur de 1'ordre de
100 A. La prudence est ici recommandée car il faut tenir compte du
fait que des électrons avec différentes énergies primaires E5 2 E
peuvent contribuer & 1'intensité observée des électrons d'énergie
E. 8i 1'on regarde, par exemple, les électrons de conversion X
(7,3 xeV) qui n'ont presque pas perdu d'énergie, on s'attend )
obienir des informations sur une couche de 1l'ordre de 100 aré-
paisseur. Cependant, il faut aussi tenir compte d'une petite con-
tribution a'électrons L gui ont perdu 6,3 keV et qui ont en moyen-
ne parcouru 3 000 A & travers le matériau. En plus, dans le cas du
57Fe, il est difficile de séparer complétement les contributicons
des &lectrons de conversion K des électrons Auger K-LL (5,5 keV)
qui sont les plus importantes. Dans le cas de 112ah (B, = 23,8keV),
on peut séparer les contributions des électrons de conversion L
des électrons Auger L-MM, Les applications de la CEMS sont nom—
treuzes : couches minces, surfaces implantées, corrosicn, analyse
en surface de cristaux massifs,...

o/ Les régions proches de la surface (< 102 %) sont besucoup plus
difficiles a analyser sélectivement 3 cause du libre parcours
moyen de 1'électron, La sensibilité trés médiocre des électrons de
conversion (ou secondaires) provient du fait que 1tinformation
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provenant des atomes sur ou prés de la surfece ne peut 8tre déeou-
plée dqu bruit de fond important provenant gdes régions plus profon-
des. D'aprés Wagner (1976), la réflexion totale du rayonnement y
pourrait apporter une meilleure sensibilité que les spectroscopies
MEssbauer 4'électrons dans cette gamme de profondeur.

La spectroscople Mdssbhauer par "réflexion" a &té jusqu'a
présent peu appliquée 3 la minéralogie. Elle présente cependant
tous les critéres pour &tre un trés bon outil pour les études
d'altération de certaines espices minéralogigues. Les premi&res
études réalisdes sur lfoxydation de la pyrite par réflexion de
rayonnement y (Backer, 1972}, sur 1'oxydation de la vivianite
{Tricker et Ash, 1979) et de la biotite (Tricker et al., 1976) par
les &lectrons de conversion apparaissent comme des etudes prélimi-
naires, Les différents avantages de la technique qui sont d'éviter
les contraintes méeaniques lors du broyage, de ne pas detrulre
1'échantillon, de pouvoir &tudier la surface proche {10%-10 A) cu
plus leintaine (quelques p) d'échantillons massifs ajoutés & 1'a-
mélioraticn des techniques (DCEMS) dsvraient contrituer 3 de nom—

by

breuses applications de la SM par "réflexion" & la minéralogie.

Enfin, ce domsine de SM par "réflexion" si utile aux é&tudes
de surface, de catalyse, de corrosicn,... pourrait tirer avantage
de 1'utilisation du rayonnement synchrotron : 1'un des problemes
de cette technique est 1'élargissement des raies M&ssbaver, 44 &
la géométrie du dispositif expérimental caractérisé par un angle
solide important 4&s lorsque 1l'on veut améliorer le faible taux
de comptage. Ici le rayonnement synchrotron gpporterait un faisceau
intense et extrfmement collimaté, pulsque sa divergence verticale
n'est gqu'une fraction de mllllradlan

VI. CONCLUSIQN

Dans ce cours d'initiation & 1'effet MS8ssbauer, aprds une
présentation de l'effet et des paramdires essentiels que la spec—
troscopie Mbssbauer permet d'atteindre, on a mis l'accent d'une
part sur les différentes facettes expérimentales de la spectrosco-
pie Mdssbauer par transmissior, puis sur les principales caracté-
ristiques de la spectroscople MSssbaner "par réflexion” qui se
révile comme une méthode d'étude en plein essor. On a essaye de
démytifier la technlque Méssbauer limitée essentiellement & 1'dtu—
de des sclides et & une guarantaine de noyaux sondes de la classi-
Tication périodique en montrant gque 1'instrumentation est simple
et que 1'interprétation des spectres est en général assez algée.
On a également souligné que cette technique ne "voit" qu'un type
de noyau et qu'elle est relativement insensible aux autres impure—
tés ou 1nhomogeneltes présentes dans le solide. Dans un contexte
comparatif, & 1l'intérieur des technlques usuelles de résonance, la
spectroscople MOssbauer est moins sensible que la RPE et possede
une moins bonne résolution énergétique que la BMN, mais par cantre
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est facile d'emplol, car on stocke le spectre dans son ensemble.
FElle peut &tre utilisée comme technique d'analyse en procédant

par comparaison avec des spectres standards connus. On découvre
1'un des atouts maitres de cette technique dens 1'étude des maté-
risux amorphes, des matériaux mal cristallisés et des petites
particules qui pose des problmes aux techniques de aiffraction X
ou optiques. En—dechors des informations structurales accessibles

3 cette technique, 1l'autre atout important est de pouvolr obtenir
les états d'oxydation des atomes sondes dans les solides, et de
pouvoir stteindre par le biais de la structure hyperfine magnéti-
que 1l'aimantation 4'un seul sous-réseau. Utilisé "en réflexion',
1'effet MBssbauer se présente comme une technique non destructive.
De la combinaison des informaticns qu'on tire de cette spectrosco-
pie, résultent un trds large domaine d'applications de la physigue
ot chimie du solide 3 la bioclogie en passant par la métallurgie,
1a minéralogie, l'archéologie et une liste impressionnante de
gujets gqu'il serait illuscire a'évoquer brievement.
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LA SPECTROMETRIE DES RAYONS X

Jacqueline PETIAU

I - INTRODUCTION GENERALE

I 1 - GENERALITES SUR L'INTERACTION RAYONNEMENT X-MATIERE

On  appelle traditionnellement rayons X le rayounement
Electromagnétique dont la longueur d'onde se situe dans la gamme
0.1 (X traés durs) - 1008 (X trae mous). Les énergies des
photons correspondant se déduisent par la relation E = he /,\

(h est la constante de 7Planck, ¢ est la vitesse de la
lumiére dans le vide). Cela découle de la relation de de Broglie
p =Mc =h fAod p est la quantité de mouvement de la particule,
avec p =E / ¢ pour les photons i cause de leur masse nulle., En
pratique o

E(keV) = 12.4/A (4)

Les rayons X,dits ”glassiques”,sont ceux dent la longueur
d'onde est veisine de 1A; ils sont fournis facilement par les
raies d'émission des tubes de Coolidge et trés utilis&s parce
que leur longueur d'onde, voisine des distances interatomiques
dans la matidre condensée,les rend adéquates pour 1'Etude de
l'organisaticn spatiale des atomes:leur diffusion Elastique par
les électrons atomiques et la diffraction de Bragg par les
réseaux cristallins a conduit aux développements gque 1'on sait.

L'interaction avec un atome peut consister en:

- 1'ABSORPTIOCN du  photon  par 1l'effet
photeélectrique. L'énergie du photon est cédée entidrement i un
Electron qui est &jectd de l'atome. L'atome est laissd dans un
état excité et retourne 3 1'état fondamental par un processus de
réarrangement qui libdre 1'Energie d'excitation suivant des
possibilités variédes. )

- un  phénoméne de DIFFUSION., Les photons X
sont diffusés essentiellement vpar les électrons. La diffusion
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Fig. 2 Schéma d'un spectre d’absorpticn X (absorption K et L) et
diagramme des niveaux atomiques correspondants.
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peut &tre élastique ou inélastigque, selon gue 1le photon
diffusé a ou non la méme €nergie que le photon incident.

Précisons ces deux types d'interaction décrites, par
exemple, dans les livres de AGARWAL(1l), AZAROFF(2) ou SCHWARTZ
et COHEN(3).

I 11~ ABSORPTION

Elle se décrit bien en utilisant la description
corpusculaire du rayonnement., Les é&nergies des photons X sont
dans la gamme des énergies de liaison des &lectrons des couches
internes. En effet le premier atome ayant une couche interne est
le lithium; 1'énergie de lizison de ses &lectrons ls est 55eV
alors que celle des électrons 1ls des transuraniens est
100-150keV. Un photon X peut &tre absorbé par un atome si son
énergie est suffisante pour en &jecter un &lectron (Fig.la). Le
bilan d'énergie s'écrit hV =B + Eg¢, ol E; est 1'énergie de
liaison des &lectrons correspondants dans 1'&tat fondamental de
ltatome, Er est l'énergie cinétique avec laquelle 1'&lectron est
éjecté, 8i cette Energie cinétique est suffisamment faible pour
que le mouvement de 1'électron puisse 8tre traité en mécanique
non relativiste, Ee =7 / Zm ol p est 1la quantité de mouvement
de 1'électromn.

Apré&s la transition, 1'atome a un "trou", c'est 3 dire un
&lectron wanquant, sur la couche d'od }'électron a &té &jecté.
L'état fondamental est ré&tabli par une cascade de transitions
&lectroniques des couches pleines vers 11a couche incomplite.
L'énergie lib&rée par chacune de ces transiticns est utilisée
dans 1'un des deux processus suivants:

- 1'émission d'un photon
d'énergie hy= E B3 c'est la FLUCRESCENCE. Le photon &mis a une
énergie caractéristique de l'atome et de la transition (Fig.1b).

- urn processus non
radiatif, 1'EFFET AUGER; 1'énergie E./- E, est utilisé&e par un
autre électron pour sortir de 1'atome. Le bilan d'énergie
s'écrit: Eam'=- E, = EN+ Ep -L'Energie cinétique de 1'électren
"Auger” est donc fixée par les trois énergies de lizison des
couches n,n',n'';elle est donc, elle aussi, caractéristique de
l'atome (Fig.lc). Les couches n' et n'' sont souvent une seule
et méme couche ; on parlera par exemple du processus Auger K L
L si n=1, n'=n''=2,

La probabilit& d'un processus d'absorption par une couche
&électronique donnée crolit lorsque 1'énergie du photon incident
se rapproche de 1'énergie minimale nécessaire pour en &jecter un
glectron, (h¥ = E, ). La prebabilitZ est nulle si le photon a
une éEnergie inférieure 3 ce minimum. Cela explique la forme
générale des spectres d'absorption, absorbance en fonction de
l'énergie des-  photons incidents, qui présentent des
discontinuités et des =zones de décroissance monotone, suivant
une loi en E™9 {(Fig2a.).
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lLes énergies des couches internes sont fix&es par le
nombre quantique principal n, par le nombre quantique azimutal 1
{(fixant le moment angulaire orbital) et par le nombre quantique
de moment angulaire total h] (Fig.2b). Les transitions

correspondant 3 1'absorption et 2 1'émission de fluorescence
sont des transitions dipolaires électriques, ce qui impose les

régles de sélection: BQ- -+ 4 &/} -0 tA4
—_ e e ;-

i1 2- DIFFUSION

L but de ce paragraphe est seulement de rappeler les
processus de diffusion; 1'essentiel de leurs applications est en
dehors du sujet de ce chapitre.

Nous avons de3j3d indiqué que 1le rayonnement X interagit
essentiellement avec les électrons. ’

- DIFFUSION FELASTIQUE. La théorie de Thomson décrit,
en physique classique, la diffesion &lastique par un &lectron
libre ou peu 1i&. Ce modéle considére la mise en mouvement de
1'électron sous l'action du champ &lectrique de 1'onde incidente
;: 1'électron ainsi accéléré rayonne 3 la méme fréquence que
son mouvement, donc d la fréquence du rayonnement incident. Dans

-

un atome, tous les &lectrons sont mis en vibraticn & cette
fréquence ce gqui conduit 3 un rayonnement diffusé élastigue et
echérent, c'est & dire ayant une phase déterminée par rapport i
celle du rayonnement dincident. Le fait que les &lectrons,
constituant les couches &lectroniques successives, ont une
répartition spatiale (1l'atome n'est pas ponctuel) conduit 3 un
facteur de forme, ou facteur de diffusion atomique, dont la
conséquence est que la diffusion n'est pas Iisotrope. Les
diffusions vers 1'avant sont favorisées. C'est une diffé&rence
essentielle aveec la diffusion &lastigue des neutrons par les
noyaux qui peuvent &tre considérés comme ponctuels vis a vis
des longueurs d'onde en jeu.

Cette diffusion est cohérente et, par conséquent, les ondes
diffusées par des atomes distincts peuvent interférer, leur
addition se faisant par addition des amplitudes. Les méthodes
classiques d'étude de la structure atomique de la matiére
condensée 3 partir des rayons X tirent parti de cela:

_ si les atomes seat organisés en réseau cristallin,
i'addition des amplitudes diffusées conduit & la loi de Bragg.
L'interférence n'est constructive que dans des directions bien
définies de 1'espace données par les &quatioms de Laue ou la
relation de Bragg. Ces directions peuvent @tre considérées
comme les directions de réflexion spéculaire sur les plans
réticulaires, d'od le terme de réflexion de Bragg.

_si les atomes ont des positions complétement
aléatoires, comme dans un gaz rare, l'intensité diffusée dans
chaque direction est simplement la somme des intensités
diffusées par chaque atome. La répartition du rayonnement
diffusé dans l'espace reproduit le facteur de diffusion atomique
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de l'espéce atomique constituante.

dans 1les cas intermédiaires de la matidre condensée
imparfaiteﬁént organisée, 1'ordre partiel se refléte dans des
variations de 1'intensité diffusée en fonction de la direction.
Les périodicités spatiales caractéristiques de 1l'ordre partiel
sont relides 3 la répartition angulaire des maxima d'intensité
diffusée, Cela conduit aux techniques de "diffusion aux petits
angles" pour é&tudier 1l'organisation & 1'échelle des dizaines
@'angstréms, de "diffusion aux grands angles" s'il s'agit de
1'ordre 3 courte distance dans un amorphe.

- DIFFUSION INELASTIQUE COMPTON. L'interprétation
simple est corpusculaire. Dans l'interaction avec un &lectrom,
décrite comme wune collision, une partie de 1'énergie du photon
incident est c&dée & 1'électron en énergie cinétique de recul
(Fig3.). Le rayonnement diffusé a denc une longueur d'onde plus
grande que le rayonmement incident. Le calcul montre que la
variation de longueur d'onde ne dépend que de 1l'angle de
diffusion: elle est nulle vers l'avant, maximale vers l'arriére
(ce maximum vaut AN = 0,048k guel que soit A incidené.Pour des
photons X ls diffusion Compton corvespond donc & des variations
d'énergie du photon de quelques Z%.

Deux points sont essentiels en pratique. Le premier est que
1'importance de la diffusion Compton par rapport a 1'ahsorption
photo&lectrique est plus grande pour les £1&ments légers. le
second ~est que cette diffusion est incohérente. L'intemnsité du
rayonnement diffusé dans chaque direction est la somme des
intensités diffusées par chaque atome ; cela donne un fond
continu de diffusion variant continuement avec la direction.

- DIFFUSION  "QUASI-FLASTIQUE" OU THERMIQUE. Le
processus de diffusion peut s'accompagner d'un échange d*énergie
avec les vibrations thermiques des atomes. Dans la description
de  Thomson cela s'interprdte comme un effet Doppler (la
diffusion est &lastigue dans le repére ol 1l'atome est au
repos).Dans une dinterprétation corpusculaire c'est la création
cu 1'absorption d'un quantum d'@nergie de vibratien {phonon dans
un cristal), dans la collision photon—glectron., Il s'agit donc
en toute rigueur d'une diffusion inélastique, mais 1'E&nergie
d'un photon X est de 1'ordre de 10 keV alors que 1'énergie
thermigue des atomes est 0.025eV & la température ordinaire. La
variation relative d'énergie des photons dans ce processus est
donec de 1l'ordre de 1077 - 10°° . Les méthodes spectroscopiques
ne sont pas capables de mesurer cette variation,d'od le terme de
quasi—-élastique. Sur ce point encere rayons X et neutrons ont
des comportements trds différents puisque les meutrons, dits
justement thermiques, ont une énergie cinétique de 1'ordre de
grandeur de 1'énergie de vibration des atomes. Il faudrait pour
tre complet distinguer aussi les parts cohérente et
incohérente dans ce processus.
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Dans la diffraction de Bragg par un réseau cristallin, la
diffusion thermique diminue 1'intensitéd des pics de Bragg et
donne une intensité de diffusion "diffuse" au pied des pics.

I 2 - DIFFERENTS ASPECTS DE LA SPECTROMETRIE X.

Il s'agit de toutes les techniques gqui reposent sur la
mesure de 1'intensité d'un rayonmement X en fonction de sa
longueur d'ende. Ce rayonnement résulte d'une interaction avec
la matiére et son spectre énergétique apporte upe information
sur la STRUCTURE ATOMIQUE (U ELECTRONIQUE du matériau. On peut y
rattacher aussi les mé&thodes qui ne réalisent vpas 1la
spectroscopie du rayonnement aprds 1'interaction, mais qui sont
fondées sur l'interactionm avec un rayonnement incident de
longueur d'onde sélectionnée. Cette sélection est effectuée par
un monochromateur sur un rayonnement de spectre continu.

Quatre types d'expérimentation vont &tre décrits trés
brievement. La spectrowétrie de la diffusion Compton et la
spectrométrie de 1'émission de fluorescence sont du premier
type:l'interaction produit wun rayonnement dont le spectre est
analysé, par analyse cristalline ou par un détecteur sélectif.
Dans 1la spectrométrie d'absorption et dans l'utilisation de la
diffusion anormale en diffraction cu en diffusion, la sé&lection
de la longueur d'onde est effectude avant 1'interaction.

La SPECTROMETRIE D'ABSORPTICN est le sujet essentiel des
parties 111 et IV. Des informations intéressantes sont contenues

dans les parties du spectre situvées au voisinage des
discontinuités d'absorption et dans les 1000 eV supérieurs. La
Figure 4 montre un exemple de spectre ; il concerne 1la

discontinuité X d'un constituant d'un matériau solide. Au
voisinage immédiat du seuil d'absorption,les transitions
£lectroniques provoquées par les photons incidents amdnent les
€lectrons sur des niveaux vides 1liés & 1'atome ou dans des
bandes vides dépendant de la structure &lectronique du matériau.
Les wariations du coefficient d'abscrption dans cette région
renseignent donc sur la structure E&lectronique des &tats
inoccupés (partie 1III). Au deld de 50 eV environ aprés la
discontinuit#, le transitfion a produit un &lectron "libre" qui
s'est propagé & partir de 1'atome &metteur. La diffusion de cet
€lectron par les atomes volsins aboutit i des medulations du
coefficient d'absorption qui informent sur 1'organisation
structurale de ces wvoisins ; c'est 1'EXAFS (Extended X-ray
Absorption Fine Structure) qui est le sujet de la partie IV.
Entre  ces deux =zones du spectre, les processus sont plus
comptiqués ; 1'information structurale qui peut en &tre titée
sera décrite bridvement en IV (XANES = X-Ray Absorption Near
Edge Structure).
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Les &nergies des photons émis par  FLUORESCENCE
correspondent a la différence d'énergie entre deux &tats
atomiques normalement occupés. Elles sont donc carvactédristiques
d'une transition particuliére pour un atome donné. Deux
utilisations sont faites de cela:

- une utilisation analytique dans laquelle la
mesure des é&nergies des raies d'émissicn d'un matériszu complexe
permet d'identifier les espices atomiques le censtituant.

- une §&tude de 1la structure é&lectronique des
&lectrons de valence. En effet pour un niveau d'arrivée donné
d'une transition de fluorescence (K par exemple), les photons
les plus é&nergétiques é&mis correspondent 3 un niveau de départ
gul est wun é&tat de valence (Fig.lb). La spectrométrie fine de
cette limite" d'émission apperte donc des informations sur les
états éElectroniques des couches é&lectroniques occupfes, les
moins liées. Cela est & comparer directement i ce qui a été dit
du voisinage des seuils d'absorption : 1'émissicn renseigne sur
les é&tats occupés, le seuil d'absorption sur les &tats vides.
Ces deux mesures peuvent étre complémentaires.

La DIFFUSION COMPTON est wutilisfe pour les informatioms
qu'elle demme sur 1la structure &lectronique et en particulier,
elle aussi, sur les é&tats des &lectrens de valence. En effet,
pour le cas idéal d'électrons libres au repos, il ¥ aurait dans
chagque direction une "raje" Compton  monochromatique
correspondant au A A domné précédemment. Si les Electrons sont
des Electrons atomiques, leur quantité de mouvement intervient
dans 1'interaction pour donner une rale &largie dont le profil
renseigne sur la distribution des quantités de mouvement des
glectrons, et en particulier au voisinage du niveau de Fermi
dans les métaux (Fig,4),

L'utilisation de 1la DIFFUSION ANOMALE DES RAYONS X est wun
complément trés dimportant dJdes mesures de diffraction et de
diffusion &lastique. Les facteurs de diffusion atomiques varient
beaucoup aux Energies voisines des discontinuités d'absorption.
Cette wvariation est directement reliée, d'ailleurs, i celle de
1'absorption par les relations de Kramers-Kronig. En réalisant
successivement des  mesures de diffraction par un Téseau
cristallin ou de diffusion  par un milieu désordonné avec des
rayonnements dont les longueurs d'onde sont choisies de part et
d'autre d'un seuil d'une des espdces atomiques constituant le
matériau, om a un moyen de faire varier la contribution relative
de cette espéce au rayonnenent diffusé et d'obtenir, 3 partir du
contraste entre ces mesures successives, une dinformation
sélective sur l'organisation structurale de 1'espace atomique en
question.
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IT — EXPERIMENTATION.

La spectrométrie dtabsorption X, comme 1'utilisation de 1a
diffusion anomale; exigent un rayonnement incident dont le
spectre en é&nergie soit continu et wun monochromateur qui
sélectionne des bandes &troites d'énergie.

La spectrométrie d'émission nécessite l'analyse du
rayonnement de fluorescence ce qui peut &tre resolu par une
réflexion cristalline, de facon identigue a la
monochromatisation.

Dans tous les c¢as 1l faut détecter le rayonnement, le
détecteur pouvant opérer lui-m8me ou nen une sélection en
- Energie.

Nous allons dans c¢ette partie décrire les principales
étapes et problemes de cette expérimentation: sources de
rayonnement, monochromatisation et sa résolution en énergie,
détection et enfin les dispositifs associés a chaque type de
mesure.,

IT 1 - SOURCES DE RAYONS X

I¥ 1 1.~ SOURCES CLASSIQUES
Un bref rappel du principe de ces "tubes" est donné

pour faciliter la comparaison avec la source synchrotron. Les
électrons, émis par une cathode chauffée et acc&lérés par une
tension de 10 a 100 kV, frappent 1'ancde ou "anticathode". Deux
processus sont en compétition

- des Electrons perdent une partie de leur gnergie
cinétique par des rcollisions inélastiques. Cette &nergie se
retrouve dans le 'rayonnement de freinage" gui constitue le
spectre continu mis par les tubes

~ des &lectrons, s'ils ont une érnergie suffisante, &jectent
un électron d'une couche atomique interne de 1'élément
constituant 1'anede., L'&lectron &jecté est ensuite de nouveau
soumis & l'un des deux processus décrits. Le retour de 1'atome
excité A son  &tat fondamental se fait par une cascade de
transitions &lectroniques wvers la couche ol a &6t& créé le trou
suivant le processus d'émission de fluorescence décrit en I.
Cela constitue le spectre d'émission de i'anode qui est donc
formé d'un certazin nombre de raies et est superposé au spectre
continu. Les raies dans lesquelles se concentre la plus grande
partie de 1l'énergie dans les tubes classiques sont les raies "K"
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correspondant 2 des transitions &lectroniques de la couche L
vers la couche K. L'exemple de 1l'&mission par un tube & anode
d'argent est donné sur la figure 5a. La limite du spectre
continu vers les hautes énergies correspond au cas d'un &lectron
perdant la totalitd de son énergie cinétique aves Emission d'un
photon ayant cette é&nergie. Cette limite correspond donc
simplement & des photons d'énergie & = eV od V est la

tension d'accélération des &lectrons. Fa utilisatien normale,
les puissances Eémises dans 1'ensemble des raies d'une part, dans
le feond continu d'autre part, sont du méme ordre de grandeur.

Dans les comparaiscns avec le rayonnement synchrotron, il
faut distinguer clairement 1les deux composantes, continue et
discréte, de 1l'émission des tubes : pour toutes les
utilisations, en diffractométrie par exemple, od le rayonnement
doit &tre monochromatique mais sans contrainte stricte sur son
Energie, ce sont les raies d'émissiocn quil sont recherchées.
D'auvtres expériences, au contraite, comme la spectrométne
d'abeorption, nécessitent wun rayennement continu i un tube
classique ne peut alors &tre utilisé& que pour son rayonnement
de freinage. Il y & intér&t , dans ce cas, i utiliser des
€lectrons fortement accélérés (H0~80 %V par exemple) et une
anode lourde (tungsténe) dont 1'émission K nécessiterait une
énergie des &lectrons incidents encore supérieure 3 cela et n'a
donc pas lieu (les rajes L sont présentes mais faibles).

L'anode é&met de facon sensiblement isotrope. Le faisceau
utilisable & 1a sertie du tube est délimité par la géométrie de
l'anode et de la fenBtre de sortie ; le faisceau est toujours
prélevé sous un angle d'émergence faible (4 i 6°) avec la
surface de 1'anode parce que cela permet d'utiliser 1'intensité
émise par une grande surface d'anode sans auvgmenter la taille
apparente de la source et sans perdre d'intensité grice 3
l'isctropie de 1'émissien, 11 reste que 1Tangle solide utilisé
est faible et que la plus grande partie du rayonnement &mis est
perdue, ‘

La limitation de puissance des tubes est imposée par
1'gchauffement de 1'anode, due au mauvais rendement des deux
processus de conversion photonique. Les tubes actuels de grande
puissance sont & anode tournante pour favoriser 1'évacuation de
cette énergie thermique.

I1 1 2 - RAYONNEMENT SYNCHROTRON

Les deux qualités déterminantes du ravonnement
synchrotron qui, associfes, ont permis la "banalisaticn" de la
spectrométrie d'absorption X sont son spectre continu et sa
géométrie de faisceau 'quasi-paralléle", La nécessité d'un
spectre continu est &vidente puisque le but est la mesure de
l'absorbance de 1'&chantillon en fonction de l'énergie qu'il
regeit 3 l'avantage du parallélisme est qu'il favorise beaucoup
la réalisation de monochromateurs relativement simples et trés
lumineux,
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La géométrie du faisceau tient directement au
processus d'émission. Il s'agit du rayonnement &mis par les
électrons {ou les positrons, on parlera d'électrons pour
simplifier), 4qui tournent dans un arneau oll ils sont "stockés".
Leur énergie cinétique E , constante pendant l'utilisation du
rayonnement, est, de 1'ordre du GeV alors que leur &nergie au
repos est ®m.cC = 0.511 MeV. TIls sont dene
"ultrarelativis?es”, c'egt-a-dire qu'ils effectuent les
rotations dans 1'anneau 3 une vitesse de module v constant et
trés wvoisin de 1la vitesse ¢ de 1la lumidre dans le vide. Le

paramétre qui caractérise 1l'écart & c est !
' ¥ =2 / n & =V1/].—VH et =
1.957 E (GeV), il vaut 10°® - 10% . Ces &lectrons ont par contre
une accélération, de '"courbure'", dans les régioms ol leur
trajectoire n'est pas rectiligne, c'est-d-dire celles o0d sont
situds 1les aimants, dits "aimants de courbure' qui contraignent
les &lectrons & avoir wune trajectoire fermée dans 1'anneau
(Fig.6a). Ils émettent alors du rayonnement é&lectromagnétique,
comme le- prévoit 1la théorie éElectromagnétique classique pour
toute particule chargée accé&lérée (5 — 6). Le phéncméne est le
méme que celui qui correspond 3 1'émission du rayonnement de
freinage. L'énergie rayonnée doit &videmment &tre compensée
par un apport d'Energie pour maintenir constante 1'énergie
cinétique des é&lectrons. Elle leur est fournie, & chaque tour,
par un champ &lectrique dont la fréquence est adaptée 2 la durée
des cycles des &lectrons dans la machine (radiofréquence de
1-100 MHz).

le spectre du rayonnement é&mis est continu., Pour
décrire la répartition spectrale, on consid@re généralement la
longueur d'onde caracteristique Ae (€nergie correspondante des
photons Ec ) qui divise le spectre en deux parties correspondant
Z des puissances émises égales (fig.12).

c ne dépend que du rayon de courbure P de 1a
trajectoire é&lectronique au point 4'émission et de l'énergie E
des électrons

8 (keV) = 2.22 E?’ (GeV) /fa
(métre). <
Le spectre se déplace donc trds vite vers les grandes
énergies quand 1'énergie des &lectrons augmente et, plus
lentement, lorsque le rayon de courbure des trajectoires diminue
(le rayon de courbure ne dépend que du champ magnétique dans les
aimants ; @ est proportionnel 3 1/B). Le spectre est d'autre
part, trés dissymétrique ; 1la dé&croissance de 1a puissance
spectrale é&mise é&st exponentielle vers les grandes énergies
alors qu'elle varie comme E /3 yers les basses énergies. De ce
fait, une @&mission ayant son maximum dans le domaine des rayons
X, contient aussi une grande intensité de rayonnements
ultra-violet, visible et infrarouge qui sont généralement
arrétés par des fenltres. A LURE-DCIL BOB*Lm de béryllium
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isolent le vide de 1'anneau des postes d'utilisation et coupent
pratiquement tout le rayonnement d'énergie € inférievre 3 2 ov 3
keV.

Par effet relativiste, le rayonnement, émis de fagon
isotrope par chaque &lectron dans le repére de son centre de
masse, est concentré, dans le repére du laboratoire, dans un
céne traés &troit centré sur la direction de son mouvement.
L'émission en chague point est donc grossidrement tangente 3 la
trajectoire des &lectrons. L'ouverture Y du céne d'émission

est Winad ) ~ ¥-1
-3 - & v s '
(10 a 1lo ) pour 1'énergie

carvactéristique. “¥ n'est pas constant sur tout le spectre mais
augmente avec la longueur d'onde.(Fig.7a)

En fait 1a divergence du faisceau n'est pas seulement
la divergence 'mnaturelle" qui vient d'étre décrite et qui
concernerait le rayonnement &mis par des &lectrons décrivant une
orbite linéaire idéale. Les &lectrons circulent sur 1l'anngau en
"paquets" qui ont une section nonr nulle (0,1 3 2 cu 3 mm* ) et
dans lesquels les mouvements individuels des &lectrons ont une
distribution angulaire finie { 0,1 3 1 milliradian). L'ensemble
de ces caractéristiques de la source déterminent la répartition
du rayonnement suivant la direction verticale {position et
direction) (z'z sur 1la fig.7a). Suivant la direction
horizentale =x'x, 1l'extension de la nappe de rayonnement est
évidemment fixée par la dimension de 1'ouverture qui_a été
pratiquée sur 1'anneau (10-30 cm correspondant 3 e -
gquelgues dizaines de mrad. par "ligne de lumidre"),

L'utilisateur dispose finalement; & 10-30 métres de
l'znneau, d'une nappe de falsceau se propageant horizontalement,
de section rtectangulaire {quelques mm verticaux x quelques
centimétres horizontaux). Les divergences angulaires par rapport
4 la direction moyemne sont de 1l'ordre du milliradian au
maximum. y

Four caractériser la puissance disponible, la grandeur
la plus directe est le flux spectral généralement défini comme
le nombre ©n de photons &mis par seconde, par mwilliradian
d'ouverture sur l'anneau, dans une bande spectrale de largeur
relative a 0,1% (A /i\= 0,1%) et intégréd dans le plan vertical

[ﬂﬁ nombre de photons/seconde
mrad(horizontal)x0,1%¥ de largeur
spectrale.

En réalite, la grandeur caractérisant mieux Ile
faisceau que le flux est la brillance qui est le flux &mis par
unitéd d'angle solide. C'est elle en particulier qui détermine le
nombre de photons disponibles dans les montages sans
polarisation, et gqui, & cause de la trés fdible ocuverture du
faisceau X de rayomnement synchrotron, est supérieure de
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plusieurs ordres de grandeur 3 celle du rayonnement de freinage
des tubes X classiques.

Le tableau (Fig.8) donne les principales
caractéristiques du rayonnement &mis par les anneaux DCI et ACO
2 LURE et de ceux prévus pour 1'ESRF et pour 1'amneau SUPER ACO
en construction & Orsay. La figure 5b montre les distributions
spectrales correspondantes pour le rayonnement émis aux aimants
de courbure.

Deux caractéristiques doivent encore &tre signalées,
concernant Je rayonnement : il est &mis de facon discontinue
parce que l'anneau n'est pas 'rempli" d'&lectrons ou de
positrons mails contient seulement un petit nombre de paquets de
particules. L'émissign consiste donc en bouffées de rayonnement
d'une durée de 107 - 10-79 secondes, _ se spccédant 3 des
intervalles de temps de 1l'ordre de 107° - 107 secondes. Ce
caractére 'puls&" peut &tre fondamental dans certains types
d'expériences (durées de vie d'états excit8s, de molécules,
etcssa ) 11 n'est pas encore utilisé en spectrométrie
d'absorptien X.

Enfin le rayonnement synchrotron est polarisé. la
polarisation est rectiligne ,avec le champ &lectrique horizental
( P sur la fig.7a), pour le rayonnement émis exactement dans le
plan horizontal. De part et d'autre de ce plan de symétrie ia
polarisation est elliptique (champ électrique décomposable en
une composante horizontale et une composante verticale déphasées
de IT / 2). La figure 7b montre, en méme temps que la variation
d'ouverture du faisceau avec la longueur d'onde, les properticens
;%‘: N ] des polarisations horizontale et verticale pour une
source didéale. En pratique, on peut espérer ume polarisation
linéaire & environ 80% en sélectionnant la partie centrzle du
faisceau. L'inté&rét de cela apparalitra 3 propos de la
spectrométrie d'absorption X.

Tout ce qui précéde concerne le rayonnement émis dans

les régions d'ainmants de courbure. Des dispositifs se
développent actuellement sur les anneaux de stockage entidrement
consacrés au rayonnement synchrotron ; ce sont des ensembles

d'aimants modifiant la trajectoire des &lectrons dans des
sections droites qui, normalement, ne sont pas des zones
d"émission, pour créer des conditions d4'&mission particulidres.
Le premier intéré&t est que, si le champ magnétique dans
ces aimants est plus intense que dans les aimants de courbure,
la distribution spectrale est décalée vers les courtes longueurs

-

d'onde(Fig.6b). Le dispositif le plus simple est un "wiggler" 3
trois pdles, c'est-i~dire constitué de trois aimants 3 pdles
inversés pour créer les conditions d'émission tout en ramenant
finalement les &lectrons sur la trajecteoire moyenme.

En muliipliant le nombre d'aimants successifs, avec une
période spatiale courte, on obtient 1'addition, dans le méme
faisceau, des flux &mis dans chague zone de courbure de la

trajectoire et donc wun flux accru. Si le nombre de pbdles est
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trds grand (plusieurs dizaines), un effet d'interférences entre
les rayonnements &mis par chacun aboutit 3 la concentration du
rayonnement dans des Dbandes spectrales &troites. On passe
progressivement du "wiggler'" & 1'onduleur qui domne une émission

concentrée dans des bandes d'énergie é&troites. 11 fonctionne
d833 un certain nombre de tels dispositifs sur les machines
existantes.: Celles qui sont en construction ou en projet em
contiendront  beaucoup {jusqu'd 30 possibles sur 1'ESRF)
fournissant 2 1'utilisateur futur un rayonnement "3 la
carte"!

L)

I1 2 - ANALYSE CHIMIQUE PAR SPECTROMETRIE X

II 2 I -~ PAR EMISSION X

Le rayommement X incident sur 1'échantillon doit
avoir une énergie suffisante pour &jecter des électrons de la
couche profonde considérée (K, L etc...). mais, 3 part cette
condition, =on Bnergie n'est pas imposée précisément, pas plus
que la direction précise d'incidence sur 1'échantillon puisque
le  rayonnement de fluorescence est é&mis dans toutes les
directions quelle que soit la direction du rayomnement
excitateur. Ces mesures se prétent donc bien & l'utilisation
des tubes X classiques

- énergie toncentrée principalement dans des raies
caractéristiques (qui sont elles-mémes les rales d'émission de
1'anode ou "anticathode", en culvre, en tungsténe, aluminium
etCeoal), .
~ faisceau divergent dont 1'échantillon peut capter
un angle solide grand défini par la géométrie de 1'ensemble.

A partir de cette excitation, le rayonnement énis par
fluorescence doit &tre analysé en énergie, avec une résolutien
qui dépend du but recherché&, caractérisation chimique ou &tude
de la structure &lectronique de 1'&lément émetteur.

Pour effectuer 1'analyse chimique du matériau, il
suffit de discriminer les raies caractéristiques des &l&ments
constituants. Un détecteur solide (SSD) i silicium ou germanium
dopé au lithium, dont la ré&solution est de 1l'ordre de 100 a3 200
eV dans 1le domaine X; peut convenir. L'utilisation de filtres
sur le rayonnement primaire permet d'améliorer 1'information en
évitant des fFmissions parasites et surtout le rayonnement
diffusé @lastiquement, nuisibles au rapport signal/bruit., En
‘analyse, la qualité déterminante est &videmment le seuil de
sensibilité gqui est fixé par 1'intensité de la source, la
proportion de 1'émission recueillie, c'est-3-dire la gfométrie
du wmontage et la sensibilité de la détection. Le seuil actuel se
situe autour de 10 -1 grammes, que ce soit pour un composant
majeur ou & 1'8tat ~de trace dans 1'échantillon. L'avantage du
rayonnement synchrotron ' ne semble pas décisif pour abaisser ce
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seuil,

IT 2 2 - PAR CONTRASTE D'ABSORPTICN

Un facteur important pour une technique d'analyse est
la résolution spatiale, c'est-3-dire 1la plus petite surface
d'échantillen pouvant donner lieuw 3 une mesure, C'est pour
progresser vers une meilleure résolution spatiale, allant
jusqu'd wune "sonde lecale en rayonnement X " que les gualités du
rayonnenent synchrotron sont déterminantes par rapport aux
possibilités des tubes classiques. On sait qu'il n'existe pas,
pour le rayonnement X, les ressources des optiques utilisables
pour les faisceux d'électrons ou la lumiére visible. La seule
solution pour limiter un  faisceau de rayons X est la
collimation. La géométrie mnaturellement 'quasi-parallzle" des
faisceaux de rayonnement synchrotron est trés avantageuse de ce
point de wvue,

La seconde qualité du rayonnement synchrotron permettant
d'imaginer une méthode d'analyse chimique, résolue spatialement,
est son spectre continu. En sélectionnant par un monoc%romateur,
qui n'a d'ailleurs pas besoin d'avoir une bonne résolution, une
bande d'énergie limitée et choisie successivement de part et
d'autre d'un seuil d'absorption de 1'&lément 3 analyser, les
deux "micrographies' successives oprésentent entre elles des
différences lecales de contraste gqui sont dues & la différence
d'absorbance de 1'élément considéré et informent done
directement sur la localisation de cet £lément dans
1'échantillon. Cette technique a £#té& initiée & LURE par POLACK
et utilisée en géologie par 1'équipe de STEINBERG{8}. Celz a
permis par exemple de rfaliser une cartographie des répartitions
des trois €léments Mn, Fe et Ni dans un nodule océanique. Il
faut remarquer qu'il n'y a pas d'étape d'agrandissement dans ce
dispositif é&lémentaire ; 1la résolution spatiale finale est
limitée vpar celle du détecteur (plague photographique "haute
résolution" en contact avec 1'schantillon). Ces mesures peuvent
€tre complémentaires de celles <fournies par les microsondes
Electroniques ou ionique;la résolution spatiale est plus
médiocre mais 1'&tendue du faisceau de rayonnement X ( 3 cm ¥ qq
mm ) permet l'expleration d'une grande surface d'échantillon en
une seule mesure. Cette méthode a té utilisée pour réaliser une
cartographie des répartitions des trois &lémenrs Mn, Fe et Ni
dans un nodule océanique.

La microscopie X et la microanalyse associée se développent
actuellement surtout dans le domaine des ¥ mous (A =1 a 10 nm)
et utilisent des dispesitifs d'agrandissement, par exemple par
l'intermédiaire d'une conversion photovoltaique suivie d'une
optique é&lectronique. Les résolutions sont de l'ordre de 50 3
100 nm.



192

the20 cosfp

FAISCEAU
INCIDENT.

FAISCEAU
MONOQOCHROM

Fig., 9 Schéma d'un monochromateur "chanmel cut".

;_\E(EV) 10%rad AEy 410 %rad

..‘O e,

S1400 ; P

/ /"H\\ /'{~/
F - -
fV / -/6‘4:3\)
7 bed
_5 /. Y, '///
_ S
L /-////
- '4/- - AE
-
ot ! E(kev)
0 20 30 T

Fig. 10 Facteurs limitant la résolution en &nergie d'une expé-
rience de spectromdtrie d'absorptiom.

]
z 1 17 1 24 32 a7

|
AE(ev) sigzenc | C1 re Ga Ag

+18 f
Eley)y 2822 T 11i04 25312

- 1 e !
lE3 l 0.5 1,2 2 7.3

-0l
| ya E 1 200 709 1218 3351
ORI TP R S| v

w30 50 W iz, o1 | 0,35 0.8 2,2

Fig. 11 Variation de la largeur des niveaux atomiques profonds
avec le numéro atomique. Exemple pour quelques éléments.



93

1T 3 - RESOLUTION SPECTRALE EN SPECTRCMETRIE

D'ABSORPTION.

Lorsque cette spectrométrie est réalisée & partir d'une
source X classique, ie monochromateur doit agir sur le
rayonnement de freinesge; c'est un rayonnement divergent, bien
adapté aux monochromateurs courbes. Des installations de ce type
existent dans quelques laboratoires; elles sont géndralement
congues comme un moyen de préparer "chez soi'les expiriences
dont les mesures dé&finitives sont faites avec le rayonnement
synchrotroen,

Plagons nous maintenant dans le cas d'une source
synchrotron. Lla géoméirie dé faisceau paralléle s'sdapte bien i
la monochromatisation par réflexion de Bragg sur un cristal
plan. Pour obtenir sur 1'échantillon un faisceau horizontal
comme la mnappe incidente, deux réflexions successives sont
effectudes sur deux plans cristallographiques paraliZles. Ces
deux ré&flexions peuvent &tre faites sur les deux faces en
regard d'un U taflléd dans un bloc monocristailin (Fig.9); ce
sont ies monochremateurs “channel -cut'". Le parallélisme des
deux plans réflecteurs est donc assuré en pérmanence, auXx
déviations prés provoguées par 1'échauffement inégal des deux
faces. Le faisceau émergent est décalé verticalement par rapport
au faisceau incident, d'une hauteur qui dépend de 1'énergie.
L'ensemble &chantillon- détection doit donc &tre piloté pour
suivre le faisceau.

On préfére naintenant utiliser des dispositifs ol les deux
réflexions sont effectuées sur deux lames cristallines séparées;
le parallélisme est assuré mécaniquement et le rattrapage de
hauteur est fait par un mouvement relatif des deux lames, le
monochromateur fournissant alors un faisceau fixe. Un autre
avantage de ce systéme, plus dEterminant méme, est la
possibilité d'intervenir finement sur 1'orientation relative des
deux plans réfiecteurs; un léger décalage angulaire (de 1'ordre
de la seconde d'arc) permet 1'élimination presque totale des
rayonnements harmoniques du rayonnement désire (photons
d'énergie double ou triple selon la réflexion utilisée), sans
perdre une fraction importante du rayonnement utile; ceci est
fondé sur le fait que les réflexions s'affinent quand leur
indice croft, Ces harmoniques perturbent gravement les
mesures; un  autre wmoyen de les Eliminer, par réflexion sous
incidence rasante, est expliqué plus loin,

I1 n'est pas essentiel de donner des détails sur la
réalisation de ces wmonochromateurs. Pour les longueurs d'onde
moyennes ou dures, 1ls sont toujours en silicium ou germanium.
En X mous 11 faut des grandes distances inter- réticulaires;
c'est un probléme difficile qu'on ré&sout jusque vers 10A par le
beryl par exemple...Au deld il reste des cristaux organiques 3
grand parawmétre, toujours moins parfaits, ou les réseaux
gravés utilisés classiquement pour 1'UV lointain.
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Quels sont 1les facteurs limitant la résclution spectrale
d'une mesure de spectrométrie d'absorption? Au  niveau du
monochromateur lui-méme, deux facteurs interviennent pour
fixer la largeur minimale A E de la bande d'énergie
sélectionnée:

-~ la limite intrinséque fixée par la nature
du cristal, sa perfection et 1l'indice de la ré&flexion utiliseé&;
glle existerait méme pour un faisceau incident rigoureusement
unidirectionnel. Pour le silicium ou le germanium, qui se
comportent comme des cristaux parfaits, la largeur relative

AEl / E ne dépend que de la réflexion choisie (Fig.10)., Pour ces
cristaux AEl est d'ailleurs, sauf aux basses énergies, faible
par rapport au second facteur.

- celui-ci est la conséquence directe,
géométrique, de 1l7ouverture angulaire du faisceau incident,
décrite en II 1.La réflexion de Bragg correspond 3 des énergies
différentes pour des directions incidentes différentes. La
largeur AF2 qui en résulte est fixée par la distance 3 la
source, par la géométrie d'émission de 1la source et par la
largeur de la fente d'entrde du moncchromateur.Des valeurs
typiques de A E2 sont dessinées sur la figure 10, A DCI, ol les
expériences sont 4installées a 15-20 m¥tres de la source, la
limitation angulaire est de 1'ordre de 10-4 radian dans les cas
les plus favorables. D'autres solutions pourraient &tre
trouvées en utilisant des monochromateurs plus &laborés, au
détriment é&videmment de 1'intensité& du rayonnement.Ce n'est pas
nécessaire pour L'EXAFS dont les oscillations sont assez larges;
cela permettrait au contraire d'affiner 1'information sur les
structures fines aux seuils, encor qu'il ne soit pas utile
d'aller trop loin 3 cause de la limitation intrinsé&que qui va
ftre décrite maintenant et qui est du méme ordre de grandeur
que les prdcédentes.

-~ La transition électronique provoquée par
l'absorption dJu photon incident se fait & partir d'un niveau
profond, K ou L le plus souveant, qui a une largeur finie. Cette
largeur est reliée & la durée de vie At du trou profond par la
relation d'Heisenberg ( A E3 A t-wh ); elle est de 1'ordre de
1'ev, (des valeurs sont données en exemple sur la figure 11).
Elle augmente rapidement avec 1'énergie de liaigon du niveau
considéré, donc avee le numéro atomique, pour une couche donnée
(croissance N7 en 74 pour les couches K). Cet effet fondamental
rend toute #tude fine des seuils impossible au deld de 15-18
keV.

IT 4 - MESURES DIRECTES DE L'ABSORPTION.

La figure 12 représente un montage type de spectrométrie
d'absorption, tel qu'ils se sont dEéveloppés depuis dix ans
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autour de toutes les sources de rayonnement synchrotron. Le
faisceau incident, et le faisceau sortant du monochromateur,
sont une nappe dont . l'extension horizontale est deux i trois
centim&tres; sa hauteur verticale, limitée par la fente
d'entrie, est de l'ordre du millim@tre, L'&chantillon 1déal a
donc au meins cette surface, mais l'intensité permet, souvent,
de faire des mesures sur des échantillons de guelques mm .

le faisceau wmonochromatique traverse successivement une
preni&re  chambre 4 4ionisation, qui absorbe 10 & 20%Z du
rayonnement, l'échantillon, d'épaisseur x calculée pour que son
absorbance E X soit comprise entre 1 et 3, et une seconde
chambre & ionisation qui absorbe 3 peu prés tout le raycunement
restant. L'absorbance de 1'é&chantillon, 3 chaque longueur

d'onde, se déduit directement des courants 1 et Io mesurés dans
chaque chambre, par la relation
M =Img'I°/I

- Pour un point de mesure, c'est 3 dire une lengueur d'onde,
les courants I et Io et 1'énergie des photons sont stocké&s par
un microordinateur qui commande aussi la rotation du
monochromateur et donc le passage au point suivant. Un spectre
8'EXAFS se fait en quelques centaines de points, ce qui demande
10 a4 20 minutes. Lorsque l'espi@ce atomique &tudiée est diluée
dans 1'échantillon ou si elle est 1&gdre dans une matrice
lourde, l'obtention d'un bon rapport signal / Tbruit peut
demander un comptage plus long ou l'accumulation de plusieurs
spectres.

 Le gaz de remplissage des chambres & ionisation est choisi
selon la gamme de longueur d'onde concernée (mélange He-¥e,
Azote, Argon) pour optimiser les absorbances de chaque chambre.
Les courants mesurés varient de 10-7 a 10-11 Ampéres, ce qui ne
pose pas de problé&me &lectronique difficile.

Les conditens d'environnement de 1'é&chantillion sont peu
contraignantes ({pression ordinaire sauf A& trés basse énergie,
pas d'élément encombrant tout proche). Cela constitue une
qualit& dmportante de cette spectroscopie en autorisant des
cellules qui assurent des conditions particuli&res: haute
pression f{une cellule & 300 %xBars a fonctionné & LURE - DCI
cette année (9)}, cryostat, atmosph&re contrdlée ou cellule de
réaction, four etc....

En pratique, =i on prend l'exemple de LURE, les seuils X
des @&léments  de numéro atomique Z = 20 & 50 et les seuils L des
Eléments de Z supdrieur 3a 40 sont accessibles & DCI sans
précautions particulilres. Les seuils K des &léments de Z = 10 &
20 peuvent &tre mesurés dans. un montage sous vide & ACO, ou &
DCT & partir du phosphore.

I1 est facile de concevoir que la présence de photons
d'énergie double ou triple de 1'énergie désirée, dans le
faisceau sortant du monochromateur, perturbe les mesures: peu
absorbé par la premidre chambre et par 1'échantillon, ce
rayonnement = intervient dans 1l'abscorbance mesurée avec une



97

contribution non  linéaire, Cela constitue un  probléme
expérimental délicat. En dehors de la solution &voquée 3 propos
des monochromateurs, un reméde peut &tre le placement d'un
miroir & réflexion totale sur le trajet du faisceau, En effet
1'indice de réfraction des matériaux, pour le rayonnement
X,étant lé&gérement inférieur 4 1 (n =1 - S, g=10~4 3 10-5), il
existe un angle d'incidence § ¢ au dessous duquel le rayonnement
est Té&fléchi totalement alors qu'au dessus i1 pénétre dans le
matériau (Fig.13). Cet angle 1timite. 8c correspond a une
incidence trés rasante (quelques dizaines de minutes pour des
rayons X moyens) et dépend de la longueur d'onde. On peut par
conséquent positionner le miroir dans le faisceau avec une
orientation telle que le rayonnement de >Ac soit réfléchi et
atteigne 1'é&chantillen alors que le rayonmement plus dur a &té
soustrait a la nappe qui arrive sur 1'échantillen. (Cela
constitue wun filtre 'passe - bas'. Des dispositifs de ce type
sont de plus en plus utilisés; ils sont d'autant plus utiles sur
les machines, actuelles ou futures,qu'elles fonctionnent 2 plus
haute é&nergie.

Un montage de conception différente, dit "EXAFS dispersif",
a Eté imaginé plus récemment; il en existe un & LURE développé
par DARTYGE et al.(10). Le principe est de remplacer la mesure
point par point, telle qu'elle vient d'8tre décrite, par un
enregistrement simultané de tout le spectre. Il faut pour cela
une dispersion spatiale des longueurs dfonde et un détecteur
ayant une réponse résolue spatialement. La figure 14 en donne le
schema de principe: chaque petite bande  verticale du
monochromateur courbe, agissant sur la nappe incidente
quasi-paraliéle, est en condition de Bragg pour une longueur
d'onde particulidre; 1'&chantillon, placé dans la région de
convergence, est donc traversé par des photons ayant toutes les
Energies couvrant le spectre A mesurer, sous des inclinaisons
différentes., Les "rayons" correspondant aux diffédrentes énergies
sont de nouveau séparés lorsqu'ils arrivent sur le détecteur
placé assez loin {(détecteur 3 fil ou harrette de photodiocdes).
La  mesure  simultanée sur tous les "pixels" du détecteur
constitue le spectre d'absorption. Une mesure peut &tre
realisée en un temps inférieur 3 une seconde, voire wune
milliseconde. Méme si ce type de montage pose quelgues
problémes délicats, en particulier 1iés a 1'homogénéité d'action
du monochromateur et & celle de l'échantillon, il ocuvre toutes
les possibilités que l'on peut imaginer, comme des &tudes de
cinétique de réaction, de changements de phase etec...

I1 5 - MESURES INDIRECTES DE L'ABSORPTICN

La grandeur physique utile est le coefficient d'absorption
de 1'échantillon, aux énergies entourant la discontinuité
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d'absorption étudiée. Les dispositifs qui wviennent d'8tre
décrits réalisent la mesure directe deyx.

Des mesures indirectes permettent, dans certains cas, de
contourner astucieusement 1'impossibilité d'une telle mesure.
Les principales m&thodes qui se sont développées vont &tre
décrites briévement,

DETECTION PAR FLUORESCENCE - {(Qu'il ne faut pas confondre
avec la spectroscopie du rayomnement de fluorescence; il s'agit
toujours d'une mesure du spectre d'absorption).

La méthode directe n'est pas utilisable pour é&tudier une
espéce atomique trés diluée dans un matériau : cela vient du
fait que ce qui est mesuré est 1'absorbance totale de
1'&chantillion, dans lagquelle 1la part "utile”, celle relative 3
1'élément &tudié est trés petite si sa concentration est faible.
Le rapport signal utile / bruit devient en général inacceptable
pour une dilution de 1lferdre de 0,5 a 1% dans le cas, par
exemple, d'un &lé&ment de transition 3d, dans une matrice assez
légére comme un silicate.

On profite alors du fait que les &missions de fluorescence,
congécutives a 1'absorption, se font a des énergies
particulidres pour chaque &lément. Le dispositif (Fig.l5) ne
différe du montage de mesure directe que par le remplacement de
1= gseconde chambre 34 ionisation par un détecteur de la
flucrescence placé latéralement. La mesure est effectuée pour
les positions successives du monochromateur, c'est & dire en
fonctien de 1'énergie des photons incidents. Pour cette
succession de longueurs d'onde incidentes, 1'intensité du
rayonnement de fluorescence est proportionnelle au coefficient
d'absorption de 1l'espéce &tudife et d'elle seule. Cela revient
done 4 remplacer la mesure d'unm petit signal ajouté& & um grand
signal parasite, par celle de ce petit signzl SEUL. Il faut
évidemment 4que le détecteur ait wune sélectivité en énergie
suffisante pour séparer 1'émission utile, des photons diffusés
élastiquement et des fluorescences des autres &léments. Ce n'est
pas difficile & réaliser parce que cela correspond & des écarts
de plusieurs centaines d'eV. La détection est le plus souvent
réalisée par une chambre & ionisation qui a 1'avantage de
récupérer le rayonnement dans un angle solide grand; le filtrage
en énergie est fait par wun élément de numéro atomique un peu
inférieur, comme clest classique en diffractométrie. Des
détecteurs solides gqui ont directement 1a sélectivité veulue
sont utilisés aussi.

Ce type de détection permet ,au prix de temps de comptage
assez longs, de faire 1la spectrométrie d'esp&ces & une
concentration de quelques dizaines de ppm: traces de vanadium
dans des charbons, é&lément 3d constituant mineur de molécules
biologiques etc...

On peut rapprocher de cette technique, la détection d'un
rayonnement de luminescence de longueur d’onde visible ou proche
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du visible (XEOL = X-Ray BExcited Optical Luminescence). Un
montage de ce type a &t& réalisé 3 DCI par GOULON (11). Dans
certains Bléments (certaines terres rares en particulier),
l'sbsorption de rayonnement X peut s'accoempagner d'un processus
de ré&arrangement avec émission d'une luminescence: sa détection,
en fonction toujours de 1'éEnergie des photons X incidents, est
encore une détermination sélective du coefficient d'absorption
de 1'&lément considér&. Cela pourrait &tre particuli&rement
intéressant dans des cas ol une méme espdce atomique existe
dans des types de sites différents dont 1'un seulement prisente
le phénoméne de luminescence. La sélectivitd porterait alors non
seulement sur 1'&l&ment mais sur le type de sites.

REFLEXAFS - Cette méthode wutilise 1la réflexion totale
décrite en II4 3 propes des téjections d'barmoniques. La
pénétration du  rayonnement  réfléchi totalement, pour une
incidence proche de B¢ est de guelques dizaines d'angstroms et
dépend de 1'angle d'incidence. L'intensité& ré&fléchie est relide
i 1l'absorbance du matériau pour cette longueur 4°'onde. La mesure
de ' cette intensité réfléchie constitue donc une dérermination de
1'absorbance de la couche superficielle de 1'&chantillon,sur
20-50 de profondeur. C'est une manikre trés séduisante
d'étudier des couches déposées, des couches d'altération, des
interfaces lorsqu'un des deux wmatériaux est transparent au
rayonnement €{C...

Cette technique est & rapprocher des autres méthodes
d’étude des surfaces,ESCA en particulier; eon avantage est
qu'elle s'adapte 3 1'&tude de surfaces plus varifes, moins
"propres'", vparce qu'il n'y a pas besoin d'opérer sous vide. Elle
peut par exemple convenir pour &tudier la structure atomique et
électronique d'un maté&riau imbibé d'eau, du processus de
dissolution etc...BOSIO et al. qui ont réalisd ce montage 3 DCI,
l'utilisent pour é&tudier la formation de couches protectrices
d'oxydes sur des métaux (12).

SEXAFS (ou EXAFS de surface) - L'idée est encore la
méme: détecter une grandeur qui varie comme 1'absorbance, mais
répondant 3 un critdre particulier. Dans ce cas, le but est
d’&tudier 1'arrangement des toutes premidres couches atomiques &
la surface d'un mat&riau. La détection est celle des &lectrons
émis dans le processus d'absorption (&lectrons "primaires", ceux
qui  sont &jectés du niveau profond, 'secondaires" comme des
glectrons Auger, ou tous 3 la fois)., Leur intensité est encore 3
peu prés proportionnelle 3 1'absorption par 1'é&lément considéré.
La spécificiéd ici est que le libre parcours moyen des &lectrons
tant trés faible (5 & 203), 1'infermation recueillie concerne
les toutes premiéres couches atomiques. Si on compare cette
méthode & la précédente, on peut dire qu'elle regarde encore

plus strictement la surface et qu'elle présente la contrainte
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dfopérer sous un vide poussé parce qu'il s'agit d'une détection
d'&lectrons. C'est une méthode pour surfaces "propres". Par
rapport & 1'ESCA, la différence est sur la grandeur i laquelle
s'applique la spectroscople: dans 1'ESCA c'est la spectroscopie
des é&lectrons quil est faite, alors qu'ici c'est 1'énergie des

photons incidents sur 1l'échantillon qui varie.

iIT - SEUILS D'ABSORPTON ET LIMITES D'EMISSION

Les structures du spectre d'émission, au voisinage d'une
limite d'&mission, et les structures d'un spectre d'absorption,
tout prés dfune discontinuité, sondent respectivement les &tats
glectroniques occupés de plus haute énergile, &tats de valence,
et les premiers &tats &lectroniques vides. Ces termes de limite
d'émissicn et de seuil d'absorption doivent &tre priécisés et,
peur cela, 11 faut distinguer le cas des mé&taux de celui des
isolants.

Dans un METAL, les derniers &tats occupés, situés au niveaun
de  Fermi  Ef, et les premiers &tats vides se succddent
continuement dans la bande de conduction. De ce fait le
positionnement relatif des spectres d'émission et d'absorption,
en fonction de 1'énergie, est sans ambiguité: ile se coupent 3
1'énergie Ef (Fig.16). Les spectres du fer et du zinc, mesurés
(i1 y a presque 50 =ans..) par BEEMAN et al. fllustrent cela
(13). Les pentes de chacun de ces spectres, 3 Ef, ne sont pas
abruptes comme on pourrait s'y attendre., A 1'&largissement dd
a la  ré&solution expdrimentale s'ajoutent  deux causes
fondamentales. La premiére a &té dé&ja signalée; i1 s'agit de 1la
fonetion lorentzienne décrivant la largeur finie du niveau
profond. L'autre cause &ventuelle est 1liée directement 3 la
structure de bande du métal et & la densit@ d'états au voisinage
de Ef. La "rafe'" d'émission, souvent appelée K 5 quand il
s'agit de i'émission associde 3 unme transition &lectronique vers
le niveau ls, démarre du c6té des basses &nergies au fond de
la bande de conduction. Le spectre d'absorpticn est continu
depuis Ef puisque la bande de c¢enduction se prolonge
indéfiniment vers les hautes énergies {continuum).

Pour un métal "idéal”, qui pourrait &tre décrit dans un
modéle d'é@lectrons libres, la situation est illustrée paxr le
schéma de 1la figure 16. Les densités d'états occupds et vides
sont données par la parabole n(E)}, en fonction de E. Les pentes
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des deux spectres, a Ef, ne sont dues, pratiquement, qu'aux
effets de résolution et de =niveau profond. En effet la gamme
d'énergie sur laquelle se fait le passage niveaux vides -
niveaux occup&s est dommée par la distributicn de Fermi; cette
largeur est de 1l'ordre de kT donc négiigeable par rapport aux
deux autres effets qui sont de 1l'ordre de 1'eV.

Dans wun ISOLANT, lesg états électroniques discrets cccupés
et vides (ou les Dbandes de valence et de conduction si cette
description convient mieux), sont s&parés par la largeur de la
bande interdite. Le positicnnement des deux spectres n'est donc
pas &vident; ils se croisent pour une valeur de 1'énergie a
laquelle 1les probabilites de transition sont nulles en &mission
comme en absorption (Fig.17). Les spectres de T102 {(rutile)
illustrent cette situation; l'intersection des deux spectres se
fait sur la ligne de base (Fig.17)(14)., Le diagramme d'é&tats
moléculaires, représenté A ¢Bté du spectre, interpr&te la
correspondance entre les niveaux moléculaires, occupés et vides,
et les structures visibles sur chacun des deux spectres.Nous
reviendrons sur les interprétations moléculaires em TII 2.

Le rble des REGLES DE SELECTION pour les transitions
dipolaires joue wun r&le fondamental. I1 faut compléter la
phrase d'introduction en pr2cisant que les processus d'émission
et d'absorption sont des sondes des E&tats ayant un moment
angulaire sélectionné qui est fixé pzar la nature du niveau
profond concerné (é&tats de symétrie p si le niveau profond est
1s, 2s8.,., états d ou s si e niveau proefond est p...) Les
transitions permises ont é&té données sur la figure 2b.

Les transitions dipolaires ne sont pas a priori les seules
possibilités d'interaction du rayonnement X avec les &lectrons
atomiques. Elles vreprésentent le terme du premier ordre dans la
description semi- classique., Le terme du second ordre,
i'interaction quadrupolaire Electrique, correspond i des
probabilités de transition de l'ordre de quelques % au maximum
de la probabilité dipolaire et jouent donc peu de 1dle. Elles
peuvent cependant &tre décelées dans certains cas oud elles
donnent wune contribution & 1'absorbance dans une gamme d'énergie
ol les régles de sélection interdisent rigoureusement toute
transition dipolaire.

Les paragraphes suivants analysent avec un peu plus de
détails les structures dans une bande d'énergie de guelques eV
entourant la discontinuité d'absorption ou la limite d'émission.
TL.a Ttégion, situfe au deld sur les spectres d'absorption, mais
avant le domaine de 1'EXAFS, sera un peu expliquée en IV. Le
terme XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure ) recouvre,
suivant les auteurs, l'ensemble du seuil et de la région
intermédiaire ou seulement celle-~ci. Nous choisissons cette
dénomination, en appelant ‘'structure du seuil" les effets au
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seuil wéme.

IIT 1 - DEPLACEMENTS CHIMIQUES

Les mesures, et les calculs, portant sur les atomes isoclés
prévolent des valeurs pour les énergies des niveaux atomiques.
Ces valeurs sont modififes lorsque 1'atome participe & une
liaison chimique: cet effet est décrit par le terme génédral de
déplacement chimique ("chemical shift"). Les mesures effectuées
sur les limites d'é&mission et, jusqu'd un passé récent, sur les
geuils d'absorption ont eu le plus scuvent pour but la mesure de
ces déplacements pour 1'information qu'ils apportent sur 1la
liaison chimique elle - wé&me.

Les &lectrons de valence ont une densité de probabilité de
présence finie dans la région du "coeur” de 1l'atome (de 1l'ordre

de quelques %). Cette part de la charge électronique de valence

repousse les &lectrons de coeur, par interaction
electrostatique, c'est 3 dire qu'elle joue un réle d'ECRAN sur
1l'interaction attractive noyau -~ électrons profonds. Chaque

glectron de valence prisent sur l'atome diminue cette énergie de
liaison. ‘

Les déplacements chimiques se comprennent bien 3 partir de
ce schéma. La liaison chimique enléve ou apporte des &lectrons
sur l'atome concerné: lui en enlever, c'est augmenter 1'énergie
de 1liaison des é&lectrons profonds; lui en ajouter cest la
diminuer. Cela se traduit sur la limite d'émission, comme sur le
seuil d'sbsorption, par un déplacement vers les hautes Eunergies
dans le cas 'cation" et en sens inverse dans le cas “anion".

De mnowmbreux travaux ont porté sur la mesure systématique
des déplacements chimiques dans des séries de composé&s. On peut
clter, en émission, les mesures de KOSTER et MENDEL sur des
composés d'éléments de transition 3d (15) et, en absorption, les
mesures de 1’équipe de BEEMAN sur les mémes types de composés.
La figure 18 est un exemple des spectres d'émission publiés par
KOSTER et MENDEL et des valeurs déduites de ces spectres. Elle
met en &vidence la réalite de 1'effet en méme temps que
1'arbitraire d'une interprétation quantitative, &tant données
les variations de structure des raies d'émission qui
accompagnent les variations de liaison chimique.

Des difficultés du méEme type se posent en spectrométrie
d'absorption. TLa figure 19 1illustre la complexité du problame
dans le cas des composés du manganése, ol le degré d'oxydation
formel varie de 0 a 7, mais s'accompagne d'"effets de seuil’
variés, liés 1'&tat final de 1'électron (16 ~20). La figure
20, relative des seuils X du FeIl 1ié& 4 1'oxygine, dans des
minéraux de structures variées, montre aussi gqu'il est
difficile de caract@riser, de fagon univoque, chaque seuil par
une valeur de son énergie (17). Par contre la position d'une

a
E:A
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structure particulidre du seuil peut &tre une indication de la
charge effective si la comparaison est faite entre composés ol
le ligand et la famille structurale sont les mémes. C'est ce
qu'a réalisé 1'équipe de LENGLET sur des séries d'oxydes mixtes
de structure spinelle, en fonction de léur composition (18},

Dans un travail publié récemment WONG et al. ont montré,
dans un grand nombre de composés du vanadium, un déplacement
raisonnablement linéaire des diff&rentes structures du seull en
fonetion du degré d'oxydatiopn (Fig.21)(19).

La conclusion pratique, sur l'utilisation des déplacements
chimiques, ne peut &tre que nuancde... La structure complate
des seuils d'absorption et limites d'émission est commandée par
tous les paramétres cristallochimiques. Il est dinopérant
d'attribuer, de facen absolue, une é#nergie & chaque degré
d'oxydation formel 4'un &lément; les comparaisons entre composés
de structures voisines peuvent, par contre, en donner une
indication fiable. Cette conclusion va se préciser & partir des
effets qui vont &tre décrits maintenant.

111 2 - ETATS VIDES LIES DANS LES ISOLANTS

Le cas le plus simple est celui d'atomes isolés dans un gaz
rare, La discontinuité d'absorption K de 1'argon est pré&sentée
sur la figure 22a. Elle comporte une série de raies, se
resserrant vers les énergies croissantes et dont les premiéres
seulement sont résolues, puis le coefficient d'absorption se
fixe sur un palier. Les raies constituent la sé&rie de Rydberg
des transitions ls—3np (p & cause des r&gles de s&lection
dipolaires - 11:> 3 puisque les &tats p des trois premiires
couches é&lectroniques sont occupés dans 1'atome d'argon). Les
raies ont une largeur finie puisque, méme sans tenir compte de
la réseolution, elles reproduisent la fonetion lorentzienne du
niveau 1s (d'une largeur d'environ 0,3eV pour l'argon). La
linite ls-9eo est le début du continuum; la sommation sur les
lorentziennes, 3 la limite n=9, donne une rampe en forme
d'arc-tangente qui se termine sur le palier du continuum. On
constate que 1'énergie O du continuum n'est pas visible sur le
spectre parce qu'elle est masquée par le recouvrement des raies
de  Rydberg. Une dernidre remarque importante est que la
probabilité de transition est trés forte vers le premier état
vide, dici 4p; ce pic d'absorption intense a &té nommé "raie
blanche'" par les spectroscopistes qui pratiquaient la détection
sur plaque photographique.

ta descripticn de cet effet purement atomique a &té faite
parce qu'il se retrouve, peu modifié, dsns de nombreux cas de
composés isolants, en particulier dioniques. Considéreons les
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senils LI et LIII du palladium dans l'oxyde P30 {20) (Fig.22b).
Le seuil LI correspond aux transitions depuis le niveau 2s,
permises vers les états p, le seuil LILIL aux transitions depuls
le niveau 2p 3/2 vers des états de symétrie s ou d.Les énergies
de ces seuils sont &videmment différentes; les spectres ont été
superposés par mise en coincidence des é&nergies EQ correspondant
au début du continuum et déterminées par ailleurs,.On veit que le
spectre LITII comporte une raie blanche trés intense en El, alors
que, sur le spectre LI, il lui correspond seulement un maximum
peu marqué de 1'absorbance. Cela révéle un état 1ig de
symétrie s ou &, correspondant & une tr&s grande probabilité de
transition. Les é&tats iiés, de ce type, sont scuvent appelés
Yexeitons de coeur", L'&tat final, en effet, dépend fortement de
l'existence du trou profond qui abaisse l'énergie des Etats trés
localisés et '"dé&tache" du continuum les railes associédes. la
Yraie  blanche" du seuil LIII correspond & une transition
autorisée par les régles de sélection dipolaires, alors que le
petit maximum de LI correspond A une transition "atomiquement
interdite si elle met en jeu le méme &tat final. Son existence
est due au fait que, dans le composé Pd0, les Etats
électroniques sont des &tats "moléculaires'; 1'état, qui serait
un é&tat de symétrie d pure dans l'atome iscl# correspond, dans
l'oxyde, & un mélange de symétries 4 et p par hybridation avec
les &tats 2p de 1'oxygéne.

Ce dernier effet, transitions observables alors qu'elles
sont dipolaire- interdites dans l'atome isolé, se preduit sussi
et a une grande importance sur les seuils d'absorption K des
8léments de transition, dans les compesés isclants., Prenons
1l'exemple des &léments 3d; la prewmidre transition dipelaire
autorisée est la transition ls —¥4p; elle fournit la rampe
principale du seuil d'absorption. I1 existe des niveaux 3d,
inoccupés, d'énergie infdrieure. A chaque fois que ces états d
sont remplacés par des &tats contenant une part de symétrie p, &
cause de la liaisen chimique, ils donnent des maxima du
coefficient d'absorption, des "pré&-ples", avant la rampe
principale. La figure 23 montre des exemples dans le cas du
vanadium. Ce pr&-pic peut &tre intense pour des groupements
trés 1i&s correspondant au degré d'oxydation formel maximum et
donc au cas ol tous les &tats 3d sont vides; c'est le cas dans
MnO4 ~ pour le mangandse (Fig.19), ou pour le vanadium dans le
degreé d'oxydation formel +5 dans certaines configurations
(Fig.23). Ces pré-pics ont des amplitudes traés faibles lorsque
1' existence d'un centre de symétrie sur le site de 1l'atome
absorbant interdit les transitions dipolaires depuis le niveau
1s. La figure 24 montre des seuils K du fer dans des composés od
le fer est 1i& i l'oxygéne. Les sites de coordinence 4 (symétrie
d'un tétraddre plus ou moins régulier) donment des pré-pics
d'amplitude 5 3 7 fois supérieure aux sites de coordinence 6
ayant une sym@trie voisine de celle d'un octaddre régulier.
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On peut tirer de la structure et de la position des
pré-pics une information cristallochimique assez claire parce
que les paraméires qui interviennent sont assez bien
séparables:

=~ leur position est soumise & un déplacement
chimique, plus faible que celui qui est observé sur les états p,
parce que les &tats d sont plus "atomiques" et donc meins
modifiés par la liaison chimique, mais aussi plus intrinsdque
pour cette méme raison. Il wvaut, par exemple, 1,2 a 1,4 eV
entre Fell et TFelll; cette valeur est mesurable et fournit le
moyen de reconnaissance le plus fiable du degré d'oxydation du
fer.

- leur intensité& donne une indicatiom sur la symétrie
du site et sur la coordinence. Dans le cas du fer encore, c'est
trés utilisé pour reconnaitre les coordinences 4 Yquasi-
tétraedriques" des coordinences & ''quasi~ octaddriques".

- dans certains cas, les pré-pics ont une structure
fine qui peut s'interpréter par les calculs d'erbitales
moléculaires, C'est ce qui a été fait pour le titane dans TiO2Z.
La figure 17 montre les structures et les niveaux meoléculaires
correspondants (14). (En réalit& 1les mesures faites avec une
résolution meilleure révélent un troisidme maximum i plus basse
énergie qui ne semble pas interprétable dans ces modéles i un
églectron.)

Les pré-pics au seuil K du fer ont &té& mesurés par CALAS
dans un grand nombre de min&raux et de verres d'oxydes (21). Les
Etats t2g et eg sont réEsolus dans les symétries qui peuvent
gtre décrites avec le modéle octaéddrique, alors que 1'écart
plus faible entre les &tats e et t2 dans les cas tétraédriques
ne peut 8tre déterminé que par séparation de la raie unique en
deux lorentziennes (Fig.24). Ces Bcarts sont en bon accord avec
les prévisions dans un mod@le de champ cristallin. Dans tous ces
cas, l'existence du trou profond doit &tre pris en compte
parce qu'il n'y a pas d'effet d'écrantage important dans les
isolants; on peut décrire 1'état final, si 1'écrantage est nul,
comme celui d'un atome de numdro atomique Z+1l. C'est ce qui a
été fait pour les pré-pics du fer.

L'é&tude des structures de pré-pics, avec une bonne
résolution, a des applications structurales intéressantes. Les
degrés d'oxydation et 1la coordinence du fer dans des verres
d'oxydes ont &té& détermin&s en utilisant la comparaison avec les
mesures faites dans des minéraux (21). L'&tude des sites du fer
dans une nontronite, -faite par BONNIN et al., montre bien la
sensibilité de -cette méthode.Le degrd d'oxydation 3 est prouvé
par la position du pré-pic et de la rampe principale du seuil.
L'analyse du pré-pic, par comparaison avec celui du YIG (grenat
de fer et d'yttrium) montre que ce ferIII occupe
quasi-exclusivement des sites de coordinence 6. Fn effet, é&tant
donnée la grande amplitude des pré-pics associés aux sites
tétraddriques et le fait que leur structure non résclue consiste
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en un seul pic, bien centré en &nergie entre les deux pics (t2g
et eg ) du cas octaédrique, BONNIN a montré que le minimum entre
ces deux pilcs serait dejd comblé si 1% des atomes de fer &talent
en sites tétraddriques (Fig.25)(22).

I1I 3 ~ EFFETS DE DENSITE D'ETATS DANS LES METAUX ET LES

SEMI CONDUCTEURS

La rdgion du ‘seuil correspond 3 des transitions vers les
gtats incccupés de 1la bande de coaduction. Le coefficient
d'absorption est proportionnel:

- 3 1'8lément de wmatrice qui exprime la probabilité
de transition en fonction de 1'énergie. Ce facteur varie peu
dans la rdgiom étroite concernée.

- & la densite d'états vides dans la bande de
conduction, On peut en général considérer dans les métaux que le
trou profond est totalement "écranté" par les é&lectrons de
valence. Avec ces approximations, la structure, sur quelques eV
au seuil, reproduit LA DENSITE D'ETATS DE LA BANDE DE
CONDUCTION, dans 1l'état fondamental.

En réalité la densité d'états qui dintervient n'est la
densité d'états totale que s'il s'agit d'un métal idéal dans
lequel les &lectrons de conduction sont complétement
délocalisés. Dans le cas d'alliages ou de composés od il y a une
localisation partielle des &lectrons de la bande de conduction,
ce qui est mesuré est la DENSITE D'ETATS PARTIELLE, sur
1'é&lément absorbant.

Les seuils K du fer et du cuivre dans la chalcopyrite
g'interprétent blen dans cette hypothése. Sur la figure 26 ils
ont gté superposés en mettant en coincidence les maxima
d'absorption correspondant aux transitions vers les Etats 4p
tréds délocalisés et donc communs aux deux &léments.Le maximum de
l'absorbance précédant la rampe s 4p, donne la densité
partielle des &tats 3d wvides, localisée sur chague &lément.
Ltinterdiction 1s 34 est levée par le mélange de ces Etats avec
les &tats 3p du soufre. Les positions des transitions ls—»3d
sont en bon accord avec la structure de bande ré&cemment publiée
(23)., De plus le fait meVH"Vme d'une contribution ls-»3d pour le
cuivre confirme que son état électronique est un é&tat 3 bande d
incomplate, en accord avec les prédictions técentes, alors que
la chalcepyrite &tait antérieurement décrite comme un composé
Felll - Cul. :
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Iv. -~ EXAFS

Les structures d'EXAFS sont les oscillations du coefficient
d'absorption, mesuré en fonction de 1'énergie des photons X
absorbés, dans la gamme d'énergie allant environ de 50 & 1000 eV
au-dessus de 1'énergie correspondant i un seuil d'absorption. Ce
phénoméne est connu depuis les années 30 gous le nom
d'oscillations de Kr#nig. Son utilisation comme méthode d'éBtude
de la structure atomigue ne s'est développée que 40 ans plus
tard, lorsque les possibilités expérimentales ont changé
radicalement avec le raycnnement synchrotron et, qu'au méme
morent , liinterprétation théorique Etait développée, en
particulier par la série d'articles de STERN, LYTLE et SAYERS. Le
"déclic" qu'a provogqué le rayonnement synchrotron est facile 3
comprendre puisque cette spectroscople réclame un rayonnement de
spectre continu., L'intensité d’'un faisceau moyen de rayonnement
synchrotron est supérieure de plusieurs ordres de grandeur 3
celle du rayonnement de freinage d'um tube, faisant passer le
temps d'enregistrement d'un spectre de 1la semaine au quart
d'heure, § detecteur identique.

Plustieurs vrevues générales ont &té& publifes (24-25-26),

ainsi que les compte- rendus des deux conférences internationales
de 1982 et 1984 (27-28).

Iv 1 - INTERFRETATION.

L'EXAFS s'interprdte comme un phénoméne d'interférence entre
1'onde électronique sortant de l'atome qui a absorbé le photon X
{(en 1'appellera atome central dans la suite) et la part de cette
onde qui est rétrodiffusée de fagon cohérente par les atomes.
velsins. I1 est impertant de noter tout de suite que cette
interprétation est purement LOCALE; elle ne suppose aucun ordre 3
longue distance, mais seulement l1a présence d'atomes dans le
voisinage de 1'atome absorbant.Cette description aboutit, au prix
de quelques hypothéses simplificatrices, & une formulation
relativement simple et se prétant blem 3 1'analyse des données
en terme de fonctions de distribution radiales partielles,

La figure 27a-b wmet bien en évidence le r8le des atomes
voisins. Dans wun gaz rTare, 1ici le Krypton, ol les atomes sont
isolés, 1'absorbance a vne décroissance monotone au-deld de 10-20
eV aprés la discontinuité d'absorption, suivant la loi classique
en E~ + Au contraire dans un gaz diatomique comme le brome des
oscillations sont visibles, dues a la rétrodiffusionm par l'atome
partenaire dans la wolécule. Peu de travaux portent sur les gaz
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ol les mesures sont difficiles & cause de la faible densité.
Toute la suite concerne la matiére condensée, liquides, solides
eristallins, partiellement organisés ou amorphes.

Congidérons les seuils K, dans un premier temps, pour
simplifier l'explication. La "marche" totale/%K (E) sur 1la
figure 27c est due 3 1'ensemble des processus correspondant 3
1'éjection d'un &lectron ls de 1'atome absorbant. Cet &lectron a
une probabilité de quelques % d'étre ré&trodiffusé par un atome
voisin vers l'atome central. Les autres possibilités sont des
diffusfons &lastiques dans d'autres directions ou des diffusions
ingélastiques, tout cela limitant le libre parcours moyen., La part
de 1'absorption qui ne présente pas de discentinuité au seuil

ﬁLL(J“L(E)) est due 3 tous les autres processus d&'absorption, soit
par d'autres éléments du wpatériau, soit par la mBme espéce
atomique mais & partir d'autres couches &lectroniques (L,M..). Ce
fond continu d'absorption est extrapelable aux énergies o
intervient 1'EXAFS, & partir de 1'absorbance mesurée avant le
seuil puisqu’il a wune wvariation monotone et méme une forme
analytique simple. Elle peut &tre soustraite de i1'absorption
mesurée, ce qui donne s (E).
Les oscillations kEXAFS sont décrites par la grandeur)((E)

définie par /LLK(E ) - LLOK(E_][_)‘ * X(E)]

ou (E) est la quantité qui aurait &té& mesurée pour
ltatome isolé. Elle est extraite de 1'expérience, soit en
ajustant les paramdtres d'une fonction polynomiale, soit par
lissage des structures EXAFS, soit encore par combinaison des
deux méthodes. Les figures 28 ¢ et ¢ wontrent les fonctions X (E)
qui ont &té& extraites des spectres bruts présentds en a et b.

Domner 1'interprétation théerique de 1'EXAFS c'est donc
relier (E) =&au processus &lémentaire. Il est nécessaire, a ce
stade, de préciser les hypothdses posées pour ce traitement:

- le processus est supposé 3 UN S$EUL é&lectron,
c'est-d-dire que 1l'absorption du photon a provoqué l'éjection
d'un &lectron wvers le continuum en 1ui cédant toute son Energie;
on néglige les processus qui combineraient 1'excitation de
piusieurs électrons. '

- on ne " considére que les DIFFUSIONS SIMPLES
.L'électron a &té diffusé &lastiquement et de fagon cohérente par
un  atome voisin, avec ‘un angle de diffusion de 180 degrés. Il
revient vers 1'atome central directement. Les diffusions dans
d'avtres directions pouvant se succéder pour ramener 1'Slectron
aussi sur l'atome central sont peu probables et négligées. Cette
hypothése n'est wvalable qu'3d partir de 30 a 80 eV au-dessus du
seuil, selon le type de composés.
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- la zone d'#nergie volsine du seuil é&tant exclue,
1'énergie cinétique de 1'&lectron est suffisante pour qu'il
puisse &tre assimilé 3 un Electron LIBRE, Sa quantité de
mouvement P, ou son vecteur d'onde K de module k = p /AT, sent

donc reliés trés simplement 3 son energie cinétique Ec =E - Fo
par la relation

Lo
Ec = pz / 2m, soit Ec =X k / Im

ou numériquement: k (1‘1) = 0,26 V Ec (eV)

E est l'énergie des photons qui ont provoqué 1'expulsion des
glectrons d'énergie cinétigque Ec '

Eo est une énergie voisine de 1'énergie des photons
correspondant au seuil, mais som interprétation expérimentale sur
le sgeuil est délicate. Considérons la simplement comme la limite
de la parabole qui décrit le mouvement de 1l'électron libre dans
la suite du spectre (Fig.29a). Ce Eo etant supposé fixe, 1'état
cingtique de 1'é&lectron est décrit maintenant par le medule k de
son vecteur d'onde. .

L'onde é&lectronique sortant de l'atome central est une onde
sphérique ; 4 1la distance R du centre de 1l'atome central elle
s'exprime en exp (ikR) / R. L'effet du potentiel de 1l'atome
central sur le “photoélectron 3 son départ et lors de son retour
sont décrits simplement comme apportant wun déphasage 3 l'onde
dlectronique. Ce déphasage 5 (k) dépend évidemment de la nature
de l'atome et aussi de k.

Le processus de diffusion par lTatome volsin est
généralement traité en assimilant 1'onde &lectronique & une onde
plane leorsqu'elle arrive sur cet atome. L'effet du potentiel de
1'atome diffusant est aussi d'ajouter un déphasage ¥ (k) qu'on
peut considérer comme le terme de phase de la "fenction de
diffusion atomique" complexe, Pour 1la diffusion arriére, vers
1'atome central, elle g'écrit: f (w,k) expi VP (k).

Au total 1la variation de phase de 1l'onde électronique au
cours du precessus total (sortie de l'atome central - propagation
jusqu'au voisin distant de R - diffusion "arrigre" - retour et
“rg~entrée' dans l'atome central) est donc:

PRR L2 Sk) (k)= ZkR 4 B(x)
L'amplitude de tétrodiffusion c'est-&-dire 1la probabilité

dtune diffusion vers 1'arri&re parmi tous les processus possibles
est proportionnelle au facteur:
FIeR

L'&tat d'interférence, au centre de 17atome central, est
finalement décrit par le facteur:

\‘%(T)'@l A'LM[Q_\(Ri- 0 (x 1:\ /lKRZ'
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Pour expliquer 1la conséguence du ph&noméne d'interférence
sur 1'absorption, il faudrait formuler précisément le processus
quantique d'absorptien. Dans l1'approximatien dipolaire
électrique, le coefficient d'absorption dépend directement de la
fonction d'onde du  photoélectron dans son gtat final,
c'est~3~dire aprés absorption, au centre de l'atome absorbant
parce que 1'Btat dinitial, appartenant 3 une couche profonde est
lui méme trés localisé dans 1'atome (1'élément de matrice de la
tran51tion_ﬂgst(t.l H \f S ou H est 1'hamiltonien d'interaction
dipolaire R (1\ et | f» les fonctions d'onde de 1'électrom
dans 1° etat 1n1t1a1 et dans 1'&tat final).

I1 reste & compléter cette formulation en intreduisant des
facteurs supplémentaires 11&s & la propagation du photoélectron
et & la complexité de l'environnement atomique:

- L'entourage de 1'atome central est constitué
d'atomes d'espices différentes. On peut le plus souvent les
considérer comme répartis en ‘'couches"” (couche des premiers
voisins, seconds voisins etc...). En repérant par un indice j ces
couches successives et en appelant Ni le nombre d'atomes dans la
jigme couche, X (k) s‘ecrit comme une somme des contributions de
chaque couche. £ (W ,k) , R, ¥ (k) ont des valeurs spécifiques
pour chaque couche évidemment.

-~ Le 1ibre parcours moyen JX (k) des &lectronms,
d'énergie cinétique 50-1000 eV, est trds petit dans la matidre
condensée, 4 cause des grandes probabilités des diffusions
inélastiques. /\ peut &Etre représenté par une courbe quasi-
universelle (Fig.29b) sur laquelle on voit qu'il 2z une valeur
dfenviron 5 & B8 A aux énergies comsidérBes. Un &lectron sortant
de 1l'atome central a donc peu de chance d'atteindre les atomes
plus é&loignés que cela; il ne peut &tre diffusé é&lastigquement
que par les toutes premidres couches de voisins. La sommation
contient donc seulement un tré&s petit nombre de termes,les termes
successifs &tant atténuds par un facteur exp (~2R /A ) jusqu'a
devenir négligeables (C'est 2R gqui intervient, trajet aller et
retour de 1'électron).

Ce p01nt ‘est fondamental puisqu'il fait de l‘EXAFS une sonde
TRES LOCALE. C'est & la fois sa limite et son 1n}erét T aucune
information sur 1l'organisaticn au deld de 5 - 6 A ne peut &tre
fournie, mais réciproquement, &1 1'é&lectron ‘voyait' une zone
plus vaste du watériau, il donnerait une information moyennée,
sensible 4 l'ordre & longue distance.

- En realité les atcomes n'occupent pas les
positicns idéales et fixes correspondant aux distances Rj. Le
DESGRDRE D'AGITATION THERMIQUE introduit une fluctuation des Rj
qui perturbe 1'état d&'interférence et diminue 1'amplitude de
(k). On peut, en premidre approximation, traduire cet effet en
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introduisant un facteur du type Debye - Waller, exp (—ZW}kﬂ
comme en diffraction. Cette formulation suppose gque le

mouvement de l'atome soit harmonique autour de sa position

d'équilibre. Ici, ce facteur déerit 1'écart de la valeur

instantanée de Rj i sa wvaleur moyenne, c'est-3-dire les
variations des positions relatives des deux atomes, central et
rétrodiffusant, alors qu'en diffraction ce qui intervient est
1'écart. des positions atcmiques par rapport & des positioms
idéales sur un réseau.

Dans certaines limites, le DESORDRE STRUCTURAL STATIQUE sur
la couche j peut aussi Btre inté&gré dans le facteur de Debye-
Waller. WNous reviendrons sur les consgquences du désordre et les
limitations qu'il impose & 1l'information.

Ce facteur est, avec la variatiom de £(I,k}, responsable de
1'atténvation de X en foaction de k.

Revenons sur la forme des fonctions f(ﬁ,k),‘f(k) et (k).
Elles dépendent fortement des numéros atomiques. La figure 30
donne leur allure pour un certain nombre d'espices atomiques.

Pour f(¥,k) il est surtout essentiel de remarquer que:

- pour les &léments légers, c'est une fonction
monotone décroissant rapidement. Les oscillations EXAFS
s'atténuent donc trés vite pour les atomes ré&trodiffuseurs légers;

par, exemple, elles sont pratiquement mnvlles au delad de k =
10-12 A-1 pour 1'oxygéne.

- pour les &léments de Z moyen, les Eléments de
transition 34 ,par exemple, f présente un maximum qui se déplace
vers les grands k lorsque Z augmente.

~ pour les &léments encore plus lourds, £ devient
plus compliqué avee des minima et maxima successifs.

Les déphasages, par l'atome central et 3 la rétrodiffusion,
sont des fonctions raisonnablement monoteones de k, en tous cas
pour les &léments pas trop lourds. Ils augmentent avec le numéro
atomique ,ce qui peut permettre de distinguer des espéces
atomiques rétrodiffusantes si leurs numéros atomiques sont assez
écartés ( Z > 8 ou 10).

La formule générale décrivant les modulations EXAFS du
coefficient d'absorption est finalement:

: LR LLo .

Xoe SN fm et e dopd awReRp

o X A L
< i
& 1x 8 §

Elles sont la superposition d’'un certain  nombre
d'oscillations,

sinusoidales en k, de période d'avtant plus petite que
l'atome vrétrodiffusant est 3 une distance plus grande de 1'atome
absorbant.
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Le dernier aspect théorique que nous envisagerons est le
r6le de 1la POLARISATION du rayonnement., La formulation qui
vient d'étre présentée représente une moyenne sur toutes les
directions de 1'espace, c'est & dire qu'elle convient pour un
rayonnement X nom polarisé et/ou un échantillen polycristallin ou
amorphe., En realite, dans la contribution de chaque atome , 11 y
a un facteur (E.R) , E &tant la direction du champ &lectrique du
rayonnement X, Si E a une direction fixe et =i le matériau est un
monocristal, on veit que les atomes situés par rapport 3-1'atome
central dans une direction R // E ont une contribution maximale
alors que ceux pour lesquels ® L E =ne contribuent pas aux
oscillations EXAFS.

Le rayonnement synchrotyon ayant un fort degré de
polarisation horizontale, cela ouvre des possibilités d'obtenir
des informations structurales complémentaires dans les cristaux
trés anisotropes. Nous en décriroms un exemple, dans le cas d'un
alliage Zn-Cu.

IV 2 - ANALYSE DES DONNEES

Les renseignements structuraux recherchés soant, pour chaque
couche atomigue, notée j, entourant 1'atome absorbant:
- sa distance Ry 3 1l'atome central
—- le nombre d'atomes Nj la constituant
~ le facteur de Debye Waller O7j
Quant & 1la nature de la couche j, 1l a &té dit que la
variation du déphasage avec Z permet une discrimination entre
Eltments rétrodiffusants de numéros atomiques assez différents.
En gé&néral, la composition du matériau laisse peu de choix sur la
nature des rétrodiffusants successifs. I1 peut arriver que ce
solt au contraire l'essentiel de 1l'information recherchée.

L'information expérimentale &tant une somme de fonctions
périodiques de k, elle se préte 3 1'analyse par transformation
de Fourier qui est pratiquée systématiquement. Les premiéres
opérations - de préparation des données — ont &té indiquées. Nous
supposons donc extraite 1la quantite.X(E) I1 faut ensuite faire
le changenment de variable E-¥k pour obtenir la fonction X (k),
qui suppose que la valeur de EO a &té fix&e; nous reviendrons sur
ce probléme.

X (k) oscille autour de X = 0, si les premiers traitements
ont &t& faits correctement. Son amplltude diminue vers, les grands
k. L'information est wutilisable jusqu'a k = 15 - 17 A~ ddans les
bons cas; son extension dépend de la qualité de 1'ordre local et
de 1a nature des rétrodiffusants. Elle commence vers k = 3 - & A
4 cause des limitations théorigues.

L'ensemble des opérations mathématiques effectuées ensuite
sont résumées sur 1'organigramme de la figure 31 (29). la
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Fig. 32 TFtapes d'une znalyse des donndes d'EXAFS
a — spectre brut
- x (E)
- transformée de Fourier de (k)
- filtrage de Fourier du premier pic de la dlstrlbutlon
(11 est guasiment unique dans ce cas parcs qu'il
s'agit d'un matériau amorphe).
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Fig. 33 G&chéma des processus de diffusion d'un photoélectron
dans un processus de diffusion simple (EXAFS) et de
giffusion multiple (XANES) (d'aprés 27).
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transformation de Fourier de }f(k) a4 une dimension donne, dans
l'espace véel, wune fonction de R présentant des pics pour chaque
couche atomique ayant participé aux oscillations FEXAFS. 1a
pratique de 11a transformation de Fourier (choix des "fendtres"
pour atténuer les effets des limites du spectre, méthode de
calcul etc..) mne sera pas détaillée davantage. Par contre il est
essentiel de remarquer que la largeur des pics obtenus est 1ige
directement & 1la Ilimitation du domaine d'information en k.
D'autre part les pics ne sont pas situds exactement aux distances
Rj A& cause des déphasages g j (k); 11 faut comnaftre ces
déphasages pour dé&duire les Rj de la position des pics, ce qui
suppose une hypothése sur 1a nature de chaque rétrodiffusant.

La fonctiem D(R) obtenue est une FONCTION DE DISTRIBUTION
RADIALE PARTIELLE (autour de 1l'espdce absorbante) MOBIFIFE PAR
LES DEPRASAGES 0 (k). 1a figure 32¢ montre un exemple de
distributien. Plutdt que d'en extraire directement Rj et Ni, on
préfére opérer un filtrage de Fourier, c'est-3~dire revenir 3 une
fonction de k couche par  couche. Cela s'obtient vpar
transformation de Fourier de chacun des pics de la fonction D(R)
(Fig.32d). S'agissant d'une seule couche atomique, c'est une
simple sinusoide amortie, ;(j (k); les positions des =zE&ros
donnent Rj par la relation:

2k Ry + 0 ) =T

é}(k) et if ( ﬂ,k)i sont soit des fonctions tabulées (on
utilise couramment les calculs atomiques publiss par TEQO et LEE
(30)), soit des fonctions déduites de spectres expérimentaux
effectuds sur des composés de structure connue et voisine du
matériau &tudié. La détermination de Rj dépend du choix de EQ,

-qul a E&té fait a priori: elle est en général traitée comme un
paramé@tre ajustable. En ré&alité sa position est 3 peu prés
prévisible dans les composés métalliques ofi elle est 1l'énergie
correspondant au fond de 1a bande de conduction. Sonm &cart par
rapport au niveau de TFermi peut &tre connu 3 partir de la
structure de bande. Dans les 1isolants, il n'a pas une
signification physique aussi claire. On ne discutera pas
davantage ces questions pourtant fondamentales en pratique et on
ne décrira pas non plus les "variantes" de m&thodes de caleul,
comme l'utilisation de la partie imaginaire de (k).

Pour déterminer Nj et T j | on optimise la coincidence entre
la  courbe ;{j(k) et une fonction caleculBe par la formule
générale. Ce type de traitement est fait pour chacune des couches
atomiques dont la centribution est expleitable.

Il faut remarquer que la détermination des Rj suppose connus
seulement les déphasages; elle est précise lorsque la fonction X
j{k) contient wun  nombre assez grand de pé&riodes. On obtient une
précision de 0,0lA dans 1les bons cas, c'est~3-dire des couches
radialement bien ordonnées constitudees d'atomes pas trop légers.
La détermination de Nj est plus difficile et plus imprécise parce
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que les facteurs T i, A et les preoblémes expérimentaux
interviennent violemment., On opdre généralement par comparaison
entre. spectres et on obtient une précision de l'ordre de + 0,5
atome.

IV 3 - EFFETS DU DESORDRE RADTAL

Dans la formulation gé&nérale 11 a &tE& tenu compte du
désordre, structural ou thermique, par un facteur de Debye-Waller
de la forme exp ( = 29 k%),

Pour l'effet theraique, la forme de ce facteur se justifie
théoriquement bien si le mouvement relatif des atomes est
harmenique, sachant gque le temps caa%ctéristique de l'absorption
d'un photon X est de 1'ordre de 107" ’seconde, trés inférieur aux
temps caractéristiques des mouvements atomiques (10"* -10"

seconde).Une mesure d'EXAFS mesure domnc une moyenne de
toutes les positions instantanées des atomes. Il reste que
1'approximation harmonique n'est pas toujours jJustifiée. Dans
certains cas de structure trés anisctrope ou prés de transitions
de  phase, l'anharmonicité  peut gtre importante ; ses
conséquences dans l'interprétation de mesures sur le zinc par
exemple ont &t& remarquées des les "débuts" de 1'EXAFS.

Le désordre structural statique n'a pas de raison de
correspondre & wune distribution gaussienne des distances RJ,
comme le suppose la forme du coefficient de Debye-Waller. 11 a
été montré gue l'utilisaticon de ce modéle est acceptable
seulement pour les désordres radiaux petits; des critéres
d'applicabilité ont été posés par EISENBERGER et BROWN (31) (1'un
porte directement sur la largesr =x de }a distribution des
distances R et s'exprime <xt >/ R;> 0,01A }. En dehors de ces
conditions, la valeur R déterminée n'est pas la valeur moyenne
des valeurs réelles.

Dans les cas ol la distribution radiale est large, il faut
modéliser le désordre de fagon plus adaptée. La limitation est le
nombre de paramétres 1libres & dintroduire dans les calculs
d'optiwmisation, alors que les données expérimentales sont
justement d'autant plus limitées que le d&sordre est plus grand.
Un wmoddle a deux 'sous~ couches" ou un autre consistant en une
distribution assymétrique {front raide aux petites valeurs de R,
simulant 1'incompressibilité de l1'atome central, et se continuant
par une décroissance exponentielle en R) sont wutilisés
fréquemment {32-33-34).

La derniére remarque concerne les cas de désordre radial
trés dimportant. Le terme 2kR fixant la périodicit& en k, les
oscillations correspondant 34 deux atomes en R et R+ R sont en
opposition de phase pour 2 k R=T(, On voit doncaque pour une
information limitée & 1'intervalle k = 3 3 10A % et pour un
&lément 3d comme rétrodiffusant qui a une contribution maximale
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vers k = 6 a 8%'1,deux atomes avec un écartébREZO,ZSK donnent des
contributions gqui s'annulent dans une grande partie du spectre; &
la limite le spectre EXAFS ne les "voit" ni 1'un ni 1'autre. Cela
montre 1'impossibilité des mesures de nombres de voisins dans
certains cas de désordre. Dans les situations un peu moins
sévéres, deux atomes, avec un &cart & R, donnent un effet de
battewent sur les oscillations. S1i le spectre expérimental va
assez loin en k pour que la période des battements soit
détectable, cela peut &tre une fagon d'accéder 3 R.

IV 4 - ROLE DES DIFFUSIONS MULTIPLES PRES DU SEUIL

Ac deld de la petite région qui a &té interpriétée en III en
terme dYétats 1i{&s ou de densité d'états, et avant d'atteindre la
région de 1'EXAFS, le coefficient d'absorption présente des
structures souvent trés marquées. I1 a Eté montré
expérimentalement qu'elles ne dépendent pas seulement, en
général, de l'arrangement sur la couche de coordination.

L'électron, dans 1'é&tat final, quitte l'atome absorbant avec
une trés petite €nergie cinétique. Or la courbe de la figure 29b
montre que le 1libre parcours moyen des é&lectrons crofit
viclemment pour les énergies cinétiques faibles, les probabilités
de diffusions iné&lastiques &tant réduites. De ce fait 1'électron
"a le temps" de parcourir une distance grande et, en particulier,
de subir des diffusions é&lastiques multiples par les atomes de lz
premiére couche et des couches suivantes. L'interprétation
classique de 1'EXAFS, fondée sur 1'hypothi2se de diffusions
simples n'est done plus valable.

Un calcul correct deit prendre en compte les possibilités
trés variées de diffusions successives avec retour 3 1'atome
central, dont quelques unes sont imagin&es sur la figure 33.
DURHAM et al.ont adapté 3 la géométrie de 1'absorption X
(€lectrons émis 3 partir d'un centre), la méthode utilisée pour
traiter la diffraction des &lectrons lents (35). Ce traitement,
qui exige de longs calculs ern machine, commence 3d &tre utilisé
dans des systémes wvarids (36-37). Il peut permettre d'atteindre
une informatiom, plus seulement radiale comme en EXAFS, mais
aussi sur des angles de liaison ou sur la structure interne de
groupements liés 34 l'atome central.

De fait 1'importance relative de la premiére couche et des
suivantes dépend beaucoup des composés. Dans des complexes
meléculaires, la structure est déterminge largement par les
diffusions multiples internes au groupement trés covalent; par
exemple, dans Fe(CN)6 2+ et Fe(CN)6 3+, les diffusions a
1'intérieur du groupe CN ont un 718le essentiel; cela a &té
montré par BIANCONI et al. en compsrant les mesures aux résultats
obtenus par les calculs menés en faisant varier systématiquement
les paramétres structuraux (37).
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Dans d'autres cas, comme celul de métaux de transition en
coordination tétraédrique avee l'oxygéne, l'effet de la prewmiére
couche domine la structure, les "résonances" de l'électrom &
1'intérieur de la cage de coordination donnant les maxima bien
marqués du coefficient d'absorption. Une utilisation pragmatique
des structures XANES peut alors eVH"Vtre faite: les positions en
“énergie des maxima successifs, dans des composés ayant des
premidres couches de symétries voisines, sont reliées simplement
% la distance R par une relation du type:

‘ R -(Ec - V) = constante

Ec est 1'énergie cinétique des photoélectrons et V une
gnergie voisine du seuil, Ces valeurs ne sont pas accessibles
directement ‘de fagon absolue, mais on peut contourner cette
difficulté par des mesures comparatives.- Cela peut Etre un
moyen, complémentaire de llanalyse de 1'EXAFS, de suivre
1'évolution de la distance de coordination dans des séries de
composés ou autour d'impuretés se plagant dans les sites d'un
réseau.

Une gquestion importante est la limite des domaines d'énmergie
de 1'EXAFS et du XANES. Elle est variable selon les composés et
encore souvent débattue. On dit généralement que l1'approximation
de la diffusion simple est valsble si 1la longueur d'onde du
photoélectron est inférieure aux distances interatomiques (X {R
ou k‘> 2TW/ R). Cela donne une valeur proche du seuil dans les
métaux, 4 la fols parce que R est assez grand et parce que
1'origine de 1'énergie cintique du pheto&lectron est inférieure 2
1'énergie du seuwil (fond de la bande de conduction). Ce calcul
donne seulement 10 eV aprés le maximum d'absorption pour
1'aluminium, par exemple., Cette 1limite peut au contraire
atteindre presque 100eV dans des isolants & tré&s petite distance
interatomique.

Iv 5 - EXEMPLES DE RESULTATS.

Le développement de 1'EXAFS en quelques années rtend
désespérée toute tentative de donner un apergu fidéle des
résultats. ) :

Aprds la parution d'articles de revue traitant de 1'EXAFS en
général, il apparalt maintenant des articles de revue
spécialisés i un domaine,comme la catalyse (38 -39), ou les
milieux désordonnés (40-41-42-43). Nous ne donnons donc que
quelques exemples représentatifs de tel cu tel aspect,

Lorsque 1'on essaie de classer les domaines d'application de
1'EXAFS, on est amend A repartir de ses deux caractéristiques
essentielles:

-~ c'est une SONDE SELECTIVE. Elle informe sur
l'environnement d'une espdce atomique donnée. De 13 vient son
avantage sur les méthodes de diffracticn pour les matériaux de



composition complexe.

- <c¢'est une SONDE LOCALE. Elle fonctionne, (avec
quelques limitations..), dans les matériaux amorphes ou mal
organisés, dans les petites particules comme dans les cristaux.

La conférence de Frascati, en 1982, classe les domaines en:
- systémes biologiques
~ catalyseurs
- systémes liquides et désordennés
- systémes cristallins spéciaux

A la conférence de Stanford, se sont ajoutés les thémes:
- é&tudes de surface, gqui deviennent
trés importantes
- géologie et  géochimie (encore

-

modeste avec 8 contributions correspondant 3 ce titre),

BICLOGIE
L'intérét de 1'EXAFS dans les SYSTEMES BIOLOGIQUES est

surtout sa sélectivité, TI1 s'agit de déterminer 1'organisation
autour d'un @&lé&ment relativement lourd, le plus souvent un
€lément de tramsition 3@ ou le caleium, présent dans une grosse
molécule constituée d'&léments légers (C,0,N..) La concentration
faible de 1'élément &tudié nécessite de recourir 3 la détection
par fluorescence.L'EXAFS, en biologie, est souvent associée 3
1'étude des seuils, puisque, s'agissant d'&léments de transition,
les "pré-pics" peuvent dommer une information directe, sur la
coordinence par exemple.

CATALYSE

La CATALYSE, spécialement la catalyse hétérogéne, est
peut &tre le domaine od l'utilisation de 1'EXAFS a pris la plus
grande extension en quelques années. Elle tire parti de 1'un et
1autre des deux caractdres signalés. Les éléments actifes sont
dispersés dans, ou sur, une matrice et sont de plus en plus
souvent des composes bi-métalliques, voire tri-métalliques, dans
lesquels 11 faut comprendre le 1dle spécifique de chacun, d'of
1'intérgt de la sélectivitd., Te catalyseur est d'autre part
sous forme de tré&s petites particules, ce qui nécessite une
méthode non 1lige 2 1'ordre 3 longue distance., L'étude de la
morpholegie de ces particules en fonction du mode de préparation,
des traitements postdrieurs etc... est &videmment essentielle.

Les problémes de base se posent donc sous la forme: quelle
est la structure, la tzille, 1a forme des aggrégats ? quel type
de lisison existe, ou n'existe pas, entre les atomes actifs et
ceux du support (alumine, silice, z&olite..) ? ¥y a t'il, ou nom,
ségrégation des deux espéces atomiques dans le cas des
bi-métalliques ? Le second stade, qui commence i se développer,
est  1'&tude "in situ" de 1'évolution du catalyseur en action;
cela est possible grice aux méthodes de mesure rapide et 3 la
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possibilite d'étudier 1le catalyseur dans son milieu d'action, 3
1'intérieur d'une cellule sophistiquée {(pression, température,
agents réactifs etc...)

LIQUIDES ET SOLIDES AMORPHES
L'EXAFS a trouvé un champ d'application naturel dans les
amorphes: LIQUIDES, AMORPHES METALLIQUES OU “"METAL-METALLOIDE",
AMORPHES COVALENTS ET VERRES D'OXYDES. Il faut faire d'ailleurs
une distinction soigneuse entre les résultats qui peuvent Etre
attendus dans ces différents matériaux dont les structures 3
courte distance sont trds différentes.

Parmi les LIQUIDES posant des problémes délicats de
structure locale, il y a d'abord les sclutions d'é&lectrelytes, La
complexation des i1oms, et en particulier leur hydratation en
solution aqueuse, est une question difficile qui est &tudige
depuis longtemps par 1la diffusion des rayons X et des neutrons,
Plusieurs é&quipes ont utilisé 1'EXAFS dans des solutions aqueuses
de chlorures, bromures ou nitrates de nickel, cuivre ou zinc
jusqu'ad des concentrations trés &levées. La premiére information
recherchée est le nombre de mol&cules de solvant entourant le
cation et leur distance. Cela aboutit, en général, & lia
conclusion que 1la sphdre d'hydratation est stable en fonction de
la concentration et identique 3 celle du sel solide. Le second
peint est 1a recherche d'une é&ventuelle présence d'anions assez
proches des cations pour avoir ume relation structurale définie
avee eux. CuBr2 et ZnBr2 ont &té &tudiés par plusieurs &guipes.
Les mesures pouvant &tre effectuées au seuil du cation et 3
celui de 1l'anion, 1'information est assez compl&te. LAGARDE et
al. ont, par exemple, mis en &vidence dans les solutions trés
concentrées (8,5M) de ZnBr2 des enchalnements de tétraddres
Br4, contenant wun atome de zinc en leur centre{44), Beaucoup de
résultats sur les 1liquides donmnent encore 1lieu & des débats
animés.,

La structure des bains de SOLIDES FONDUS et leur comparaison
avec celle du solide est aussi wun sujet difficile avec la
contrainte supplémentaire de la température; il ne semble pas
réaliste de penser obtenir des spectres exploitables au dessus de
700 3 800 degr&s. CROZIER et SEARY, WONG ET LYTLE (46) cont montrs
sur plusieurs cas { As2Se3, ZnCl2, Zn) 1la similitude des
arrangements locaux dans le liquide et dans le solide, aux
températures veisines du point de fusicen.

Les AMORPHES METALLIQUES (associant génédralement un &lément

de transition & couche d presque pleine & un autre & couche d
presque vide) et les AMORPHES METAL-METALLOIDE sont trés &tudiés
depuis wvingt ans pour leurs propriétés &lectrigues, magnétiques

-

et mécaniques associées ,et aussi leur résistance i la corrosion.
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L'EXAFS est venue s'ajouter aux autres techniques d'étude de
l'ordre local( diffraction,Mdgsbauer). Les spectres FEXAFS
comportent, de facon générale, une infermation limitée & la
couche des atomes premiers voisins, 3 cause de la trés grande
distribution des distances au deld, dans ces wmatériaux dont
1'organisation autour des atomes métalliques repose
essentiellement sur wun empilement de sphdres dures. Un point
important, spécialement bien mis en &vidence par 1'EXAFS ,est
1'"ordre chimique" autour du métalloide (autour du germanium dans
PdB0Ge20 (47)) ou autour d'un des Eléments métzlliques (du cuivre
dans lies amorphes CulTi ou CuxY par exemple(48)). L'analyse de la
premidre couche pose généralement le problédme du choix d'un
modéle pour rendre compte de l'assymétrie de la distribution. Une
distribution continue avec  un front raide suivie d'une
décroissance exponentielle a &té utilisée dans des Fer-BoTe et
semble bien convenir dans les métzl-métalleide, alors qu'un
modéle & deux ou treis sous-couches gaussiennes semble meilleur
dans lés alliages métalliques (49). La difff{culté principale est
celle de la noen unicité des wmod2les; un guide peut &tre la
ressemblance  avec l¥arrangement Téalisé dans les alliages
cristallisés de composition voisine. Il semble que ce soit dans
ces matériaux gue les limitations imposées par un grand désordre
radial soient les plus sévéres. Cela tient &videmment i ce que la
liaison métallique impose peu de contraintes aux distances entre
preniers voisins dont 1'empilement se ré&gle plutdt sur des
critéres de compacité. La conviction des chercheurs semble &tre
maintenant que les informations domnnées par 1'EXAFS sont
utilisables et utiles, surtout si elles ont pu 8tre recueillies
aux seulls de tous les constituants et si elles sont confrontées
aux résultats complémentaires de la diffusion des X ou des
neutrons.

Les VERRES COVALENTS, en particulier 1les wverres de
chalcogénures, figurent parmi les premiers travaux publiés (&tude
aux trois seuils de composés ternaires Cu,As28e3 par HUNTER et
al. en 1977). Les résultats sont souvent spectaculaires, d'une
part parce que la présence de plusieurs &léments de masses
atomiques wvoisines pose des problémes difficiles en diffusion
{en tous cas pour celle des rayons X) alors que 1'EXAFS peut au
contraire &tre &tudié 3 chaque seuil, d'autre part parce que
les liaisons covalentes dennent une bonne rigidité de la distance
entre premiers voisins et donc une information de bonne qualité.

la sélectivité de 1'EXAFS est trés précleuse aussi dans les
VERRES D'OXYDES, dont la classe la plus importante est &videmment
celle des silicates. On sait que, dans ces verres, - un  ou
plusieurs constituants ont un rdle 'formateur" (Si, Ge, P,
B...): 1l'enchafnement par 1les sommets de leurs polyédres de
coordination, sulvant les Trégles de Zachariasen, assure la
rigidité, alors que d'autres constituants ont un rtdle
"modificateur", influengant beaucoup les propriétés du verre
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méme & une concentration assez faible, sans participer A&
1'ench@nenent de base. Ce sont typiquement les cations
alcalins, le calcium, certains &léments de transition., D'autres
enfin ont une fonction "intermédiaire'.

Peu d'études par EXAFS ont porté sur les formateurs. La
couche des premiers voisins oxygéne est trds rigide et son &tude
apporte peu de surprises; par contre 1'existence, fréquente,
d'une contribution des seconds wvoisins est interessante par
1'indication gqu'elle donne sur 1'angle d'enchalinement des
polyddres de base, dans les cas oll 1a composition complexe limite
les possibilités des méthodes de diffusion. Une étude a &té faite
par LAPEYRE et al. sur le germanium dans différents verres
montrant, par exemple, la maintenance des angles d'enchainement
Ge—C-Ge dans les verres boratés jusqu'd ume concentration
importante en bore et la dispersion du germanium dans des verres
mixtes Ge02,3102 contenant jusgqu'a 20% de germanium(50); ce
dernier point a &té confirmé dans une autre &tude récente(51).

L'EXAFS apporte une information souvent inaccessible par
d'autres méthodes sur les sites des @&léments modificateurs.
Plusieurs é&quipes travaillent sur ce sujet avec des finalités
variées. Le but peut &tre de comprendre 1'influence du
modificateur sur les propriétés du verre en suivant l'arrangement
local dont 411 s'entoure en fonction de sa concentratiocn, de la
préparation, de 1la composition globale du verre etc,..C'est ce
qui a &té& fait, par exemple, dans des siliicates boratés contenant
du cobalt, du nickel ou du manganase(53). L'EXAFS peut 8tre
aussi un moyen de suivre les toutes premidres &tapes de la
nucléation cristalline en suivant l'environnement des £léments,
dite nucléants, comme Ti ou Zr qui jouent un rdle essentiel et
mal compris dans le processus de nucléation; un chapftre est
consacré a cette  question. Le but  peut &tre aussi
mineralogique, &tudier le 7r8le des &léments entrant dans la
composition de verres silicatés pris comme image de silicates
fondus.Une équipe de Stanford a é&tudié 1'EXAFS au seuil X du
sodium dans une sdrie de verres du systéme Na20,41203,5102 en
s'appuyant sur des composés cristallins de composition voisine
gui fournissent des mod&les possibles de la géométrie des
sites(54). Les données expérimentales mne sont pas d'excellente
qualité, & cause des difficultés dans le domaine des X mous, mais
ce type de mesures est important, &tant donné le rdle des
alcalins dans les verres et le bilan tré&s maigre des possibilités
des autres spectroscopies pour les &tudier.

SOLIDES CRISTALLISES
Les "SYSTEMES CRISTALLISES SPECIAUX'" compremnent, entre
autres, les minéraux gqui sont choisis de préférence dans les
exemples qui suivent. Citons d'abord trois études nom
"minéralogiques" mais significatives des possibilités qui
pourratent &tre exploitées en wminéralogie.



La premidre concerne 1'&tude d'ELEMENTS INSERES ENTRE LES
COUCHES CARBONEES DU GRAPHITE. Le profit qui peut 8tre tiré de
1'étude des seuils eux-mmes a &té décrit précédemment.L'EXAFS
renseigne sur 1l'organisation relative des atomes ou groupes
dlatomes insérés et des couches graphitiques {(55). Lla
complémentarité des diverses techniques spectroscopiques et
structurales est spécialement évidente dans ces matériaux trés
complexes,

Un second exemple est celui des CONDUCTEURS SUPER-IONIQUES,
dans lesquels 1la détermination des porteurs mobiles et de leurs
sites est un  probléme difficile pour toutes les raisons
accumulées, désordres structuraux, composition complexe etc...Des
études importantes ont &t& faites sur divers composés comme
1'iodure d‘targent (56). Un travail ré&cent sur les sites
d'impuretés Y et Sr dans le flucrure de calcium, montrant une
trés grande relaxation du réseau autour de l'yttrium, est aussi
trés caractdristique (57).

Enfin 1'é&tude faite par DARTYGE et al. sur LTALLIAGE DE 1%
DE CUIVRE DANS LE ZINC est particulifrement interessante pour son
utilisation des effets de polarisation. La structure est celle du
zinc, trés anilsotrope; le site &tudié est celui du cuivre. Le but
est donc de déterminer l'influence de l'anisotrople de la matrice
sur le site de l17&1&ment minoritaire. En plagant la direction de
1'axe c du réseau hexagonal successivement paralléle et
perpendiculaire au vecteur polarisation du faisceau X, les
distances Cu-Zn sont mesurées séparément suivant l'axe c et dans
le plan de base. Le résultat est une contraction dans les deux
cas alors que la loi de Végard ferait prévoir des effets inverses
dans les deux directions (58).

De fagon générale 1'EXAFS offre un moven d'étudier les SITES
D'IMPURETES dans les composés cristallises. Dans les kaolinites,
1'EXAFS, au seuil X du fer, montre gue son environnement est trés
mal organisé; 1la transformée de Fourier de (k) met directement
cela en é&vidence par le fait que les voisins plus lointains que
les oxygénes premiers wvoisins ne donnent pratiquement pas de
contribution. Ce spectre est quasiment caractéristique d'un
amorphe {59). L'etude de la structure du seuil a &té reportée
précedemment.,

La détecticon par fluorescence a un r8le important & jouer
dans les études de gites d'impuretés, en é&tendant les
possibilités de mesure vers les faibles concentrations.

En dernier exemple citons le travail de MANCEAU sur le SITE
DU  NICKEL DANS DES PHYLLOSILICATES. La nature du probléme posé
est trés différent des cas précédents.le déscrdre n'est pas
structural; ces min€rauvx sont localement bien cristallisés et,
comme tels, &tudiables par la diffractométrie de poudre, par
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exemple. Par contre 11 existe, cu non, un désordre chimique desg
atomes de nickel et de magnésium. L'EXAFS peut aider 3 répondre 3
cette question parce que ces deux cations ont des masses
atomlques assez différentes pour que 1'EXAFS sache les distinguer
comme rTétrodiffuseurs. La seconde couche atomique autour du
nickel, couche de cations, fournit une contribution intense 3
1'EXAFS; les conclusions découlent de l1'amplitude de cette
contribution qui donme Jla proportion d'atomes de nickel et de
magnésium seconds veisins d'un atome de nickel, La figure 34
montre les résultats dans deux s@ries de composés (serpentines et
tales); la preportion Ni/Mg est dé&duite par comparaison avee des
gpectres calculés, avec une précision de l'ordre de 0,5 atome
(Fig.35). <Ces ré&sultats mettent en é&vidence la stabilité de
1'environnement du nickel par du nickel dans la sé&rie des talcs
alors que cette proportion décroft avec la concentration en
nickel dans les serpentines; ils donnent donc une indication trés
précieuse sur 1'hétérogénéité de distribution du nickel. Comme
dans le cas des petites particules de la catalyse, cela peut
permettre une &valuation de la taille des zomes oid le nickel est
concentré, si ces ragions sont trés petites (60).
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SPECTROSCOPIES OPTIQUES DANS LES MINERAUX:

ABSORPTION, REFLECTIVITE, LUMINESCENCE

Georges Calas

La couleur est une des propriétés les plus utilisges
pour reconnaitre les minéraux. L'oeil est en effet un excellent
récepteur des processus d'absorption, ce qui domnne aux
spectroscopies optiques wune place & part parmi l'ensemble des
spectroscopies., Utilisés comme pigments depuis 1la plus haute
antiquité (outremer, vermillon, terre de Sienne..}, les minéraux
offrent des exemples trés vari&s de toutes 1les causes de
coloration qui affectent les matériaux. I1 est important de
pouvoir relier ces observations entre elles - réflectivité,
absorption, luminescence = en les replacant dans le contexte
cristallochimique qui en est 3 l'origine.

Les spectroscopies optiques é&tudient les transitions
radiatives entre les &tats é&lectroniques des ions dans les
solides. Elles concernent les Electrons périphériques et se
distinguent ainsi des spectroscopies X; la nature &lectronique
des transitions les sépare des spectroscopies vibrationelles.

1) INTRODUCTION

l1.1. Rappels sur l'électron dans le cristal: structures de bandes
dans les minéraux.

Les électrons dans les cristaux sont localisés dans des
bandes d'énergie séparées par des domaines dfénergie od on ne
peut trouver d'états &lectroniques, les bandes interdites . Ces
derni&res sont Jlides 3 la structure périodique du cristal, et 3
la loi de Bragg qui en découle. Les &lectrons ne sont pas libres
de se déplacer dans le cristal quelque seit leur énergie, car ils
sont diffractés par le réseau, en incidence normale, lorsque leur
longueur d'ende est  &gale A 2d/n, d étant la distance
interréticulaire correspondant & leur direction de propagation.
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Figure 1, Structure de bandes i une dimension. Eo
représente la largeur de bande interdite. Dans le cas des
semiconducteurs (figure de gauche), les radiations
visibles ont toutes une énergie supérieure 4 Eo. Dans le
cas des minéraux diélectriques, la largeur de la bande
interdit est supérieure 3 1'énergie des radiations
visibles. Seules sont possibles des transitions faisant
intervenir des impuretds: a représente des transitions
localisées sur une jmpureté (bandes d'absorption bien
définies), b et ¢ montrent des transitions impliquant des
transferts g'électrons entre le réseau et l'impureté.
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On peut exprimer cette relation en fonction du vecteur d'onde
(k=28E/A ), ce qui denne: k=nf¥/d comme condition limite. On peut
ainsi définir dans 1'espace des k (c'est 3 dire dans le réseau
réciproque) des =zones concentriques, en fait des polyaddres
-appelé&s également zones de Brillouin- dans lesquels 1'énergie
des électrons peut varier de fagon continue, et dont les limites
forment des =zones qui mne sont autres que les bandes interdites
gui séparent entre elles les bandes d'énergie des &lectroms.

On  peut ainsi séparer de fagon simple les minéraux selomn
leur structure électronique dans un moddle de structure de bandes
4 une direction (Fig. 1). L'énergie gui sépare le sommet de la
bande de wvalence de 1la base de la bande de conduction, encore
appelée gap, est é£levée, on se trouve dans un cas o les
Electrons mne peuvent se déplacer: il s'agit de minéraux isolants,
qui seront transparents dans tout le spectre visible, car seul le
rayonnement uv est asseg énergétique pour provoquer des
transitions interbandes. Cependant, la présence d'impuretés va
permettre de diminuer le gap, amenant des transitions localisées,
dans des énergies voisines du spectre wvisible, et donc une
coloration du minéral: on peut ainsi rendre compte du fait gu'un
minéral normalement incolore peut &tre coleré par les impuretés
qu'il contient. Au contraire, lorsque cette énergie est faible
(de l'ordre de 1 eV), on a des minéraux semiconducteurs, qui
Sercnt généralement opaques car les radiations correspondant au
spectre visible provoquent des transitfions interbandes: ces
minéraux sont donc fortement absorbants. Les &lectrons excités
dans la bande de conduction sont libres de se déplacer dans le
potentiel péricdique du eristal: ils sont délocalisés et dennent
une réflection wétallique caractéristique. Le nombre effectif de
porteurs libres peut &Etre calculé & partir des spectres de
réflectivité (voir Chapitre 11).

1.2, Les grandeurs optiques

Lors de 1l'action d'un rayonnement électromagnétique sur
un minéral, deux propriétés fondamentales de ce rayonnement sont
affectées: d'une part sa vitesse est ralentie & cause de
1'interaction  photons—-électrons, d'oii la notion d'indice de
réfraction n {(n=c/v oll ¢ et v sont les vitesses dans le vide et
dans le minéral respectivement); 'd'autre part, l'intensitéa
lumineuse subit wune absorption sélective. La lumiére qui a servi
8 exciter les Electrons est réémise sous diverses formes: sans
modification d'émnergie (réflection spéculaire), avec variation -
il s'agit généralement d'une diminution-— de l'énergie
(fluorescence et cathodcluminescence) ou transfert d'énergie au
réseau {(transferts non-radiatifs). Ces grandeurs servent 3
définir les principales foncticns optiques dont 1la variatiecn
spectrale sera le but des mesures spectroscopiques.

1.2.1 L'absorption: la loi de Beer-Lambert.
Elle décrit la dépendance de l'absorpticn lumineuse en fonction




L4

de 1'épaisseur de 1'&chantillon t, du coefficient d'absorption
molaire a et de la concentration c:

I=lo exp.{-a.c.t.)

od I représente l'intensité transmise et Io 1l'intensité
incidente. On désigne la quantité A=a.c sous le nom de
coefficient d'absorption linéaire. En utilisant une base 10 3 la
placer des Jlogarithmes naturels, on remplace le coefficient
d'absorption a par le coeificient d'extinction k.

On mesure solt l'absorbance de 1'échantilien,
Abs=1n(I/le), soit 1la transmittance T=I/Io. En logarithmes de
base 10, l'absorbance est appelée Densité Optique {(D.0.).

1.2.2 La réflectance spéculaire: la loi de Fresnel.

075

050,

.25
Ry

Ry

a l2s¥ 45" i sg

Figure 2. Variation du pouvoir réflecteur R en fonction de
lrangle d'incidence i (lois de Fresnel); les composantes
paralléles et perpendiculaires de R sont représentées pour deux
valeurs de l'indice n (d'aprds Caye, 1970).

- Les minéraux transparents. La loi de Fresnel relative 3 des
surfaces de substances transparentes en contact avec le vide (et
l'air de fagon générale) s'écrit, dans le cas d'une incidence
normale:

R=(n-1)%/(n+1)?

ot R est -le coefficient de réflection spéculaire. Dans le cas
d'un interface entre le minéral et un milieu autre que le vide
(ou 1'air), on remplace 1 par la valeur réelle de 1l'indice de
réfraction du milieu.

Pour une incidence quelconque, on est amené 3 corriger R
en fonction de 1'angle d'incidence i. Cette wvariation est
représentée sur la Figure 2. A cause de l'asymétrie du systame
par rapport & l'interface, on doit prendre en compte les
réflectances correspondant aux rayons polarisés parallégles (R')
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et perpendiculaires (R"):

R'=(sin(r-i)lsin(r+i))2

R'=(tan(z—1i)/tan(r+i))?

oi r est lfangle de réfraction. L'intensité réfléchie est alors
donnée par:
= ¥ 1t
Ip IO(R +R")/2

Ces corrections sont importantes lors de mesures microscopiques.

- Les minéraux opaques. La loi de Fresnel peut B&tre
généralisée par 1l'utilisation d'un indice complexe n =n-iX oa X
représente 1'indice d'extinction relig au coefficient
d'absorption lingaire A par X=AA/4, la longueur d'onde A et A
devant Etre exprimés dans le mfme systéme.

La réflectance est définie par

2. .2
(n—-1)-+X
R (n+1)2+X2

Dans les substances transpaETntes, la trés faible absorbance
linésire (de llordre du cm °, d'ol des valeurs de X de
1'ordre de 10 “cm 7)) permet 1l'approximation de la loi de
Fresnel.

1.2.3 Relation entre n et k: les relations de Kramers-Kronig.
Les deux paramétres n et X peuvent &tre exprimés en
fonction des parties réelles &' et imaginaires £" de la constante
' & : . 1 z
diglectrique &: ghe mo - X L R ¢

Les relations de Kramers-Kronig relient ces deux grandeurs entre
elles: . . .
) 3 P oo E? EE: Pﬂ»km ?«Ew{up&4l\
o) =ded Pl b 4o . (Gl
= o W - o G s gxiﬁrﬂwuub

On meontrera plus loin 1l'utilisation de cette dépendance entre &°
et £" pour déterminer n et X A partir d'une seule wesure de
réflectance, lorsque le domaine de mesures est suffisamment large
et 3 condition de pouvoir calibrer n et X en un point du speectre
(par exemple, si 1l'on connait n dans une zone cfi le minéral est
transparent). La référence & la constante diélectrique permet
d'expliquer la variation relative de n et X par un modéle
d'oscillateur simple (Fig. 3), la réflectance, l'absorption et &'
ayant une dépendance lorentzienne en fonction de 1'énergie, alors
que &" et 1'indice de réfraction varient comme la dérivée de la
précédente. Ceci explique 1la dispersion "normale" des indices,
clest 3 dire leur décroissance, habituellement cbservée dans les
minéraux transparents lorsque on va du violet vers le rouge, en
relation avec les absorptions tré&s intenses se produisant dans
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itultraviclet et l'infrarouge.

Figure 3. Représentation schéma-
tique de la dépendance énergétique
; des fonctions optiques R, n et X et
R;E diglectriques £' et £".

"

n,E,X

ENERGIE

1.2.4 La réflectance diffuse.
11 est possible de mesurer les spectres d'asbsorption de
poudres, mais l'analyse en est plus délicate que dans le cas

d'une mesure de transmission & cause de l'intervention de la
taille des grains, paramétre facile & comprendre puisque une
poudre semble de plus en plus blanche lorsque on la broie plus
finement. La réflectance diffuse Rge est définie comme une
transmission, par la proportion de lumiére sortant de
1'schantillon et elle est relige & l'absorption par la relation
de FKubelka et Munk qui définit une fonction de Té&mission F(Rgy)
telle que:

F(Rap)=(1-Reg) >/ 2R po=k/s

ol k est le coefficient d'absorptioon linéaire défini dams la loi

de Beer et s est un coefficient de diffusion de la lumidre lié &
la taille des particules.

1.2.5 La notion de coordonnées chromatiques.

I1 peut dans certains cas &tre nécessaire de quantifier
la couleur des minéraux. Ceci n'aidera pas & comprendre les
causes de la coloration (déterminées par l'emplacement et
1'intensité des bandes d'absorption) mais 3 comparer entre €ux
des &chantillons, selon la couleur transmise. On écrit selon la
conventicn de la ¢€.I1.E. {Commission = Internationale de
1'éclairage) que chaque couleur est obtenue par une combinaison
de trois teintes fondamentales ("stimulus"), le vert, le bleu et
le rouge, V, B et R. §i l'on désigne par v, b et r la proportion
de vert, bleu et rouge respectivement, on obtient 1'équation
tristimulus:

1{c)= rR/{(v+b+z)+ vV/(v+b+r) +bB/(v+b+r)= xR +yV +zB
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les «t«rois paramé&tres x, ¥y et =z représentent les coordonnées
chromatiques dont 1la scmme est &gale 3 1'unité. Ceci permet de
représenter chaque couleur dans un diagramme de chromaticité x,y
(Fig. 4). On définit ainsi une courbe correspondant au spectre
visible, en joignant les deux extrémes situés 3 380 =t 770 nm,
cette limitation é&tant imposée par 1'ceil en tant que récepteur.
Toute couleur sera dé&finie par un point & l'intérieur de cette
courbe. Le calecul est conduit & partir d'une courbe d'absorption,
transformée en fonction transmission T{}), et en tenant compte de
la distribution spectrale de la source P(R).

Y

[Tl L. 380 : .
L g o =} Ten [=] [=) 5]
& S 2§ 2 g 2 3
3 juie’ Y = oS
& T o d=xe o & o ©

Figure 4. Diagramme de chromaticité en fonction des coordonnées
chromatiques x et y: C représente l'illuminant (lumiére du jour)
et M le minéral (d'aprés Cervelle et al., 1977).

On obtient ainsi les valeurs de tristimulus:

X= P(NT(Nx
Y= P(RI(Ay
Z= P(AT(A)=z

od x, y et z sont les coefficients de distribution, paramétrés en
fenction de 1la longueur d'onde. On en déduit les coordonmées de
couleur:

2=X/ (X+Y+Z)

y=Y/(X+Y+Z)

z=Z2/(X+Y+Z)

De fagon pratique, on se place dans des cas od 1'illuminant est
bien déterminé (lampe au tungsténe, soleil, ciel bleu), ce gqui
permet de bien connaitre P())n Connaissant ainsi les coordeonnées
chromatiques de 1'illuminant § et du minéral C, on peut définir
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les paramétres plus couramment utilisés que sont la longueur
d'onde dominante :AD (point D, intersection de la direction SC

avec 1la courbe des couleurs) relative i un illuminant doomé et la
pureté d'excitation P (rapport SC/SD).

2) LES TECHNIQUES DE MESURE

11 convient de séparer deux groupes d'appareils: d'une
part les spectromgtres utilisés en Physique qui ont
1'inconvénient de travailler sur des surfaces de 1'ordre du
cn® et d'autre part les microscopes qui ont été adaptés pour
les différents types de mesures spectrales sur des minéraux.

2.1. Les unités employées.

Les longueurs d'onde . sont reportées en nm, quoique
d'autres unités soient parfois employes: angstrom (10A= lnm)
et micron pour les grandes longueurs d'onde (W= 1000nm). Les
nombres d'ende (N=1/}) sont exprimés en cm © et lés énergies
en eV ou en kCal/Mole. <Ces différeg&es unités sont telles que
1000 nm (ly) correspondent & 10000 cm ~ ou l.24eV. L'échelle
de conversion entre ces différentes wunités est représentée
ci-aprés:

300 400 500 600 700 1000 2000
Longueur d‘onde (en nm)
33333 25000 20000 16667 14286 100091 5000
Nombre d'onde (en cm "}
95.4 71.4 57.2 47.7 40.9 28.6 14.3
_ Energie {en kCal)
4.14 3.1 2.48 2.07 1.77 1.24 0.62
Energie (en eV)

2.2. les mesures macroscopiques.

2.2.1. Spectres d'absorption.

Les dispositifs les plus utilisés sont les
spectrophotomdtres & double faisceau, permettant la comparaison
directe entre un faisceau référence et un faisceau qui traverse
i'&chantilion (Fig. 5). Ceci permet d'éliminer la dépendance en
gnergie des réponses spectrales des différents composants
(détecteur, optique, source). La division du faisceau est faite
de fagon mécanique, en utilisant un mireir 3 moitié évidé qui va
alternativement renvoyer le faisceau dans 1'une ou 1Tautre
direction. Un asservissement é&lectronique permet de reconnaitre
le type de faisceau, puisque les deux sont ensuite dirigés pour
converger sur 1la méme surface du détecteur.

La source est une lampe type Tungsténe-Ealogéne, donnant
un  spectre d'émission continu pratiquement dépourvu de raies: la
gamme de longueurs d'onde zinsi couverte est trés large, allant
du proche UV (250-300 nm) au proche infra-rouge (2000 & 3000 nm
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Figure 5. Schéma d'un spectrophotométre Cary 17D & double
faisceau.

selon les appareils et surtout le type d'optigue utilisée).
L'utiiisation d'une lampe au Deutérium permet de descendre
Jjusqu'z 185 nm, limite de transparence de 1'air. La lumidre est
dispersée soit par un prisme soit par un réseau, 1'utilisation de
fentes conventionelles permettant d'obtenir mieux que 1 & de
résclution. Le détecteur est soit un photomultiplicateur dans
1'UV~-Visible, soit une cellule PbS dans le proche infra-rouge.
Les spectres optiques sont généralement enregistrés en
absorbance, donnant directement wune grandeur proportionnelle au
coefficient d'absorption.

2.2.2. Mesures de réflectance diffuse.

On adapte sur un spectrophotomdtre une sph2re recouverte
d'un corps blanc, appelée sphére intégratrice. Deux fendtres
permettent d'étudier 1'é&chantillon et une référence, illuminés
alternativement comme dans le montage vu plus haut. On peut ainsi
mesurer l'intensité réfléchie par 1'échantillon (I) de fagen
relative par rapport & la référence choisie (Io). Il est commode
de prendre un des blancs standarts, comme Mg0 ou BaSC,, qui
sont particulidrement bien connus. On  peut travailler en
"absorbance apparente’, d&finie comme Ln(I/Io), mais il est
préférable d'utiliser la fonction de rémission dé&finie en 2.4 qui
permet dYavoir une mesure proportionnelle au coefficient
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ra
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Figure 7. Mathodes d'étude de la luminescence. a:
spectroscopie d'émission; b: spectroscopie d'excitation.M
représente le monochromateur, servant 3 analyser la
lumiére émise par le minéral dans le montage a et 3

varier la longueur d'onde d'excitation dans le montage b.
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d'abgorption. 11 faut notetr cependant que les intensités
détectées scont faibles ©par rapport aux mesures de transmission,
d'oll une moins bonne précision surtout dans l'infrarouge; de plus
le coefficient s est dépendant de la longueur d'onde pour les
faibles granulométries (inférieures au micron). Il convient done
de vérifier les mesures & l'aide de composés dont on comnait
aussl le spectre d'absorpticn.

Paengs poa T o QEL

Poatagn B Mo
Lz nociuit

A —FenbBtro en LIF

B =Poterlssur

C zMimwoir iorigue
D=cachs

E _Echanilllon
GizHublot 8o visde
PM1= Felecesu réltchl
PMzc Faleceat Intldent

e | Sysltms de pampaga

Figure 6. Schéma d'un réflectométre (d'aprds Petroff, 1970).

2.2.3. Mesures de réflectance spéculaire.

Un dispositif couramment employé est reporté sur la
Figure 6. La source est stabilisée de fagon 3 permettre un
enregistrement successif des faisceaux incidents puls ré&fléchis.
La réflectance spéculaire est définie par R=I/IO, gi 1'on
prend soin d'assurer le méme trajet optique aux deux faisceaux.
L'&échantillon est si possible clivé ou attaqué chimiquement de
fagon 2 enlever la couche superficielle déformée par le polissage
mécanique. L'ensemble é&chantillon~-détecteur est mis dans une
cloche & vide pour pouvoir &tudier les spectres dans 1'UV au-dela
de la transparence de l'air: on doit disposer en effet de mesures
dans une vaste gamme de Jlongueurs d'onde, les processus étant
meins localisés que dans ie cas de l'absorption optique.

2.2.4. Mesures de luminescence.

Deux types d'Btudes complémentaires sont faites: spectres
d'émission ou spectres d'excitation. Les premiers sont les plus
connus  (Fig. 7a): une source UV intense (lampe & vapeur de
mercure par exemple) illumine le minéral étudié&, dont on &tudie
la composition spectrale de l'émission. Les seconds sont basés
sur 1'émission d'un minéral scus une excitatiocn dont on fait
varier 1'énergie: le dispositif expérimental (Fig. 7b) et les
spectres cbtenus sont deonc veoisins de «ce que l'on obtient en
spectrométrie d'absorption (il s'agit en fait d'une simple
différence dans le mode de détection, permettant des mesures i de
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faibles concentrations). Au contraire, les spectres d'émission
sont fortement différents, en relation avec le nombre limitd de
niveaux émissifs, parfois un seul comme dans les éléments de
transition (Cr, Mn..). Les mesures . sont difficilement
quantifiables sur tout le speectre, & cause de la courbe de
réponse du  photomultiplicateur et de 1'absence de spectre
référence. Le premier point est cependant peu génant pour les
spectres d'émission, qui concernent gén&ralement un domaine
1imité en énergie.

2.2.5. La cathodoluminescence.

I1 g'agit d'une excitation indirecte des centres
luminescents sous Ll'effet dfun faisceau glectronique. Elle est
bien connue grace A ses utilisations industrielles (écrans
luminescents, télévision). De nombreuses observations
qualitatives  ont 8té  également faites a2 la microsonde
électronique ou avec des microscopes optiques équipés d'un canon
a Electrons. L'intensité observée dépend de 1la tensien
d'accélération des gélectrons et de l'intensité du courant
&lectronique. Les centres sont excités 3 la suite de processus
complexes impliquant la formation de rayons X et d'électrons
secondaires. Le cristal regoit ainsi un spectre d'exeitation trés
large, qui est beaucoup plus efficace que l'irradiation UV.

2.2.6. Les nouveaux développements.

. la spectroscopie photoacoustique est base sur la détection
d'ultrasons qui accompagnent 1'émission de chaleur lors d'une
absorption lumineuse. Elle permet d'dtudier des poudres mais n'a
pas été utilisée jusqu'd présent en Minéralogie. Elle pourrait
cependant avoir une grande utilité pour étudier les transitions
non-radiatives gqul caractérisent certains éléments de transition
comme le fer.

. Lla technique de "Fluorescence Laser Farrowing" (FLN) consiste
& é&tudier 1'élargissement inhomogéne des raies de luminescence
causé par des distributions de sites (verres ou minéraux
multisites, notamment). Lfutilisation d'un laser A colorant de
longueur d'onde accordable permet d'explorer sélectivement un
niveau électronique en n'excitant gu'un type de site, la
résolution temporelle du signal obtenu &vitant le transfert de
l'énergie d'excitation aux sites veisins (voir le Chapitre 14).

. La spectroscopie d'absorption optique dispersive permet
d'enregistrer des spectres d'absorption sur des durfes courtes
(de 1l'ordre de 1la seconde) rendant ainsi possible des &tudes
cinétiques. Une barette de microdiodes "analyse la lumiére
dispersée par un monochromateur sans fentes, permettant
l'enregistrement simultané des absorptions aux différentes
longueurs d'onde.

2.3. Les mesures 3 microdchelle.

Elles permettent 1'étude des minéraux courants, mais
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offrent 1'inconvénient d'étre limitées en longueurs d'onde par
l'optique du wicroscope, notamment par les variations d'indices
qui affectent la wmise au point. Des montages variés ont &té
utilisés pour les différents types de spectroscopie vus plus haut
et ont bénéficiéd ces derniéres années de la géndralisation du
pilotage des expériences par des micro-ordinatsurs. Les &tudes 3
haute pression en enclume diamant en sont des applications
spécifiques ré&centes.

2.3.1. Spectroscopie d'absorption.

Différentes solutions ont 8té& retenues:
— insertion d'un microscope dans chacun des deux compartiments
d'un spectrophotomgtre conventionnel (Burns, 1970). La mesure
consiste & comparer un falsceau qui traverse le microscope avec
la lzame mince &tudigde (I} avec un autre gqui traverse le
microscope seul (I }. Ceci demande des compartiments allongés
spéclaux et a &té peu généraliss.
- adaptation d'un détecteur sur un microscope muni d'une source
monochromatisée. DPans ce cas la comparaison avec un faisceau
référence se fait par adaptation d'une surplatine i translation &
positionnement automatique qui permet de faire passer le faisceau
alternativement par la préparation et par une position ré&férence
(Langer et Abu-FEid, 1977). Un pilotage par wicro-ordinateur est
indispensable, de méme qu'une modulation de la source et une
détection synchrone qui permet la détection de signaux de faible
intensité (résultat d'une bonne  monochromatisation et de
1'absorption par 1'optique du mieroscope).

2.3.2. Spectroscopie de réfiectance diffuse.

L'adaptation microscopique a &té décrite par Cervelle et
al. {(1977). La mesure consiste & &clairer latérazlement une poudras
et & recueillir la lumidre diffusée 3 45°. La référence (sulfate
de Ba) est enregistrée séparément. Le pilotage du monochromateur
se fait par un micro-ordinateur qui calcule &galement le spectre,

par comparaison avee la ré&férence.

2.3.3, Spectroscopie de réflectance spéculaire.

Cette technique a été trés répandue & des finsg
d'identification de minéraux de minerais. Contrairement aux
autres spectroscopies, la valeur absolue de la fonction mesurée
est trds importante, car elle permet de distinguer entre elles
les différentes teintes de gris, ce qui a amené des modifications
des microscopes conventionnels. L'appareil ainsi construit, le
microréflectomé@tre, se caractérise notamment par un diaphragme de
mesure qui limite les ré&flections parasites. L'enregistrement est
similaire au ¢as précédent, la référence choisie &tant une
substance transparente (ce qui permet de calculer son pouvoir
réflecteur) d'indice é&levé (SiC). Pour dériver les constantes
optiques (indices d'extinction et de réfraction), on ne peut pas
utiliser les relations de Kramers-Kronig 3 cause du domaine trop
limité en énergie {(classiquement dans le domaine visible, soit
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entre 1.5 et 3 eV). On effectue donc deux mesures, l'une dans
1'air et 1'autre dans 1l'huile, ce qui permet de calculer les deux
fonctions inconnues.

3) PROPRIETES OPTIQUES DES MINERAUX SEMJICONDUCTEURS

Les mingraux semiconducteurs constituent l'essentiel des
minéraux des minerais et sont pour la plupart opaques. Les
relations entre propriétés optiques et liaisons chimiques dans
les sulfures sont traitées dans le Chapitre 10, aussi nous
limiterons—nous & présenter les différents types de spectres
optiques de ces minéraux.

L ANGONNET

Lumiére polarisee

ABSORBANCE

: } : L 1 :

i
500 1000 Ao

Figure 8. Spectres d'absorption optique d'une cassitérite em
lumidre polarisée paralléle {1 ) et perpendiculaire (=) & l'axe
optique (d'apréds Calas et Cottrant, 1982).
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3.1. Les semiconducteurs transparents.

Ils représentent des oxydes, comme Ti02 ou 8n02 ou des
sulfures, comme ZnS, minéraux peu absorbants et naturellement
colorés par des impuretés, principalement le fer. Le gap est donc
plus grand que les &nergies des radiations visibles: l'absorption
de ces composés augmente cependant trads vite dans le proche
ultraviolet, ce qui montre que le gap est de l'ordre de 3-4 eV
(Fig. 8). La variation de ce dernier en fonction de la
polarisation est responsable du pléochreoisme visible sur les
composés anisotropes comme la cassitérite ou le rutile. Les
spectres d'absorption peuvent montrexr des transitions
caractéristiques de certains éléménts, qui song alors
interprétées selon un formalisme de transitiomns localisées {voir
Paragraphe 4); dans ce domaine d'énergie, le spectre de
réflectivité montre une décroissance régulidre de R avec la
longueur d'onde. Le spectre visible ne représente cependant gqu'un
dowaine trés limité en &nergle: dans l'ultravieclet au contraire,
les pouvoirs réflecteurs montrent des variations importantes
(Fige 9) qui correspondent 3 des transitions interbandes 3
différents endroits de la zone de Brillouin.

3.2. Les sewiconducteurs intrinsdquement colorés.

11 sfagit de minéraux généralement rouges ou
jaunes—-orangés, la couleur é&tant directement reliée i la valeur
du gap: vers 2 eV dans le cinabre {(HgS) ou la cuprite (Cu20),

2.5 eV dans 1l'orpiment (As,5.) et 2.4 eV dans la
greencckite (CdS). Le domain€ “de ¢trés forte absorption est
toujours situé vers les fortes énergies, donc dans l'ultraviolet,
ne pouvant donner de minéraux d'autres couleurs.

Dans le proche ultraviolet, on peut observer des
absorptions 1liées 3 la formation de dé&fauts non chargés, les
excitons, formés par une paire électron-trou et qui sont créés 3
des énergies légérement inférieures au gap. Ces phénomdnes
optiques ont &té bien observés dans la cuprite ofi ils constituent
une séries de bandes d'absorption de plus en plus rapprochées
lorsqu'on se rapproche de l'énergie du gap.

3.3. Les semiconducteurs opaques.

On  observe wun spectre de réflectivité complexe, comme vu
plus haut, dans le cas de la blende: les transitions interbandes,
qui se produisent dans l'ultraviolet dans cette derniére,
affectent le spectre visible dans le cas des minéraux opaques. Le
domaine limité en &nergie du spectre visible ne permet cependant
de ne veir qu'une faible partie de ce spectre, ce qui fait que
les wvariations de pouveir réflecteur qui y sont observées sont
monotones et que la couleur réfléchie est généralement blanche ou
grise. La présence 4'un maximum de ré&flectivité dans le spectre
visible va donner au contraire des teintes jaunes, comme dans le




156

LR %

Wiev)

4

o 100 A
5500 A
Figure 9. Spectre de réflectivité dans l'ultraviolet de
la blende de Santander Espagne ( ), comparé & un
dchantillon synthétique (——-—-— ) (d'aprés Calas, 1971).
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Figure 10. Spectre de réflectivité de la chalcopyrite
dans 1le visible et 1'ultraviolet (d'aprés Oguchi et al.,
1981).
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cas de la chalcopyrite (Fig. 10). Lez spectres de réflectivité
sont wun des seuls moyens d’avoir accés 3 la base de la bande de
conduction et de pouvoir ainsi wmieux quantifier les liaisons

chimiques dans un minéral (veir Chap. 10).

4) PROCESSUS D'ABSORPTION DANS LES MINERAUX TRANSPARENTS

On se tyouve dans des minéraux pour lesquels les énergies
considérées ne correspondent & aucune transitien directe entre
bandes permises (Fig. 1). 11 faut souligner 1'aspect subjecrif
attaché cette distinction, 3 cause de la continuité des
phénoménes optiques et de la place limitée qu'occupe le visible
dans le specire glectromagnétique: tel minéral transparent sera

un opaque typique pour up martien & vision UV!

4.1. Généralités: transitions entre &tats 1iés et transferts de

charge.

-

Les abscrptions sont peu intenses par rappert i celles
observées dans les minéraux opagues et sont lifes soit 3 des
transitions Jlocalisées sur des impuretés cu des centres colorés,
soit & des transferts de charge (complexes moléculaires, couples
de métaux hétérovalents). Ces derniers donnent des absorptions
plus intenses que les transitions intraioniques et en seront
nettement séparés car les precessus optiques  impliqués sont
différents.

4.,1.}. Transitions intraioniques.

Elles correspondent & des transitions entre niveaux
électroniques du méme atome. Les é&nergies mises en jeu sont
généralement faibles Ilorsqu'il s'agit de niveaux périphériques,
peu liés au noyau, typiquement de l'ordre de la dizaine d'eV ce
qui correspond au proche UV. Dans ce domaine, les mindraux soat
fortement absorbants et ces transitions mne peuvent E&tre
étudiées facilement. Une exception trds importante est constituée
par les absorptions liées aux niveaux d et f des &léments de
transition qui se trouvent au voisinage du spectre visible et
causent la coloration d'un grand nombre de minéraux. Les bases
théoriques (notamment }a théorie du champ cristallin} &tant bien
connues, on dispose ainsi d'un  outil efficace pour é&tudier
sélectivement ces &léments dans les minéraux.

De fagon générale, 11 s'agit de transitions dipolaires
&lectriques, qui  seront donc interdites si 1'on reste i
1'intérieur des wmémes mniveaux -3d pour la famille du fer-
(régle de Laporte), ce qui explique leur faible intensité. La
seule exception notable en Minéralogie est constituge par les
terres rares divalentes (Bu, Sm) o2 les é&tats 5d sont trés
proches des é&tats 4f et donnent des absorptions intenses liées
aux transitions permises 4f-»5d dans le visible et le proche UV.
Deux mécanismes vont permettre de relaxer partiellement cette
interdiction et done d'observer les transitions correspondantes
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Figure 11. Représentation schématique du spectre
d'absorption optique du rubis montrant les différents types
d'absorption.
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sur les specires d'absorption:
- mélange de configuration: les transitions ne concernent plus
les é&tats d'une mféme configuration. C'est le cas des complexes
tétraédriques d'éléments de transition ol l'absence de centre de
symétrie favorise 1'hybridation entre les orbitales d et p (la
transition d—»p est permise d'aprés les régles de sgélection).
L'intensité& des bandes d'absorption correspondantes est fortement
augmentée (d'un facteur 2 & 3} par rapport aux sites octaédriques
du méme iom.
- couplage avec les vibrations du réseau: les transitions sont
dites wvibroniques. L'absorption d'um pheton est accompagnée par
l'absorption d'un ou de plusieurs phonons, pouvant donner des
structures fines résolues. Ce couplage produit un effet veoisin du
précédent: mélange des orbitales avec des niveaux p vides, grace
3 l'absence de centre de symétrie pendant la vibration d'un ion
autour de sa position d'équilibre dans son site.
4.1.2. Les processus de transfert de charge.

1is vrvésultent directement de 1la forte covaleace entre
éléments, des glectrons @tant transférés & 1'intérieur de
complexes moléculaires ou méme, 3 l'extérieur de la sphére de
coordination, entre différents dons wmétalliques (voir Chapitre
11). TLes premiers se trouvent aussi bien dans les &léments d
{chromates, molybdates, tungstates..) gue dans les actinides
(uranyles et wuranates}, donnant des minéraux avec de trés fortes
absorptions dans 1°'U¥ d'od leur couleur généralement jaune ou
orange. Les tramsitions sont autorisées car elles se produisent
entre des niveaux qui ne sont plus de mEme nature (elles se
différencient donc des transitions internes aux niveaux 3d), mais
sont hyhridés avec ceux des ligandes d'ol des coefficients
d'absorption élevés. Les tranferts de charge intermétalliques,
indications d'ume covalence qui dépasse la premiére couche de
coordination, sont responsables de coleorations intenses des
minéraux. Les amphiboles sodiques ont des teintes de polarisation
bleves gqui sont liges & des transferts entre fer ferreux et
ferrique qui sont effectifs selon la direction des chaines
octaédriques occupées par ces cations. Les transferts fer-titane
donnent des teintes foncées dans les titanaugites et les grenats
(mé&lanites). Enfin, ces transferts peuvent &tre responsables
d'une délocalisation des &lectrons & l'échelle du réseau, donnant
la couleur noire de la wagnétite: il faut noter que l'activation
thermique de cette  délocalisation est responsable de 1la
conductivité électrique de ces phases.

4.2. Exemple du spectre d'absorption du rubis.

Liensemble du spectre est représenté sur la Figure 11. On
remarque plusieurs types d'absorption:

- absorption de la matrice: l'alumine est transparente dans un
vaste domaine de fr&quences; il y a d'une part les vibrations de
réseau dans l¥infra-rouge et d'autre part les transitions
interbandes, analogues El celles vues dans le ecas des
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dx2_y2 d,2?

Figure }12. Représentation des 5 types d'orbitales 34
(d'aprds Langer, 1984).
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semi—conducteurs et qui se trouvent dans 1l'ultraviolet. L'alumine
est done parfazitement dincolore lorsqu'elle est pure et les
corindons mnaturels sont colorés par les ions qui se trouvent en
impuretés dans + la matrice: Cr (rubis), Fe-Ti (saphir bleu), Fe
(saphir jaune).

- bandes de transfert de charge dans 1'UV, montrant des
transitions é&lectroniques entre Cr et ligands oxygénes (liées 3
la covalence des liaisons Cr—0)}.

- bandes d'absorption dans le visible, liées aux transitions
Electroniques dans les niveaux 3d des ions chrome. Elles peuvent
€tre larges ou é&treites selon le niveau excité vers lequel se
fait la transitiom et délimitent une fen2tre de transmission
spectrale en fonction des deux principales bandes situées dans le
bieu et le jaune, d'cli la couleur rouge gqui est pergue. La
position de ces bandes peut &tre comprise dans un modéle simple
qui représente 1'action des ligandes sur les orbitales 3d: le
modéle du champ cristallin.

4.3. Le wodéle du champ cristallin.

Table 1 _

Configuration électronique des &léments de transition.
pi4t, ydt 152 252 2p6 3s2 3p6 3d0
ri 3t V£.+ 1
g3 342

3+ 4+
Cr3+, Mn2+ 3d3
Mn2+, Cr3+ 3d4
Mn_ , Fe 3d5
Fe%j 3d6
Co 3a7
Nidt 348
cul?t 349

+ 2+
Cu , Zn ‘ 3d1@g

S5i 1'on représente les 5 orbitales dans un site
octaédrique (Fig. 12), En peut %1551nguer deux types d'orbitales:
deux d'entre elles et x“-y“) ont leurs lobes
dirigés selon les axes de coordonnées alors que les trois autres
{xy, =xz et vyz) sont diagonales dans les plans de coordonnées. A
l'augmentation générale de 1'#nergie des orbitales d (chargées
négativement) lorsqu'elles sont plongées au milieu de charges
négatives, vient dene s'ajouter 1'action du chawp cristallin qui
sera trés différente selon le type d'orbitale: xy, vz et xz étant
diagonales sont m01n§ soumlﬁes 2 l'action répulsive des ligandes
que les orbitales =z et x -y et verront donc leur
énergie potentielle diminuer par rapport i ces derniéres (Fig.
13). Un champ cristallin octaédrique va donc séparer les cing
orbitales 3d -—qui ont toutes la méme énergie dans l'jon libre-
en deux groupes: les trois premi&res forment un triplet (ng)
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stabilisé par rapport aux deux autres qui forment un doublet
(E ). L'absorption lumineuse correspond 3 la transition d'un
élBctron depuis le triplet (stabilis&) vers le doublet, le retour
du  systéme vers 1'érat fondamental se faisant soit par
fluorescence (veir Paragraphe 5.) soit par des processus non
radiatifs (transfert d'énrgle thermique au réseau). On mesure
l'énergie du champ cristallin par 1'écart entre les deux niveaux
E et T2 s 10Dq , qui est directement azccessible sur les
s%ectres gptiques dans le cas des systémes 3 1 électron (Ti

per ex: Fig. 14). On wmontre qu'une coordinance t&traédrique
donne wun ordre inversé des deux niveaux F_ et T, , ce

dernier correspondant au niveau excité “car E%s orbitales
correspondantes sont plus proches des 1ligandes que celles du
doublet E ; 1'intensité du champ cristallin est plus faible

car il y a®moins de ligandes:
Dq(tétraddrique)= -4/9 Dq{octaddrique).

La coordinance 8 en site cubique correspond au méme ordre
relatif des niveaux que dans le cas du tétraédre, les ligandes se
trouvant toujours sur les grandes diagonales, mais le nombre de
ligandes  &tant double, 1'intensité du champ cristallin double
également.

L'exemple trés simple du titane trivalent correspond i un
cas ol l'on n'a pas F:1 tenir compte des interactions
électrostatiques entre é&lectrons. Ce n'est plus le cas lorsque
1l'on a affaire aux autres &léments de transition, comme dans le
cas du chrome trivalent (trois électrons d). On doit alors tenir
compte d'autres facteurs: le principal est le facteur de
répulsion interé&lectronique qui va donner différents états d'ion

libre, chacun &tant Soumis ensuite 3 l'action du champ
cristallin. Ces deux paramétres ont 3 peu prés la oéme
importance pour les éléments 3d. Dfautres paramétres

interviennent plutdét comme des perturbations: le couplage
spin-orbite et l1'interaction avec les vibrations de réseau sont
rarement résolus dans les minérzux naturels et se manifestent
essentiellement par un &largissement des bandes d'absorption;
enfin les composantes non-cubiques (départ de la symdtrie Oh ou
Td selon 1le «cas) vont décomposer les mniveaux é&lectroniques
parfeis de fagon importante. Ces niveaux, dénommés selon les
netations de 1la thécrie des groupes, sont tracés sur des
diagrammes d'énergie calculés par rapport au niveau de base
(diagrammes de Tanabe-Sugano). Un tel diagramme'esg reporté sur
la Figure 15 dans le cas d'une configuration d” en site
octaédrique, donc le cas du chrome dans le rubis. Les bandes
d'absorption reportées 3 droite du diagramme correspondent aux
transitions électroniques se produisant depuis 1'état fondamental
vers les différents &tats excités, pour un champ ¢fFistallin
correspondant 3 celui du rubis. ]

On constate que l'intensité et la largeur des bandes est
trés variable selonm 1les transitions: en plus des rggles de
séiection liges au  caractare dipolaire é&lectrique de la
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transition, il existe en effet une régle de sélection qui impose
aux transitions de ne se faire gu'entre des &tats de mEme
mltiplicité de spin (§=25+1). Le changement du spin s d'un
électron s'accompagnera dfune probabilité de transition trés
faible: ces transitions sont dites interdites de spin. Dans le
cas du chrome trivalent, le niveau fondamental ayant une
multiplicité de spin 5=4 (3 électrons de méme spin 1/2), elles
concernent les niveaux excités gqui sont des doublets de spin
{1'un des &lectrons a changé de spin, ce qui donne 5=2). Les
bandés d'absorption correspondantes sont ainsi de trés faible
intensité. Concernant 1l'intensité des bandes d'abserption, il
faut aussi souligner que les processus & deux &lectrons sont
beaucoup moins probables que les processus dans lesquels un seul
électron est en jeu: ceci explique que la bande d'absorption
correspondant 4 la transition vers le niveau 4T (4P) est
traés peu intense. Enfin la largeur des bandes peut é%re prédite
d'aprés les diagrammes de Tanabe-Sugano: nous avoas vu plus haut
(4.1.) qu'une des causes de l'intensification des bandes
d'absorption est liée & 1'interaction avec les vibratioens du
réseau. Ceci va également amener des modifications instantanées
du champ cristallin, gqui wvont élargir les transitions selon la
pente des niveaux d'énergie sur le diagramme de la Fig. 15. On
remarque qu'il existe des niveaux indépendants du champ, peu
sensibles aux distributions (statigues ou dynamiques) des sites:
les bandes d'absorption correspondantes sont trds étroites par
rappert aux autres. Lorsqu'on se Tteporte aux compositions des
niveaux, on voit que les &lectrons occupent les mémes orbitales
que dans L'érat fondamental, 1les transitions correspondant
simplement au  retournement du spin d'un &lectron: le champ
cristallin, dont 1'effet principal est de séparer les orbitales
de type eg et t2g, n'a donc aucune influence sur ce processus.

4.4. Les spectres d'absorption des €léments de tramsition.

4.6.1. Les ions de }a famille du fer.

I1 existe ¢trois types principaux de spectres optiques
correspondant aux transitions internes aux niveaux d:
~ les spectres similaires & celui du titane trivalent, avec une
bande d'absorption principale: & partir d'un é&tat D on obtient
deux niveaux E et T avec une seule transition de
parité de spin permiseg C'est le cas des ions & 1, 4, 6 ou 9
glectrons d. Une distorsion augmente le nombre de transitions.
Deux exemples sont montrés sur la Fig. 16, concernant les ioms
ferreux dans un orthopyroxdne magnésien (site cctaédrique trés
déformé: M2) et dans un grenat almandin {(coordinance §:
antiprisme déformé&). La décomposition du niveau excité, fonction
de la distorsion du site, est directement mesurée sur les
spectres optiques. Comme 1l'ordre des niveaux T2 et B
est 1inversé damns les deux cas puisque la symétt%e loc%le n'est
pas la méme, on obtient ainsi soit deux soit trois bandes
d'absorption sur les spectres optiques.
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- les spectres similaires 3 celui du chrome trivalent, obtenus 3
partir d'un &tat F, avec un deuxiéme &tat d'ion libre (P) de
néme parité de spin. On obtient ainsi trois transitions
permises de spin dont une est généralement de faible intensité
car elle correspond & une trinsition 75 deug Electrons. Cette
catégorie comprend les dons d°, d7, d' et d°.

Comme dans le cas du chrome, des transitions interdites de spin
sont souvent visibles malgré leur faible intensité. Les effets
des distorsions sont rarement aussi visibles que dans le cas des
ions ferreux en site octa&drique: dans ce dernier cas, les
orbitales coacernées sont celles qui sont dirigées vers les
ligandes et sont done particuligrement affectées par une
distribution asymétrique de ceux-ci.

- les ions dS présentent un spectre différent de tous les

autres: ils ont en effet leurs cing orbitales 2 moitié remplies
et toutes les transitions &lectroniques ne peuvent se faire
qu'avec retournement . de spin et sont done interdites: ceci donne
des spectres de faible intensité, donc des miné&raux moins colorés

que les précédents, 3 concentration comparable en ions de
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Figure 17. Diagramme d'énergie d'un ion d5 (Fe3+ et
Mn™ }. Les deux niveaux marqués par une flache sont

indépendants du champ cristallin.
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transition. Le diagramme des niveaux d'énergie (Fig. 17) est trés
différent des deux autres types déja vus plus haut (Fig. 13 et
15). On constate la présence de niveaux indépendants du champ qui
ont laz m&me intensité que les autres transitioms, ce qui donne
des spectres optiques trés caractéristiques avec des bandes
étroites accompagnées de bandes plus larges. Ce sont ces
derniéres oqui donnent des indications sur la coordinance avee la
particularité que la pente des niveaux dépendants du champ est
négative: lorsque le champ cristallin sugmente, 1'énergie de
transitions diminue. Sur la Fig. 18 sont reportés les spectres
d'un grenat andradite (fer 3+ en site octaédrique) et d'un
feldspath orthose (fer 3+ en site tétraédrique), avec le
déplacement vers les faibles énergies des bandes dépendant du
champ cristallin lorsque le champ cristaliin augmente, alors que
la bande indépendante du champ reste 3 la méme place.

Enfin, i1 faut souligner deux cas particuliers:
- les degrés d'oxydation extr2mes correspondent i des orbitales
d vides: il ne peut donc y avoir de transitions &lectroniques
dans un modéle purement glectrostatique comme celui du champ
cristallin. ZLes eouleurs intenses des chromates, vanadates et
manganates-permanganates sont lifes & des transitions optiques
interprétées dans un moddle d'orbitales moléculaires qui
traduisent l1a forte covalence des 1iaisons métal -oxygéne et
seront traitées plus loin (Chap.ll).
- les descriptions des niveaux &lectroniques ont &té& faites pour
des niveaux construits selon la régle de Hundt: les &lectrons
sont d'abord disposés spins parallsles sur les différentes
orbitales avant d'&tre appariés ( configuration haut-spin }. On
peut également peupler les orbitales stables avant les autres, en
appariant les é&lectrons: on obtient ainsi une configuration
bas-spin , stable Jlorsque le champ cristallin est tras fort (la
séparaticn des orbitales e et ¢ étant supérieure 3
1'énergie de retournement dugspin). 8ﬁ rencontrera ce type d'ions
surtout dans les sulfures comme la pyrite, avec la conséquence
trés importante que les ions ferreux  bas-spin sont
diamagnétiques, puisque dans un ion d° les &lectrons sont
tous appariés. '

4.4.2. Les autres é&léments d.

Ils se distinguent des 3d par la plus grande intensité du
champ cristellin., Il s'egit d'éléments en traces, généralement
sont trop dilu&s pour &€tre visibles sur les spectres optiques
des minéraux naturels, et qui surtout n'existent dans la nature
que sous leurs degrés d'oxydation extrémes, notamment dans les
minéraux de surface (complexes molybdates, tungstates..). Les
glectrons 4d et 5d sont wmoins liés au noyau que les 3d et le
potentiel d'ionisation est donc moins &levé.

4.4,3. Les terres rares.
Elles correspondent & 1l'opposé du cas précédent: les
orbitales 4f Etant protégées de l'action d'un champ extérieur par
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les couches externes 5p, les transitions optiques peuvent &tre
interprétées comme  dérivant d'états atomiques faiblement
perturb&s par un champ extérieur. Les specires optigques vont dong
avolr deux différences essentielles avec les précédents: 1la
faible intensité absorbée, due & ce caractére essentiellement
atomique (pas d'hybridation avec des &tats d) et 1'absence
d'élargissement de transitioms puisqu'il n'y a pratiquement pas
d'interaction avec 1'environnement, <ce qui donne des bandes
d'absorption trés fines. Ceci entraine des difficultés
expérimentales pour les observer dans les minéraux: d'ume part
seuls les minéraux avec des teneurs importantes en terres rares
pourront donner des spectres d'intensité exploitable et d'autre
part il faut une ré&solution spectrale de 1'ordre de .1 nm pour
voir les bandes d'absorption. Dans le cas de distorsions de siteg
importantes, les coefficients d'absorption plus &levés et surtout
la finesse des bandes permettent d'observer des concentrations
géochimiques, comme dans le cas des scheelites gqui montrent les
bandes caractéristiques du néodyme pour des concentrations
supérieures 3 50 ppm (Fig. 19).

Une exception est fournie par les spectres des terres
rares divalentes: dans cesg cas, la proximité du niveau 5d rend

ab,
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a 300 300 oo 700 Y aba s :mh
Figure 20. Spectre d'absorption optique du samarium divalent
{créé par irradiation) dans ure fluorite de Weardale
(Angleterre). On remarquera la largeur des transitions par
rapport 3 1ia figure précédente. (d'aprés Bill et Calas,
1977). Epaisseurs: a=2.}mm; b=0.3mm.
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’ ™
possible 1la transition AF—+4F(D_1)5d qui est dipolairement

permise (spectre de Rydberg). Cette transition est vue dans les
fluorites pour les degrés d'oxydation +2 de l'europium et du
samarium, qui sont situés respectivement dans le violet et dans
le rouge donnant certaines couleurs jaunes et vertes des c¢ristaux
naturels avec des bandes d7abserption i 1a fois larges et
intenses (Fig. 20).

4,4,4. Les actinides.

ils constituent wun cas intermédiaire entre les &léments
de transition d et les terres rares, car les orbitales 3f
partiellement remplies ne sont plus protégées du champ extérieur.
Le caractdre atomique des transitions et l'intensité du champ
cristalliin ont done la m&me importance: si les spectres sont
interprétables lorsqu'il n'y a qu'un seul électron, le probléme
est rendu tras ardu lorsqu'il faut prendre en compte le paramétre
de répulsion interélectronique. Les coefficients d'absorption
sont du méme ordre gue ceux des é&léments 3d, la faible
intensité& observée sur les spectres des mingraux naturels é&tant
due uniquement aux tras faibles concentrations géochimiques de
ces éléments, l'uranium &tant le seul 3 pouvoir &tre considéré
{cas de 1l'uranijum 45 dans les zircoms bleus). Un cas particulier
est constitué par les complexes uranyles Interprétés damns la
théorie des orbitales moléculaires et qui colorent de fagon
intense les minéraux supergénes uranifires.

4,5. Dérivation des paramdtres cristallochimiques.

Les spectres d'absorption sont un des outils de choix
pour L'étude des &léments mineurs et en trace dans les minéraux.

4.,5.1, Influence de la ceoordinance.

Elle est double: inversion des niveaux d'énergie et
champ cristallin moins fort. Le premier point est illustré par
les ions ferreux en coordinance 6 et 8, vus plus haut (Fig. 16).
L'influence du champ cristallin peut &tre aussi suivie avec les
ione ferreux en coordinance 4 dans les spinelles directs: la
traznsition principale se trouve vers 2000nm et mnon plus aux
alentours de 1000nm comme dans le cas des sites octaédriques,
soit une diminution de moitié de 1'énergie du champ cristallin.
Dans ce dernier cas, on observe aussi une augmentation du
coefficent d'absorption en relation avec l'absence de centre de
symétrie (voir 4.1.1.).

4.5,2, Géométrie réelle du site: distances métal -ligande,
distorsion, effet Jahn-Teller. _s

L'énergie du champ cristallin varie en 1 ~, r étant
la distance métal -ligande. Cette variation est particuliérement
spectaculaire dans les composés de chrome oii les couleurs varient
du mauve dans les sites les plus comprimés (clinochlores, aluns)
au rouge {rubis) et au vert (émeraude}, en relation avec un
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déplacement des bandes d'abserption vers les grandes longueurs
d'onde lersque les distances Cr-0 augmentent. .Cet effet peut
Etre observé lorsqu'on chauffe un rubis: celui devient vert, en
relation avec la dilatation thermique, 1le processus é&tant
réversible.

La distorsion est bien visible dans les wminéraux
contenant du fer ferreux: alors que 1'on n'attend qu'une
transition optique en symétrie purement cubique, ce cas n'est que
trés peu réalisé {béryl) et 1l'on a décomposition des niveaux
d'énergle sous l'action des composantes non cubiques, comme dans
le cas extréme des orthopyroxénes oli les deux composantes du
niveau excité se trouvent vers 1000 et 2000 nm au dessus de
1'état fondamental (voir plus haut Fig. 16). C'est &galement la
distorsion des sites gui est responsable de la présence de trois
composantes sur le espectre des grenats almandins. Dans de
nombreux autres cas, les effets ne seront pas résolus et
donneront simplement un élargissement des bandes dfabsorption.

Un cas particulier de distorsion, 1ié& & la configuration
&lectronique, est connu sous le nom d'effet Jahn-Teller. Lorsque
les orbitales d'un wéme type, ¢ ou t, , ne sont pas
remplies, les ligandes vont exefcer iifle action répulsive sur
l'orbitale garnie par vapport aux orbitales vides. Ceci est
particulidrement dmportant pour les orbitales de type e_ dent
les lobes sont dirigés vers les ligandes: 1'ifiteraction
électrostatique avec les ligandes stabilisera l'orbitale la moins
remplie. Lorsque cet effet affecte 1'état fonda ental9 on observe
une distorsion du site, comme dans les ions d et 47 en
site octaédrique: il s'agit de 1'effet Jahn-Teller statique.
Lorsqu'il se produit dans 1'état excité (effet Jahn-Teller
dynamique), on n‘observe aucune distorsion de site et la
déccmpo?ition6 optique é&st plus faible que dans le cas précédent
(ions d~ et d7 ).

4.5.3. Energie de stabilisation 1liée au champ ecristallin.

I1 s'agie d'un paramétre important pour expliquer les
déviations de certaines ©propriétés thermodynamiques liges aux
éléments de transition (chaleur d'hydratation, E&nergie de
réseau). Elle  est liée 3 1la populatiocon des orbitales d
stabilisées par 1'effet du champ cristallin. On wveit sur la
Figure 13 que chaque électron va en effet stabiliser le systéme
d'une valeur 2/5 A s'il occupe une orbitale ¢ et le
déstabiliser d'une waleur 3/5 A\ 8'il occupe une orbitale e .

Les systémes les plus stabilisé% serogt ceux dont les orbftales
E seront pleines et e vides: d” et 4, c'est A
affe les degrés d‘oxygation courants du chrome et du nickel. Au

contraire, il existe des systémes oli cette énergie de
stakilisatign sera nulle; soit A cause de l'absence d'électrons d
{Ti" ', 2Zr ), soit parceque les effets les deux types

d'orbi&ales stabilisantes et déstabilisantes s'annulent (d
et d” ). Comme le champ cristallin est connu par les mesures
optiques, on peut calculer cette énergie de stabilisation pour
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les différents ions se trouvant dans les minéraux. Lles
différences observées entre les minéraux sont de l'ordre de
quelques kCal/Mole et sont deonc 3 considérer comme une
modification faible de l}'énergie du systéme. L'énergie de
stabilisation a cependant é&té invoquée pour expiiquer certains
processus géochimiques: distribution minéral/ liquide magmatique
des &léments de transition et son  incidence sur les
concentrations observées dans les grands groupes de roches,
processus de concentration supergéne des gléments de transition.

4.5.4., Etude de la covalence des liaisons métal-ligande.

La covalence intervient & deux niveaux:
- d'une part, lors des transitions dans des complexes
moléculaires, 1'hybridation des orbitales atomiques entre métal
et ligande va donner naissance i des transitlons originales, que
l'on ne peut expliquer en théorie classique du champ cristallin
{ce sont trds socuvent des systdmes qui ont formellement zero
glectrons d ou f dans un moddle ionique).
- d'autre part, la covalence va influencer 1la ‘répulsion
interglectronique: si les &lectrons 4 sont délocalisés sur des
orbitales hybridées entre métal et ligande, ils "se verront"
moins que s'ils. sont localisés sur des orbitales purement
métalliques. L'influence du paramétre de répulsion
interélectronique va diminuer, ce qui va rapprocher entre eux les
différents états dfion libre gui ne différent que par
1'intetaction entre &lectroms; cette répulsion est exprimée par
deux paramétres, les paramétres de Racah B et C. On peut les
déduire des spectres optiques, en se basant sur les diagrammes de
niveaux d'énergie qui sont calculés & partir de B et A gC est en
général voisin de AE) pai exemple, pour un dom d7, la
position des éEtats et G (et donc celle des niveaux
indépendants du champ correspondants) est é&gale & 10B+5C et
17B+5C respectivement, par rappert au niveau fondamental. la
diminution observée par rapport 3 la valeur de l'iom libre permet
de suivre la covalence métal-ligande.

5) LES PROCESSUS DE LUMINESCENCE

La luminescence désigne 1'abscrption d'énergie et sa
réémission sous .forme de rayonnement visible, ultravielet ou
infrarouge, qui n'est pas d'origine purement thermique.
L'excitation dinitiale peut &tre provoquée par la lumiére ou un
bembardement de particules et é&ventuellempt activée par la
chaleur_:8 8i l'émission se produit pendant l'excitation ou moins
de 10 s aprés celle-ci, le processus est appelé
fluorescence. Cette durée correspond en fait 3 l'ordre de la
durée de vie d'un &tat atomique loxs d'une transition dipolaire
dans le spectre visible. Si 1'émission se produit au bout de
temps plus longs (quelques millisecondes 3 plus d'une heure), il
s'agit d'une phosphorescence.
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Figure 21. Schéma des processus de luminescence dans un
modéle de structure de bandes: a)} cas d'une excitation du
centre par la matrice (ZnS:Ga); c) cas d'une luminescence
aprés irradiation du centre luminogéne {ZnS:Cr) {(d'aprés
Marfunin, 1979).
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Figure 22. Diagramme de coordonnées de. configuration
(d'aprés Imbush, 1978).
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5.1. Les différents types d'excitation et d'émission.

On trouve dans les minéraux deux types fondamentaux
d'excitation: soit par excitation directe du centre luminogéne
(ion de transition dans un isclant par exemple)}, soit par
excitation de la matrice comme dans les semiconducteurs. Ces deux
types de ©processus peuvent &tre représentés sur un schéma de
structure de bande (Fig. 21): dans 1le premier cas, on a un
processus direct par absorption optique, 1'é&nergie du photeon
incident é&tant é&gale 3 1la différence d'énergie entre é&tats
fondamental et excité; dans le second cas, l'excitation fait
intervenir des porteurs libres (&lectrons et trous) créés par
irradiation du ecristal, le niveau excité& capturant un &lectron de
la bande de conduction et le niveau fondamental capturant un trou
de la bande de valence.

Le retour 3 l1l'état fondamental qui suit cette excitation
peut &tre non-radiatif, comme dans la plupart des minéraux, se
faisant par couplage avec les phonons. Dans le cas d'une &mission
lumineuse, on peut avoir une é&nergie Emise &gale 3 1'énergie
d'excitation (raies =zé&ro-phomon é&troites) ou inférieure dans le
cas de transitions assistéaes par les phonons. Le modéle des
courbes de configuration permet de rendre compte de cette
différence. La Figure 22 vreprésente 1'énergie des niveaux
fondamental A et excité B en fonctien d'une coordonnée de
configuration r: chaque valeur de r correspond & une
configuration  particuliére des noyaux des atomes situés au
voisinage de 1'impureté gtudiée. Une excitation dinduite
optiquement (transition A-»B) ne voit pas les atomes changer de
position (Principe de Franck-Condon)} et donc le systdme garde le
méme r; les noyaux ne sont cependant pas dans la configuration
d'équilibre propre &d l'état excité. On va donc avoir une
transition  non-radiative B—*C, 1le systéme ‘transmettant son
énergie vibrationelle =&u réseau. L'émission lumineuse se produit
lors du retour & 1'é&tat fondamental (C—»D), également assisté par
phonons (D—*A). La différence entre énergie d'excitation et
Energie &mise (AB - CD) est appelée déplacement de Stokes. On
montre que la forme des bandes d'absorption et d'émission est
gaussienne.

5.2. Spectres d'émission et d'excitation. Transfert d'énergie.

On peut comparer les deux types de spectres dans
l'exemple de 1la calcite (Fig. 23), Le spectre d'émission (courbe
2) est composé d'une seule bande large, responsable de 1la
luminescence rouge de ce minéral. Au contraire, le spectre
d'excitation (courbe 1) est composéd de nombreuses bandes, selon
une succession qui est identique au spectre d'absorption.
L'intensité relative et donc la forme de ces bandes est Jige 3
l'efficacité de 1'émission du niveau excité, expliquant les
différences trouvées avee 1'absorptiocn. 1Ils sont utilisés 3 la
place de ces derniers lorsque les spectres d'absorption sont trop
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faibles, comme dans le cas des calcites manganésiféres, afin de
déterminer les diagrammes de niveau d'énergie. La différence
d'énergie entre les deux mniveaux de base 4T, est utilisge
pour mesurer directement le déplacement de stoked.

Dans le cas de la calcite vu plus haut, on constate que
la présence de  manganése seul ne donne qu'une faible
photoluminescence, ainsi qu'on peut le constater sur des cristaux
synthétiques. Si 1'on utilise une excitation cathodique, on voit
cependant trés Dbien apparaftre la luminescence rouge-orange
caractéristique, c¢e qui confirme bien que les ions Mn sont
bien responsables de ce phénoméne. Si 1l'on dope la calcite avec
des ions qui ont une forte absorption dans l'ultraviolet, comme
le plomb, le thallium ou le cerium, on constate une forte
augmentation de 1a photoluminescence. Cecl est interprété conme
un transfert d'énergie entre un ion fortement absorbant et un ion
fortement #missif, c¢e dernier -le mangandse— ayant une faible
absorption, & cause de la nature interdite des transitions
optigues correspondantes (il est isoélectronique du fer
trivalent, voir 4.4.1.). Les processus invogqués sont généralement
nen-radiatifs et impliquent des interactions entre les lons sur
de courtes distances, une dizaine 4'A maximum. Un autre type de
transfert d'énergie peut &galement se produire pour certaines
matrices particuliéres, généralement formées de groupements
moléculaires ayant une forte absgoption dans 1'UV 3 cause des
processius de transfert de .charge: c'est de cas des tungstates,
molybdates...et le cas de la scheelite sera examingé plus loin
(5.3.2.). Enfin des transferts d'énergie peuvent se produire
entre des dions ayant une absorption importante (ions d, terres
rares = divalentes) et de iens & absorption beaucoup mwmoins
importante (terres rares), ou méme entre terres rares. La
disparition de 1la luminescence en présence de certains éléments
comme ie fer peut &te expliquée par le transfert de charge non
sélectif qui occupe tout. le spectre visible. On peut cependant
observer des processus luminescents dans le proche infra-rouge,
lorsque la concentration en fer reste faible ( <1%).

5.3. La luminescence dans les minéraux.

Nous allons discuter les principaux types de luminescence
par les centres responsables de la luminescence observée, car les
minéraux pourront dans certains cas montrer des luminescences
liges & des centres différents. Ne seront pas discutés pour des
raisons de place les luminescences liées aux &léments i couches p
incompiates (plomb, thallium, mercure..) encore trés peu &tudiés
dans les minéraux et les Jluminescences liées aux processus de
photoconduction dans les sulfures, généralement non visibles 3
cause de la présence de fer qui tue toute photoluminescence.

5.3.1. Les &léments de transition d.
L'interaction avec le réseau des transitions de forte
absorption donne des  processus -non-radiatifs en ré&duisant
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fortement les intensités de luminescence. On observe en fait la
luminescence & partir de transitions interdites par les leis de
parité de spin (voir 4.3): il s'agit du mangandse divalent et du
chrome trivalent.

- le manganése: la luminescence peut &tre détectée 3 partir de
trés faibles conceantrations (quelques dizaines de ppm), ce qui en
fait un traceur cristallochimique important dans les minéraux.
Les couleurs de luminescence varient, ainsi cufon peut le voir
sur les é&chantillons de Franklin, New Jersey, o4 coexistent la
willémite et la calcite, respectivement vertes et rouges. Cette
variation peut s'expliquer par la dépendance du niveau émissif
ATl en fonection du champ cristallin (Fig. 17): la pente
nég%tive de ce niveau donne donc des &nergies de transition plus
élevées en coordinance tétraédrique (fzaible champ} quten
coordinance octaédrique. De fortes concentrations aménent des
transitions supplémentaires liges & des paires d*ions.

- le chrome: contrairement au cas précédent, la luminescence du
chrome trivalent varie tr&s peu selon les minéraux. Elle provient
de l1'émission des niveaux 2E, indépendants du champ (Fig. 15);
ceux—ci sont associés & des absorptieons larges et plus intenses,
ce qui explique que le chrome est facilement dé&tecté i faibles
concentrations en 1'absence de  sensibilisateurs. Etant
indépendante du champ, cette transition va donner une émission
non déplacée par effet Stokes (transition zéro-phonon), qui sera
aussi é&troite que l'absorption correspondante. La luminescence
rouge de cet ion est observée dans de nombreux minéraux, rubis,
spinelle (Fig. 24), disthéne, grenat... '

5.3.2. Les terres rares.

Elles vont se caractériser par des pics d'émissions
étroits les niveaux 4f E&tant protégés par les orbitales externes,
on peut les considérer comme des transitions entre é&tats
atomiques faiblement perturbés par 1le champ extérieur (voir
4.4.2.). Elles sont particuligrement bien observables sur des
minéraux comme la scheelite ({Fig. 25) 3 cause des processus de
transfert d'énergie vus plus haut: les ions de terres rares &tant
directement 1liés aux groupements tungstates, les transferts entre
eux sont trés efficaces. Le noumbre de composantes observées pour
chaque transition est relié 3 la symétrie du systéme. On peut
aussi étudier des effets plus fins comme 1a présence d'un centre
de symétre: un bon exemple est donné par la luminescence rouge de
l'europium, liée & des transitions radiatives depuis le niveau
5D vers les différents é&tats JF. La présence ou l'absence
d'iin  centre de symétrie va changer les régles de sélection, ce
qui se traduit par des changements d'intensité importants entre
les différentes composantes du spectre (Fig. 26) et une
modification de la couleur émise.

Par opposition aux spectres précédents, les terres rares
divalentes vont donner des bandes larges, puisque les orbitales
5d impliquées dans les transitions optiques sont soumises 3
l'action du champ cristallin. Il s'agit notamment de 1'europium
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Figure 25. Spectre d'émission d'une scheelite naturelle:
les terres rares sont détectées dans ce minéral 3 des

concentrations de l'ordre de la dizaine de ppm (d'aprés
Cottrant, 1981).
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Figure 26. Modification du spectre de luminescence de
l'eurcpium trivalent en présence d'un centre de symétrie
{(a) ou dans un site non centréd {(d'aprés Blasse, 1970).
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Figure 27, Fluorescence des groupeinents uranyles dans
les mingraux: a) autunite; b) uranotile-«.



divalent dont la luminescence bleue est bien cornue dans
les fluorites naturelles; on le retrouve é&galement dans
ies feldspaths, l'apatite...

5.3.3. Les actinides.

Seul l'uranium sous la forme de groupements
uranyles est dimportant. Il provogue des luminescences
trés intenses dans 1la plupart des minéraux d'altération
des gites wuraniféres. Un exemple bien connu est celui de
l'autunite, alers qu'un autre phosphate la torbernite
n'est pas luminescent car elle contient du cuivre qui
agit en poison de flucrescence. La struciure complexe du
spectre de luminescence est 1li&e au couplage avec les
vibrations de la moliécule dans le minéral considéré.
Certe {réguence est tré&s dépendante du site occupé et
done d4u minéral, comme on peut le wvoir en comparant
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phosphates et silicates (Fig. 27). Il faut noter que la.

fluorescence de ces derniers n'est vue qu‘'d basse
température, ce qui montre bien 1'effet que 1la
température peut aveir sur les processus non-radiatifs.

5.4. La thermoluminescence résolue spectralement.

La thermeoluminescence n'est pas une excitation
thermique, mais urie stimulation thermique de 1la
luminescence d'un minéral préalablement excité par une
irradiation quelconque. Les &lectrons pi&gés au voisinage
de la Dbande de conduction du minéral vont pouvoir &tre
libérés par 1'élévation de la température (Fig. 28).
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Figure 28. Schéma de principe de la
thermoluminescence (d'aprés Marfunin, 1979). a:
formation . des pigges d'électron et de frou positif
lors de 1'irradiation; b: recombinaison des deux
types de pigges et excitation du cen§£e émissif;c:
émission lumineuse du centre &missif (Mn® ).
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Les processus impiiqués sont complexes, mais la
simplicité de 1la mesure a rendu cette technique trés
utilisée en Sciences de 1la Terre. Quand on résoud
spectralement les différents pics de thermoluminescence,
on observe les m&mes spectres que ceux obtenus par

photoluminescence. Leur é&volution thermique permet de
sulvre les processus de transfert d'énergie entre centres
luminescents, comme dans le cas des scheelites (Fig. 29).
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Figure 29, " Thermoluminescence de scheelites

synthétiques pures (a) et dopées avec différents ions
trivalents de terres rares: samarium (b), europium
(c) et terbium (d) (d'aprés Caruba et al., 1983).
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LA DIFFUSICN DES NEUTRONS

Christian JANOT

I. INTRODUCTION GENERALE

I.i. Propriétés générales des neutrons

Les techniques de diffusion des neutrons sont encore relati-
vement peu utilisées pour résoudre des problémes de sciences de
la terre. Ceci est probablement dii 4 1'accés encore assez limité
aux sources de neuvtrons (réacteurs et accélérateurs de particules).

Une litté&rature abondante traite des aspects fondamentaux et
expérimentaux de la diffusion des neutrons (BACON, 1975 ;
SPRINCGER, 1972, 1977 ; KOSTORZ, 1979). Il existe &galement
quelques articles de revue ré&cents, plus spécialement consacrés
d 1'application de la diffusion des neutrons I certains aspects
des &tudes de minéraux (ROSS et HALL, 1980 ; HALL, 1982).

On se limitera ici & une description des caract&ristiques
fondamentales du neutrom intervenant dans les mesures de diffusion.

Le meutron est une particule "lourde' par comparaison aux
P P p
électrons puisque sa masse mp = 1.675.10 47 kg est envirem 2.000

fois celle de 1'électron. Le neutron ne porte pas de charpe élec-
tronigque et son moment dipolaire @lectrique est inférieur & la

limite expérimentalement accessible (3.10 2" e.cm). Il porte par
contre un spin 1/2 et un moment magnétique de - 1,913 magnétons
nueléaiTES'(uN).
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(ou de 1'énergie) pour différents modérateurs (voir
texte) au Réacteur # Haut Flux de 1'I.L.L.

TABLEAU T
Energie E (eV) 2 0.02 0.003 2.10 %
Longueur d'onde A(A) 0,2 2 5 20
Vitesse vn(m/s) 19.780 1.978 - 791 197,8
Vecteur d'onde (A 1) 31,4 3,14 1,25 0,31

Temps caractéristique
h/E(s)

Temperature (K) 23.210 232 35 2,3
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Le neutron, comme les ondes 2lectromagnétiques et les Elec—
trons, est associé 3 des phénoménes ondulatoires de type diffrac-
tion et interférences. Il est donc caractérisé& par un ensemble de
paramétres non indépendants

+ S >
~ sa quantité de mouvement p (ou sa vitesse Vo= p/mn)

- son énergie cinétique E = p2/2mn = T
> -+ -
~ son vecteur d'ende k tel que p =hk ofi h est la constante
de Planck
- sa longueur d'onde A telle que k = 2 w/A

P h
" caractéristique To= JE

- un "temps de mesure

Les neutrons produits dans un réacteur nucléaire par exemple
ont initialement des énergies assez &lev8es (plusieurs millions
d'électrovolts typigquement). Ils atteignent tr&s rapidement
l'énergie de 1'équilibre thermique par collisions successives
avec les noyaux légers d'un matériau modérateur (K0, D»0,
graphite, ...). Le spectre d'énergie final est donc une distribu-
ticn maxwellienne avec un maximum de flux pour E = kBT

(kB constante de Boltzmann et T(K) température du modérateur).

En modifiant la température du meodérateur (source chaude, source
froide) on peut donc étendre le domaine des Bnergies de neutrons
accessibles aux expériences. On qualifie habituellement de neu—
trons chauds ceux dont la longueur d'onde associée X est plus

o
petite que 1 A, de neutrons thermiques ceux pour lesquels

. o
1 <X < 4 A et de neutrons froids ceux qui coxrespondent A

o o

4 < ) 20 A. Au deld de 20 A on parle de neutrons ultrafroids.
La Fig. | donne & titre d'exemple les distributions spectrales

du R€acteur & Haut Flux de 1'I.L.L. Grenoble. La source chaude
est un cylindre de graphite & 2.000 K, la source froide un
reéservoir de deutérium liquide & 25 K et la source "thermigque"
est fournie par 1'eau lourde & 300 K du bidon réflecteur. Le flux
maximum de neutrons pour ces trois sources (Fig. 1) est obtenu

A

L] o ©
respectivement au voisinage de 0,5 A, 5 Aet 1,5 A. Le tableau I
donne quelques valeurs numériques caractéristiques de ces diffa-
rentes gammes de neutrons accessibles 3 1'expérience.

On remarque immédiatement que les longueurs d'onde des neu-—
trons couvrent largement les distances interatcomiques et que les
énergies correspondantes (ol les temps caractdristiques associfs)
sont aussi celles des excitations &lémentaires (vibrations, sauts
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d'atomes, relaxation.&lectronique, etc...) dans la matiére con-
densée. Il s'agit d'une circonstance unique. En effet, les ondes
Electromagnétiques ne peuvent avoir simultanément accés aux

aspects structuraux et dynamiques : les raycns X ont la longueur

-]
d'onde convenable (v 2 A) mdis les &nergies sont bien trop 2levées
(plusieurs keV!) alors que du cBté& de 1'infra-rouge les gnergies

ont le bon ordre de grandeur (quelques 1072 eV) mais la lengueur
=]
d'onde atteint 10" A! C'est un des aspects positifs du neutron

comme sonde de la matidre condensée.

1.2. Avantages des neutrons sut les gutres sondes de la matigre
condensée (ondes &lectromagnétiques et Electrons)

On a déja signalé deux aspects importants des neutrons

~a) Les énergies et les longueurs d'ondes correspondent res-
pectivement aux excitations et aux distances dans la mati&re con-—
densée. On pourra donc mesurer des transferts d'énergie avec une
bonne résolution dans de larges régions du réseau réciproque,
sans les restrictions des rdgles de sélection typiques des spec—
troscopies optiques (avantage des spectroscopies de perte d'éner-
gie sur les spectroscopies d'absorption ou d'émission).

b) Les longueurs d'ondes accessibles couvrent un tr&s large
domaine et permettent d'envisager des mements transférés

4 . - . . . ,
(g = —% §in0®) extrémement petits (diffusion aux petits angles,

grandes distances interplanaires, etc.) totalement inaccessibles
aux rayons X.

I1 convient d'ajouter plusieurs aspects &€galement béné&fiques

¢) L'interaction des neutrons avec la matiére est faible et
l'absorption est souvent trés réduite. Il en résulte une véritable
exploration du volume de 1'échantiilon dont 1'Epaisseur typique
est 1.000 fois celle correspondant 3 une mesure aux rayons X. Les
preblémes d'environnement d'échantillen sont aussi plus simples 2
résoudre.

d) Les neutrons sont- diffusés surtout pay les noyaux et non
par le nuage &lectreonique des atomes comme ¢'est le cas pour les
ondes &lectromagnétiques et les électrons. Il en résulte plu-
sieurs conséquences .
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. L'okjet diffractant (le noyau) Etant pratiquement ponctuel

il =]
(10 ° &) & 1'échelle de la longueur d'onde (= &) il n'y a pas de
facteur de forme car l'amplitude de 1'onde diffractée par chaque
noyau reste la méme dans toutes les directions (pour les rayoms
X ou les €lectrens on a une décreissance de type gaussienne en
fonetion de 1'angle de diffracticn).

. L'amplitude de diffusion des neutrons varie de fagen guasi
aléatoire d'un Elément 4 1'autre (et méme d'un isctope i 1'autre
pour un mBme El&ment) et la phase peut &tre positive ou négative.
C'est un aspect important utilisé dans les méthodes de contraste
variable par substitution isotopique ou isomorphique (Fig. 2).

L'interaction neutron-noyau est en fait une interaction
spin du noyau - spin du neutron. La dispersion, 3 un instant
donné&, de la valeur (effet isotepique) et de la direction des
spins nucléaires est responsable de l'existence d'une contribution
dite incohérente 3 1’amplitude de 1'onde diffusée.

0000

H Ti Fe RNi
NEUTRONS

°00 « 000
O

Fig. 2 : Diffusion comparée des rayons X et des neutrons pour
quelques atomes (et isotopes). Les rayons des
cercles sont proportionnels 3 la longueur de diffu-
sion b. {(Les cercles hachurés correspondent 3 des
b négatifs).

e) Enfin le moment magndtique des neutrons peut interagir
avec le moment magnétique atomique dans les matériaux magnétiques.
La diffusion correspcndante des neutrons est alers affectde d'un
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facteur de forme décroissant en foncticn de l'angle de diffraction
et permet d'Btudier les structures magnétigques, la distribution
des moments magnétiques et les excitations magnétiques dans la
matiére.

Les aspects signalés en d) et e) feront 1'objet de développement
par la suite.

Pour conclure cette intreduction, il convient de signaler que
1'inconvénient essentiel des expériences de diffusion des neutrons
est leur nécessaire planification, relativement peu souple et
agsez coliteuse, prés des sources & haut flux disponibles.

II. LES DIFFERENTS TYPES D'EXPERIENCES DE DIFFUSION DES NEUTRONS

II.1. Les différents processus de diffusion des neutrons

Si on oublie pour 1'instant la diffusion magnétique des neu-
trons par les spins atomiques, il reste & analyser l'interaction
spin du neutron—spin nucléaire de la cible.

Ainsi qu'on 1'a dit, les fluctuations isotopiques et de spin
pour un méme isotope introduisent une composante incohrente qui
se supperpose 3 la composante cohérente dans 1'onde diffusée.

Les intensitéds relatives de ces deux composantes peuvent &tre mo-
difides en changeant par exemple la composition isotopique du
matériau étudié. (La deutération des matériaux hydrogénés est
couramment utilisée en particulier). La composante cohérente est
évidemment la seule susceptible de participer A des phénoménes
d'interférences (diffraction de Bragg par exemple).

Indépendamment de la nature cohérente ou incohérente, la
diffusion des neutrons peut se faire avec ou sans transfert
d'énergie avec la matigre. I1 faut donc distinguer entre diffusion
inélastigue et diffusion &lastique. Il ¥ a donc finalement quatre
grandes catégories de mesures gqui peuvent Etre faites

a) La diffusion cohérente &lastique (DCE), plus scuvent appe-
1ée diffraction des neutrons (diffraction de Bragg) intervenant
dans des problémes de structure, incluant par exemple la détermi-
nation des positions d'atcmes d'hydrogéne, ou les corrélations
atomiques dans les liguides ou les verres. On peut inclure dans
cette catégorie la diffusion magnétrique, ol 1'objet diffractant
n'est plus le noyau mais le nuage des spins atomiques, et la
diffusion aux petits angles ol l'ebjet diffractant est une in-
homogénéité &tendue (pores, précipités, inclusions, particules
dans les colloides, imperfections-de surfaces, etc...} de dimen-

L

sicn typique comprise entre 10 A et 5.000 A.
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b) La diffusion cohérente inélastique (DCI) mesure les trans-—
ferts d'énergie correspondant & des phénom@nes collectifs et per—
met par exemple de déterminer la variation de 1'é&nergie des pho-—
nons en fonction des dirvections de propagation dans un cristal.

¢) La diffusion incohfrente &lastigue (DIE)donne une infor—
mation purement locale (pas d'interférences) et est surtout inté-
ressante par un de ses "sous-produits”, la diffusion quasi-
€lastique (DQE). La DQE est observée quand le noyau diffusant se
déplace pendant le temps d'interaction avec le neutron. Il en
résulte un petit transfert d'énergie de l'ordre de 5 neV i 100 peV
(analogue & un effet Doppler sur le neutron) qui contient des
informations sur les caractéristiques du mouvement atomique. La
DQE utilise les neutrons froids et permet des &tudes de vibrations
de trés basses fréquences, ainsi que des mouvements de translation
ou/et de rotations lentes (molécules ou groupes d'atomes). L'in-
fermation est analogue & celle fournie par la RMN pulsée mais 3
une &chelle de temps différente (temps plus courts).

d) La diffusion incohérente inélastique (DII} mesure la
spectre d'énergie des excitations (densité d'état des phonons par
exemple). L'information est analogue & celle produite par les
spectroscopies infrarouges et Raman, mais le "poids™ de 1'hydro-
géne, ou des groupes contenant de l'hydrogéne, est &norme 3 cause
de la valeur &levée de la section efficace de diffusion incohé-
rente des neutrons par le proton (80 3 comparer i des valeurs
presque toujours inférieures & l'unit pour les autres &léments,
voir Tableau II). Il faut noter aussi que 1'effet mesurd en DII
est indépendant des ré&gles de sélection qui gouvernent le couplage
ondes &lectromagnétiques—excitations vibrationnelles.

II.2. Sections efficaces de diffusion cohlrente et incohé&rente

Un traitement simplifi&, & titre d'exemple, de la diffusion
des neutromns par un noyau n'ayant qu'une seule forme isotopigue
permet de préciser l'origine des processus de diffusion cohérente
et incohérente. Soit I le spin du noyau. Pendant la phase d'intex-
action avec le neutron, le systéme transitoire noyau-neutron a

deux &tats de spins respectifs J,=I+5etJ=1- %—avec des

I+1

probabilités d'existence P, = et p = et donnant

i1 ., -
21 + 1 - 21 + 1
lieu & des ondes diffusées d'amplitudes b, et b_ pondérées (en

grandeur et en phase) par p, et p_. L'amplitude de diffusion

totale b (ou longueur de diffusion) peut alors Btre &crite
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TABLEAU IT-
Isgigisniu Spin bcbh(10_12cm) I con Oincoh(barn)

n? 1/2 |- 0,374 1,76 79,7
n? 1 + 0,667 5,6 2,0
ct? 0 + 0,665 5,517 0
AN 1 + 0,94 11,1 e,3
ote 0 + 0,580 4,24 0
Mg + 0,55 3,34 0,04
AL?? 5/2 + 0, 345 1,49 0,01
Si 0 + 0,415 2,17 0,02
yol 7/2 - 0,038 0,033 4,97
Mn 5/2 - 0,373 b,75 0,6
Fe + 0,954 11,36 0,22
b= bcoh * bincoh

ol
b _ 1+ 1 b+ 1 b

coh 2T + 1 "+ 2L+ 1 "-

représente la longueur de diffusion coh&rente du noyau

et

. 1/2
s (b, - by D]
.o b

incoh 2T + 1

représente la longueur de diffusion incohé&rente du noyau. Les
sections efficaces de diffusion correspondantes sont déiinies par
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o = 4b?
[ade)

coh h

2

Aﬂbincoh

incoh ~
Ainsi qu'on 1'a dé€ji signalé, & l'inverse des rayons X pour
lesquels les amplirudes de diffusion creissent de fagon monotone
avec le nombre d'&lectrons par atome, O et U, pour les
coh incoh °
neutrens varient de fagon gléatoire, selon les signes et les gran-—
deurs de b_ et b_ (veir Fig. 2). Pour la plupart des isotopes,

o est égale ou supérieure & O, , avec deux exceptions no-
coh incoch

tables, H' et v°! (Tableau IT). Pour des Btudes de structure il

peut donc Btre intéressant de remplacer 1'hydrogéne par du deuté-
rium (O Yo, . Le Vanadium, quant & lui, est utilisé& pour
( coh lncoh) » 14 ’ P

des constructicns de dispositif exp&rimentaux sur le faisceau
(container, four, cryostat, ete.) et comme standard pour les Eta=-
lonnages de 1'intensité diffusée.

IT.3. Description de principe des dispositifs expérimentaux

Dang une expérience de diffusion des neutrons, ce que 1'on
mesure ce sont les carag¢téristiques des neutrons diffusés en
fonction de celles du faisceau incident. La Fig. 3 représzente le
schéma général de base et le triangle de diffusion d'une telle
expérience. Le monochromateur/polariseur M dé&finit la direction

gy u -
du faisceau incident, la polarisation P0 (directicon du spin) des
.. +
neutrens, leur Energie EO(— AEO) et donc leur vecteur 4'onde
-t T ) . . s .
ko(— Ako). Cn observe le faisceau diffusé, pour des directions

successives 20 par rappert au faisceau igecident, dans un angle
solide Afl et on analyse la polarisation P, 1'énergie E(- AE) et

g - . . - .
le vecteur d'onde k, c¢'est-3-dire qu'on mesure l'intensité diffu-
sée en fonction de tous ces paramétres. On définit le vecteur de

- « - . - - =+ = e
diffusien (appelé@ aussi moment transféréd) Q = k0 -k et 1'énergie
trangférée hw = Hz/Zmn(ko2 - k%), Comme on doit satisfaire simul-
tanément la conservation de 1'énergie et du moment total du sys-

téme, il existe des limites bien définies de transferts possibles
pour chaque valeur de 1'angle de diffusion ainsi qu'il est repré-
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kO-AD-EO
A ko, Bho AEg

Fig. 3 : Schématisation pénérale d'une expérience de diffu-
sion des neutrons : M = monochromateur/polariseur,
§ = échantillonr, A = analyseur (&nergie/spin), D =
détecteur.

gain perte d’ensrgié

Fig. 4 : Energie Ew/EO transférable en fonction du vecteur de
diffusion Q/ko pour différentes valeurs de 1'angle

de diffusion 20.

gentéd schématiquement sur la Fig. 4. On doit donc choisir EO de

telle fagon que ces restrictions permettent d'observer ou d'éviter
une excitation donnée, en fonction de la mesure envisapée. La
sélection, ou la mesure de 1'énergie EO ou E des neutrons, peut se

faire par les différents procédés suivants dont les principes sont
schématisés sur la Fig. 5.
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cristal
monochromateur

selection par
temps de vol

precession de spin

I ]'I] E ] @ du neutron dans

—H kA

@, =+2nN @y=-21N

un champ H

A~500A selection par pesanteur

source echantiion detecteur

Fig. 5 : Principes de différentes techniques pour la sélection
ou/et la détermination de 1'Bnergie des neutrons.
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a) RBflexion sélective de Bragg sur un monocristal. On sé-
lectionne une longeur d'onde A = 2dsin® ou on mesure @ pour dé-
terminer A. L'analyse peut se faire par variation de © ou de ¢
et 1'on a
AE Ad . (48)° -4

= = g ~
25+ = I v o

= =

b) Temps de vol d'un pulse de neutron obtenu en "hachant™
le faisceau par un disque tournant percé d'un ou de plusieurs
trous ou par un monecristal tournant. Le temps qui sépare la
détection de deux pulses successifs permet la détermination de
1'énergie des neutrons.

¢) La méthode d'&cho de spin qui permet d'analyser, aprés
diffusion, 1'@nergie de neutrons issus d'un faisceau incident
monochromatique et polarisé. Avant 1'é@chantillon, les neutrons
polarisés transitent sur une distance L dans un champ magnétique
H longitudinal oft ils effectuent un mouvement de précession
correspondant d une rotation de leurs spins ¢; = 27N (N tours) ;
aprés diffusion.sur 1'échantillen, les spins sont renversés et
les neutrons transitent de nouveau sur une distance L dans un
champ H preduisant une rotation d'un angle ¢. 5i les neutrons
diffusés ont la méme vitesse (&nergie) que les neuvtrons incidents
onad, + ¢, =0, sinon ¢; + P2 est proportionnel 3 la différence
de vitesse, que l'on détermine ainsi.

d) Pour les neutrons ultra-froids, on peut utiliser une
spectroscopie gravitationnelle en s&lectionnant les neutrons
par leurs trajectoires dans le champ de pesanteur. Les prineipaux
dispositifs expérimentaux gui en d&coulent sont représent@s sur
la Fig. 6 avec les diagrammes vectoriels de diffusion correspon-
dants. La diffusion &lastique cohérente utilise des dispositifs
diffractométriques classiques sans analyse d'é@nergie des neutroms
diffusés puisque E = E et k = ko soit

Q= él;-sinO.

Pour la diffusion cohérente inélastique, les dispositifs
sont essentiellement de type '"3-axes” et le diagramme vectoriel
doit inclure le vecteur d'onde g de l'excitation collective
étudiée.

Pour les mesures de diffusion incoh&rente inélastique on
quasi~&lastique les Energies concernées devienment plus faibles.
On utilise alors des spectrométres temps de vol oi des disposi-
tifs &lectroniques d&terminent l'@&nergie des &lectrons diffusés,
par 1'instant d'arrivée sur les détecteurs, 3 partir d'un fais-
ceau incident pulsé. Dans les spectrométres dits "backscattering”
1'8nergie des neutrons incidents est medulée par effet Doppler
(v 30 ueV) autour des réflexions & 2 ou 7,8 meV d'un mono-
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chromateur de silicium {cristal parfait) znimé d'un mouvement
sinusoildal. Les neutrons diffusés sont analysés par un grand
nombre de monocristaux de S5i, &galement de tr&s grande perfection,
et réfléchis vers les détecteurs situés vers le centre de 1'appa-
reil. Quelques exemples de ces différents dispositifs expérimen~
taux.sont représentés sur la Fig. 7 et le diagramme de la Fig. 8
compare les &chelles d'énergies et de mouvements transférés
typiques de ces techniques.

ch.

Fig. 6 : Diagrammes de diffusions dans 1'espace récipreque
et schématisation des dispositifs expérimentaux
{(A) et (B) diffusion cohérente élastique (diffrac-
tion) ; (C) et (D) diffusion cohérente indlastique
et spectrométre 3-axes ; (E) et (F) diffusion in-
coh&rente inélastique et spectromé@tre temps de vol
(C = collimateur, M = monochromateur, A = analyseur,
D = détecteur, $ = échantillon, Ch = chopper).
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”
reacteur

DA :
(y g monochromateur (graphite ou Ge)

\ filtres

tube vide

moniteur

multidétecteur

Fig. 7a : Schéma du diffractométre de poudre DIB de 1'T.L.L.
Grenoble
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"Ry analyseur
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M . n t
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Fig. 7b : Schéma du spectrométre 3-axes IN12 de 1'I.L.L.
' Grenoble
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: echantillen

a; 3 manochromateurs

b: diaphragmme j ¢ tube vide

¢: obturateur k - vide ou He

d. filtra Be 1 Ha

e: collimateur m: datecteurs

f: chopper n : caleulateur de control

g: chopper de Fermi o : protaction

h: cryostat ou four p : collimateur oscillant
q - moniteur

Fig. 7c : Schéma du spectrométre temps-de-vel IN6 de 1'I.L.L.
Grenoble '
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guide neutrons
1

graphite /’ <

protection
a-chopper

b: monit

c:echantillon

d: maoniteur

e:detecteur
{32 detecteurs)

f-analyseur

Fig. 7d : Schéma du spectromdtre "backscattering" INI3 de

1'T.L.L. Grenoble
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detecteur

P: polariseur 2 : rotation de spin
A analyseur m :retournement
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selecteur ' ur) precession
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Schéma du spectramdtre & écho de spin IN11 de 1'I.L.L. Grenoble.
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energie (meV)

T [ ] T T
B neutrons .
chauds
10 .
L peutrons -
thermigues
10_1 r -
temps de vol A
0-31 i
diffusion en retour
gfaj echo de spin
107" / ~ -
7
neutrons uitra froids
| i 1 - i
-3 -2 -1
10 10 10 1 Q (&1) 10

Fig. 8 : Gammes d'énergie et de moment transférés pour les
techniques de spectroscopie des neutrons
(Conversion : 1 peV = 240 MHz = 12 mK
= 0,008 cm ' o2 10 ° sec).
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IIT. DIFFUSION COHERENTE ELASTIQUE UTILISEE POUR L'ETUDE DES
MINERAUX

ITI.). Diffraction des neutrons

On donnera ici un simple apergu des utilisations exemplaires
que 1'on peut faire de la diffraction des neutrons pour obtenir
des informations difficiles & atteindre autrement sur la struc=-:
ture de certains minéraux (R0SS and HALL, 1980). Les &tudes qui
sont faites dans ce domaine sont généralement de deux types

a) De la cristallographie, que l'on peut qualifier de
classique, mais complémentaire des informations fournies par les
rayons X, avec l'accent mis sur la localisation de l'hydrogéne
{ou de 1'eau)} qui est un diffuseur violent aux neutrons mais

-invisible aux rayons X.

b) Des &tudes de caractérisation d'orientations préféreri—
tielles de particules par mesure de la largeur d'une réflexion
sélective (rocking curve). L'avantage est ici que les mesures
peuvent 3tre faites dans toutes les positions de 1'&chantillom
(géométrie de réflexion et de transmission) car 1'atténuation
reste faible et peut &8tre bien calculée (TUCK, 1981 ; HALL et al,
1983). Ce n'est pas le cas avec les rayons X pour lesquels
1'atténuation est trés forte (TAYLOR and NORRISH, 1966 ;

ROBERTSON et al, 1968).

Ce type d'étude concerne par exemple les matériaux argileux
comme les montmerillonites qui sont schématiquement des feuillets

+ + + +
T - 0 - T séparés par des ions menovalents (K, Na , Li , Cs ...)

ou divalents (Ca®®, Mg2+...) hydratés. Les matériaux s'crganisent
en platelets et le probléme est de déterminer les espaces inter-
folliaires et la structure de l'eau qui s'y trouve, Les Fig. 9,
10, 11 et 12 concernent les résultats obtenus sur une montmo-
rillonite-lithium plus ou moins hydratée (CEBULA et al, 1979).
Une expérience conventionnelle de diffraction pour obtenir les
réflexions (0 0 &) ne donne en fait que le pic (0 O 1) alors que
le domaine 20 exploré recouvrait au moins 5 ordres de diffraction.
Cette réflexion (0 0 1) elle—méme apparait trés &largie (Fig. 9).
La diffraction des rayons X sur le méme &chantillon donne 4 ré-
flexions et des pics plus étroits. Cela est dd au fait que les
neutrons explorent le volume et moyennent les informations struc-—
turales, alers que les rayons X &chantillonnent seulement une
zone superficielle et donc intdgrent moins de désordre. L'in-
fluence de la quantité d'eau adsorbée apparait sur la Fig. 10.
Quand 1'humidité croit, on pergoit nettement les poids relatifs
des différents espaces interfolliaires correspondant & des
couches d'eau intercallées respectivement mono, bi- et tri-
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Fig. 11 : Variation de la distance basale d'une montmoriilo-
nite-lithium en fonction du degré d'humidité (~—)
et position des flancs du pic & mi-hauteur (- - =).
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moléculaires. Ueci apparait également sur les courbes de la Fig.
IT. La réduction de l'intensité diffractBe avec 1'humiditéd est
liée & la varilation du facteur de structure de la réflexion. On
peut confirmer que ces r&flexions sont bien dues 3 1'eau en ob-
servant qu'elles n'apparaissent pas avec des Echantillons traités
& 1'eau lourde Dp0 pour lesquels le contraste D;0/reste du
matériau est beaucoup plus faible,

La largeur de la ré&flexion (0 0 1) est obtenue (Fig. 12) en
tournant 1'&chantillon par rapport au faisceau incident. Apras
correction des effets d'atténuation autour de = ¢ et w = 29,
on a une image de la dispersion de i'orientation des platelets.
Dans le cas présent la distributicn est sensiblement gaussienne
avec une largeur & mi-hauteur de 1'ordre de 40°. Des études si-
milaires ont &té faites sur d'autres types de montmorillonite
(HALL, 1982 ; HALL et al, 1983 ; HAWKINS and EGELSTAFF, 1980)
ou d'autres phyllosilicates (ADAMS and RIEKEL, 1980 ; JOSWIC et
al, 1983).

I1T.2. Ftudes par diffusion des neutrons aux petits angles

. . . . mo.
Aux trés petits vecteurs de diffusion Q = ﬁi-91n® les ondes

diffuses par des atomes voisins sont pratiquement en phase et
"l'ohjet diffusant' doit &tre plus étendu. Les inhomogénéités du
matériau peuvent jouer ce rdle si le contraste est suffisant.
L'intensité diffusée aux !petits angles" est alors de la forme

NV
1@ =5 @ = B by - v]” (@ - emflr @)
dans 1'hypothése d'un systdme 3 deux phases avec Np particules
identigues de volume Vp dans un volume total V ; v, est le volume
atomique ; Cp et Cm sont respectivement les concentrations en
atome A dans les particules et dans la matrice. [Fp((]):[2 est un

facteur de forme que l'om sait calculer. Par exemple, pour des
disques plats de rayon R et d'épaisseur h on a
1 “n?
F @]® = exp(- L2
P 02R? 12

En tracant log [Qz I(Q)j en fonction de Q2 on obtient une
droite dont la pente est 1'épaisseur moyenne des platelets.
Ceci a Et& appliqué au cas des montmorillonites (CEBULA et al,
1980) pour déterminer 1'&paisseur des feuillets en fonction de
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Fig. 13 : Caractérisation d'une microstructure apériodique
par diffusion des neutrons aux petits angles
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la quantité d'eau adsorbée.

L'hypothése de particules sphériques, avec
[F(Q)lz -] 3{ sin(Qr) - QRcos(QR)] }2
(Qr)’

o
& €té utilisée pour calculer des tailles de 30 & 30 A dans des
allophanes (HALL, 1982). D'une manidre générzle, les diagrammes
enregistrés au cours d'une mesure de diffusion aux petits angles,
comme pour toute expérience de diffraction, fournissent une
transformée de FOURIER de la distribution dans 1'espace du con-
traste des objets diffusants. Les neutrons présentent sur les
rayons X un certain nombre d'avantages

a) La possibilité@ d'opérer avec des lengeurs d'eonde de

o
l'ecrdre de 10 ou 20 A permet, soit de s'affranchir des pics de
BRAGG pour les é&tudes d'inhomog&néités mierestructurales, soit
au contraire de mesurer de larges distances interatomiques ou
inter-plans atomiques. Si les objets diffusants sont répartis dans
l'espace de fagon apéricdique, sans corr@lations spatiales trés
fortes, l'intensité I(Q) est une courbe d'zllure exponentielle
ou gaussienne. La Fig. 13 montre & titre ¢'exemple la caractéri-
sation de microcristaux de Ti0, dans un verre de cordiérite et

la détermination de la taille de ces cristallites (A.F. WRIGHT,
1984). A 1'inverse, la Fig. 14 montre le diagramme obtenu 3
partir de la diffusion par une superstructure résultant de 1'em-
pilement de couches &vaporées de silicium et de germanium
successivement. Il apparait un pic trd@s net vers 20 = 3°

-]
(A =10 A ici) bien compatible avec l'existence d'une structure

Q
péricdique unidimensionnelle de période 200 A, Les ordres supé-
rieurs (& part peut—-&tre le 3&me) n'apparaissent pas car le fac-
teur de forme est tré&s fortement décroissant et les ordres pairs
sont &videmment EBteints. '

b) L'utilisation de multidétecteurs & deux dimensions permet
d'approcher la description anisotrope des objets diffusants. La
Fig. 15 montre txois aspecis différents de 1l'intensité diffusée
par des oclusions allongées, dans un verre ; les dimensions ca-
ractéristiques sont ici en gros dans un rapport huit.

¢} Les ressources des techniques de contraste variable
rendent possibles des études inaccessibles aux rayons ¥. Par
exemple, on peut citer les &tudes de diffusion aux petits angles
de matériaux présentant un grand rapport surface/volume comme
des poudres (fréquentes pour les minéraux) ou des rubans. Les




214

19 4 INTENS
ITE
5.0
.
2
L
'
]
z.50a s
)
)
I
bl
Loy X
~ P
a i \ N, L 18
PR, 410 Q 8.867 2.144
29693 ANALE DIFFRACTION
c
Fig. 14 Caractérisation d'une superstructure (d = 200 A)

a
par diffusion de neutrons froids (A = 10 A). Le

pic principal est & 20 = 3°.



2.384 \I_L
1,194
Iy
=
"‘!f—-x..u, A
2. ead =g
B. g 1. BB7

Fig. 15

-2

215




216

0.25

0 0.75 15 q(R 1109

2
Fig. 16 : Diffusion des neutrons aux petits angles (A = 10 A)
par des rubans de verres métalliques.
{a) Comparaison entre les inhomogénéités magné-
tiques (+) et de surface (x).
(b) Comparaison entre effets de surface (+) et de
volume (x). i
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imperfections de surfaces peuvent alers produire une diffusion
tellement intense que le signal intra-grain est invisible. De

la méme manidre qu'un objet solide devient invisible lorsqu'en
le plonge danms un liquide de meme indice de réfraction, on peut
Eliminer les effets de surfaces dans la diffusion des neutrons
en noyant la poudre ou les rubans dans un liquide ayant une lon-
gueur de diffusion moyernne par unité de volume identique
(RODMACQ et al, 1984) ; ceci peut 8tre obtenu en mélangeant dans
des proportions convenables les formes hydrogéndes et deutérées
du mEme liquide (H,;0 + D0 par exemple) puisque H et D ont des

b de signes contraires. La Fig. 16 montre le ré&sultat d'une telle
séparation des effets de volume et de surface dans le cas de
rubans de verres métalliques (JANOT et al, 1%84).

ITI.3. Etude de structures magnétiques

On a pratiquement né€gligd jusqu'ici la contribution magné-
tique 3 la diffracticon des neutrons. Comme on 1'a dé&ja dit, cette
contribution vient de l'interaction entre le moment magnétique du
neutron et le moment magnétique électronique des atomes (ou autre
objet) diffusgants. Il va donc en résulter, qufau facteur de
structure 'eristallographique™, va se superposer un facteur de
structure magnétique qui sera donc la transformée de FOURIER de
la distribution des spins atomiques dans 1'espace, modulée par
un facteur de forme assez fortement décroissant (pratiquement

o
nul au-deld de 5 3 7 A ’). Si les atomes sont tous non-
magnétiques cet effet n'existe &videmment pas. S1 les spins ato-
miques, guoique non-nuls, sont non-corxélés (paramagnétisme
par exemple), on ajoute simplement aux pics de BRAGG du cristal
une faible diffusion diffuse magndtique (facteur de forme de
1'objet magnétique). 51 le matériau est magnétiguement ordonné,
on peut avolr les cas typigues suivants : (qualitativement)

- L'ordre ferromagnétique # grande distance renforce les
pics de BRAGG par la contribution magnétique puisque les
spins atomiques ont la méme distribution spatiale que les
atomes du cristal.

~ L'erdre ferromagnétique & courte distance (clusters) pro-
duit un effet similaire mais moins intense et avec un
8largissement des pics 1ié 3 des corré&lations moins bien
définies (autour du point de Curie par exemple ou au voi-
sinage de compositions critiques).

-~ L'ordre antiferromagnétique, avec deux sous-réseaux magné-
tiques de spins opposés correspond 3 une périodicité ma-
gnétique double de celle du cristal mono-atomique. On peut
donc avoir apparition de pics de surstructure magnétigue
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entre les pics de BRAGG du cristal. C'est ce qu'illustrent
par exemple les diagrammes de la Fig. 17 (COEY et al, 1982)
o 1l'on 2 suivi, en fonction de la température, 1'appari-
tion d'un couplage antiferrcmagnétique entre feuiilets
d'un phyllosilicate de type greenalite et dans une am-
phibole.

~ Des couplages antiferromagnétiques i courte distance, ou
plus compliqués de type dispers&, produit une diffusien
diffuse qu'il est plus ou moins facile d'extraire du
bruit de fond.

la séparation des diffusions magnétique p et nucléaire b
est le plus souvent favorisée par l'utilisation de neutrons po-—
larisés (une seule direction de spin pour les neutrons incidents),
et 1'application d'un champ magnétigue sur 1%&chantillon (pour
aligner les domaines dans le cas ferromagnétique, ou induire des
transitions de type flip—flop). Les diffusions magnétique et
nucléaire se composent alors en amplitude plutSt qu'en intensité,
ainsi qu'il est schématigquement décrit sur la Fig. 18. Il faut
en effet réaliser que si, typiquement, p est de l'ordre de 0,!
quand b est de l'ordre de 1, il en résulte qu'avec des neutrons
non polarisés la contribution magnétique sera 1 % de la diffusion
totale ; il y a beaucoup de circonstances encore moins favorables.

IV. DIFFUSION COHERENTE INELASTIQUE

IV.1. Généralités

La diffusion cohérente inélastique des neutrons est une
spectroscopie des pertes d'énergie sensible aux phénoménes
collectifs dans la matiére condensée et est surtout, quoique pas
uniquement, applicable aux matériaux cristallins. Les courbes
de dispersicns (fréquences en fonction du vecteur d'onde) peuvent
Stre déterminfes pour les phonens et les magnons (ondes de spins)
par exemple. Une mesure de diffusion cohérente inélastique des
neutrons, & partir d'un spectrométre 3-axes (voir Figs. 6 et 7,
est en quelque sorte une expérience de diffraction (mesure des
pics de BRAGG) compléte par une analyse en énergie des neutrons
diffusés. Les lois de conservations s'&crivent

k2

_ - - i 2 _ 2
f;w-Eo E i (k_? - k)

Fald
U

=¥
1

=+

-
q+

s B -+ - -
ol Bq est le moment du phenon de fréquence w(g) et Q =1

. ; 4, hkg ~
2ﬂ/dhk£ coincide avec un vecteur du ré&seau réciproque.
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(i) A
ol (b2+34p2)
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- Gin

NEUTRONS NON POLARISES NEUTAONS POLARISES

Fig. 18 : Diffusion des neutrons par le noyau [b] et par le
spin atomique [p = uF(Q)] se combinent diffé-
reument selon que les neutrons sont polarisés (})

ou non, en présence ou non d'un champ magnétique
H sur l'dchantillon.
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Fondamentalement, les phonons sont responsables d'un élar-
gissement des pics de Bragg et d'une atténuation en fonction de
Q. La limitation vers les hautes €nergies transférfes se situe

vers 100 meV (v 2,10%° Hz) ; par &cho de spin on peut atteindre
des fréquences trés basses (v 10 MHz) mais seulement pour des

o
vecteurs de diffusion inférieurs 2 1 A ? enviren, Un des int&r@ts
de la détermination des courbes de dispersion w(g) est le calecul
des constantes de forces correspondant aux interactions de
1'excitation 8tudife {constante D des ondes de spin, forces entre
particules de colloides, ...).

IV.2. Exemple d'application : observation de phemons longitudi-
naux dans une vermiculite et une muscovite

Les matériaux argileux peuvent servir de modéle pour &tudier

les forces entre particules de colloides. Les argiles sont en
o 2

effet constitues de platelets (v 10 A d'épaisseur et v 10" A de
diamétre) dont on peut plus ou moins faire varier les distances
de séparation en intercallant des ions hydrat8s dans les espaces
interfolliaires. Il est cependant difficile d'obtenir de bomns
"monocristaux”, avec une mosalcité& acceptable, si les couches
d'eau interfolliaires sont plus &paisses que bimoléculaires.
CEBULA et al (1984) ont mesuré@ les courbes de dispersions des
phonens acoustiques longitudinaux dans un cristal de vermiculite-
magnésium contenant deux couches moléculairesg d'eau entre les

feuillets de silicate, correspondant i une distance ¢ = d(OO])
[+]

= 14,2 A. La dispersion orientationnelle (rocking curve) &tait

de 3°. Une moscovite, ne contenant pas &'eau, et avec c =

4001y =
o
9,99 A a €t8 aussi &tudiée et a donné un diagramme de diffraction
avec la série de pics (00L) attendus de cette structure en
feuillets.
La Fig. 19 montre quelques diagrammes enregistrés pour la
vermiculite (lo = 2,36 A, EO = 14,7 meV, v o= 3,55 THz, au voisi-
nage de 6 = (0,0,4), balayage en Energie) et la muscovite

(Ao = 1,63 4, EO = 30,78 meV, u, = 7, 44 THz, au voisinage de 1la

réflexion (0,0,3). Les courbes de dispersion correspondantes sont
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nons acoustiques longitudinaux dans des phyllosilicates (1 THz = 4,135 meV)
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reproduites sur la Fig. 20. On peut en d&duire les vitesses du

son v_ (= 4.466 i_ZOO et 5.027 i_200 ms * pour la vermiculite et
la mugcovite respectivement} ainsi que les constantes élastiques

Cyz (= 4,25.10'% et 7,05.]01cj Nm_z). Les vitessés de son obtenues
sont visiblement significatives de la présence ou de 1'absence
d'eau entre les feuillets de silicate et différent notablement

de v, dans 1'eau libre (= 1.500 ms ‘). On notera sur les courbes
de la Fig. 19 un important bruit de fond incohérent se superpo—
sant aux pics inélastiques coh@rents. L'analvse de ce brult de
fond en fonction de 1'énergie peut &tre tr&s utile car la diffu-
sion in&lastique incohérente est directement reliée & SS(Q,w)
qui d&crit la dynamique de chaque diffuseur individuel ; c¢'est

-+ R
la double transformée de FOURIER de Gs(r,t), probabilité de trou-

. - > L . . e x
ver une particule donnée ern r 3 l'instant ¢t si elle Etait en

N
r =03 1l'instant origine & = 0. La somme de SS(Q,m} pour toutes

les valeurs de Q domne une fonction Z(w) qui est la densité d'état
de phonons.
V. DIFFUSION INCOHERENTE QUASI-ELASTIQUE ET DYNAMIQUE DES

MOLECULES ADSORBEES

V.l. Formalisme gé&néral

Dans une expérlence de diffusion incohérente guasi-élastique
on utilise des spectromdtres temps de vol ou "backscattering'.
Lorsque les neutrons sont diffusés par un réseau rigide d'atones,
chaque détecteur donme un spectre en fonction de 1'énergie trans-
férée gul est un pic &lastique {(centrd sur O, Eo = E} dont la

largeur en &nergie d&finit la ré@sclution de I'instrument. On uti-
lise en général comme référence le vanadium qul est un trés fort
diffuseur incohérent. Lorsque la diffusion des neutrons a lieu
sur des noyaux en mouvement (translation ou/et rotation} sur des
échelles de temps comparables & la durBe de 1'interaction

(10°% 2 10 % secondes) le pic Elastique s'Zlargit en &nergie 3
cause du mouvement relatif noyau-neutron. Cet 8larpissement
quasi~E&lastique et 1'intensité& du phéncméne, mesuré en fonction
du moment transféré (ou de 1'angle) contient bien siir des infor-
mations sur les mouvements atomiques.
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Fig. 20 : Courbes de dispersions w(g) des phonons pour la
. muscovite (#) et la vermiculite (o). Les courbes
résultent d'un modéle simple d'interacticns entre
premiers voisins sur un cristal vnidimensionnel
(barres d'erreur : largeur des gaussiennes ajus-
tées sur les données de la Fig. 19).
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.

Le domaine quasi-&lastique est trés intéressant & utili-
ser lersque les atomes ou groupes d'atomes en mouvement sont
surtout des diffuseurs incohérents pour lesquels on peut négliger
la contribution cchérente en dehors des pics de Bragg. Clest le
cas par exemple de H;0 adsorbé@ entre les feuillets de silicate
des argiles. Pans ces conditions on peut &crire 1'intensité
diffusée

a*c _x i

-
dildw K;" %7 Yincoh 55 (W)
avec les notations et les relations de conservation déjd utili-
-+
sées plus haut. On a donc une mesure directe de 8, {(Q,w) qui en
3 - * -+ -
principe devrait donner Gs(r,t) par double transformée de FOURIER.
En fait on accdde 3 trop peu de points exp8rimentaux dans 1l'es-—
& . . - .
pace {(Q,w) pour effectuer cette opération et il est nécessaire de
. . -+ - .
partir d'un modé&le pour calculer Gs(r,t) et vérifier que sa
double transformfe de FOURIER est compatible avec les mesures de
-+ - .
DQE. Il faut encore noter gue SS(Q,w) est en fait le produit de
convolution des vibrations, rotations, transiations,...de sorte
que
N rot trans
SS(Q,M) = exp(- ZW)SS 8 Ss

oft 2W = <u®> Q? est le facteur DEBYE-WALLER. La nature de la
diffusien au voisinage de w ™~ 0 (faible transfert d'énergie) dé-

-

pend du comportement de G _{r,t) pour des valeurs de t grand
devant le temps d'interacfion. Si le déplacement des atomes dans
1l'espace est & longue distance (illimit&), la probabilité pour
gu'un atome repasse par une pesition donnée décroit dans le

- »
temps et Gs(r,W) = 0. Inversement, pour un mouvement de rotation

- . - . =+ 1
oll des translations sur un espace réduit Gs(r;t) ne s'annule pas
pour des temps tr&s grands et 1'on peut Ecrire
-+ . T -+
Gs(r,t) =G S(r,t) + Gs(r,m)
-+

Gs(r,w) ne dépend pas du temps et va donner dans SS(Q,w) une

N
contribution &lastique SO(Q)6(w) tandis que G'S(r,t) correspondra
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d la contribution quasi-élastique 5;{(Q)L{w). Pour chaque

valeur de @, le spectre sera donc constitud d'un pie &lastique
pectre P q

tr&s Etroit superposé 3 une composante élargie représentant

L(w) (Lorentzienne ou somme de Lorentzienne) d'amplitude relative
5,(Q) et $1(Q) [51(0) + §.{Q) = 1 2 cause de 1a condition de nor-
malisation de la fonction de diffusionl. La Fig. 21 denne un
exemple de tels spectres, obtenus ici sur une argile hectorite
intercalée au lithium hydraté (3Hz0), (CONARD et al, 1984).

Des méthodes d'ajustement permettent d'extraire la largeur de la
raie quasi Elastique Aw(Q) ainsi que SO(Q) (oufet $5:(Q)). La

forme générale de ces fonctions est représentBe sur la Fig. 22.
La pente 3 l'origine de Aw{Q) est proporticnmelle 3 az/T et
SO(Q) s'annule pour Q@ v 1/a oll 2 est une distance typique du mou-—

vement des atomes et T le temps de corrélation correspondant.
(SD(O) = | car la diffusion est purement Blastique 2 Q = Q).

V.2. Forme de la fonction de diffusiQQV§S£9192ﬁRQQF“Qii§§EEHE%
mécanismes de mouvement

Les mouvements observables par la diffusion incoh8rente
quasi-8lastique des neutrons reldvent en gros de trois catégo-
ries : les translations 11limit8es dans 1'espace, les transla-
tions sur une distance finie et les rBorientations rotationnelles.
Dans chaque cat&gorie, les mouvements peuvent &tre continus ou
stochastiques (sauts rapides de site & site).

Pour les mouvements de translations infinis continue 1'é&qua-
tion de FICK a une solution gaussienne exacte donnant une fonc-
tion de diffusion Lorentzienne
1 DQ?
o 2’ L 2

(oe*)  + w

s, (Qu) =

soit{am = pQ?
5,(0) = 6(Q)

La modification correspondant 3 des translations infinies
par sauts sans corrélation dynamique donne

171 - P
il T2[1 _ F(a)]z + Wl

5, (@)
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Fig. 23

(a) ,T

A (Qz)
o

()

Q2 —

Ga —3

Formes typiques de la courbe de l'&largissement
quasi~&lastique (a) et du facteur de structure
incoh&rent &lastique (b) pecur un mouvement de
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N
olt F(Q} est la transformée de FOURIER de la fonction de distri-

. -+ . o
bution p(r) des sites et T = 1/7 (T temps moven ds résidence sur
un site). On a donc :

N
Aw = T[1 - ()]
5
et 1'on peut ajuster ' et p(r) pour interpréter au mieux les don-

. =+
nées exprimentales. Pour les grandes valeurs de @, F(Q)s'annule
et Aw tend vers 1/7.

Les mouvements de translation limit&s & une portion d'espace

conduisent 3 des fonctions SS(Q,w) qui dépendent de la régien

concernée. Ainsi, pour des atecmes en mouvemant libres i deux di-
mensions on a :

Bsin®o

SS(Q,uﬁ= % " + BO(Qa)é(m)

(Bsin®o)? + w

"

oli o est 1l'angle de Q avec la normale au plan du mouvement et
1 - J (Qa)

B = DQ2 ou ﬁﬁﬁﬁ¥9

(JD fonction de BESSEL) selon que le mouve-—

ment est continu ou s'effectue par sauts de longueur a et de
temps de ré&sidence T (DIANOUX et al, 1975 ; STOCKMEYER, 1976). 4
titre de second exemple, la Fig. 23 représente Aw pour différents
mouvements unidimensionnels (HALL, 1982).

Pour un mouvement de sauts au hasard dans N sites Equidis-
tants répartis sur un cercle de rayon a {DIANOUX et al, 1975)

S(Q,w) est donné par :

N~
1
S(q,u) = B_(Qa)S(w) ++ I B (Qa) —— 2
ney 1+ (wr )?
n
1 N 7P 2P
avec Bn(Qa) =y b JO(ZQa 51n—ﬁ)cos(n 5 )
pP=1
: _ sinZ
ou 3 {Z) = —;
» 2
et T = T _ 8in"(n/N)
n

1 - cos{2m¥) sin® (nm/N)
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Chst ainsi que, par exemple, la structure dynamique de la
premiZre couche d'eau dans une argile hectorite-lithium hydratée
a 8té étudiée (CONRAD et al, 1984 ; POINSIGNON et al, 1984). Les
courbes de diffusion des neutrons sont traces sur la Fig. 21,
Les ré&sultats, confront8s & la RMN du B et Li7, s'interpratent
par un modéle d'hydrate plat oii les protons sont impliqués dans
deux mouvements de rotation. Les temps de corréiation correspon-
dant varient en fonetion de la température comme l'indique la
Fig. 24. La rotation lente concerne l'ensemble de 1'hydrate en
mouvement autour de 1l'axe ¢ du feuillet argileux alors que la,
rotation rapide est propre au mouvement des molfcules d'eau
autour de leur axe C;. Ces mouvements se ralentissent considé-

rablement en dessous de 240 K et se bloguent vers 190 K (expé-
riences rdalis@es sur le spectromdtre temps de vol IN53 de 1'L.L.L.

o
avec deux longueurs d'onde : A = 10,05 A et résolution de 20 ieV,
D_' o
Q compris entre 0,136 et 1,14 A ' ; A = 5,14 A et résolution de

-1
138 ueV avec Q compris entre 0,27 et 2,28 A ! ; les neutrons
diffusés sont détectés pour 12 valeurs de Q entre ces limites).
Des &tudes analogues ont &t& réalisdes sur d'autres silicates en
feuillets (TUCK et al, 1984) en particulier sur une montmo=

rillonite intercallée au Ca?" avec 2 couches moléculaires d'eau.
L'utilisation du spectrom@&tre TNIQ avec une résolution de 1'ordre
de 1 peV met en &vidence la superposition de mouvements spatiale-
ment libre et spatialement limité simultan&ment. Clairement, ce
type d'approche fournit des informations inaccessibles 2 d'autres
spectroscopies et comble bien 1'intervalle de temps de mesure
laiss& vacant par la AMN et i'infrarouge de part et d'autre.
L'inconvénient de devoir passer par un choix de modéles dyna-
miques pour interpréter quantativement les donnfes laisse in-
tactes les analyses qualitatives gul peuvent Etre proposées dans
beaucoup de cas : distinetion entre mouvement 3 courte ou longue
distance grice & la présence ou non d'une composante Etroite
Elastique superpos@e 3 la composante large gquasi-&lastique,
estimation des temps de corr&lation par la pente & 1l'origine ofi
la valeur asymptotique de 1'Elargissement Aw({}) ou encore indi-
cation sur la dimensionalit& du mouvement.

VI. CONCLUSION GENERALE

La diffusion des neutrons est maintenant d'un accd®s assez
facile pour que des Etudes propres aux sciences de la terre
puissent se développer. Le spectre d'émnergie disponible sur les
sources de neutrons actuellement en service, est bien adapt? i
beaucoup de problémes structuraux et dynamiques rencontrZs dans
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Fig. 24 : Dépendance thermique des temps de corrélation
Tf et TS des mouvements rapide (Tf) et lent (TS)

de 1'eau dans une hectorite-lithium.

ce domaine. Les aspects les plus spécifiques semblent 1ids & la
localisation et/ou aux déplacements de groupements d'atomes con-—
tenant 1'hydrogéne {(notamment 1'eau), i la détermination des
forces d'interactions assurant la cohdsion de matériaux en
feuillets hautement bidimensionnels (diffusion cohérente inélas-
tique} et 3 la détermination de structures megnétigues un peu
inbabituelles. Des aspects plus 1iés 3 la caractdrisation de
défauts et de microstructures, ou & la mise en 8vidence de tran-
sitions de phases, &ventuellement impliquées dans I'histoire de
la fermation des roches, devraient bénéficier davantage des tech-
nigues de diffusion des neutrons.
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CHAPITRE VI

SPECTROMETRIES VIBRATIONELLES :
INFRAROUGE ET DIFFUSION RAMAN

Bernard PIRIOU



_J_ZINTRODUCTION

Les vibrations réticulaires/ qui contrdlent les propriétés
thermodynamiques et optigues des solides, font appel pour leur étude
essgntiellement & deux méthodes : L'infrarouge et la diffusion Raman. Bien
gu'anciennes, ces spectroscopies traditionnelles qui suivent les progrés
de ('instrumentation conservent une place de choix devantl des
spectroscopies plus récentes) qui bien souvent mettent en jeu des moyens
beaucoup plus lourds,

La diffusion raman est connue depuis 1923, et {'on peut trouver
dans d'ancien travaux (1947} des spectres de quelgues minéraux, tel que le
saphir ou la topaze. Néanmoins ce n'est que depuis ['avénement des lLasers
que cette spectroscopie a subit un rapide essert, d'abord en physicue du
solide, puis elle s'est étendue & d'autres disciptines. Mainterant la
H.0.L.E. Raman, avec La résolution spatiale du microscope optigue, ouvre
de nouvelles perspectives particuliérement bien adaptees aux besoins des
sciences de la terre.

Pour les caractérisations et pour les dosages la spectrométrie I1.R. a
été, et est toujours largement utilisée. Elle subit depuis ces
derniéres années un  bain  de jouvence avec Ltapparitian sur le
marché des interférométre I.R. qui  grace aux progrés de Lla micro-—
informatigue, deviénnent maintenant appareils de routine.

La pratique de ces spectroscopies & des fims analytigues ou

pour des caractérisations ne requiert pas nécessairement des
connaissances particuliéres, mais une analyse spprofondie des
spectres, qui peut étre riche en informations structurales,
demande une bonne compréhension des phénoménes impligués. Dans

cet expose nous ne parlerons pas de questions cdéja bien connues

par bon nombre d'utilisateurs de ces techniques, telle que
L'exploitation systématique de spectres de transmission de
poudres conduisant a corréler des fréquences (et/ou des
intensités) avec des compositions, ou bien alors d'une
utilisation spécifique des handes OH {ou ond 4 la
ctaractérisation, par exempte des argiles. Nous reprendrons
plutdt des notions de base Sur la dynamigue des résesux

cristallins {les phonons!) en relation avec les symétries. Avant
d'aborder le réseau, nous présenterons avec L"aspect moléculaire

les modes normaux et leurs symétries.
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Spit une molécule contenant n atomes, L'état vibratoire a un instant donné
sera défini par L'ensemble des n déplacements étémentairesﬁ?é partir des
positions d'équilibre soient 3n degrés de Libertécxiei=x,y,z; 1¢{ign?

L'énergie cinétique systéme est:

PR oo o7
i — an S
C’*Z% - A
_ 4 = . QZ:L
T = T N

L'énergie potentielle peut gtre développée en série de Taylor des

déplacements élémentaires:

2V

:)\/ 4 = 2 »/ —
V=V 42 d =z _L -
/ / A,/d quqj+—2' % o Jg}ﬂ(ﬁ 3,(55, "JJff")

o, 53, 0 =29 2 ,/,7% =72 oV

Ces der1vee5 sont pr15es a La position d' equ1L1bre d'ou _:dJ*VO,

+
qui inclut les énergies des noyaux et des électrons,ne sera pas pris en

compte dans le probléme vibrateire. Dans L'approximation Farmonigue les
dérivées d'ordre supérieur & 2 {les termes anharmoniques) sont négligées.
Ces termes, qui sont cause des couplages entre vibrations, peuvent a2isement
€tre pris en compte en tant que perturbation dans le traitement quantigue.
En définitive dans cette approximation harmonigue L'énergie potentielle se

réduit a':

Vol s 2V v g
o5 Ty ?

Les termes de ce développement constituent le jeu des constantes de force.

En effet La force agissant sur {'atome i déplacé de qﬁ est:

D\/: - alfl 53,

elle dépend de L'ensemble des dépLacementsJ? des autres atomes. Définissongs

des coordonnées généraiisées pondérées par: q‘(- = V'ﬂ'lal_; .CL/ ' /'fs 4'4341)

Fo.o_ 4 DtV
& ]/qn% m?f' Qf/t' 97&"
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L'action étant égale & ta réaction cette matrice est symétrigue (Fiszji)“

Aver ces changements de variables nous pouvons écrire:

£ 5" V1S, F
et 5 A
L=EC—V {L:fonction de Lagrange)

Les équations du mouvement sont données par:

d ’)L)_OL _ O

el & 0 qi. f);;c
F2 5y e Geen

501t un  systéme de 3n éguations différentielles couplées. Pour rendre ces
équations indépendantes, il faut effectuer un nouveau changement de
variables, c'est & dire le changement de base dans L'espace des a; qui
diagonalisera la matrice F. Le probléme consiste donc & chercher ses
valeurs progres et ses vecteurs propres. Pour ce, supposens gue tous les

atomes vibrent & la méme fréquence f£4J,

Aol . 2
Zb.:faga 17} ) ZL.::HWZL‘

d’ol les 3n éguations {une pour chaque valeur de i)

_— z
S [(F - wy ) = O @<y <3
# & F F
Seit v un vecteur de L'espace des q ayant pour compasantes les Vj
. —5= L—r—‘#
;E?:: 1{; 4, en & f:TQJ” =t

7,

! 3 41’

2 -
U4 et v sont donc respectivement une valeur propre et un vecteur propre de

2T p=1,2. . 30
l p” ; -
ou Lt'indice p est attaché au mode normaLfb de fréguence W dont Les

cette matrice.Nous aurons donc, en géméral)Bn solutions

o
composantes de ¢p (251, VﬁE.Vbj...Vb3n) sont les composantes pondérées des

vecteurs de polarisation. Elies décrivent Le sens et Ll'amplitude des

. . . . v —_— . ~ ) .
vibrations dans le mode considéré. tes vecteurs 27 doivent &tre normaiisés

/9
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de fagon & ronstituer une bese orthoncrmée de L'espace des g. On appelie
coordonnée normale 4) ;3 eg 4 Revenons aux mouvemnents atomiques dé L'espace

réel. $i j=1,2,3 correspondent respectivment aux coordonnégg Xie¥ieZy de
L'atome i, celui-ci se déplacera dans le mode p suivant g; (%, / /S m

7j/;}_/ifn‘1_., .%C/.fm—i). !

. Pour une moitécule tridimentionnelle Le nombre de degrés de liberté
vibratoire est 3n-6. Les 6 degrés de Liberté complémentaires figurant
implicitement dans Lle traitement ci-dessus sont responsables de solutions
en w=pet correspondent & des mouvements d'ensemble (trois de rotation et
trois de transtatiom)

. Un mode est dit n fois dégénéré si n coordonnées normales différentes
correspondent a la méme fréqguence. h

. bans les probléemes moléculaires on utiiise généralement des coordonnées

internes {élongations et angles) et un jeu de constantes de force de

valence et de déformations angulaire, dit champ de force de valence. Par

cantre, comme présenté ci-dessus, le champ_ _de force est dit généralisé
lorsque L'on tient compte pour cHaque atome de son interaction avec tous
les autres.
. La reésolution pratigue du probléme vibrationnel fait appel & diverses
technigues de calcul , dont une plus particuliére dite de la matrice_G-f de
Witson {J. Chem. Phys 9, 76 (19413}
. Sur la base du raisonpnement déja effectué ci-dessus te traitement
quantique devient évident. L'hamiltonien du systéme est

H = 3 G
= (652—4- {,{)l@b)

# Vot e

4 savoir une somme d'hamiltoniens d'oscillateurs harmoniques rapportés aux

= g, 4= CF.
T 9:' MY Eiiz i:

M A

coordonnées pnormates. L'équation de Shradinger f{@4)='63;>50nduit alors &

N}): 77/2/51)%(4‘) P £= 2}':—5/_,{,”/ [ fw(/nﬁ’f)

A

12 =2 Vi M@, ViTR).oip 0,0 1)

(H:polynome de Hermite)
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Exemples

considérons le cas d'une molécule diatomique:

m 1
o es G, =V, =, g = Vo %,
El 27,

£ e fom, =S F= e

hfsx ta constante de force

L'équation séculaire est:
ZS(F;J_W?—)U,, 5, v, = O

AP +(Ea —wL) vV, = O

les solutions en ¥ et & sont non triviales sif0. Soient =0 et
“Ua:ﬁ/)/ (4/); = /’//M;, + 4/"5’”2,)-
- w=0 —= g Ay = it /fmu&/f«é)
e

- 3
Dans ce cas (CHA, SiDi, PO, ) les modes normaux sont

traditionnellement appelés Jﬂ )ﬁ Py ); [2%7_ %i est doublement dégénéré,
Etlﬁiﬁ[e sont triplement.

7
En conclusion: L'état vibratoire du systéme est la supperposition des

états vibratoires des 3n-6 modes normaux. Dans un mode normal p, tous les

atomes vibrent & la méme fréguencefh, suivant des déplacements définis
par la coordonnée normale Gp. L'amplitude des déplacements est inclus dans
le terme n du peuplement thermique de la théorie gquantique

tn=1/ <exp(».<w/m~1) ;

III DYNAMIQUE de RESEAU

111z1)_Chaine tinéaire distomigue; 177 de zone Britleuin

.- ] JP?yL . )

0 .'G’m c}_ﬁﬁ}//{ o ':VJ — ey //@—
n g—%‘

Ly un // V= N | . D
Y A S R DA
i Em Ingt
AL L ' e

= st =
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Figure 1:
linéaire diatomique.
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En définitive on a 2 W sclutions longitudinales correspondant aux 2
N degrés de L[iberté des N mailles, gui se répartissent & raison de N sur

la branche_optigue (LL;) et N sur la_branche gcoustique(?c;),

. Mouvements transverses

5%

£
Ly

t i
3 1/? R
{ ] P4

L'intreduction de constantes de force de rappel transverse,
multiplie par 3 le nombre de degrés de liberté. MWous aurons donc deux
autres types de solutions ,dégénerées en y et z puisque la symétrie est
uniaxiale, sofent & branches de courbes de dispersion (LD:longitudinale
optigue,LAriongitudinale acoustigue, TO:traznsverse optique, TA:transverse
acolstique). Cf figure 1

En conclusion nous avons cohérence des mouvements entre atomes
congruents dans des ondes vibratoires définies par leur vecteur d'onde_zi

et dont les frégquences sont données par les courbes de dispersiont=f(k),

Le traitement détaillé et rigoureux de la dynamigue de réseau est
présenté dans (5}, nous en esquisserons le raisonnement. Soit un cristal
possédant n atomes/mailie. S1 L repére la 1'¢™ naiiie et b L'atome de type
b dans la wmailie, dans ('approximation harmonique ('énergie totale du

systéme est :

— e 2 R
70, H=12 o o 2> 1_2?_1{q/ﬁ
o bl % Cow 2oy Ay
&3 LA

Qi‘jg =x,¥,2: déplacements élémentaires des atomes au voisinage de leur
position d'équilibre. Dans cette mise en équation on ne considére que les
mouvements des noyaux, les cortéges des électrons suffisamment razpides sont
sensés suivre .C'est ngproximatian sdiabatique, dissociant des positions
électroniques les fonctions d'onde des noyaux.

Comme pour te cas moléculaire, on définit un jeu de cocdonneées généralisées

pondérées par :

Gy = V1, g, (7 & 3n)

Ao H -4 = = 1 ]
2z g ¢4'+ g, 2 E!-?p.fﬁ-
454 s
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SikSZ est- la constante de force les équations du mouvement (longitudinal)
iéme

pour lLes atomes de la n maitle sont:

k2
e ‘9?’?1' :ﬁ(:t’g,m“’ Al Z"'v)
M S =53 (e )

La périedicité impose des solutions en fonction du Bloch, c.a.d, que les

mouvements entre atomes congruents seront dJdentiques & un terme de

Q,f'/w Eo ?é/na,)

2, = -, '
{m&bﬁ P QA(M%'%/)LA)

déphasage prés:

== 7
. ieme . Cer s . -
ce déphasage de Lla n maille est défini par le vecteur d'onde k, tel

3 o T
que} k/b=aﬁpﬁ On a alors deux types de solutions: 1/
2

2 P (= 2. /)
~ B + 14/) F,.__(aos%a. -1
Wy = SN I3[0 i

Ces solutions décrivent des ondes  vibratoires. Eltes sont

périodiques dans L'espace des k {l'espace réciproque). Nous nous limiterons

donc & une période c.a.d pour -IZ<fg?<51§ﬁ dite 1'% zepe de 8rillouin.

a =N )

Considérer un vecteur k hors de cette zone , c'est vouloir décrire L'état

vibratoire entre deux atomes congruents de majlles adjacentes, par une onde
de longueur inférieure & la maille,

Afin de s'sffranchir du r8le particulier des mailles terminales, on impose

une 'superpériodicité” sur N wmailles, soit eikNa=?, (dite _condition

cycligue). Cette condition est satisfaite pour tout k tei que kﬂ%”%Z;L(p:

,L*) entier quelcongue), s0it un nombre entier de

! b | Ltongueurs d'onde dans La longueur Na. Nous

a"“ a“p,,“ avons donc guantification des_k, distribués

‘-E eev’ “r-- de fagon homogéne, distants de 2 ?Z/Na , et
. "._ dev-" pouvant prendre N valeurs possibles entre

t "3‘ u‘J —Tki et ?;/. La figure ci-jointe, montre La

| ”5 a"i | distribution des fréquences en fonction des

,<.ﬁ',,,:ﬁ" e b !

vecteurs d'onde
_'rt/éL w % &
-
. o, = £53
a /@Q,C) Zr- : /i}/

o < 3y atl %%
My

2
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La périodicite du milieu 1implique des solutions suivant des
fonctions de Blech, et la solution générale est une superposition de ces
solutions, ce qui en introduisant un vecteur dionde k Jimpose de nouvelles
coordonnées, transformées de Fourier des.({“"I a savo114

A = wd%é
><¥%_ m — = €7 &
- )N £ g‘
et Le changement correspondant de Lla matr1ce dynam1que

— = - RL
b2 Gy &M (528

A
Les conditions cycliques, qui s'appliguent sur un volume de

N= N1xN2xN3 mailles, stexpriment par421 _,/Végtg vecteur translation
primitive du réseau réciproque). Etle permettent des simplifications dans
les doubles sommations qui interviennent dans les transformations de
Fourier, et quantifient & N Lles wvecteurs _f de la_ premiére zone de
Britlouin qui est la maille de Wigner-Seitz du réseau réciprogue. AvVec ces

coordennées in L'énergie du systéme est:

H - 2 iL/ avec:

e : 1 X
}722 Tz ;E% %E:gq' éfl_ >K( ”L é%L
donc pour chacun des k Le probleme se raméne, comme dans le cas
motéculaire, @ Lla recherche des coordonnées normales (E? , nouvelie base de
L*espace des ij sur laguellie la matrice dynamigue Ek eS{bdﬁagonaLe,

A chague Qkp est associée la valeur propretvzkp. (/'751 L L3 ,).

En conctusion, Lla transformation de Fourier sur ies coordonnées de
position en introduisant les vecteurs d'onde, réduit le probléme du réseau
a celui de la mailte. A chacun des N vecteurs k sont attachées 3 n
solutions dites modes normaux. Un_ mode normal (k‘Q) représente une onde

vibratoire de fréquence &/ de wvecteur d'onde k et dans taquelie les

kp*
déplacements atomiques (vectezrs de polarisaticn) au sein d'une maille sont
inclus dans les composantes de Qkp' L'état vibratoire dans la maille L'
sera identique & celui dans la maille L au ferme de déphasage prés e WK(él
NMous avons donc cohérence des vibrations entre atomes congruents dans
2N ondes vibratoires , caractérisées par  L'indice -p d'une  courbe de
d1spers1on{1b*f(k)) et par la direction et Lle module du vecteur d'onde k A

chacune de ces ondes on associe des particules dJdites phononsavec La

correspondance ¢lassigue:

épergie : é'—;@/? :'—j (’Ol’%/,
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moment : /9}%/’ — TZ& %%/7

{test L'interaction enfre une onde électromagnétique et ces ondes
vibratoires, qui ne se produit que s'il y a conservation des énergies et
des moments des particules associées. C'est & dire dans le cas de
L'infrarouge, du premier ordre,” la résonnance a Llieu lorsque les deux
ondes {e.m. et vibratoireﬂﬁr%éme fréquence et de méme longueur d'onde, ce

qui en terme particulaire est représenté par le shéma ci-dessous.

1.R. (1€" ordred 51’0/&,1—3 Raman Af?j;;f'/b/@ej
Aﬁ:f/j /z’Jf
VfL% W, “hp

Aoty A Sy
Ué% = bdh"'ujéyb e, = L&%'J'bt%%
Vs
On peut de méme Figurer ('effet Raman <qui est une diffusion
inélastique de Ll'onde e.m., s'effectuant avec perte ou gain d'énergie.
Toutes ces interactions mettent en jeu des ondes e.m. de lengueur d'onde
grande devant les paramétres de mailles, a savoir des 7216> a L'échelle de
la zone de EBrillouin. Donc ces spectrométries sont trés restrictives
puisgu'elles ne concernent que des modes du veisinage cu centre de zone. La
connnaissance directe des courbes de dispersion nécéssite d'autres moyens

le caleul ou Lla diffusien inélastique des neutrons ({f exposé de Ch.

Janot).

TV-_SYMETRIE_DES_MODES NORMALX

Dans le cadre de cet exposé nous supposerons connues les notions de
base concernant les groupes ponctuels des 32 classes de symétrie
cristalline, les groupes spatiaux dont les éléments et Lles sites
cristallins avec leur groupe ponctuel de symétrie sont répertoriés dans les
tables Internationales de Cristallographie, ainsi que La théorie des
représentations des groupes. Les notations wutilisées en spectroscopie sont
celles du Schoenflies. Toutefois nous rappelerons briévement ci-aprés

guelgues points importants de la théorie des groupes utilisés dans la
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classification des modes normaux.

Tout groupe peut étre représenté par un groupe iscomorphe
d'opérateurs Linéaires, agissant dans un espacte & n dimensions, & savoir
aussi le groupe des matrices nxn associées & ces opérateurs. La recherche
de sous-espaces invariants a ce groupe d'opérateurs permet alors de
décomposer cette représentation de dimension n en somme de représentations

irréductibles =

_____________ L P

“F(—lfh‘)' = Z?f Z; '9?6&) ("“"“— = 6(,,‘5’/_/(_' =)
lLe nombre de représentations irréductibles est égal au nombre de classes du
groupe. Ces représentations sont aussi appelées espéces de syméirie
("species" en anglais). Les traces des watrices, appelées caraciéres,
staverent généralement suffisantes pour caractériser Lles éléments de
symétrie d'une classe dans chague représentation. Pour les 32 groupes
ponctuels de symétrie les caractéres des représentations irréductibles sont
tabulés.

La matrice dynamique , de méme que L'hamiltonien, reste invariante
sous les opérations de symétrie, il en résulte alors que les vecteurs de
pelarisations des atomes équivalents ont entre eux des relations de
symétrie qui, bien entendu, sont différentes suivant (es modes considérés.
La théorie des groupes permet alors de classer _ces modes en fonction de
leur symétrie. Dans une espéce de symétrie donnée les coordonnées normales
appartiennent au S0US espace invariant associé & la représentation
irréductible correspondante. Ceci prélude a la diagonalisation de la
matrice dynamique en Lla réduisant en blocs diagonaux de sous-matrices,
chacune agissant dans L'un de ces sous-espaces invarjants. Les vecteurs de
base de ces  sous-espaces sont lLes coordonnées symétrigues, gui se
construisent a partir des coordennés des positions atomiques (lescyi) par
simples considérations de la théorie des groupes. Comme précédement nous

verrons préalablement Lfaspect moléculaire du probléme.

L'état vibratoire d'une molécule & n atomes peut Btre représenté par
un vecteur de L'espace des coordonnées généralisées, & 3n dimensions. Dans
cet espace des configurations, le jeux des matrices associées aux eléments
de symétrie du groupe de la molécule, en constitue la représentation
mécanigue E?].Seuls les atomes dinvariants sous une cpération de symétrie

- . . s N l ] —
contribuent au caractére de la matrice associée & cette cpération dans fq
‘
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Expticitons ceci et {a méthode pour rechercher les caractéres de.f/:'avec
pour exemple une entité de symétrie C3V, tel NH3. Un choix judicieux des
coordonnées est celui de Lla figure ci-contre, ot les coordonnées z sont
perpendiculaire au plan des atomes 1,2;3 (4 est hors de ce plan). Les
éléments de syrguitr‘ie sont £, C;‘S,_Cg oy, oz et Oz ’ , r

A titre d'exemples, dans la représentation P
la matrice représentative de E est bien
entendu la matrice unité d'ordre 12, celle de

(]"2 est telle gque :

]
oo |3, lo
N T
. m, 0 1] 0 e
Sor.zl,“ Mﬁ“: 1
2 5 U 0|0
/’
o
Q| 0|0 e,
F?
son caractére est ?;,¥_ 5114______ XU-M: 2 r

~
Seuls les atomes invariants 2 et & cozﬁtrv‘buent au caractére X(F par lLe
caractére de la représentation I'13 de L'opération 0 dans L‘espace?/réet a3l
dimensions F=9. b'ol la détermination aisée des caractéres de [,:'ljen ne
tenant compte O—que des atomes invariants et des caractéres dans G=A1+E1)

donnés dans le tableau ci-aprés:

CS i £ 2 C_; 3 G_"U'
A 1 -1 -1 T2
£ | 2 1 O | (Tx, 7o) (Kx Ry
f;:_/}.f & 3 @ -1 . i
alomef (4) | 4 4 | 4
Ahariapt 12,3 3 o -
My |12 O 2

Lz décomposition de FM en représentationsirréductiblerfait alors

appel 4 la relation bien connue:

a—f’- 7’
o - i — 4 1
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o Modes A}
3 Sy = 4t/2 (27 + 2p + 23 — 24)
52=’+l/2 (Xl +x2=x3+24)
« .
= a 81 + a )
Sy S wm=ansitan s
o Modes A d2 = agy 81 + 232 )

<
(mode rotatiomnel Rz non vibratoire)

o Modes B

LA

Figure 2 : Coordonnées symétriques d'une molécule X¥j

y

de symétrie Ca v.
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Figure 3 : Coordonnées symétriques d'un groupement

tétraédrique
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V—’M: 3/44—*/42'?’“45

Puisque nous avons consideré tous les degrés de lLiberté, parmi les
mouvements attachés a ces représentations figurent ceux d'ensemble
(rotation, translation} précisés sur Lle tableau. £n ne retenant que Lles
modes vibratoires il reste

/i;1 =2A,+2E

Les coordonnées normazles des modes attachés a une représentation
irréductible, appartiennent E] son sous-espace invariant, dont les
coordonnées_symétrigues constituent une base. Ainsi pour Les deux modes de

type AT et de coordonnés normales respectives Q1 et QE' nous avons:
&0, =4a,, S, a, S, el (::i::CZg4 Syra, S,

ou 51 et S2 sont les coordonnées symétriques attachées a
la représentation A1. {Les aij ne peuvent &tre connus que par Le calcul de
dynamigue moléculaire lors de Lla diagonalisation de ta sous-matrice
dynamique du sous-espace Aj). Les opérateurs de projection relatifs aux
représentations irréductibles appliqués aux coordonnées réelies permettent
de déterminer les coordonnées symétriques {6),(11) . Elles sont
schématisées figure 2 pour L'exemple retenu.

IL doit é&tre noté , qu' excepté le cas particulier d'un mode unigue
dans une représentation irréductible, Lles coordonnées symétrigues ne
peuvent &tre confondues avec les coordonnées normales.

La figure 3 dorne les coordonnées symétrigues d'une entité

tétraédrigue.

La représentation de dimension 3nN des éléments de symétrie dans
l'espace des configurations est plus délicatepuisqu’il s'acit d'un groupe
spatial, qui n'est plus fini comme {'un des groupes ponctuels utilisé dans
te cas précédent, Rappelons en effet que (e recouvrement du réseay
s'obtient par une opération du type {R, j§-+7i} ol R est un éléments du
groupe ponctuel correspondant {’f?: é:c;f/(zjt;/f543)}_§iune trenslation
fractionnaire assccide & un axe (héliceldal) on a un plan (de glissement?)
etT une translation primitive du réseau de Bravais. bans Les groupes
symmorphigues E{ =0. Les opératicons de type‘?’?s'appliquent entre atomes
sguivalents , alors gue par les opérations E}‘T} correspondent les atomes

congruents. L'ensemble des translations primitives constitue un sous-groupe
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Figure 4 :
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Z=1

Structure de la vivianite {projection

010) - D8termination de la réprésentation méca-

nigue
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invariant du groupe d'espace GE’ dit groupe des_translations primitives

G Nous pouvens alors définir un groupe facteur GF_teL que: GE=GF(® GT. GF

7
est isomorphe au groupe ponctuel correspondant . Les représentations de GE
sont donc Lles produits directs de celles de Gf et de GT’ d'ot La relation
entre leurs caracte;ﬁ;: M f%

X(ﬁ“‘,Zﬁ:) :?(C&Z) ' %:z
s'il sagit de la représentation mécanique batie sur les degrés de liberté
des atomes des N mailles. Les représentations idrreductibles des
transtations primitives sont unidimentionnelles (GT est abélien) et 7(;%:6?‘—

Pour les modes du centre de la zone de Brillouin, gui nous concernent

ici, tous les atomes congruents vibrent en phase, ?ﬁ:iiﬁ donc les
caractéres ne dépendent plus que de R et jz : la représentation mécanique
se réduit & celle des atomes dune maille élémentzire. bu fait de

Ltisomorphisme entre GP et GF les représentations des éléments de GE sont
indépendantes de & . bonc & £.o M_ — XM. & o < que Lles
- = TR TR S e
représentations des éléments de G, pour les modes éhifﬂ, ne dépendent que
de la partie rotationnelle . Elles sont décomposables sur les
représentations irréductibles du groupe ponctuel correspondant.

Donc pour conclure, les modes de centre de zone sont classés
suivant les représentation irréductibles, de la décomposition de la
représentation mécanique établie sur les 3n degrés de liberté des atomes de
la maille élémentaire. Les caractéres sont obtenus en tenant compte des
atomes invariants, & une translation primitive prés, sous les cpérations
{1?,?2}' A titre d'exemple nous présentons figure 4 le cas de La vivianite

127,

Rappelons tout d'abord, que seul des modes voisins du centre de
zone de Brouilicuin pourront &tre actifs en dffusion Raman ou en infrarouge
dans ies phénoménes de 157 ordre. A cette premiére régle de sélection
s'ajoute celle impliguant la symétrie des modes.

bans le traitement quantique on montre gue La probabilité de
transition par unité de temps est de la forme:

wxff;iﬂ/<f//¢’/4>/a§(£}}a - £
[=1¥} /4;> et /G£>sont léﬁj fonctions d'onde avant et aprés la
transition, H'est L'hamiltonien d'interaction du phénoméne concerné. Dans
le cas de L'interaction réscnante infrarouge photan-phonon, ('opérateur

fait intervenir le moment dipclaire dinduit dans Lle mode p considéré
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My 5104
P bom - 16 z =4
4
IR : 9 Bju, I3 Bpu, 13 Bju

Raman : 11 Ag , 11 By1g , 7 Bag , 7 Bag

CLASSIFICATION DES MODES DE LA FORSTERITE

&k
12 4 f‘m-.l

45:0;

Figure 5 : Méthode du site appliquée 3 la structure

olivine.
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Figure 6 : Coordonnées symEtriques des modes
internes 0,1 ek QS dans la structure

olivine.
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-

S e (et - T e
JJ}}:.Zg % Ap'(eb : charge effective d'un atome b; ebp est son vecteur
de pelarisation dans Lle mode p). ¥Qﬂyﬂn'est différent de =zéra que si
certaines retations de symétrie existent entre pf)z/ff et ;f ’ (¢t
théoréme de Wigner—Eckart (1)). Il en résulte que Les modes dont les
coordonnées normales se transforment comme %jj>/ ¢.a.d. l'opérateur
translation, seront actifs 1.R.. Ces modes, dit poliaires, appartiennent aux

représentations irréductibles annotées par Tx, T et TZ dans les tzbles de

] Y
caracteres.

Dans Lta diffusion Raman, L'opérateur impligué est le tenseur de
polarisahilité dérivé par rapport au mode , dont les tables de caractéres
précisent suivant quelle représentation irréductible se transforment ses
composantes(11). Les modes actifs Raman sont ceux appartenant & ces méme
représentations.

1L est & vremarquer ogue dans ' une structure centrosymétrigue les
modes actifs I1.R. sont antisymétriques par rapport & L'inversion (modes de
type u} alors gue ceux actifs Raman sont symétrigues (modes de type gl. Les

deux études s'avérent alors complémentaires.

Iv=4 JMéthode du site
pans les cristaux ou coexistent des types de Lliaisons bien
différenciées, une autre classification des modes peut-&tre effectuée.
tinsi dans les cristaux moléculaires et ceux possédant des ions complexes
(C03i POA?W Sioz_n..) les vibratiens propres a ces groupements sont peu
altéerées. Ces modes, par des couplages différents entre groupement
équivalents, se retrouvent dans les différentes espéces de syméirie et
sont dits modes__internes. les autres, appelés modes _gxterpes mettent en
jeux des mouvements d'ensemble de ces groupements (translation
Librationsy vis & wvis des autres ions. IL est facile d'établir la
filiation de ces modes propres aux groupements dans les modes du résesu, 3
travers des correlations entre trois groupes: le groupe de l'ion libre
(GL), celui de son site (GS) et te groupe facteur. GS est sous-groupe de
GL et de GF' A titre d'exemple nous explicitons, figure 5, ces
considérations avec la structure olivine (13}, Le groupe d'espace est
Dzab , soit plus nprécisément Pbnm, et La maitle primitive contient &

unités formulaires MZSiOA‘ Les modes normaux a k=0 se répartissent comme



255

Ay

S AN
o
P
<\
>

2

v

| £ 5{4; o
A;L 4 44 4
By |4 TA4T Ag Bg
/e I e B / /
K T 41
- T d
> v
2 <\
> A
L/ -
W —
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suit’:

Frp= 11 /J}+ 14 64; 7 .62;# ?/53;3» 16 A, + 9B, #1308, +/38;
sont actifs Raman : 11 A9+11 E1g+? BZg et 7 839
sont actifs I.R.: .9 B1U+13 By, et 13 B,

Les vibrations propres & un groupement tétraédrigue (éi)bijé et
bz ) sont décrites dans ta symétrie Ty bans la symétrie th du site des
jens 51042 les dégénérescences des mode; E et F sont complétement levées,
conformément aux corrélations entre Lles groupes T, et [, . &y sein de La
maille, de chacun de ses modes sont issus quatre couplages différents,
sous les opérations du groupe facteur qui conduisent du recouvrement entre
les quatre ions sio“l équivalents. Ceci apparait dans les corrélations
entre Gg et GF et aussi de fagon imagé sur les vecteurs de polarisations
des modes L# et %g(figure 6). Ainsi par exemple la vibration tetalement
symétrigue sera présente dans Ag'81g’32u et B3u' Ce "Splitting" du aux
corrélations des -vibrations entre ions équivalents est appelé Splitting de

Davidov, alors oque «celui di & L'sbaissement de la symétrie locale est lLe

splitting de__Bethe. L'importance de ces ceux types de splitting refléte
les distortions et les interactions interionigues. Ainsi dans 7-[351'0Q les
splitting sont beaucoup plus faible gue dans la fostérite, ou le magnésium
moins ienicue gue le calcium assure un couplage plus important entre ions
Si04;(13). bans le cas de la topaze avec L'aluminium, ces effets sont
encore plus marqués.

Mous présentons, figure 7, le cas plus simple des couplages entre

les vibratians %;des quatre molécules d'eau w1 de la vivisnite.

Tous ces raisonpements de la méthode du site s'appliquent aux
coordonnées symétrigques. lLes coordonnées normales peuvent en étre trés
différentes lorsgue deux modes internes ont dans une méne symetrie des

fréquences voisines, on dit alors qu'il y a couplage (13).

lous rappelerons ici guelgues notions sur les grandeurs, qui
cacactérisent la réponse d'un milijeu & une onde e.m., ainsi gque sur la
théorie classique de ta dispersion, oui permet une excellente description
de ces grandeurs hors et dans les domaines de fréguences ou il y a

réSOnnNance .
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Une onde plane Llumineuse , comme toute onde plane e.m., correspond &

la propagation simultande de champs et d'inductions electrigues et
— — —
D‘[‘ ITE

—_

7 =5 e

Les équations de HMaxwell montrent gue pour une onde transverse la

mazgnétiques transverses, qui sont

cotinéaires et perpendiculaires suivant le

schéma ci-centre si le milieu est isotrope.

vitesse de phase est

V=X - < _ &
YR T T VE

(t::3h108m.s_1; g{; permitivité relative ou fonction diélectrigue, F=1pour

5(,[55 & ;:o?1ji

le vide ; n: indice de réfraction;‘ﬁﬁ vecteur d'ondel.

Cette onde peut se représenter, par exemple par la propagation de son
vecteur champ electrigue : EZ éii e” et~ TR
$i {e milieu est absorbapt la fonction diélectrigue et L'indice de

réfraction doivent &tre considéré comme complexe

E=& 08"

5%: = 4rL,—-w(.1é;
(k: indice d'extinction, & ne pas confondre avec le module du vecteur
d'onde)

En retenant une propagation suivantClz}et compte tenu des relations ci-

dessus, on za
Eq g‘,' Q,flw/é-ﬁtﬁc/c)
é;?i _ 425? | 52? v o ’Q/Q:I 62:4'L{)627-— s pq/dé/)
Le premier facteur correspond a4 L'amortissement et le second 3 la

propagation de L'onde e.m. L'intensité étant propertionnelie & £jgffen

intreduisant le coefficient d'abserption_K,, il suit gue:

I:]:g emkx.: Aész-e—-éw%x/c,

1{2557;: < o i@,/ﬂ:; =477 ?@//;% =57 }@ CT"{)/

G= 141[& nombre d'conde est généralement exprimé en com

& savoir-

=1, Par sbus de

language il est utilisé pour exprimer les fréquences ('L¢§Ké7z = c:‘crt) .
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D'une facon générale, on appelera "constantes optiques' les trois

couples (parties réelle et imaginaire) suivants:

-Fonction dielectrique: Sfw) = éi@‘d - A éi(b”)

-Indice complexe: m{b“/: ’)T(U-/“f‘ ?%‘WJ

-Réflexion complexe: PCW) = m e ) _
( p :ampLﬁTude;eracteur de réfLexion;é?: déphasage & la réflexionl.
Pour chacun La partie réelle décrit la propagation et la partie imzginaire
la dissipation de L'onde e.m. dans le milieu‘(accroissement du nombre de

‘phonons}. Ces grandeurs sont reliées entre elles, comme par exemple:
) z
2
éf = 7 —-1%
7
& —~2w£
z L.
S A ;?ﬂ_(fn'-af)#—xg
fo J - [ e
A (m+q)+ £
Zlles varient fortement avec Lla fréquence dans Les régions de dispersion

(absorptions résonantes}, ainsi K peut atteindre 105 a 1Uécm_1 alors gue k

et n n'excéedent pas quelques dizaines d'unités. Afin de fixer les idées,
sionalons gue pour les minéraux dit transparents, le visible est une
région de trés faibte dispersion (L'indice y varie d'une facon lente et
monctene). C'est wun domaine compris entre des régions de trés forte
dispersion: L'U.V , avec les transitions electronigues interbandes, et
I.R avee les interactions vibrationneiles (absorptions nmultiphonons et

absarptions résonantes "monophonon™).

&fﬁ*‘f/\/\ M
A_

pans un milieu anisctrope .1 et € sont des grandeurs tensorielles,

mais dans Lla majeure partie des cas pour les études wvibrationnelles, on
s'impose des " directions de propagations suivant les axes optigues,de

maniére a réduire ces tenseurs a ileur éléments disgonaux. Pour plus amples
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informations sur ces guestions voir un traité dioptique cristaliine.
q .

Le but de cette théorie est de fournir upe farme analytigue des
constantes optigues, & partir de simples considérations microscopiques.
Elle est applicable dhtoute absorption résonante.On suppose que le milieu

e%acroscopiquement isotope, et gue le dipole induit par un mode normal
polaire p vibre suijvant un oscillateur harmonigque amorti, ce qui

gressiérement tient compte des interactions entre phonons. On a:

-] y,,"""
ézi\ - £
ujdjf éié é%%b ﬁk
o . . . . R
& charge EffectTVEQV moment dipolaire de {a maille, )/:terme dlamortissement.
P
i m est la masse réduite de ce dipcle 5 8on éguation du mouvement est:
o T i Y Tk vy B = o
"o+ -+ L2, ) =
- » s
qui 2@ pour sotution: ,
° N - it 4"—4-?/,6—
—-/"'/, [ =
N —_ ity

Le couplage avec une onde e.m. conduit & une vibration farcée, si &l C”
['eguation du mouvement est

LI 5—._:a T -2 gﬁéE\ flar/L”
N M Py L S, = & <
dont La solution stationnaire est:

i O el

o e /m L, &

w;fw%-,f'rw/o

la polarisation due a ce mode p est

— oy j\/_*‘)
= ;EEZ_‘ e /;; = F/}j;

£ =4

N

(N mailleyunité de volume)

et la sugceptibilité diélectrigue si L'on considére tous les modes
polaires: g
X o= & .= Vep/%f

/”w/? 2 +4b’-w

X = ?(

'wj L2
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soit en incorporant dans toutes les transitions de haute fréguence

(X,u.v.,vistble) vis & vis des résonances sur les phonons,

f(w)::é ——_ Aﬁ/’ (/0%
~ Q%b — ) H’ﬁzAJ

e

KJE W7_f__ :

Cette relation permet alors en utilisant 3_paramétres par mode de calculer

la force d'oscillateur)

toutes les constantes optigues. La confrontation avec L ‘expérience est

excetlente pour L indice de réfraction (figure 8) et Lle facteur de
ur¢

refLex1on%grs et dans les zones de dispersion. Par contre, ce n'est pas le

cas de L'absorption qui est due aux processus multiphonons dont cette

simple théorie ne peut rendre compte.

L 41 R.E.Sfeéhens
. ces NOS MESUres
e
. ‘
e . ————Ihéomque(QO)
~ -
N

5
O . ! :

0. 2 § 6 8 10

» en H
Figure ® TFacteur de réflexion de la mapnésie 3 293°k.

Les variations des constantes optioues sont schématisées sur la figure
10 dans Lle cas d’'un seul mode . Sans entrer dans les détails signalons
néanmoins que
- La fonction de résonance est bu_éi” . C'est une pseudo lorentzienne de
largueur 7{/é mi-hauteur. \
” ¥
-Paur un mode isolé,fjé;,:'jzy_fﬁiLa Largeur de ta bande de réflexicn (et

non sa hauteur!) est une fonction directe de sa force d'oscitlatzw .
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avec
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A& titre d'exemple, figure % nous présentons le spectre de
réflexion calculé, conforme au spectre expérimental, des modes E du Quartz
—_
4 200C (E _}. C3), d'aprés Les paramétres de (15).

VIZSPECTROMEIRIE. INFRAROUGE

Elle concerne essentiellement Lles interactions résonantes d'upe onde
e.m. avec (es modes polaires. f£lle couvre te domesine des fréquences
infrarouges, typiguement de 1200 & 700 Cm_1 (8 3 1UD)L¢). Ce domaine est
étendu @ des fréouences plus ¢£levées lorsque L'on s'adresse & des modes
impliguant des protons (telies Lles wibrations OH), surtout s'it s'agit
d'harmoniques ou  de combinaisons. Plus aénéralement Les absorptions
muttiphonens, qui concernent tous tes modes de la zone de Brillouin, se
manifestent par un continuum peu accidenté (16) s'‘étendant sur les ailes
des domaines des abscrptions fondamentales. La partie haute fréguence de
tette absorption joue wun r&le prépondérant dans lés échanges énergétiques
par rayonnement.

Les spectrometres infrarouges classigues sont des appareils a

réseaux, double faisceaux, gui sont congus pour travailler en transmission.

Une étude vibrationnelle peut avoir des objectifs fondamentaux en
relation avec Lla structure et méme déboucher sur une détermination de
constantes de force. Pour ce, iL est nécessaire d'identifier les modes en
s'appuyant sur toutes les prévisions établies par la théorie des groupes et
aussi sur d'autres arguments {(fréguences, intensités...). Cela demande, en
infrarouge, des spectres__de réflexion guantitatifs, en lumiére polarisée
SuUr monccristaux de taijlle quasiment centimétrique. Le dépouillement
utilise La theorie «classique ou une transformation_de Kramer—Kronig afin
d'appréhender les trois paramétres d'oscillateur pour chague mode.

La méthode de Kramer-Kronig permet, & partir du spectre de réflexion,

de calculer le déphasape & ta réflexion par
)

o -/ 4??2541; ﬁ?kU:Lﬁ/c<)/
W’ & s’ '

Q(W):; - _/f__
27
)
Des couples ( /??LU) y é;%bbd 7 on peut déterminer les autres constantes

optiques en fonction de ta fréquence. Cette méthode qui ne Tait appel a
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aucune hypothése microscopigue, doit-étre utilisée avec certaines
précautions ¢14). Une formulation produit de la fonction diélectique,
introduisant quatre paramétres par mode polaire, peut aussi &tre mise en
ceuvre pour exploiter un spectre de réflexion.

Hous donmnons Tigure 11 et 12 les spectres de réflexion de la
forstérite (17) et de (a topaze <(18), points expérimentaux et courbes
calculées par la théorie classique. Dans le domaine de haute frecuence on
trouve, comme attendus et distribués suivant les symétries, les modes lﬂ-et

%;,De plus , les intensités sont conformes aux coordonnées symétrigues
présentées figure 6. Ainsi par exemple en B2u d'aprés les déplacements
relatifs des atomes de silicium un seul mode est prévu intense {celui

observé & 875 cm_1 dans Lequel ils se déplacent tous en phase suivant y).

La transmission de poudres {dispersées dans KBr, du polyethyléne ou
rujol) est t'utitisation. la plus répandue de L'infrarouge. Celz permet la
réalisation rapide de spectres avec gquelques mg de produit. Cette méthode
e5t valable cour abtenir une signature spectrale, caractériser une
évolution plus particuliére de certains modes dans une serie pouvant
conduire & un dosage, ou bien, suivre une transition de phase, telle
gu'une transition ordre-désordre. Il faut gtre prudent dans
L'interprétration de ces spectres car certaines informations sont perdues.
p'abord t'effet de polarisation, qui permet de discriminer les modes des
ditférentes symétries; puis la résolution de certains modes, puisque
torsqu'ils sont intenses les bandes sont larges et elles se recouvrent. En
effet, la lumiére transmise est affectée tout autant par des réflexions a
la surface des grains, que par Leur absorption. Il en résulte une bande de
“transmission, qui allie le pic d'absorption et ila bande de réflexion
(19), et dont la fréquence du maximum est supérieure & la frequence
propre. Ces faits sont illustrés ci-aprés avec:

(i) le spectre de transmission de la forstérite (200 et
L'histogramme comparant réflexion et transmission

(1i) les spectres de réflexion du gquartz {mode Ao et E, recalculés
d'aprés lLes paramétres de (15)) & comparer awec un spectre de transmission

(iii) un spectre de transmission de la topaze (dG & J.H. Bény), sur
leguel sont pointés Lles modes de hautes fréguences d'aprés les études par

reflexion (13)
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Dans un spectrographe classique, on défile devant le détecteur une
bande spectrale étroite, celle définie par la résolution choisie. Ainsi a
chaque instant, on perd L¥information provenant de {'ensemble du spectre,
hormis cetie bande.passante. Ceci n'est pas le cas dans un interférométre.

Les interférométres infrarouges sont du typs Micheilson, avec lesquets
on réalise une interférence & deux ondes, planes ou cenvergentes suivant
les modéles.

Le schéma ci~contre en précise le principe:

165)

L'onde incidente est séparée en deux par le jeux de la séparatrice
et de la compensatrice {5,C), aprés deux trajets différents ces deux ondes
sont recomposés par ces mémes tames. £n déplagcant le miroir mobite W' on
module Le déphasage entre ces deux ondes. §i I= Ei eium, (@'=?&)

représente L'onde incidente, !'amplitude des ondes qui se composent est:

/ﬂq L4 ;Ef— éik@Agff—rﬁ’égi i;_ = é{f(Luﬁ'— J%(’i?%—S)J
< s ‘

a

Aprés quelgues transformations t'intensité de ('onde résultante

devient:
I(J): /5+;i/ L) cos(2Wad) . T

I(JG, qui constitue LU'interferogramme, est donc la transformée de Fourier
de L'onde incidente Ifg).

Le détecteur mesure I(J), et une micro-informatigue, effectue en temps
réel la transformation de Fourier de {'interférogramme, pour obtenir iéﬂ
L'accumulation des balayages (les “scans") €51 effectuée jusqu'a
L'obtention de la qualité deésirée du spectre. Ces appareils travaillent,

suivant les modéles, en simple ou double faisceaux.




272

-t 'amélicration du rapport_signal/bruit est d' un facteur supérieur
5 100 , wvis & vis d'un spectrographe classique, puisque L'interférogramme
contient en permanence les infarmations de toutes les fréguences du
spectre, dans des états d'interférence différents (avantage de Fellgett).
Ceci se répercute sur Lla rapidité d'exécution d'un spectre: quelaues
minutes.

-la résolution est fonction de L'amplitude 4 ou déplacement du
miroir mobile:fm 45,501t typiguement 5 cm_1<.{)cr' & 2 e

-Lgs_fréguences sont repérées avec une trés grande precision,
ajsément 0,02 cmhi, ceci grice a une mesure précise de Jl avec tes franges
d'interférence de la lumiére rouge d'un laser He~Ne.

Avec ces avantages, et malgré leur prix mal justifié devant les
appareils & réseaux, ltes interférométres dnfrarouges détroneront ces

prochaines années les spectrométres classiques.

_ IL s'agit d'une diffusion inélastigue de La Lumiére. Une onde e.m.
z¢ propageant dans un mitieu périodique induit une polarisation
electronique gui est modulée par les ondes vibratoire de ce dernier. La
réemission aux Tréguences de battements constitue Lla diffusion Raman.

Celle sans changement de fréauence est la diffusion Rayleigh

A - | o e
1 Ee’“""ﬂt Wy = W =tp

A + : raies antistokes
- : raies stokes

Un spectre a L'allure suivante:

o
AN A

ey 7 L g ] f%
antrstolRer Rﬂyf@uﬁfx stofeos
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—
Comme nous L'avens wvu  antérieurement , seules des ondes & Kk, 0 sont

concernées. Pour simplifier, nous ne repérerons donc ces ondes que par
—

L'indice p de la courbe de dispersion. Héanmoins, La direction de k joue un
rble trés important dans la séparation des modes par un choix adeguat des
configurations expérimentales.

5i F{t) est la polarisation on a:

-

PtY=l) ECT)
- FA A
exep Pyt PG IRy

Rayleigh gaman 157 ordre 2% ordre

_ dwt o HELTY g
;MBEU o -f—%- -?-é{—J “E;Q!’e M%) = Opdl

(Bp:coordonnée normale du mode p?

Nous voyons done que L'opérateur incriminé est un tenseur de polarisation

dérivé par rapport & un mode. Avec le choix de la polarisation incidente
et de Lla polarisaticn diffusée, on sélectionne un élément de ce tenseur,
et ainsi on discrimine Lles modes des différentes symétries. Ces tenseurs

sont tabulés (11) (6 (7).

.L'obtention directe de raies fines, sans traitement mathématigue,

f21g2_ 11022
contrairement 3 L'shtention de & dans le dépouillement des spectres de
réflexion infrarouge.

. Méthode non destructive

. Une quantité de L'ordre du mg_de_poudre est suffisante si L'on n'a
pas besoin d'igentifier les modes en fonction de leur symétrie
(Caractériéation, étude d'une sclution sclide...)

. C'est une méthode complémentaire a8 L'infrarouge.

. bans  un__milieu__absorbant, des spectres de moins bonne qualiteé
peuvent néanmoins Etre obtenus en opérant par réflexion. Par contre une
fluorescence du mitieu constitue un sérieux handicap a cette méthode, qui

dans certains cas malgré des astuces expérimentales, ne peut Etre

SUFMONté .

VII- 3) Mise en peuvre

intense {(Laser), et une détection sensible (P.M.). De plus la lumiére

parasite & la frégence de I 'excitatrice (diffusion Rayleigh et




274

Reman sctihve modes of vivinnite

Fop=16A, + 148, +134,+170,

A, modas 8, moow
130.5
145 785
Table I. Distribullan of the internal modes of phasphate jons 166 1305
by factor group enalysis ;g: 142
1535
Feat an Sne Focior group 233 "2
_ i Cun N o P 187
21 InL Im, Ext. 303 2035
¥ Ay | Ay vl Rt 307 i
v sg e [SE Tar S 3 22
r Fy . A, Vi ¥y va et 4575 v, PO, 272
U oan A AT T s v Int 538 w,PO, andfor 4245 PO,
: sk
In mongclinic {C,) symmetry, the denved pelatiz. 20 :'po.; :::5 :!{S’g
alion Leasors are us inlTaws: x g b NE;U]
@ N o oe 013 H0/Fe 83 fe/H,0
) ) B4 HO/Fe 690 paFe/H,0
A |0 b oo Biije 0 f 2505 +,P0, 790 ps Fa,’H;D
d 0 ¢ [ ] 880 PO, 1098 wPO,
0528 wP0,
RAMAN STUTIY OF VIVIANITE
13} ful )
" Xtravilzy, 4, " XX, 5,
[ =
2 58
N : 5
Eg| , £z
= = i
B = i
e | ] 1
"= i g f Y
|l [ b
il it Mo
1 .

- \;JU\“\—""’\-—.M'I

¢ 200 W0 600 @oo 1000 200 Ta00 foo edg )
FREQUENMCT  (em™) FREQUENCT  {cm™)
e Zrel g lepth 4, e X2, 2,
EH 1S
- >
gl g
=2 =3 )
= =
¥ H
= 2
.
o\ . _
s
i 1
\i W DN
ioco

]
4100

a 200 400 L1

600 1000 1
FREQUENCT  fem™}

EDD 800
FREQUENTT fem™

Figure 3. Ramen specus of visnnila: [8) &, modas; (b) 8, modes,

Figure 17 : Etude Raman de la vivianite, Fej (P0,)»

8H,0  {C3yp)



IIBYL 1846493 3 4300 700 pon
LRI TV v

DR YR Y ETYPRY 1]

TOri¥ay 1 0/ 01 DE: D
=21 10

/:]Za S' O‘- (/::OM)L
Lo}
F_D
So
5.
P
o
: 3,
Be J
u:-:r
[}
N__deud k__,k__
0 200 400 680 800 1060 1260
FREQUENCT lem-1)
TNIBIL 1A/RAEY g duig 7op ee TCPEYAT 2 O OI pE: O
::Ih N;:I.Jisl)h-n! vioz2
n
= (=]
Lo
=
»-
o
Za
—
= B,
=g : ;
L tMJM_ULJ&A\
1. M
~ |
L \

L)
200 500 BQO
FREQUENCY

Mratly
a1

197840 7 Liets ENDus BEOy
TR TH
o 1mi-loraseIR

RRBITRARY UNITS
40 &0 80

20

- 1003
Lem—1),

TEPREZUYTIX | I/SIZILEI BEZ 4.
B 1432 21

Ay

00 BGOD

£060
FREQUENCT

Figure 18

1000

lem—1]

1200

Spectres Raman de la topaze.

275



276

SPECTRA OF ORTHOSILICATES
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réflexion/diffusion diverses) demande des spectrographes & faible taux de
réejection de cette Llumiére (10_4 pour un meonochromateur). Ce qui est
rélolu avec les les doubles ou triples__mopechromateurs additifs qui
censtituent les spectrométres Raman.

YII-_4) Notarions

Considérons par exemple wun cristal orthorhombique. En symétrie du

groupe facteur Loy, les tenseurs dérivés sont:
v A od N
/4 R E%: o f%, S E%: e
A din Jld - dlve
. ; /
Le spectre des modes B3g implique 0()1.2 O‘LO/‘Z)’)IL est obtenu dans la
configuration Y(IY)X o0 Lles lettres dans ( } indiquent les polarisations.
lLa figure ci-dessous présente cette configuration.
Ex ———r =
S RN s § -
= & Y
/ S, éfy
A
Il est & noter que sans déplacer le cristal par rapport au référentiel
expérimental, par le simple jeu des polarisations incidente et diffusée,
les spectres des quatre types de modes sont réalisables ((Ag:(ZI), B1
(XY), 8294 (X2), BSg: (Zyy)

g:

Rous présentons figure 17 les spectres Raman de ta vivianite (12Yen
accord, pour les modes haute fréguence, avec les prévisicns établies par
la méthode du site. Une exploration Rzman dans toutes les directions du
ptan menoctinique, de méme qu'une etude I.K. des modes Hu, a montrée
L'existence d'une pseudo-symétrie terpaire des tétrahédres PO4 suivant la
direction P—OII, qui est par ailleurs responsable de La direction de L'axe
optigque 07.

Trois spectres Raman de la topaze, étude en cours avec J.M. Beny,
conformes aux prévisions sont aussi présentés figure 18.

Les Spectres Raman réalisés sur poudre de trois olivines (13),
(forstérite, Monticellite et FFCZS}, Tigure 19, montrent la diminution de
L'éclatement (de Bethe) des %ﬁ avec Lla teneur en Ca. Les deux modes
intenses de plus basse fréquence, ont des coordonnées normales alliant les

coordonnées symétriques de J; et )é {couplage )i-%; ), dans des rapports




< A

Se5 11| s

5 i N

ang,@l Iy
4+ ! l 51’,_0;-
ot ¥ ] SN

Figure 20 : TFréquences des environnements silicatés

de silicates bimaires.

842



g @)y, Stes

\
6\%/@) 5.0,

<nﬁd, &) G2y 0y

279

RAMAN SPECTRA OF SILICATE GLASSES-REVIEW
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série 8i0, - Ca Mg 5iQ; (22).

Spectres Raman polarisés de verres de la
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différents suivant trois composés (13).

En ('absence de périodicité, Lla notion de phonon disparait. Méme
des couplages & moyenne distance,gui pourraijent exister entre tes motifs
voisins (efLétant une pseudo symétrie (type éclatement de Davidov), sont
inexistants. La réponse Raman est trés localisée autour des formateurs de
réseau (21).

pans le cas des verres silicatés les spectres sont trés simples ,

puisgue peu de bandes caractérise chacun des environnements des atomes de
silicium, qui se différencient par Le nombre d'oxygénes pontants (Cf Le
schéma fig 2U0y. En particulier, une bande par type d'environnement
contribue au massif haute ‘fréquence. Ceci est illustré fig. 21 pour les
verres dont la compositions est comprise entre le disilicate de (Ca,Mg) et
L'orthosilicate (22). La "déconvolution" de ces spectres periiet de suivre,
en fonction de Lla composition,{figure 22), L'évolution relative des
espéces coexistantes; 3 savoir) la dispersion du degré de polymérisation.
Comme le montre aussi cette figure, une espéce domnée & sa concentration
maximum & Lla composition nominale gui Lui correspond. L'influence de Lla
densité de charge odu cation sur ces paramétres, la résolution des bandes
et les éguilibres régnant entre Lles espéces dans L'état lLiguide, sont
aussi apprékendés par L'intermédiaire de ces spectres. De fagon indirecte,
en tant que perturbation aux environnements silicatés, L'information sur
la coordinance de L'aluminium, peut @tre atteinte sur certains verres
aluminosilicatés.

pans les verres phosphatés Lles raies sont retativement fines, et

les inmformations structurales plus approfondies. Ainsi dans le cas ce
verres aluminofluorcphosphatés (?3) dont les compositions s'échelonnent
approximativement entre NaF’O3 et CaALFS, nous mettens en évidence, suivant
les compositions, des chaines métaphosphatées et différents groupements:
P,(0,F),,PLO,F),,
cthaines du type-POF2 et—POZF. L*histogramme de La figure 2Z3 présente

ALFQ, ALFG, ainsi que des groupements terminaux de ces

l'évolution de ces raies,

Uans certains <cas favorables des éléments en teneur inférieure au
pour cent peuvent &tre caractérisés et méme dosés Ainsi, on a montré gue
le chrome dans un verre de trisilicate de sodium est sous forme de CrO,,

alors que dans des borates de sodium il est sous forme d'ions chromate ou
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inclusions,
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e

Fig. 4. a) Spectre Raman de fa solution solide Mp(Cry g Alga)Qu. b) spectie Raman de la
salution solide Mg(Crgas Alya)Ou. A= 514,5 nm; Laser: 30 mW
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Fit. 3. — Variation &v de la pusition de la bande Raman de hawir froquence avee la renenr on chrome de
spinelles de synthése et nawrels.

Figure 27 : Spectres Raman de chromites (mole) =

Evolution du modeA1g avec la composition.
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bichromate, suivant la composition (24). Sur ta ficure 24, nous présentons

1

la raie caractéristigue du Tluor dans La silice (945 cm ') qui est déja

importante & une teneur 1000 ppm.

dit R.M.P.)

{'est La réalisation de spectres Raman sous microscape optigue, en
adaptent & Lla sortie de ce dernier la fente d'entrée d'un spectrométre
Raman (25). Dans le foncticnnement en "mode image', ce dispositif . par des
images guasiment menochromatigues (AG A 20 cm_?), peut donner une
distribution topographigque des phases présentes dans la plage observée. Le
"mode spectre', permet dfobtenir les spectres Raman avec des volumes
diffusants réduits (A,4(2}E3. Les avantages sont : la résolution_spatizle
{¢tude de grains,d’inclusions...), la possibilifé de travailler en
‘surface’, ainsi que Lla grande _luminosité conférée & L'ensemble optigue
par L'ouverture numérique de L'objectif. Cette ouverture a par contre
L'inconvénient de perdre partiellement la polarisation des spectres.

Sur tes Tigure 25 et 26 nous illustrens ces possibilités. D'abord des
spectres réalisés dans des inctusions (26), ol L'on caractérise €O, et SH,
en phase sotide ou gazeuse, ainsi que différents gaz: méthane, éthane...
La figure 26 montre L'avantage de la grande luminosité instrumentale, gui
permet de suivre les étapes de la graphitisation de charbon (27).

Un dernier exemple d'application de la mole est celui de la mesure du
rapport'AL/(AL+Cr-rF%) de chromites naturelles, & partir d'un spectre
effectué sur wune section polie. En effet comme cela a été montré (28B), la
fréquence du mode A1g varie quasi-linéairement avec ce rapport, figure 27,

et cette fréquence est pratiguement indépendante des autres substitutions.

VIIT CONCLUSIONS
rans les structures centrosymétriques les études I.R. et Raman sont
compiémentaires; Ce sont des technigues gui peuvent é&tre rapides dans
L'exécution d'un  spectre, quelgues minutes avec L'interférométre IR, et de
l'ordre de ta milliseconde avec un appareil Raman éguipé d'une détection
multicanal. Dans le cas des spectres de poudre aqguelques ma sont
nécessaires pour la transmission infrarouge, alors que  des grains de

-1 . N )
L *ordre de 410 g suffisent pour un specire Raman & la iole.
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Ces méthodes sont applicables & différentes fins

-Carsctérisations
Les spectres constituent ‘la .signature d'une ‘phase; ainsi e rutile,
l'anatase ou Lla brockite peuvent &tre différenciés, ce gui n'est pas le

czs avet une analyse élémentaire.

-Anzlyses gusntitatives

Le dosage de OH en faibte teneur dans les verres s'obtient par abscrption
IR. Comme nous L'avons wu, il est possible de déterminer le taux de
subsfituticn 4 L'aluminium de chromites naturelles par diffusion Raman. Des
¢tudes sous mole ont aussi été appliqués dans Lles fibres de silice & la
détermination des profils de concentration d'élémenis minoritaires (P, Ge,
Fj pour des gammes de concentrations de quelgues % et de quelgues /oo
(29).

Dans Les wverres la diffusipn Raman est une excellente source d'information
sur L'organisation ' du sduéLette des formateurs_(SiOz, 8203, 9205...).

Dans les phases cristallisés, les méthodes vibrationnelles fournissent un
complément strubturaL, tei l'orientation de groupement OH ou de molécule
d'eau, ou bien sur Lla néfqre des liatsens chimiques par Lla détermination
des constantes de force. La diffusion Raman est Qtilisée dans L'étude des
transitions de phasé de 2% ordre (composés férro—électriques, phases
incommensurables), des transitions ordre/désordre, ainsi gue pour suivre La

recristallisation des verres.
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CHAPITRE VII

INTRODUCTION A LA RESONANCE MAGNETIQUE

Dominique BONNIN



Imbtroduction & 1 s

Résocnance Maogneéetigue

BONNIN [

Le but des exposés sur les méthodes de résapances magné-
tigquez nucléaire et électronique est de donner les élements qui
feront chuisir ces améthodes spectroscopiques pour tenter de résou-
dre un probléme donné. Dans ce cas, il faudra savoir guels sont
les renseigrements 4 apporter au spécialistée auquel il sera néces-
saire de faire appel‘si'un est soi-méme un utilisateur occacicnnel
de la spectroscepie R.M.N. ocu R.FP.E.. Four répondre & ces bescins,
la connaissance des principes de base de ces méthodes <s'impose.
Cette introduction a é&te faite & partir de deux textes ¢ fFfripiat
et al. (1971) et Conard {(i%¥80). Ces deux textes étant publiiés dans
des livres spécialisés dans certains tvpes de matériauw, il est
préférable d'utitiger les ouvrages de hase
- Slichter (1780} gui décrit les hases de la RHMN et de la RFE.
- Poole et Farach (1972) , pour ia RHN, la RFE et la spectrométrie
Hossbhauer.

- Foole et Farach (i971) pour les phénoménes de relaxaition des

trols spectrométries ci-dessus.

/lntroduction

i.'existence de =tructures hyperfines dans des spectres
atomiques conduisit a atiribuer aux électrons un. moment cinétigue
et un moment magnétigue. Plus tard, il fut montré gque les novyaux
possédaient &galement un moment magnétique. Aprés ces décuuvértes,
lTes méthodes de résonances magnétiques électronique et nucléaire

furent mises au polnt afin d'étudier les couches élecironigues et
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les novauy ainsi gue leurs interactions avec le milieu. L 'essor

technologique actuel conduit a un renouveau de ces méthodes Een

g¢tendant leurs champs d application et d investigation.

Les interacticns entre les moments magnetigues des
couches électroniques ou des novaux et le miliew sant nembreuses
et variées, La Fiqure 1 résume 1 'enzemble de Ces tnteractions
{d'aprés Mehring, 1981).

Or  peut alers indiguer les principaux chemins d'interactions et
leurs significations.
_________________________________________ 1
!
1
I
l
4 !
Electrons |
l
e spin 2’ spin
a = b 3 Champs
magnétigues
b
Ho
3 Fhonans --LChamps
acoustigues statigue
Fi
gsciliant
Movaux
3 1
)
|
i
1
________________________________________ J
‘Figure 1 interactions agistant sur les wmoments
magnétigues des electrons el des noyaux.
Chemins directs
1 : effet de champs magnétiqués sur les moments

magneétigues des noyaux

Has

ge4fet Ieeman.

Hyy chanp & la pulsation v sera

responsable

champ statique déplacera lec niveaux d'énergie @

des
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transitions entre les niveaux.

[

gt 2° @ interaction directe entre spins de me&me nature
électronigue ou nucléaire Sa Sb ou I; I;.

3 1 interaction directe 1i Sa

4 1 interaction spin nucléaire réseau‘directe

9 ¢ interaction spin électronigque réspau directe

4 1 idem que | pour les électrons

7 ¢ couplage du réseau avec des champs acouctigues

B 1 interactions entre les eélectrons dec atomes créant
les champs multipolsires électrigues et les
progriétés magnétigues.

Chemins indirects

3-3 ¢ interaction spin réseau indirecte par 1 intermé-

diatre des électrons.

3-6 1 ecrantage et polarisation des sping nucléaires par

leg électrons.
3-B : effetc électrigues sur le nevau, et ! écrantage

4-7 1 cuuﬁlage des spins nucléaires aUX champs

acoustigue

Les interactions & et ! serent celles utilisées pour créer les
résonances magnétigues, les autres interactions sont soit des
parametres & mesurer, soit odes facteurs de gene qu'il  faudra

s'eftorcer d'éliminer. -

Moments magnétigues des partigules

La resonance magnetigue wutilise les propriétés des

rouvements de rotatien des moments magnétigues des particules
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spumises & un champ magnetigque. Four ces particules (electrans,
protens, noyauxl, la physigue gquantigque nous enseigne gue ie

-+
moment magnétique est proportionnel au moment cinetigue R J, ou

W= hi/iZn.
= =3
Le moment magnétigue s’ écrit w =7 kK d
o v est le rapport gyromagnetique
-+ + 5

Or Wd =4ir Amv | =mr-u par déftinition d'un moment
cinetique.

D autra part p = 27 1 réioe = q wu riac

{jn déduit de ces deux expressions

Pour 1° électraon et le proteon on obtient les valeurs de
Y H: appelées magnétan de Eohr électronigue et msgnéton de Hohr

nucleéaire :

el _aw
- Le magnéion de Bohr electropigque pp = — = 6.927 10747 J/Tesls
Zme
) el -37
- Le magréton de Eohr nucléaire py = - = 3.05 1007 d/Tesla
HMe

Le rapport entre ces deux gquaniités est dans le rapport

des masses et vaut de 1 'ordre de 1804,

Les rapports entre les valeurs expérimentales el ces
valeurs mentionnées apparaissent dans le facteur g definit par

g =9 B 4 an g = bp OU py

Pour 1°électron libre g = 2Z.0023, pour les électrons des atores la
valeur de ¢ dépend aussi des termes orbitsux. Les npyaux seront
vus comme des entités, des tables donmant la valeurs de w en
magnétans de Bohr nucléaires. Orn a expérimentalement

Télectron”protun = 650,
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Far silleur=, la mécanique guantigque indique que la valeur absolue
de § vaut hkid @ + 1n1/Z gt que sa projection sur un  axe du
referentiel de base peut prendre des valeurs entre -J et +d par

pas de 1, c'est & dire :
Jy J-1, Jd-2, ..., -(3-2F, -d-1), - d.

[1/Comportement d un moment magnetigque dans des champs magnéfigues

statigue et alternatif : phénoméne de résgnance magneiigue

..f
Un champ magnétigue statigue Hu appligue & o developpe
-4 E 4
un couple © = w A HQ
- -
L extréemite de p precesse alors autour de HO avec une

vitesse angulaire w, = ¥ H,, ce mouvement est connu scus le nom de

precession de tarmor (figure 2.

Considérons un référentiel tournant

H \ 4 la vitesse v dans ce reéférentiel
_ lﬂ:uir 1" extrémité de p précesse avec une

s vitesse angulaire g Dans le

refeéerentiel tournant p voit un champ
4 .
¥ H_o - u/y. dLorsque o est égal & U

—s D

. -+
1'extremité de p est fixe dans 1le

e repére tournant x.vy 1.

Figure 2

Action d'un champ statique et d'um champ tournant perpendiculaire

-3 4 =+
On appligue maintenant H = HD + HI (figure 3}

Ho est la champ magnetique statigue dirige le long de 02

Hl ezt un champ tournant dans le refeérentiel du labaratoire
touiours dirigé le long de D% {c'est & dire constant dans le

reférentiel tournant)
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Pans cette figure o est 1ia vitesse anoulaire du

reférentiel tournant,

T 2o/
flors HE++ = i tHD wiTlT o+ HIJ ]
or u, = HD Toet w = Hy 7
g ; Lo q J2, 2 Elf?
au He%f = =0 Ly, - ol 7+uy
¥
i
=+ & =5 )
H | On peut mentrer gcue @
c N i
hY
a0
-0f _
ﬁ . cotg H = to, - )iy
LT T eft
i AN
s Fon
N A .
vETaD cos b5 le o - owl/a
—- l
AN
R T~
e 7 . N
| gin § = wu,/a
J 1
4 H | —Y
whf s b ™
' — ¥
A : 37 ¥ Mgy
Py !
I 1
h1 \“\
S~
l"‘ . -
Figure 3
-+
S1 au temps t = 0 le moment p est dirigé suivant 02, 11 retcouraera
peripodiguement dans cetie direction on a i
2 7 .
cos & = 1 - 2 sin® 8 s1a” {at/d)
Supposons  gue Ho ik H1 . clest a dire wy fFow0g.

Faur gque le2 champ Hl a1t un effet sensible, «ce gul corresgond  a
une valeur appréciable de ¥, 1] faut gue ¢y T,

+
Le champ K, ne produira une nodification de l'orientation de g

nue si sa vitesse de rotation est preche de ta vitezsze de Larmor.

C'est le phencmene de résonance magnétigue.
-+ <

81w = v, ., alors H_ . Hy est dirige suivant Ox, le mement p
=

=
précecce alors autour ge Hl' c'ect & dire dans le glan 2 O y.
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it
.
1
3
u
—
=
[2%]
®
~
.
2%}
i
"
[m]
]
ns
-+

flors cas o

4 ol g = - 7 H

s ~ Hl Z1 17 intensite de «ce champ
x’ ;\\ est ¥ Wy, on peut ls déconmposer
; H 2H1 en deux champs tournant en sens
\ -1 ; inverse ¢’'intensite H; suivant
\\\ ,ff une reprecentation de Fresnel

T (Fiqure 4).
Figure &

Le champ H1 peut etre établi durant un temps tel gue & = x/2, le
moment est  alors dirigé suivant Oy . L impulsion 28t dite de
{(?0%)x, o©n peut de la méme maniére en doublant le temps ocu  en

doublant H1 obtenir une rotation de 1BG®.

{1l/Azpect nuantigue

Eftfet leeman

| -
L énergie d'interacticn entre un moment p ezt un champ H

+
est egale 4 - p H. L’ 'Hamiltonien, qui décrit I énergie totale du

systéme, s écrit dans ce cas

4 4
H = - uH
tans le champ HO, nous aurons donc
Moo= -y 4% Jd_H

o
81 on choisit 1'axe z le long de Ha' w =y K J étant alers

ggal v n J_.
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Les niveauz ¢ énergie sont donneés par les valeurs
propres de 1 'opérateur H, qui sont simplement les 24 + 1 valeurs
propres de Jz My = Jy 1 -1, o.., =03 - 1), - J) multipliées par
v Hom '

Erergie
My Par exesple pour une valeur de
J = %/% , on ohtient (figure S}
-3/2 {20 + it} niveaux également

srartés de AE et dont 1 écart

-1/2 peut &tre modifié en changeant
H0 la wvaleur de H,. Ii pourra v
1/2 avoir abserption d’un  guantum

dénergie H w (photos? d'un

iz rayonnement radiofréguence (Hl)

de pulsation u.

Figure 3

1 Hu=54E=7#HhH, =Ku,, on retrouve la condition

de résonhance.

Le guantum d'énergie est fournit par le champ H1 dirige
suivant D, tournant 2 1la vitesse w dans le reéférentiel OXY.
L 'Hamiltonien devient alors

H = ~7H®J, Hy- v H H J cosot

a]

oit J, est un opérateur gui agira emtre deux niveaux
correspondant 3 des valeurs de MJ différentes. On peut donner les
regrésentaticns matricielle suivante de 4, et de J, sur une base

de vecteurs MJ pour J = 3/2 par exemple 3
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i = J, =

| =372 -1/2 1/2 3/2 | =3/2 ~1/% 1/2 3/2
-3i2 : ~3/2 0 0 0 -3/2 Ii f) Y Q 0
-1/2 : i ~1/2 0 [ -1/2 g V [H V 0
1/2 : Q 0 1/2 0 172 } 0 v 0 v
3i2 |I 0 i) 0 372 32 l| 0 0 Y ¢

Absorptien d énergie et relaxation spin-réseau

Une eupérience de résonance magrnetique permettra de
mesurer le moment résultant d'une population de moments
magnétigues. Four simplifier nous considérerons une assemblée de N

moments 1/2 f{ou spins 1/2). Dans le champ statique H, on ohtient

deux niveauw correspondant & Mj =+ 1/2 et Hj = - 172

& 1'équilibre thermigue, ces deux niveaux sont peuplés
suivant une distribution de Boltzman on obtient alars les

populations N_ =t N, {figure &).

{n obtient My = v 4 d (N - H,)

aver N_ et N, les populations de ces deux niveaux, alars

Enesrgie N = N+ + HN_
= N, - N
\\ N _
" N_ Y Soit encore ¥y et Wt les
=e142
J i AN CEFET . probabilités de paszage
AN =] "
N+q_ N_4+ \\@/,____ dun niveau & 1'autre de
~ Hl‘ 11 est connu que ces
4= ~ N
f"lJ—"}l/.-. ~\
M, AN probabilités  sont les
nenas N+4» = w_4+ = H
Fopulation { retaticn d'Einstein .

Figure &
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Cn peut s'en rendre compte sur 1 'expression de W

- ‘ 2 2
Wow Zn/ho o< Wy 1dd nj, 217 dH 1T

Les intensités de trapsitions de N, 4 N_ seront propartionnelles

& N, et les intensités de N_ + N, preportionnelles a‘N_ et

di,
= Wy, — N, W_ = iN_ - H_ )} W =1-Hn
dt - T4 + I - +
dN _
——= N W - N Wy = (N, - N_y W=#dn
at + n + +
4n
de mé&me, on a alars E— =~ 2 HWn
dt

soit n o= nle) exp(-2Wt) qui indigue la variation de la différence
des populations des niveaux magnétiques sous 1 action du champ Hy.
Cans autre interaction, n disparait avec un temps caractéristique
t = 1/2W. Au bout d'un temps suffiz=ament long, un phénoméne de
saturation apparait, 1'absorption denergis i

dE

— = N
gt

s W R0 - N_HWH v = HoHn disparait.

Nous wverrons plus lain que les phénoménes de relaxa{ian limitent
la saturation. Loin de la saturation, les intensites de transition

sont alors proportionnelles & J(I+1) ¢°/% et & IH 1%,

Femarques et prdres de orandeurs

On peut dés lors se rendre compte de la différence de
sensibilité entre la R.P.E. et ta R.M.N. pour une méme valeur de
Ho‘ Far exemple pour une valeur de #, = 3300 6, on ootient une
fréquence 14,4 MHz pour le proton et de 17crdre de 9700 MHz pour

1°¢lectron.,

Soit un rappert / = &K

Y4lectran Uprutbn

Or dE/fdt est proportiennel & v, un signal de RPE =s=era

donc beaucoup pius intense gu’'um signal de RMN a champ #&gai et a
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nombre de =pins  égaux. Four fiver les idées, on peut aussi
celculer : exp (H uufkT) , Ou encore la valeur dea & uafk gui
est haompgene 4 une température.

Dans  un cherp de 1 Tesla an a v i H /k & 201077 K pour
lz proton et de 1 ordre 1,2 K pour 1°électron, valeurs gui doivent
gtre comparees a 1a température de mesure 7.

Alors =i 7y K Hgik est petit devapt T on peut ecrire @ ai1mantaticn

M

. T H Ha Tz ﬁg ‘ -
o= Ky H/E th (——;;;_—J oo (-ZE?—J HD = id{“a HD
Four 1 » 1/2 on aurait
T MIHD
M = Ny B B] (Tﬂ—-) ol BI est la fonction de Brillouin

i 1'approximation des hautes températures ¥ devient

9RO+ 1)
= N K
kT 3 b

Les é&quaticns écritent précédemment sont incomplétes,

i

puisgue =i Hy = 0 alors dE/dt = &, scit encore N, 20 H_ son

conetantse. L application d'um champ =statigue ne devrait pa

i

i}

modifier ces populations, ce qui est contraire & 1 experience.

e

IW/Exiztence d un "részerveir® ou thermostat

11 conavient maintenant d examiner les chemins 4, 3 st
I -3 du preepier schéma, Le systéme de spins va Bitre coupld &
l'environnement, provoguant un échange 4 'énergie avec le milieu

gui permet au szyst2me de spin de revenir 3 son etat deguilibre.

L echange d'&nercie doit ze +aire de telle szorte gue
icrsogue 1= systéme de spin passe de 1 4 7, cela2 provogque une
trancsitign de b <+ 3 dans le reécservoir. L énergie totale ne change

pas au cours 6 'une trancsition.
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= E Pour que tet échange puis-

s¢ se garoduire, 11 est

neécessaire qgue le réseaa

gui constitue le réservoir

possede des niveaux d'en-
+ b ergie proches de 1 h Ho'
Sycsteme magnétique késervoir
Figure 7

le réceau jous alars up rdle eéguivalent & celui d'un  thermostat,

il doit fournir ou absorber 1'énergie libérée ou abscorheée par

le

systéme magnétique. 11 est néressaire que le réseau pdssédent ces

niveaux, et que leurs populations permettent 1 échange.

En appelant Na et Nb les populatiorns des niveaux a et b si leg
thermostat agit @
H_ Nb W_ b4 toa - Ny Na Na 4 -5
Encore une fois la théorie guantique nécessite que i
w—b 4 +a w+ a4 -b W
glars : H_/N, = NaiNb
Les termes W; et Wi qul etaient eégaux avant 1 introductian du
thermostat (voir IV} deviennent i
Wy = N, W et i Wt = Ng W
0n ohtient aleors
dn/dt = - ZN_ Wy + ZN_ Wi = Nikg - Wil -7 Wy + Wiy
n_ - n 1 - W;'—Nj
Gpit dnsdt = 2 — — avec Ty = m— et n, = N
- il = d
T1 w+ + Wt Wy + Wt
d'og n =aqa  + A e tTy et compte tenu des comditions initiales

= /T
no= o, (t - e 11
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T, est appele : temps de relaxation spin-reseau ot longitudinal.
C'est le temps de retour 2 1l équilibre pour un champ et une
température donnés.
En préesence du champ alternatif HI‘ un équilibre peut étre stternt
entre les transitions et ia relaxation. La variation de 1 gcart
des populations des niveaux s écrit

gn/dt = ZHa + {n ~ nl T,
A l'éguilibre on obtient : no= o fll o+ BT
Four ne pas perturber le systéme on doit aveir n % n,
soit 2T A0 L

L absorption d énergie par unité de temps devient

dE/dt = n K o H = ng # o W/l + 20T,

i

W etant proportionnel & H%, c'est & dira opreporticnnel & la
pulssance contenue dans le champ alternatif,

Si W atteint deslvaleurs W oA 1/2 T11 1l ‘energie absorbete n'est plus
proportionnelils & ! "énergie incidente. On obtient un phénoméne de
saturation. &n peut mesurer T1 a partir d'espériences 4 différen—~
tes valeurs de W (c'est 4 dire différentes valeurs de Hit et en
deduire des informatians sur les interactions spin-réseau.

Valeurs typigues de Tl a 00 K

1 dans des radicaux libres {0 “s=c
2 dans des ionsg C o1 8eee
1H dans des liguides 1 sec
e dans le graphite 100 cec
981 dans les aluminosilicates gq 10 sec

On a jusqu’'4 présent admis qu'il n'y avait pas d'intera-
ction entre les différents moments magnétiques. En rézlité chaque
mement crée dans son envivennement wun  champ magnhétigue dont
I"intensité et la direction dépendent du mouvement de précession
tinteractians 2, 2 et 3 de ta figure 1). Four cette
raicsen, le champ de résonance devient Ha + Hloc' La concgiticon de

resanance s &crit alors
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Q=3 (HG bt Hzlnc)

Ceci montre que le champ local a pour effet d'élargir 1a bande
d absorption de la réspnance. D'autre part si la f{réquence de
Hx,yluc est proche de la freguence de résanance d'un spin, le
champ lgcal peut provoquer des trarsitions d’'un niveau d'énergie 4
1'autre. Considérgns le cas de 2 spins identiques en phase & un
instant donné. Chacun d'eux, est soumis & un champ local différent
et par coneéquent possede une fréguence de precession différente
de 17autre. La <cohérence de phase dispargit, on appelle «ce
processus : la relaxation spin-spin ou relaxation transversale. La
constante de temps caractéristique de ce phénoméne est noté TZ‘ Ce
temps de relaxation cpin-spin est relié & la largeur de bande

Au = 71 Hlnc paur la relation T, X 1/60.

Four résumer, on poui dire gue la mise en evidence du

phénoméne de résonance magnétique consiste :

1) & appliguer & un systéme de spins un champ magnétique
statique directeur HO, et un chapp de radiofréguence Hy polariseé

circulairenent, perpendiculairemsnt a Hu'

Z) A faire varier soit la fréguence de H;, saoit
1'intencsite du champ statigue Hu‘ de facon & cregr les cconditians

de réconance.

33 & mesurer 1'échange d'énergile Entre 1 aonde

électromagnétique et le systéme de spins.

Y /Equations de Bloch - aimantation macroscopigue

Revenons a4 la représentation classigue de départ.
L'éguation dynamigue utilisée était 1
-+
s34 el =

— =y MOAH,

4t ff

En dehors des relaxations spin-réseau et spin-spin, cette éguatian

peut =ze décomposer sur le triégdre Oxyz sous la forme
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I 40

L

¥ oAt vl

1 &M

- Y =y, H} - W, (H_ + urpd
T &t "

L4

- % = H (Ha t oory)

Tt ¥

Pour tenir compte de la relaxation spin-réseau, nous avons  vu

Gu'il était néeessaire d'introduire un terme supblémentaire

8M. My - M.
S = - T H1 H’ + ra
ot , ¥ Ty

ol M, reprécente |'aimantation & 1'éguilibre thermigque. Afin de
r;ndre compte de la décroiszssance de ﬂx et My, un  terme
supplémentaire est ajouté aux deux équations suivantes. Lz dforme
nathematique la plus simple & utiliser canziste 4 supposer gette
décroissance expohentielle. Dn  obtient les éguations de Elach,

dans le référentiel tournant

dﬁy M,

—_— = - 7 - _}‘i
m v I H: H1 Hx (HD +ouwlyr >
M, M,
=y A, ({H_ + u/y) - =
Bt L T,

L

Nous 1'avoms wvu avec !'interaction spin-spln, Ceci reviapt &

Erendre des vitesses de rotatians différentes des spins.

Figure §
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Four des petites valeurs de Hl on a

M, % Ky et M, = X5 Hy ol X, est la susceptibilité statique

On en déduit dans ie rpférentiel tournant

(uu - ul T2

T ¥
I+{o - v_}° 15
s

Moo= Xg g Hy
G

Lans e reéférentiel du laboratcire, on peut deéfinir une

susceptibilité complexre par

H,(t) = (¥ cos ot + i X" =sin utl? 2H1

W

si ZH; est 1 amplitute du champ polarisé linéairement.

X’
) (uu - u)r T,
w ¥'o= oAy /2y u T <
& Ao a '2 . 2 T2
A t+{u ug! 5
¢disperzion)
-K. n
1
o= (X /20 T .
@ © 2 T{iu - w? T8
I a F
v, {absorption}
{la forme de raie est Lorentzienne)
Figure %

Y’ et ¥' sont mathématiquement liées, 1la connaissance d'une seule
de ces corposantes est nécessaire. En pratique on mesure pilutot
1 ‘absorpticn X* ( mais dans les corps conducteurs on détecte par
principe un mélange des deuxt. O[n voit alors pourquoi ia méthode
de résonance st plus sensible que les mesures de susceptibilite

statigue. En effet & la résocnance
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w

Un facteur de multiplication —&  apparait, wvalant couramment
240

10° a 108, selon l'importarce des interactions qui élargissent la

raie.

Hethode de mesure

Le schéma de principe d'une expérience est le suivant s

Mesure de
puissance

s
'
Il
EMETTEUR RECEPTEUR
échantillon cavité ou circuit
————— résonnants
Paitetipthsbiel
\
AIMANT & i N

Figure 10

Dans cet exemple on peut faire varier seit la fréguence
soit le champ magnétique H, pour decrire ia raie de réscnance. La
séparation entre ] emetteur et le récepteur est ici géometrigue
grdce & un circulateur, sorte de sens giratcire n'autorisant que

ey -

le passage de I + 2 et de 2 4 3.

En R.M.N. nous verrons que la technigue employée permct
de céparer en temps 1 émetteur du récepteur. L émetteur émet des
pulses et 1e récepteur n'est ouvert gue lorsgque 1'émetteur ne

fonctionne pas.
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LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE : PRINCIPES
de base et application a LPETUDE DES MINERAUX

A. HERVE

Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble
Département de Recherche Fondamental
Service de Physique
Groupe Physique des Semiconducteurs
85 X - 38041 Grenoble Cedex

INTRODUCTION

La Résonance Paramagnétique Electronigue (ou R.P.E.),
découverte en 1944 par le Russe E. ZAVOISKY [10, a connu un
développement rapide dés son début, sous 1'impulsion en
particulier des chercheurs du Laboratoire. Clarendon & Oxford.
C'est devenu, depuis une trentaine d'années, une technique
scientifique majeure. Elle est actuellement largement utilisée
dans tecus les domaines de la matiére condensée, en physique,
chimie et biologie, gque la matiére se présente sous forme de
solides cristallins ou amorphes, de polyméres, de liguides
organisés ou désorganisés. En ce gul concerne la minéralogie et
la géologie, l'intérét de la R.P.E. provient du fait gque c'est un
outil extrémement puissant pour 1'étude des impuretés et des
centres colorés existant scus forme de traces dans les isolants
diamagnétiques.

Dans ce cours introductif, nous présentons dans une premiére
partie les principes généraux du paramagnétisme et le phénoméne
de Résonance Electronique. La deuxi@me partie est consacrée a la
Résonance Paramagnétique Electronique dans un solide, et nous
déc rivons de fagon élémentaire, & partir d'exemples simples, ce
qu'est un spectre de résonance et quel type d'information il
contient, en intreduisant les notions de fenseur spectroscopigue
§ et de structures fine et hyperfine. Dans la troisiéme partie,
nous donnons quelques exemples d'application de la spectroscopie
de Résconance Electronique & 1'étude physique des minéraux.
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Pour le lecteur soucieux d&'approfendir ses connaissances ou
désireux d'utiliser la technique, il existe de trés nombreux
ouvrages concernant la Résonance Paramagnétique Electronique, et
nous ne pouvons citer ici gque quelques-uns. Parmi les traités
généraux

- "Réscnance Paramagnétique Electronique des Ions de Transition",
par A. ABRAGAM et B. BLEANEY [2.].

C'est un ouvrage écrit pour des physiciens. Le sujet est
traité & deux niveaux différents de difficultés. Dans la premiére
partie, plug spécialement destinée aux expérimentateurs, on
trouve un exposé couvrant les notions de base telles que le
phénoméne de résonance, 1'hamiltonien de spin, la Double
Résonance Electronigue Nucléaire, les interactions spin-spin et
spin-réseau ainsi qu'une description des comportements des ions
de transition (groupes du fer (3d), du palladium (4d), du platine
(5d)) ainsi que des terres rares (4T} et des actinides (5f). Dans
les chapitres 12 & 20, il est largement fait appel & la théorie
des groupes et aux propriétés de symétrie pour discuter les
principes fondamentaux du paramagnétisme et les spectres de
résonance. Cet exposé, trds rigoureux et trds détaillé, est
certainement d'une lecture ardue (pour un débutant et méme pour
un "moins débutant"). Il reste cependant l'ouvrage de référence,
iz "bible" pour tous ceux qui veulent bien connaitre les bases du
phénoméne de résonance et les propriétés des ions de transition.

- "Electron Spin Resonance - Elementary Theory and Practical
Applications', par J. WERTZ and J. BOLTON [31.

Exposé plus élémentaire et moins détaillé que l'ouvrage
précédent, il couvre un domaine d'applications plus é&tendu
(radicaux libres en solution et en milieu cristallin - défauts
dans les solides — é&tals triplets - ions de transition - résonance
dans les gaz) et s'adresse & un public plus vaste {physiciens,
chimistes, bioclogistes). <C'est un exposé pédagogique, de
difficulté graduée, avec de nombreux appendices et exercices,
destinéds aux é&tudiants ayant un minimum de connaissances en
mathématique et mécanique quantigue (calcul matriciel, théorie
des moments anguléires})..

- "§pectroscopy, Luminescence and Radiation Centres in Minerals"™,
par A.S. MARFUNIN [4]. =

Dans ce Llivre, consacré 3a l'application des différentes
techniques spectroscopiques & 1'étude physigue des minéraux, le
chapitre 3 présente la spectroscopie de R.P.E. Le chapitre 7, qui
traite des centres & électrons et des centres & trou créés par
irradiation dans les minéraux, illustre parfaitement la puissance
de la R.P.E. pour 1'étude de ce type de centres et fournit de
nombreuses références sur les travaux effectués jusgu'en 1975,
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(e} V-3

Fig. 1. valeurs permises pour la longueur du moment =ngu-
laire de spin v3(S+1) et pour sa projection M (en unités &>
le long d'une direction fixe de 1'espace pour a) S =1/2
by 8 =1, ¢} 8 =3/2

>

ig, 2; Moment magnétigque
= 1 A assccié au moment

F
-
1
orbital de 1l'électron
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Enfin, citons, autant pour son intérét anecdotique et
historique que pour =on intérét scientifigue, ltarticle
"Micowave Spectroscopy in Oxford : The first decade I1I Electron
Magnetic Resonance", écrit par un des pionniers de la résonance,
B. BLEANEY ~ &~

Dans cet article, l'auteur trace une rétrospective des dix
premidres années (1945-1955) qui ont suivi la mise en évidence du
phéncméne de résonance et qui ont vu d'importantes découvertes
expérimentales se succéder au Clarendon Laboratory, en méme temps
que s'y &laborait l'essentiel de la théorie de la résonance.

I. LA RESONANCE PARAMAGNETIGQUE ELECTRONIQUE - PRINCIPES DE BASE

I.1. Moment angulaire de spin et moment agulaire orbital

Une propriété fondamentale_ge 1'électron est qu'il posséde
un moment angulaire intrinsdque s appelé spin, auquel est attaché
le nombre quantique de spin s. Ce nombre valant 31/2 pour un
&lectron, on dit de fagon concise que 1'électron a un spin 1/2.
Un systéme comportant n électrons posséde un spin total S, dont
la valeur maximum est n x 1/2, soit 1, 3/2, 2, ..., n/2 pour un
systéme de 2, 3, 4, ..., n électrons. La théorie quantique dgs
mements cinétiques nous enseigne que la composante du vecteur 8
le long d'une direction gquelcongue de l'espace ne peut prendre
gque (28+1) valeurs discrites allant de -Sh & +Sh, ol h = h/2p, h
étant la constante de Planck. La longueur du vecteur S exprimée
en unités N est  S(S+1).

Le wvecteur 3 ainsi que les valeurs possibles de sa
projection suivant wune direction définie quelconque sont
représentés sur la fig. 1 pour un spin 1/2,un spin 1 et un spin 3/2.

En plus du moment intrinséqgue de spin g, 1'électron posséde,
comme l'enseigne la physique classique, un moment orbital ,
résultant de son mouvement de rotation autcur du noyau de 1l'atome
chargé positivement. D'aprés la mécanique quantigue, le nombre
quantique 1 ne peut prendre gue des valeurs entigres (0 pour une
orbitale s, 1 pour une orbitale p, 2 pour une orbitale d, 3 pour
une orbitale f, ete...). La projection du vecteur le long d'une
directicon de l'espace peut prendre 21+1 valeurs. distinctes
allant de -1 & +1

1.2 Relation entre moment angulaire et moment magnétique

Du fait gu'il posséde une charge électrique -e et un moment
angulaire orbital i, 1i'électron posséde un moment magnétique

orbital El parallélie a 7. Le rapport de proporticnalité entre ﬁl
B3

et L se calcule classiquement. L'é&lectron se déplace sur une
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orbitale de rayon r, & la vitesse v, engendrant ainsi un courant

i La  composante H du moment  magnétique  équivalent,
perpendiculaire au plan de l'orbite est {en unités CGS),
ami( ) = 5 e oS e
Hp =Mt md = 7 gy T 2me
ol ¢ est la vitesse de la lumidre.
+ eh = -
Cela dénne : Wp =~ 5o & = - Be (L)
ol = eh/2mc est le magneton de Bchr, unité atomique pour les

moments dipolaires magnétiques électroniques.

On a ainsi obtenu, par un calcul simple, le ré&sultat correct
pour la contribution orbitale au moemnt dipolaire magnétique de
l'électron. En ce qui concerne la contribution due au spin, il
faut faire appel & la théorie électrodynamigue gquantique, qui
donne

lsr—gsﬁg (2)

on %§, facteur spectroscopigque de 1'électron libre est é&pal 2
2.0023.

1.3 Couplage spin-orbite et facteur de Landé

Du fait du mouvement des électrons autour du noyau chargé,
le spin éElectronique s "voit" wun champ magnétique. Cette
interaction d'erigine magnétigue entre le spin et 1l'orbite,
appelée "couplage spin-orbite" prend la forme

H B eh

5.0 2m2c2

5. (Bxp)

Dans un atome, le champ &lectrique est une fonction de r seul, de
sorte que

=

Z(r) =

S

Elr) Tt =

i

e

E{r) Txp - (E) E(r)}

Cela conduit a la forme classique de couplage spin-orbite

H = A fg_, ou est la constante du couplage spin-orbite.

Pour un atome ocu un ion libre, le couplage spin-orbite donne
naissance a la séparation des é&tats corespondant & un L et un S
donnés et & leur classification suivant le moment angulaire total
J =1L + 8 (le nombre quantigue J variant de L - S &L + S).

Pour un état (multiplet) de moment angulaire résultant J, le
moment magnétique total, d'origine orbitale et de spin,
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.

B = g g - Blg, e g.S)
avec g; = 1, gs = 2.0023

g., Tfacteur de Landé est une constante qui dépend de
lqorientation relative des vecteurs f et §. Sa valeur est
(J+1) (g, +g ) + {L(1+1) - 5(S+1)} (g, -g )

& = 2J(J+1)
qui se résume en faisant g, = 2 A& la formule simplifiée
habituelle
g, _ 3, L{L+1) - S{S+1) (3)
2 2J(J+1)

I.4. Niveau d'énergie Zeeman et phénoméne de résonance

Si on applique un champ magnétigue le long d'une direction z
de 1'espace, on l&ve la dégénérescence d'ordre 2J + 1 du
multiplet, 1'énergie d'interaction Zeeman est donnée par

-+ > -
Hz_“JH:gJBﬁJz (a)
J , projection de ¥ suivant 1l'axe 2z, ne pouvant prendre que
(5J+l), valeurs données par M = =J, -J + 1 ..., J, il y a (2J+1)

niveaux 4d'énergie distincts
E(M) = g; BHM (3)

La régle de sélection pour des transitions dipelaires
magnétiques est AM = +1. Quand cn applique sur 1'échantillcn, en
plus du champ statique H un champ magnétique H, oscillant & la
fréquence v et perpendiculaire au champ H, con induit des
transitions éntre deux niveaux adjacents, pourvu que la fréqguence
vo soit telle que :

hv, = E(M) - E(M-1) = g RH_ (6

La transition (A M = +1) correspondant 2 1'abscorption d'un

photon d'énergie hy_ et la transition {AM = -1) correspondant &
1témission d'un quantum hvy_  scnt également probables. Comme dans
une assemblée d'atomes ~ en €quilibre thermodynamique, la

répartition des populations suivant les différents niveaux obéit
3 la loi de Boltzmann, il y a légérement plus d'atomes dans les
&tats d'énergie les plus basses. Il en résulte une absorption
nette de photons par le systéme paramagnétique.



hy=AE=g6H,

Fig. 3. Niveaux d'énergie en fonction de 1'intensité du
champ magnétique et sSpectre de resonance correspondant
obtenu en maintenant fixe la fréquence v du champ escillant
et en balavant le champ magnetigue: ) pour un spin 1/2
b) pour un spin 1

319
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L'absorption d'énergie par le systéme paramagnétique guand
la différence d'énergie AE entre 2 sous-niveaux magnétiques est
égale & l'énergie hv_ des photons du champ é&lectromagnétique
correspend au phénoméné de réscnance magnétique.

La condition A E = g@i = h\b est la condition de résonance.
I1 est peossible, en principe, pour réaliser la condition de
réscnance, scoit de faire varier la frégquence de 1'onde
€lectromagnétique '% en maintenant le champ magnétique fixe, soit
de maintenir -+ constant et de faire varier la wvaleur du champ
magnétique. Pdur des raisons techniques, c'est la deuxieme
solution qui est généralement choisie.

Sur la figure 3 (b), on montre le spectre de résonance obtenu

en faisant varier 1'intensité du champ magnétique H. Le phénoméne
de résonance apparait quand H atteint la valeur Hr = h\,o/gJ &

I.5. Temps de relaxation spin-réseau T

1

Du fait que le processus d'absorption de photons dans
l'expérience est plus important que le processus d4'émission, les
populations dans les sous-niveaux +1/2 et -1/2 {(nous examinons
ici le cas d&'un spin 1/2 pour simplifier la discussion) ont
tendance & s'égaliser socus 1'influence du champ micrconde. On
doit donc s'attendre 3 voir le phénoméne de réscnance disparaitre
graduellement, & moins qu'il n'existe un processus qui tende 3
restaurer 1'écart initial entre les populations. Ce mécanisme
existe effectivement, il provient du fait que le spin ne
constitue pas un systéme physique isolé, mais qu'il est en
interaction avec ltenvironnement. En effet, des champs
magnétiques fluctuants sont créés au niveau du spin par les
vibrations du réseau. Ces champs fluctuants peuvent induire des
transitions de spin et donc des transferts d'énergie entre les
spins et les phonons du réseau. La vitesse A laquelle se font ces
échanges est caractérisée par un temps T., appelé temps de
relaxation spin-réseau (ou temps de relaxaticn longitudinal ).

T est un paramétre important dans une expérience de
résonance électronique. 3i T. est long (couplage avec le réseau
faible), le systéme de spins évacue difficilement vers le réseau,
i'excés d'énergie fourni par le champ é&lectromagnétigue. La
population des sous-niveaux magnétiques +1/2 et -1/2 tend 2
s'égaliser, et 1l'absorption de photons n'est plus proportionnelle
au nombre de photons incidents. Il y a apparition du phénoméne de
saturation qui se traduit par 1'élargissement et la diminution de
l'intensité du signal de résonance Jjusqu'ad éventuellement
digparition compléte.
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Fig. 4. Transitions induites par le champ magnétique,
2} = P . Transitions spin-réseau, W = exXp(E/RTIW

La” largeur AE des niveaux magnétiques est proportionnelle
a I/Tl -

wcentre Ej
Puissance
hyperfreguence
Nouveau P 220w
Centre \(NOJ =<K
a) -, 'v— e,
NC)
%
g
¢ P =20mw

Fig. 5. Comparaison du phénoméne de saturation pour deux
centres paramagnetiques (d'aprés réef. 6)

A 20 pw, ni le centre E. ', ni le centre NC ne sont
satures. Les hauteurs des sipnaux reflétent les nombres
respectifs de centres E.° et NC . Ce n'est plus vrai a

20 mw, od El‘ est fortement saturé
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Oscilloscope

KLYSTRON ou
générateur
hyperfréquence ™

DETECTION

s

Cavité résonnants

El

AIMANT - Tabie
tracanie

Fig. 6. Schéma de principe d’'un spectrométre .de Résonance
Paramagnétique Electronique (d'apres réef. &)
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Sur la fig. 4, on présente l'évoluticn comparée du phénoméne
de saturation pour deux centres paramagnétiques dans le quartz,
dont le centre E, (lacune d'oxygéne) qui se sature & un niveau
exceptionnellemeﬁ% bas de puissance hyperfréquence (6).

Inversement, si le temps de relaxation T, est court, il en
résulte que la durée de vie du spin dans un niveau magnétique est
elle-méme courte ; du fait du principe d'incertitude E . T >h,
l'énergie des états de spin n'est &&fini gqu'a /T. prés et la

- s . . . 1
raig de Tréscnance est élargie (fig. 5). Par exempl&, pour T, =
10 sec., la largeur correspondante est de l'ordre de 60 gauss.

I.6. Spectrométre de R.P.E.

Schéma de principe

Avec g, = 2 dans 1'équation [ 6.} un champ magnétique de 3200
Gauss correspond & une fréquence de ¢ GHz. A 12500 Gauss, la
fréguence de résonance est 35 GHz. On trouve facilement, dans le
commerce, des électroaimants fournissant des champs magnétiques
homogénes et stables jusqu'd 20-25 KGauss. De m@me les fréquences
autour de 9 GHz (longueur d'onde = 3,3 cm) et 35 GHz ( = 0,8 cm)
tombent dans le domaine des fréquences utilisées dans les radears
et d&s la fin de la derniére guerre de nombreux composants
nécessaires & la fabrication d'un spectromdtrs étaient
disponibles. Actuellement, 1l existe d'excellents spectroméires
commerciaux  pouvant 8tre dotés de  nombreux dispositifs
accessoires. Les plus répandus opdrent dans la gamme de fréguence
autour de 9 GHz (communément appelée bande X). Le schéma de
principe d'un spectrométre est donné fig. (6).

Il comprend :

- un é€lectroaimant fournissant un champ magnétique homogéne,
stable, dont on peut faire varier l'intensité & veolonté,

- une source hyperfréguence (Klystron) qui fournit vune onde
&lectromagnétique monochromatique de frégquence V '.

- une cavité résonnante, placée dans lgentrefer de
l'électroaimant et contenant 1'échantillon. Cette cavité
fournit le champ H oscillant, perpendiculaire  au champ
statigue & 1l'emplacemént de 1'échantillon, ’

- un cristal de détection. '

Les liaisons klystron - cavité et cavité - cristal de
détection sont effectuées aun moyen de guides d'ende métalliques
gui assurent la propagaticn de l'onde hyperfréguence. Au cours
d'un balayage du champ statique H, le signal de résonance se
traduit par une modification du courant du cristal de détection
en fenction de l'intensité du champ magnétique. Aprés
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Echantillon

Fig. 7. &) Cavité micro-onde rectangulaire TE102 .
b) Répartition des lignes de flux magnéetique dans ie plan XY
c) Carte de l'intensité du champ electrique El dans XY.

Detector current

~

field modulation

100 kHL

o

Fig. 8. Effet d'une modulation de champ de faible amp]?tude
et de fréguence 1iC0 KHZ sur le courant de sortie du cristal
de détection. La wvartaticen i "ib du courant quand H est
module entre H_ et H_ = est p?oportionne]]e_ a la pente de
la courbe d'absdrption au point P
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amplification et détection, le signal é&lectrigue résultant peut
apparaitre sur un systéme de visualisation (oscilloscepe), &tre
enregistré sur une table tragante ou stocké dans un calculateur.

Cavité de résonance

C'est le coeur du spectrométre. Au peint de vue électrique,
2lle est assimilable & un circuit résonant RLC. Ses
caractéristiques principales principzles sont sa frégquence de
résonance I et son facteur de qualité (ou .coefficient de
surtension) § défini par la relation

Q = 2 (énergie maximum emmagasinée dens la cavité) [ ?j

énergie dissipée par cycle

Guand on régle la fréguence du klystron de fagcon & ce
qu'elle coincide avec la fréquence de résgnance de la cavité vy _,
il s'instaure dans la cavité un systéme d'ondes stationnaires
avec des noeuds et des ventres de champ magnétique et de champ
électrigue. Les positions des maxima de champ électrique E, et de
champ magnétique H, sont différentes. L'échantillon est placé
dans une zone de champ magnétique maximum. Comme le facteur §
atteint couramment plusieurs milliers, une énergie considérable
est stockée dans la cavité et le champ H., obtenu au niveau de
1'échantillon est de 50 a 100 fois supérieur & celul existant a
la sortie du klystron. Un exemple de cavité trés communément
utilisée est donné fig. (7) avec la répartition des lignes de
champ électrique et des lignes de champ magnétigue.

Medulation du champ magnétique

Afin d'éliminer les composants du bruit a basse fréquence et
les signaux parasites liés & des dérives de la ligne de base, on
superpese au champ magnétique statique un champ de modulation Hm

de faible amplitude, généralement & la fréquence de 100 KHz.
L'effet de ce champ sur le courant du cristal détecteur guand on
passe sur la raie de résonance est montré fig. 8. Le signal de
résonance est modulé & la fréquence de 100 KHz, avec une
amplitude proportionnelle & la pente de la courbe d'absorption.
Il en résulte gue, aprés détection synchreone a la fréquence de
100 KHz, le signal obtenu apparait comme la dérivée dA/dH du
signal d'absorption en foncticn du champ magnétigue.

Sensibilité de détection

Le nombre minimum théorigue N,in de centres paramagnétiques
gque l'on peut détecter avec un rapport signal/bruit égal a
i'unité est (réf. 3, page 451)
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Fig. 9. Spectre a température ambiante de 1’échantillon
test ("weak pitch” dans KCl) p{és avec un spectrométre
commercial. 11 ¥ a environ 2.10 spins dans la cavite.
Puissance hyperfreégqguence 10mW, largeur de raie 1,8 Gauss.

Porte=déchancillon

Covitd Je résonauce Thermocouple Or-Fer/Chromel

Echantillen

BT 300

Képulation Je
Tunj.érature

boureille d'lérium |
Chambre de -
vaporisacion

Fig. 10. Cryvostat a refroidissement par jet de gaz hélium
froid pouvant travailler a4 une température comprise entre

4 K et 150 X
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_1/
. IV _kTAH [fmﬁb] 2

min = 2m? g? BF S(S+.1)Hr Q'u P 1 el

Vo = volume de la cavité {de l'ordre de 10 cm3 pour une cavité TE
102 en bande X} T, est la température du détecteur (= 300 X}, b
est la largeur dedbande en s"] de la chaine d'amplification et de
détection, F la figure de bruit du spectrométre & 100), P est
la puissance (en erg/s ) incidente sur la cavité, Hr et d Hsont
respectivement la valeur du champ de résonance &t la demi~largeur
& mi-hauteur du signal d'absorption. § -est le coefficient de
surtension de la cavité avec 1'échantillon en place. T est la
température de 1l'é€chantillion.

L'expression (8) montre que N . dépend de nombreux
facteurs, dont certains, caractérig%gques du  spectre de
résonance, comme la largeur de raie par exemple. Celle-cil n'est
pas caractéristique intrinséque du centre paramagnétique cbservé,
mais dépend de la metrice cristalline dans laquelle il est
incorporé, de la forme de 1l'échantillon (poudre ou monccristall,
de la température d'observation, etc... Il n'est donc pas
possible de définir une sensibilité de détection "intrinsaque"
pour une impureté donnée.

Pour un spin 1/2 ayant une largeur de raie de 1 Gauss

observé & 300 K et ne se saturant pas & la puissance maximum
{200 mWatts) disponible dans la cavité, on trouve

JN .= 101 gpins dans la cavité i
| min (

Le wvolume de 1'échantillon étant typiquement de 1'ordre de
100 mm3, on peut dans ce cas détecter une concentration minimum
de quelgues 102 spins/cm3, ce qui cqgrespond & une concentration
relative de 1'ordre de 1/10 ppb (30 ~ ) atome paramagnétigue par
atome du cristal. Cette sensibilité est effectivement atteinte

avec les spectrométres commerciaux actuels {fig. 9).

Dans la pratique, Nmin peut varier de fagon importante en
fonction des situations rencontrées

- En diminuant la température, on augmente la sensibilité dans le
rapport Tambiante/To (gain égal & 75 quand on passe de 300 K a
4 K, température de 1'hélium liquide). Ce gain en sensibilité
résulte du fait qu'on augmente les différences de populations
entre les niveaux de spin propertionnellement & 1/T {loi de
Curie). Le gain en sensibiliié est encore supérieur si on
observe & basse température un affinement important de la raie
du fait de l'allongement du temps de relaxation T. (cas de
nombreux ions de transitions nd, de la plupart des terres rares
et des actinides, de certains défauts et centres a électron ou
a4 trou).
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- Si, au contraire, le temps de relaxation est long, le centre se
sature facilement et le signal maximum est obtenu pour une
valeur de puissance hyperfréquence P inférieure & Py,

disponible. Il en résulte une perte de sensibilité 4'un facteur

V Ppax/P. Ce facteur est de l'ordre de 100 dans le cas extréme

du centre E! (fig. 4) qui commence & se saturer a 10 microwatts
environ.

— Pour une largeur de raie de n Gauss, la sensibilité est divisée
par n. SiAH > 20 Gauss, la pente de sensibilité relative est
encore plus importante du fait que l'amplitude maximum du champ
de medulation est limitée. La chute de sensibilité est
particuliérement sensible quand on observe, dans un échantillon
de poudre, un cenire fortement anisotrope, dont le spectre peut
s'étaler sur plusieurs centaines, voire plusieurs milliers de
Gauss.

~ Quand 1'échantillon a de fortes pertes diélecirigues, le
facteur de qualité Q@ de la cavité est dégradé . On est conduit
4 diminuer fortement le volume de 1'échantillon et & placer
celui-ci de fagon trés précise & éviter au maximum les zZeones de
champ électrique.

~ Signalons enfin que, si on ne dispese que -de petits
échantillons (< 10 mm3), il est préférable de travailler 2

haute fréquence {35 GHz). Dans le «cas ol les pertes
diélectriques sont négligeables et en utilisant la méme
puissance hyperfréguence, on gagne un facteur {35/9% 500

en passant de 9 GHz & 35 GHz.

En résumé, la sensibilité de détection dépend de divers
facteurs (largeur de raie-temps de relaxaticn, température
d'observation, pertes diélectriques de 1'échantillon, fréguence
d'observation) sur certains desquels 1'opérateur peut agir de
fagon & optimiser le signal. Dans la plupart des cas, la limite
inférieure de détection se situe entre 10% et 10% spins dans la
cavité, ce qui correspond pour un échantillen de 100 mm3, & une
concentration minimale aliant en gros du ppb au ppm atcomique. La
R.P.E. est donc un outil extrémement sensible et bien adapté pour
1'étude des éléments—traces dans les sclides. o

Mesure de la concentration de centres paramagnétigues

Dans certaines applications analytiques, on désire connaltre
le nombre de centres 3 l'origine du signal observé. En principe,
cette mesure peut &tre trés précise, car on connalt trés bien les
probzsbilités de transiticns. Le nombre de spins propertionnel a
l'aire comprise sur la courbe d'absorption. Cette aire peut Btre
évaluée & partir de 1l'expression A = KL?I, ou L est la largeur

pic-&-pic, I 1'intensité de 1la résonance et K un facteur
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dépendant de la forme de raie (K = 1,81 pour une raie
Lorentzienne 0,52 pour une Gaussienne et 2,73 pour 1'échantillen
standard Varian de mesures de concentrations). Un autre mede
d'évaluation est de procéder a une double intégration du signal
de résonance. Dans tous les cas, le résultat obtenu est comparé a
celui obtenu pour un échantillen standard contenant un nombre

connu de spins.

Dispesitifs accessoires

La possibilité de travailler & des températures cryogénigues
pernet d'augmenter considérablement le champ d'investigations
pessible. En travaillant & trés basse température, on peut
étudier des centres & temps de relaxation trés court (ion terres
rares, p. ex., & 1l'sxception de Euft et Ga3+) ou &tudier des
espéces qui sont instables & température ambiante (hydrogéne
radiolytigue dans le quartz p. ex.).

En ayant la possibilité de <choisir 2a température de
travail, on peut optimiser 1les conditions d'observaticn du
spectre (sensibilité-résolution). L'amé&lioration de la résolution
en particulier peut conduire & 1'examen de détails tré&s fins, gqui
peuvent &tre essentiels peour la caractérisation de 1'espice
paramagnétique.

L*étude de la résonance en fonction de la température peut
révéler l'existence de propriétés dynamigues des centres
(mouvements de réorientation de petites molécules ou radicaux
piégés dans le solide - sauts électronigues d'un site & 1'autre
autour d'une impureté). La nature et les caractéristiques de ces
mouvements (fréquence - énergie d'activation) peuvent &tre
établies par le biais des modifications que ces mouvements
apportent au spectre de résonance.

Les crycstats commerciaux actuels permettent de faire des
mesures dans l'intervalle de température 4-~300 X en utilisant
les cavités standard (Tig. 10).

Pour 1'étude des variations angulaires du spectre dans le
cas d'échantillons monocristallins, il est utile de disposer
d'une base tournante pour l'aimant (une autre solution est
d'installer un systéme goniométrique permettant de modifier
1'orientation de 1'échantillen dans la cavité). Le pointage
précis de la pesition de raies pour la mesure du facteur g
steffectue avec un gaussmétre nucléaire et on mesure la fréquence
du Klystron avec un compteur hyperfréquerice. & 1l'aide de cavités
possédant un accds optique, on peut effectuer 1'illumination "in
situ" de 1l'échantillon.
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Fig. 11. Cristaux diamagnétiques parfaits :
a? Cr%stal ionique (LiF) formé d'ions a couches completes
by Cristal covalent (diamant), a liaisons sp3 complétes,

C&' _ \;XC

{ Ntje h

S

()

WRAIATION

QUARTZ +
STRUCTURE NORRALE

(cd | (d)

Fig. 12. Centres paramagnétiques simples:

a) N dans le diamant: un slectron supplémentaire est
attireé du fait de 1'exces de charge positive porté par
le novau d’'azote .

) Centr%balumgqium dans le gquartz: un é]ecsﬁpn mangue
sur un ion ©° , Al &étant moins attractif que Si° .

¢y Centre F dans LiF: un eélectron est piégé au centre
de la lacune de F .

dy Lacune d'oxvgéne dans le quartz: une liaison brisée
sp3 est occupéspar un seul électron
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Le couplage du spectroméire avec wun calculateur permet &
partir de 1l'analyse des variations angulaires du spectre, de
déterminer les paramétres de 1l'hamiltonien de spin, d'effectuer
la simulation de spectres complexes, de piloter les expériences
d'acquisition et de stockage numérique des spectres, d'effectuer
les mesures de concentrations de spins. '

Pour des é&tudes particuliéres, les chercheurs élaborent des
dispositifs spécifiques. Parmi les plus utiles pour les études de
défauts dans les cristaux, citons la possibilité dfappliguer des
contraintes uniaxiales ou des champs é&lectriques statiques sur
1'échantillon (7).

I.7. Candidats & la résonance

Les électrons dans les couches internes complétes des atomes
ont toujours leur moment angulaire orbitale et leur moment
angulaire de spin s’annulant chacun exactement. Ainsi, un cristal
ionique, comme Li F par exemple, gqui egt formé d'ions & .couches
coaplétgs (ic% Li" de configuraticon 1s° et F  de configuration
1s7, 287, 2 p’) est diamagnétique. De méme dans le diamant, les
électrons de valance sont appairés deux 2 deux ‘dans des liaisons
covalentes entre les atomes de carbone donnant un spin résultant
5 nul. Les Tfortes interactions é&lectriques associées & ces
liaisons chimigues tendent aussi & annuler e moment orbital. Il
en résulte que la plupart des solides, quand ils c¢nt leur
structure idéale, sont diamagnétiques (fig. 11).

Remarque

Les matériaux paramagnétiques formés de sels d'ions de tran-—
sition ou de terres rares constituentune exception nctable & cette
régle. Dans ces composés, le magnétisme provient de couches
internes d ou f partiellement complidtes. Nous ne nous
intéressercns pas a ce genre de composéd ici, en raison des
complications introduites par les interactions fortes existant
entre les ions magnétiques wvoisins. 8Signalons cependant gue,
histerigquement, les premiéres expériences de résonance ont é&té
effectuées sur des sels paramagnétiques concentrés (2,5).

Dans les matériaux diamagnétiques non métalligues, le
paramagnétisme résulte de 1l'existence de défauts "ponctuels™ dans
le réseau. En général, un défaut peut exister sous plusieurs
états de charge différents, dont 1l'un au moins est
paramagnétique. Un dé&faut porte un moment magnétique pour des
raisons suivantes
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— c'est une impureté qui, aprés aveir complété ses liaisons avec
ses voisins est susceptible de piéger un glectron
supplémentaire (centre & électron). Inversement, ca peut 8tre
une impureté qui a tendance & perdre un é€lectron de liaison
(= centre & trou) (fig. 12 a-b}.

~ ¢'est une impureté de transition avec une couche interne d ouf
partiellement remplie.

— clest une impureté ou un atome du réseau placé en positicn
interstitielle.

— ¢'est un atome du réseau possédant un &lectron non appairé dans
une liaisen chimique rompue par suite de 1'existence d'une
lacune & proximité (fig. 124) ou c'est un électron piégé dans
une lacune d'anion dans un cristal ionique {fig. 12c}.

- ca peut B8tre un centre plus complexe, associaticn d'au moins
deux défauts simples, ou un radical piégé dans la structure
cristalline. Un répertoire des différentes situations gqu'on
peut rencontrer dans les minéraux est donné dans la réf. 4,
chapitre 7.

TII — RESONANCE PARAMAGNETIQUE DANS UN SOLIDE

TT.1. Champ cristallin é&lectrigue. Blocage du moment orbital

Nog; avons calculé le moment angulaire totgl (orbital et de
spin) J et le moment magnétigue résultant p )} pour 1l'état
fondamental d'un atome ou d'un ion "libre" (& 1'état gazeux) et
montré que pour un tel systéme le spectre de réscnance serait
constitué d'une raie unique caractérisée par le facteur de Landd

gJ'

En réalité, le spectre de résonance d'un centre
paramagnétique dans un solide n'apparait jamals aussi simple. Le
facteur g que l'on déduit expérimentalement & partir de la
relation g = hu / H_n'est pas égal & g et 11 est généralement
anizotrope, c'est-a-dire que sa valeur depend de l'orientation du
champ magnétique par rapport aux axes du cristal. De plus, pour
un spin S > 1/2, au lieu d'une rale unique, il apparalt
généralement 28 rales & ces champs différents. Cette séparation
du spectre en plusieurs composantes est appelée structure fine.
Enfin, la présence dans le cristal de noyaux magnétiques 32
proximité du centre paramagnétique conduit  aussi a la
décompositicn de chagus raie de résonance en plusieurs
composantes. Cette décompositicn due aux interactions magnétiques
électron-noyau s'appelle structure hyperfine. Quand le noyau de
1'ion magnétique posséde lui-m&me un moment magnétique,
1'interaction hyperfine peut &tre considérablement modifiée dans
le cristal par rapport & celle observée dans 1'ion libre.
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De ceci, il ressort gu'il n'est en général pas possible de
prédire les propriétés, ni méme parfois simplement de prévoir
1'existence dune réscnance & partir de la connaissance du moment
angulaire et du moment magnétique électronique de 1l'icon libre. La
raison est que les voisins immédiats de 1l'ion '(ou "ligands")
dang le solide c¢réent un champ é&lectrestatique intense qui
perturbe profondément les niveaux des é&lectrons responsables du
magnétisme. Le réle fondamental du champ cristallin électrique
pour expliquer les propriétés de susceptibilité magnétigue des
lons de transition a été mis en é&vidence, dés le début des
années 30, par Van Vleck, avant méme la découverte du phénoméne
de résonance.

Pour un ion 3 1'état gazeux, de moment orbital T, les (2L+1)
fonctions d'onde, qui correspondent zux différentes orientations
possibles de { dans 1'espace ont toutes la méme énergie. Ce n'est
plus vral dans un solide, ol 1'ion paramagnétique est environné
par des voisins portant des charges électrigues et o l'énergie
dtinteraction électrostatigue dépend de la distance & laguelie
les &lectrons s'approchent de ces voisins chargés. Il en résulte
qu'ad des orbitales d'orientations différentes correspondent
généralement des énergies différentes, et la dégénérescence en
énergie des (2L+1) orbitales est partiellement ou complétement
levée, dépendant de la symétrie de l'environnement. Dans le cas
d'une symétrie locale cubique, on trouve des dég&nérescences d'or-
dre 1, 2 ou 3. '

Si une orbitale a une énergie inférieure & celle de toutes
les autres, l'état fondamental est un singulet orbital. Van Vleck
a montré que l'absence de dégénérescence orbitale est une
condition suffisante pour qu'il y =zit "blocage" du mnoment
angulaire orbital, ce qui se traduit par

< WILX[W> Ly> = <Ly> = <L,> = 0 G

Ces inégalités signifient que dans 1'état Y non dégénéré, la
valeur moyenne L, de la projection du moment angulaire orbitel
L est nulle, quélle que soit la direction 1 choisie. Il en
résulte que la contribution orbitale au magnétisme est nulle et
que le magnétisme provient uniquement du spin.

Dans ce cas, le moment magnétique est simplement
- -
H=-gsB s : ) 10

et la condition de résonance est : hy = gBH, avec g = 2.0023.

Les systémes possédant un singulet orbital fondamental et un
magnétisme essentiellement de spin sont trés répandus dans la
nature. {De ce fait, certains auteurs utilisent 1'expression
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"Résonance Electronique de Spin" {(Electron Spin Resonance : sigle
ESR en anglais), au lieu de Résonance Paramagnétique
Electronigue}. Ils représentent la gquasi-totalité des impuretés
centres 3 électrons ou & ftrou, des défauts de réseau dans les
solides ioniques ou covalents, ou des cenires plus complexes
comme les radicaux libres organigues ou inorganiques piégés dans
les solides. En font aussi partie certains icns de transition,
dépendant de la symétrie de l'envircnnement.

In réalité, le moment orbital n'est jamais complétement
bloqué. Le facteur g que l'on mesure effectivement n'est pas
exactement égal & 2,0023, mais s'en écarte d'une valeur gqui peut
atteindre plusieurs %. De plus, le facteur g est généralement
anisotrope. Dans .le paragraphe suivant, nous montrons, sur
l'exemple simple d'un électron p dans un champ cristallin de

basse symétrie, comment s'expliquent ces propriétés du facteur g.

1I1.2. Tenseur g

II.2.1. Résonance d'un &lectron p placé dans un champ cristallin
de basse symétrie. Anisctrepie du facteur g

Dans l'espace libre, 1'état p de moment orbital L = 13 une
dégénérescence triple . Les niveaux correspondants peuvent &tre
décrits indifféremment & l'aide de trois fonctions : p_ = xf{r),

= yfir) et p = zf(r}, dirigées respectivement suivant les
t¥01s axes perpendiculaires x, y et z ou & 1l'aide des fonctions

1. : 1 .

P, T (pxﬂpy), Po =P, P_=-yp (P ipg)
décrivant les états tels que les projections L, = M, de Wi
suivant z soient respectivement égales & +1, O et -1. Les é&tats
M. = +1 et M = -1 correspondent, en langage classigue, & une
circulation &e 1'électron autour de 1l'axe =z, avec des sens
giratoires inversés pour 1'état +1 et 1'état -1 (pour une
discussion détaillée des courants électriques induits &
1'intérieur des atomes ou des molécules et de leur rdle en
spectroscopie de R.P.E. ou de R.M.N., lire 1'exposé de C.P.
Siichter, réf. 8 ).

Dans un champ électrique de basse symétrie, comme celui créé
par gquatre charges é&lectriques ponctuelles disposées comme
1'indique la figure (13-a) 1'énergie de l'orbital p_ est abaissé
par rapport 4 p_, parce gue la charge &lectronique st concentrée
le long de l'axg z, ol elle interagit avec les charges positives.

Inversement, l'orbltale p_ voit son énergie augmenter. Dans
le singulet fonamental décrit Ear l'orkbital p la valeur moyenne
de la projection de L suivant une direction arbitraire de
l'espace est nulle
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Fig. 13. lLevée de dégénérescence des niveaux d'un électron

p dans le champ cristallin créeé par les charges

-q placees

A4 y= +a et y= -a, X=z= 0 et les charges +q placées & zZ= <«a

et z= -~a, X=y= O.
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< pzlelpZ> = <pZ|Ly[pz> = <p21LZ[pZ>=_ 0 (g1)

Les équations traduisent que le fait que le moment orbital
est blogqué, en l'absence de champ magnétique.

L'égalité <szL |p > = (Q, par exemple, parait évidente si
on prend consciencé dé fa@it que l'état p_ peut &tre construit en
ajoutant 1'état 1/¥2(p +ip ) et 1'étef 14/2(p -ip ) dont 1le
mélange, & parts égales, conduit a4 un état de circufation nulle
autour de l'axe X.

Si maintenant 1'électron est placé dans un champ magnétigue,
comme dans une expérience de résconance, un sens de circulation va
Btre légérement favorisé par rapport & 1'sutre. B5i, par exemple,
le champ est dirigé suivant 1'axe x, 1'état fondamental va
devenir 1/2 (14e}(p_+ip )+{1'€)(Pz‘ipy), le champ ayant tendance &
induire une circufﬁtigh de” 1l'électreon autour de cet axe. Ce
mouvement ne peut s'effectuer que grice & une excitation dans
1'orbitale p_ d'énergies supérieure & p_ en sorte gue la quantité
de moment orbital induit dépend de la différence d'énergie E -E ,
entre p_ et p_ . Du fait du couplage spin-orbite, le spi fa
ressentfr la somme du champ extérieur appliqué et du champ créé
par le mouvement de 1'électron. Si on travaille a frégquence fixe,
il faudra utiliser un champ différent de celul dans le cas du
spin libre pour réaliser la condition de résonance. Cela signifie
que la valeur de facteur g mesurée pour cette direction, seoit g_,
est différente de celle du spin libre. L'écart g _-g_ est 3'autant
plus important que le couplage spin-orbite de Tafome considéré
est plus grand et que la différence d'énergie entre les états
impligqués dans la rotation de l'électron est plus faible.

De méme, si le champ magnétique est le long de l'axe y, il ¥y
a induction d'un mouvement orbital autour d'un axe et l'orbitale
impligquée (fig. 13} est maintenant p_, d'énergie inférieure a p_.
-La valeur g_ dans cette direction séra différente de g . Enfin,
quand H est dirigé le long de l'axe =z, 1l n'y & pas de

< : h . _ -

modificaticns de l'orbitale px = po et gz = gs.

Donc on constate que la valeur du facteur spectroscopique g
dépend de l'orientation du champ magnétique par rapport aux axes
du c¢hamp cristallin. Ltanisotropie de g ainsi que la
proportionnalité du moment induit & 1l'intensité du champ
magnétique suggére que le paramétre g est un tenseur, dont les
valeurs principales sont les valeurs g , g et g mesurées le

" - bd v z

long des directions x, y et z.

L'interaction Zeeman s'écrit donc

H- BH g8 _ (11}
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Pour une orientatien quelconque du champ magnétique, repérée par
le cosinus directeur nx, ny, nZ par rapport aux axes x, y et =

2 _ 2 52 2 L2 2 12
g~ = gy no 4 gy ny + gz ne. (12}

1T1.2.2. Traitement quantitatif du facteur g

On peut faire une estimaticn chiffrée du tenseur g & 1'aide
d'un calcul de perturbation au premier ordre en utilisant
l'hamiltonien magnétique

H:gss's*.ﬁ+sﬁ.i‘+x’£§ (13)

Les deux premiers termes décrivent 1'interaction Zeeman de
spin et d'orbite, et le +troisiéme terme est  le couplage
spin-orbite.

- A l1l'ordre Q*+du calcul des perturbations, les:  &léments de
matrice de BHL et A LS sont nuls, le moment orbital étant bloqué
dans 1l'état fondamental. Seul le premier terme donne une
¢ontribution

H=gsB§_ﬁ

- 31 on tient compte, par un calcul de perturbations au premier
ordre, de la medification de "1'état fondamental introduite par
1'application du champ magnétique on trouve

<o|L,|mwenlLl |o>
g. =g =~2 I - : i=x, youz (14)

i s E - E
n n o)

0 est 1'état fondamental et n désigne un état excité (ici p
ou py) : x

: 2X
soit & “ 8 " E IE
N Z
_ 2
gy T Cs Emez
g, =&,

Dans ces formules, E -E ou E -E sont typiquenent de
l'ordre de 10.000 cm‘l, alors 5he cr%itzavec le poids atomigue
de 1'élément considéré, comme 1l'indique la séguence reportée dans
ie tableau 1 pour des électrons p.
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Fig. 14. A gauche: rpézrésentation schématique du centre V
daps MgO : un icn © si+tué,)§ prqximigé d'une ‘]acune de
Mg~ avant piégé un trouh (0O +« h — 0 ). A droite:
niveaux des orbitales p de i‘ion © dans 1e champ de 1la
lacune de cation

- v v- c
forgy V= 8345642
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froo]

3333 " 3350 Gawss

Fig. 15. a) Spectre & trois raies du centre v  dans MgoO.
Le champ maghétigue étant orienté & quelques degreés de
1'axe (110} dans le plan (100), les 3 directions de type
1900 sont magnétiquement inéguivalents (voir fig. b).

c) Dépendence angulaire du spectre guand H varie dans le
pian {i00). La raie fixe correspond aux défauts dont 1'axe
reste perpendiculaire au champ magnetique
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Atome Electron Constante de couplage par électron
(em )
B 2p 10
C 2p 10
0~ 2p 160
F™ 2p 271
ST 3p 330
c1— 3p 440
Se™ 4p 1620
Br™ 4p 1860

Tableau 1 : Valeur de la constante de couplage spin-orbite
par électron pour quelques atomes.

IT.2.3. Un exemple simple
l'ion 0 prés d'une lacune de cation dans Mgo (7,9}

Cet exemple est intéressant 3 double titre

- la lacune de cation dans Mgo est un exemple typique de centre &
trou piégé dans un oxyde,
- son spectre de résonance est d'une rare simplicité.

L'absence d'un ion Mg++ sur un site normal du réseau (fig.
14.a) se traduit par un dé&ficit de charge 2+. Ce déficit local
peut 8tre partiellement compensé par le départ d'un é&lectron
(= piégeage d'un trou) sur un ion 0 prpche veoisin de la lacune.
Ltien O résultant, de configuration 2p~, est paramagnétique et
donne lieu A& un spectre de résonance. Ce specire (fig. 16a) se
compose pour une crientation quelcongque du champ magnétique de
trois raies correspondant chacune & une des treis directicons
possibles de l'axe 0 -lacune dans le cristal. L'étude de la
position des raies, en faisant varier H dans le plan (100) (fig.
15b}, montre gue le tenseur g a une symétrie cylindrigue autour
d'un axe correspondant & la direction 0 -lacune.
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Pour cette symétrie, la formule (12} se réduit a

2 2 2 .2
- gn cos § + g sin @ (15)

et pour une direction gquelcongue du champ, le facteur g ne dépend
que de l'angle @ entre l'axe du défaut et le champ. Le long de

l'axe 0 -lacune, on mesure g = g, = 2.0033= g . Quand H est
perpendiculaire & cet axe, g = g = g, = 2.038860 L'anisotrcpie
du tenseur g est sensible (g; -"g,/g_= 1,6 %) et alsément

mesurable. En effet, elle correspond & 9,3 GHz & un déplacement
maximum des raies de résonance de plus de 50 Gauss au cours de la
variation angulaire, alors que la largeur individuelle des raies
n'est que de 0,3 Gauss.

La structure é&lectronique du dé&faut se déduit des données
fournies par la spectroscopie de R.P.E. Dans le champ &lectrique
de la lacune, l'orbitale p_ pointant vers la lacune - voit son
énergie augmenter par rappért & celle des orbitale p_ et p_,
puisqu'elle interagit avec un seul cation Mg -, ans Xa
configuration (2p)~, 4 é&lectrons occupant les orbitales p et p_,
d'énergie plus basse {(fig. 14b}, tandis gue 1l'électron magnétiq\ge
occupe l'erbitale p non dégénérée.

Liexpression (14} conduit & gg >g_, car X constante de
couplage spin-orbite est négative pour la configuration 2p~ {qui
consiste en un trou dans la couche compléte 2p }. En utilisant
les valeurs expérimentales déterminées pour le tenseur g et la
valeur connue de A pour l'ion 0", on peut estimer & partir de
(14) 1a séparaticn en énergie entre les orbitales p_ et p_ (ou
py). On trouve 2 *

1

E -E = 10.000 cm
z X

II.2.4. Param@tres influant sur la valeur du tenseur ::5

Ltexpression (14) préveit que les valeurs principales du
tenseur g sont foncticn & la fois de ) (qui dépend de 1l'ion
considéré, voir tableau 1) et de la force du champ cristallin
{qui dépend de 1'envirgnnement de 1tion et dans une moindre
mesure de 1'ion lui-m8me ).

*+ On fait abstraction ici du cas particulier des ions terres
rares, dont les orbitales internes 4f ont leurs niveaux 4'énergie
peu modifiés par le champ cristallin par rapport aux orbitales de
valence p ou d des autres ions.
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52" 52"
s— [, [—s* Set- %{-sr
52‘ 5 2—

: vZn

Fig. 16. Trou piégé par un ion $° dans ZnS (ou Se2~ dans
Zns, _ Se }» au voisinage d'une lacune de cation. L’'électron
cél}bétalre occupe une orbitale p de 1'anion, pointant
vers la lacune, la symétrie généraﬁe du défaut éAtant C

) : v
autour d'un axXe trigeonal [(111) du cristal 3

Fig. 1¥. Trou piégé sur un anion 52- au voisinage d'un

complexe lacune de - zinc - impureté de chlore dans Zng .
" La Figure est projetée sur le plan 8 - lacune - Cl gui
contient les axes des orbitales p et p et qgui est un

plan de syvmétrie du deéefaut. L'orbzftale ﬁ" paramagnétique

s'écarte de )l'axe [111) du fait de 1'interfction répulsive
entre Cl et le trou
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Effet du champ cristallin : ion d_ dans des environnements
différents

al Centre V. dans Mgo (7) : il est constitué par un trou piégé
sur un ion 02 preche voisin d'un ion atkalin ILi . Le déficit de
charge positive créé par la substitution du cation Mg par
Li" ,est de une unité, au lieu de 2 dans le cas de la lacune de
cation. L'intensité du champ ftrétagonal créé au niveau de l'ion
0  est donc plus faible que dans le cas de la lacune, et on
s'attend & une valeur A'g, approximativement double. On trouve
effectivement : AgI(VLi) = 0,052 > Ag (V') = 0,035,

b} Centre 0 dans les halogénures alcalins (10) : L'impureté
0  se substitue A4 l'anion X dans le réseau. Le spectre de R.P.E.
est anisotrope, montrant gqu'il y a une distorsion spontanée de
1'octaddre de cations entourant 1'ion Q et un abaissement de la

symétrie du site gui passe de cubique & tétragonale.

Pour O dans KI par exemple, on mesure g = 2,302, ce qui
conduit & estimer gque la composante tétragonale du champ
eristallin est enviren dix feis plus faible que dans le cas de O
dans MgO.

On se +*trouve dans une situation intermédiaire, ou le
couplage spin-orbite n'étant plus trés petit vis-a-vis de 1la
composante tétragonale du champ cristallin, le blocage du moment
orbital n'est que partiel.

Effet 1ié & la variation du couplage spin-orbite

Il est étudié commodément dans la série des chalcogénures de
zinc InS ZnSeetZn Sq., Se  {11-14). Bien que la structure
cristalline soit ieci zinc-Blende (coordination 4 pour l'ion
7n ¥, la structure du centre & trou piégé par la lacune de zinc
a une remarquable similarité avec celle des centres associés aux

lacunes de cation dans les oxydes d'alcalinoc-terreux.

— Lacune simple dans ZnS : un trou est piégé sur.un des 4 ions
$€~ entourant la lacune {fig. 16a}.

— Dans lecristal Zn%_xﬂex (x = 0,00S)u on trouve des lacunes
entourées par 3 ions %% et un ion $,27 le trou se pidge sur
ltion Se2~ (fig. 16b). Dans les deux cas, le défaut a une
symétrie C3V autour d'un axe 111 du cristal.

On mesure Ag, == 0,051 pour un trou piégé sur S%:
Ag, = 0,206 pour un trou piégé sur Se”
en accord approximatif avec la séquence A{S7) = - 330 cm

3 (Se )} = -1620 cm
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(une partie du désaccord provient du fait que la levée de
dégénérescence par le champ cristallin est plus importante pour
les orbitales 4p(Se ) que pour les orbitales 3p(5 ).

Sensibilité des paramétres du tenseur g & une modification de la
symétrie de 1l'environnement

Généralement, la. lacune de =zine est associée a un ion
compensateur de charge.

Exemple _
Un idon C1 {colonne VII du tableau de Mendeleiev) se
substitue & un ion S dans l'entourage de la lacune (13,14).

La structure du centre & +frou piégé par le complexe
lacune-impureté dans ZnS est indiquée sur la figure 17.

On détecte la présence de 1'impureté par le fait que le
tenseur g a maintenant une symétrie orthorhombigue et que 1l'axe
de l‘orbiEEle P, s‘scarte d'un angle de la direction de liaison
nermale S = oznt Y 111], dl & la répulsion é&lectrostatigue
entre le trou dans 1'orbitale et 1'impureté €17, qui porte uns
charge positive excédentaire par rapport & un ion normal S5~ du
réseau. Pour une orientstion générale du champ magnétique, il y a
12 sites magnétiquement inéquivalents et on observe un spectre de
12 raies, au lieu de 4 seulement dans le cas de "la lacune
"igolée'.

On mesure g, = 2,0031 =g T = 4,5°
gx = 72,0568
g, = 2,001

ce qui permet d'estimer la levée de dégénérescence des orbitales
pX et py, grace & :

2A

En_ résumé, l'anisotropie du tenseur g refléte la symétrie
générale du centre paramagnétigue et de son environnement.
Souvent a elle sesule, cette information constitue une donnée
importante pour construire un modéle pour le centre observé par
R.P.E. L'exploitation des données quantitatives (valeurs
principales des tenseurs) est souvent plus difficile car elle
fait intervenir les &tats excités du systéme.
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Fig. 18. Orlentation des spins
€lectronique S et nucléaire |
(rcas ¢'une interaction hvper-
fine anisotrope)l.

Fig. 19. Niveaux d'énergie en fonction du champ magneétique
et spectre nvperfin dans le cas d'un spin électronique
1/2 couplé a un spin nucleaire I = 1/2 . Le spectre comprend
deux composantes separées de t/gB . La raie en pointillé

correspond au cas I = O
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IT.3. Interaction hyperfine

I1.3.1. Changements qualitatifs dans le spectre

Jusque-la, nous n'avons considéré que le magnétisme
électronique. Or, les noyaux de spin I = O possédent un moment
magnétique associé

-+ . +

by o= g B I 16
B est le magnéton de Bohr nucléaire eh/2Mc, oa M désigne 1la
masse du proton égale & 1836 me, masse dfélectron. Donc les
moments magnétigues nucléaires sont typiquement de treois ordres
de grandeur inférieurs aux moments magnétigues éElectroniques.
Cependant, situés prés d'un centre paramagnétigue, ils peuvent
créer des champs magnétiques locaux non négligeables au niveau du
spin électronique (ces champs, dont l'ordre de grandeur est
u]/ r3 sont typiquement de 1'ordre de quelgues centaines de
Gauss. I1 en résulte que la condition de résonance deit s'écrire

hv = gB(Hx+Hn), ol H, est le champ local interne wvu par
1'électron. Considérons un  neoyau voisin d'un  électron
paramagnétique comme montré sur la figure 18.

L'intensité et la direction du champ wvu par 1'électron
dépendent de l'orientation du spin I a1n51 que de la grandeur et
de la direction du vecteur de séparation #.

De Tagon générale, on peut écrire cette dépendance sous la forme

%= I 17

1
gB
Le tenseur A contlient la grandeur du dipolaire nucléaire ainsi
que les variables angulaires et de position.

L'éguation H=12gp 3H + ﬁﬁ) devient

g R a8+3%a1 18

1]

ot le terme d'interaction hyperfine a pris la forme habituelle
renceontrée dans la littérature.

31 1'interaction Zeeman é&lectronique est beaucoup plus
grande que A, le spin électronique est aligné suivant le champ
magnétigue appliqué et les valeurs moyennes de S et Sy sont

nulles. Les niveaux d'énergie sont donnés par

EM,m} =g BHM + AMn 19
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Fig 2D. Spectre hyperfin pour
le cas d'un spin I=1

a) Niveaux d‘énergie a champ
magnetique fixe et transiticns
alectronigues permises pour un

svstéme S5=1/2, I[-1

b) Niveaux d'énergie et trans-
itions permises & champ maghé-
tique variable et fréquence-\)0

fixe

¢) Spectre hyperfin correspon-
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Fig22 Zn0O:Cy*s
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Fig. 21. Structure hyperfine de 1'ion Se dans KCl . La

raie centrale intense correspond aux isotopes de spin =0 .
Les deux _satellites d'égale intensité correspondent a

1'isotope 7"Se (I1=1/2)

Fig. 22. Structure hvperfine de 1'ion Cu2+ dans Zno (ref.16>

a) Dans Zn0 irradié dans__un reéacteur, seul apparait
le spectre lgf a 1'isotope “Cu, créé par transmutation
nucléaire de Zn -

b} Spectre hvperfin du Ccu dans Zno dopé chimiquement.
éé appanggt deqx aroupes de 4 raies dus aux deuX isotopes
cu et Cu presents en abondance naturelle
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Les transitions de résonance é&lectronique (AM = + 1, Am = 0O} sont
données par la condition de résonance h\g =gB Hr + Am
hvo Am
soit H = — _ 20
r ER gR

m, nombre quantique nucléaire azimuthal, peut prendre 2I+1,
valeurs discr2tes de -I A& +I, conduisant a 2I+1, valeurs
possibles différentes du champ local nucléaire Am/g B

M= A+ A n o+ Aon
X X Y ¥ A 21

ol Ax’ 4 et AZ sont les valeurs principales du tenseur A, et n_,
n .n 1e¥ cosinus directeurs du champ magnétique par rapport aux
axes principaux x, y, 2 du tenseur A. '

Sur un site particulier, le nombre gquantiqgue nucléaire aura
une valeur m bien déterminée, et la résonance arrivera a une
valeur de champ magnétigue déplacée de sa valeur normale H =
hv_/gR d'unes gquantité Am/gB égale & la valeur du champ nuclédire
suf ce site. Comme dans 1'échantillon, les 2I+1 orientations
possibles du spin nucléaire sont également probables, 1l existe
statistiquement des nombres égaux de centres cerrespondant &
chacun des 2I+1 champs locaux nucléaires possibles. On observe
donc un spectre de 2I+1 raies é&galement espacées et d'égale
intensité. Ltintervalle en champ  A/g8entre deux  raies
consécutives est appelé écart hyperfin et A est la constante
d'interaction hyperfine.

1I.3.2. Structure hyperfine guand le noyau posside plusieurs
isotopes de moments magnétiques différents

Exemple du S&€lénium

Le noyau de Sé&lénium a plusieurs isotopes, dont un, le
Se, possdde un spin I = 1/2 (d'abondance naturelle 7,6 %), les
isocteopes pairs (78, 78, 80, 82) ayant un spin nul. Le spectre
(fig. 21) se compose d'une raie centrale intense correspondant
aux isotopes de spin nul_et d'un doublet, 4 a 1'interaction
hyperfine avec le noyau Se et composé de deux rales d'égale
intensité et également espacées autour de la raie centrale.
L'intensité relative d'un satellite hyperfin est donnée par

77

abondance naturelle 77 Se . 1
abondance des isotopes I=0 nb de composants hyperfins (2I+1)
7,6 1

-1

CEN] Y



Exemple du Cuivre

Le culvre a deux isotopes, 6% Cu et 63 Cu d'abondances

naturelles respectives 30,9 % et 69,1 %, tous deux de spin 3/2,
mais de moments magnétigues légérement différents (égaux 3 2,38
et 2,22  respectivement). Le spectre (fig. 22b) sé compose doncde
deux groupes de quatre raies chacun. Les intensités relatives de
deux raies n'appartenant pas au méme groupe sorit dans le rapport
des abondances naturelles de deux isctopes. Les écarts hyperfins
totaux, respectivement de 1012 Gauss et 986 Gauss, sont dans le
rapport des moments magnétiques (15).

IT.3.3. Interaction avec plusieurs noyaux magnétigues

Si . 1'électron interagit avec n noyaux de spin I, ?é o,
l'hamiltonien décrivant le spectre est : : J
> >
H =
gBH 8 + SAJ_ Ij o2
la position de la raie de résonance est fonction du nombre

guantique m,., caractérisant chague noyau. La condition de
résonance es

P}

h\E = g BHM + % Aj mj o3

=

37
H o= —2 - %
r” 88 i B

hy

Il y a donc apparition, dans le cas le plus général ol toutes les
interactions A, sont différentes de (211+1)(212) el (2T 51D
composante d'ég%les intensités. 8i certaines constantes A, sont
égales (cas de noyaux équivalents}, certains niveaux hyperfins
sont dégénérés et le nombre de composantes est réduit.

Prencns 1'exemple de l'interaction avec deux spins 1/2

g T N
r” g g g

Si A, = A_, H peut prendre quatre valeurs différentes
correspond%nt aux gquatre combinaisons possibles pour le couple
{m ,m2) (-1/2, -1/2), (+1/2, -1/2), (= 1/2, +1/2) et (+1/2,
+1}2) {fig. 23). 8i A, = A, = A, la position de la raies de
résonance ne dépend que du nombre guantique nucléaire total

m=m + m

1 2
hy ny
_ o _A - .0 _ Anm
H = - (m1 + m2) =
g8 gf g8 &R

Le spectre se compose de trois raies, 1la raie centrale
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Fig. 23. aJ
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correspond & m = O gqui peut &tre réalisé de deux Tfacons
différentes et a une intensité double de celle des raies
extrémes. Le spectre ne peut donc &tre confondu avec celui
résultant d'une interaction avec un spin nucléaire 1 {fig. 24).

En analysant le spectre hyperfin complexe d'un centre colorsé
créé par irradiation, CASTNER et KANZTIG 16 ont pu établir, sans
ambiguité, le mod2le du centre V ,, ou centre & trou autopiégé,
présenté fig. (25). Un électron est arraché, par irradiation, &
un ion €1~ du réseau. Le "trou" résultant se répartit également
entre deux ions €1 qui se rapprochent dans le réseau pour
constituer une "molécule-ion” Cl2 le leong dfune direction [11@].

Nous nous intéressons a la partie du spectre expérimental
(fig. 25a) gui est reproduite théeoriquement sur la figure {25b).
Les caractéristiques principales de ce spectre s'interprétent
ggcilementéyJand on sait gue le Chlore a deux isctopes différents

Cl et Cl, tous deux de spin 3/2, mais avec des moments
magnétiques différents p 7 /ij = 0,83 et avec des abcendances
relatives respectives 75 % et 25 %. Le spectre le plus intense de
§5raies dééntensité relative 1-2-3-4-3-2-1 provient de molécules

Cl - Cl. La raie & champ le plus bas %ﬁ$vient de molécules
€1, pour lesquelles les deux noyaux de Cl sont orientés
an%iparallélement au champ appliqué (g = m -3/2}. La raie

suivante provient des molécules pour lesquefﬁes un noyau reste
antiparalléle au champ, l'autre est une projection -1/2 le long
du champ. Elle a une intensité double de la premidre raie, car

elle provient des deux combinaisons possibles (m. = -3/2, m, =
~1/2) et (m, = -1/2, m, = -3/2). Lla raie suivante peut &tre
obtenue de trois fagons %m =m, = =1/2), (m, = -3/2, m, = +1/2)
ou (ml = +1/2, m_. = —3/2]7. La raie centralle, & H_ = hvu/gg
corregpond & un moment m total nucl@aire nul et a une intensité 4
{combinaison : (m1 = +3/2, m, = -3/2) et (ml = +1/2, m, = ~1/2)
et aingj. de suite, 1la séparation entre déux raies adjacentes
dtant A/gR tout au long du spectre.
. 35 37
Quand la molécule est Ci - Cl,a%es deuasnoyaux sont
mangétiquement inégquivalents du fait que | £ I1 vy a
done (2I.+1) (2I_+1) = 16 raies d'égale intensité, avec la
conditiorl de résonance définie par :
35 37
hvo Alml + A2m2
H = +
r gp gh
La partie bien visible du spectre expérimental 3% cL -

Cl est en bon accord & sa reconstitution théorique et permet
de vérﬁgier gue les écarts 235a et 372 sont bien dans le rapport
35 1 U gy L'intensité d'une composante individuelle du spectre

Cl ~ Cl est ég%i? aux 2/§5de l'intensité d'une des raies
extrémes du spectre cl - Cl, en accord avec ce qu'on
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Fig. 2%. Modeéle du cenire a
trou autopiége V,, ou molécule
Cl,.—-, dans KCl . L'axe du de-
fatfit est paralléle a une
direction (110) du cristal

a
A

) H (k&)

b

Py
35-35 1“- ! |
sras——JL W 1

i b

B

Fig. 26. Structure hyperfine du centre Vv, dans KCl:
a) sSpecire expérimental, b reconstitution théorigue
Le champ magnétique est parallele & (100)
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ggtend d6é7l'abondance relative des paires 35 Cl - 35 Cl et
Cl - Cl dans le cristal.

I1.3.4. Détermination des axes du tenseur hyperfin

L'interacticn hyperfine est généralement anisotrope,
c'est-a-dire la valeur A de la constante de couplage dépend de
l'orientation du champ magnétique. Quand la direction du champ
coincide avec un axe principal i du tenseur A {i = x, y, z), A
est égale & la valeur principale Ai. Pour une orientation
générale du champ magnétique, A prend une valeur intermédiaire
entre les valeurs principales extr&@mes et est donnée par
l'expression (21).

£i le tenseur A est de symétrie ax%gle ‘= g = fﬁ’ Az =
%ﬂ), cette expression se réduit 3 A= 1% cos 0+ a“Y5in®0 =
ol 8 est 1'angle entre H et 1l'axe du tenseur A.

La variation de A en fonction de § est représentée fig. 27.

C'est & partir de 1'étude de la variation sangulaire du
spectre hyperfin qu'on détermine la direction des axes principaux
et les valeurs principales du tenssur A.

Ceci est illustré 3 1'aide du spectre de l'azote N qui est
une impureté deminante dans le diamant. Situé dans la colonne V
du tableau de Mendeleiev, & cBté du carbone, 1' anote
substitutionnel, aprés avolir complété ses liazisons avee les
carbones voisins, dispose d'un électren supplémentaire, 1ié 2
l'azote par l'excés de charge positive gue celui-ci porte par
rapport aux atomes du réseau. Le centre azote est donc un centre
&_é&lectron, dont la structure a &té établie par R.P.E. 17 .
L'électron paramagnétigue occupe une orbitale antiliante entre
1'ateme d'azote et un des quatre carbones proche veisins. Il y a
doric quatre sites donneurs correspondant aux quatre directions
[111] possibles pour la liaison C-N (fig.28b). Lt'interaction

hyperfine avec 1l'isotope N (de spin 1 et d'sbondance
naturelle voisine de 100 %) conduit & 1'apparition d&'un triplet
de siructure hyperfine. Le tenseur A &tant Jde symétrie

cylindrique autour de la liaison C-N, 1'écart hyperfin A dépend
de l'angle § entre le champ magnétique et la liaison C-N
considérée. Quand H est paralléle & LIOQI, les quatre liaisons
C-N font le méme angle de 55° avec le champ magnétique et les
guatre triplets hyperfins coincident (fig. 28a). Pour une
orientation quelcongue du champ magnétique, les angles © sont
généralement tous différents et les deux satellites hyperfins
extrémes (correspondant aux nombres quantiques nucléaires m = +1)
se séparent chacun en gquatre composantes. La raie centrale, qui
correspond & m = 0, ne se gdédcuble pas, ce qui indigque que
l'anisctropie du tenseur g est +trés faible. Pour l'orientation
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Fig. 2 i
pogr ﬁ;.s pependence angulaire de la structure hyperfine
Pin i=1 dans le cas d'une symétrie cylindrique
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Fig. 28. En haut: Spectre hyperfin du centre Azote dans
le diamant pour gquelques orientations particulieres du
champ magnétique. En bas: Les 4 orientations possibles
du centre azote dans le cristal
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particuliére H [111], 25 % des donneurs ont leur axe paralldle 3
H. Pour cette orientation, A = A// est maximum. Les 75 % de
donneurs restants font un angle de 10%° avec H. Le rapport 1/3
attendu pour les intensités des satellites extérieurs apparait
clairement sur la figure (28a). De méme quand H est parallile 3
une direction ;10], il est perpendiculaire & deux liaisons C-N
et on mesure pour cette orientation A; = A minimum.

I7.3.5. Interactions "superhyperfines"

Les interactions magnétiques avec les noyaux situés a
proximité de 1'ion ou du radical paramagnétique dans le solide
peuvent cconduire & une décomposition supplémentaire du spectre,
appelée structure ‘“superhyperfine" ou structuré "hyperfine
transferrée". Cette structure donne des renseignements sur la
nature et la symétrie de l'environnement ainsi que sur la
fonction d'onde du centre.

On a pu montrer, & l'aide de la R.P.E., gue 1'hydrogéne
atomique H° pouvait s'introduire suivant le mode de préparation,
dans deux sites différents dans CaF_ : en substitution & la place

d'un ion F , ou en interstitiel au” centre d'un cube de 8% non
ocoupé par un Catt {fig. 29).

N R o, ‘o
Hydrogéne atomique Hi interstitiel dans CaF2 18

Le spectre de résonance quand le champ magnétigue est aligné
parallelement & une direction [1OQ] du cristal (fig. 30) consiste
en deux groupes principaux de neuf raies chacun.

Lt'intervalle important (™ 520 Gauss) entre le centre de deux
groupes est dii & l'interaction hyperfine entre 1'électron et le
noyau (proton) de l'atome 4d'hydrogéne (spin I = 1/2, abondance
naturelle 7100 %). L'espace plus petit {v 20 Gauss) entre les
neuf rales de chaque groupe est di & 1'interaction hyperfine avec

les noyaux F des fluors voisins (spin I = 1/2, abondance
naturelle 109 %). Pour cette orientation du champ, toutes les
directions F - H® font un angle commun de 55° avec le champ

magnétique, et les huit noysux sont magnétiquement équivalents.
La peosition de la raie de résonance ne dépend que du nombre
quantigue nucléaire total m = ij), qui peut prendre 2(nl)+l = 9
valeurs allant de n(-1/2) & n(+1/2), soit de -4 & +4.

Considérons le groupe '"bas de champ" gui correspond au
moment magnétique du proton aligné parallélement au champ
externe. La raie la plus basse (de faible intensité) en champ de
ce groupe correspond & la situation ol tous les  moments
magnétiques des fluors sont alignés parallélement au champ. La
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Fig. 29. Hydrogeéne atomique interstitiel Hio dans Can .
L'hydrogéne occupe un site vide au centre d'un cube “de
huit ions F .

He IC 1007
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| t 1 S | l 1 1 1

Fig. 30. Structures hvperfine et superhvperfine de I-I.0 dans
caF, . Le spectre se compose de 2 groupes de 9 raie chacun,
du 2}'ait de 1'interaction avec le proton central et avec
8 novaux de fluor magnéetiquement équivalents

He 1T 12
,Jr i

29 3.0 EA 3.2 23 34 35 37 Kg

Fig. 31. Evelution de la structure superhyperfine en fonc-
tion de 1}'orientation du champ magnétique: spectre pris
pour H ., parallele 2 (111} .
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rale suivante correspond 3 sept flucrs alignés au champ et un
aligné antiparvall&lement au champ, etc..., la raie & plus haut
champ de ce groupe correspond aux huit fluors alignés antipa-
rallélement au champ.

L'intensité relative des raies & l'intérieur du groupe se
calcule comme suit : considérons la situation ot tous les fluors
sont parall2les (combinaison 8-0). A partir de cette situation,
la combinaisen {7,1), ob un seul noyau de fiuor est antiparalléle
au champ magnétique, peut &tre réalisée de Thuit fagons
différentes en retournant un guelconque des huit noyaux de fluor.
Le rapport d'intensité entre la seconde et la premiére raie est
donc 8. De méme, il y a ¢ = C® = 28 fagons de réaliser 1la
combinaiscn (6-2) et plus g&néralement CI fagons de réaliser la
combinaisor. (n-p,p). Les intensités relatives théoriques des
composantes & l'intérieur d'un mme pgroupe sont donc
1-8-28-56~70-56-28-8-1.

Quand le champ magnétique s'écarte de la direction [iOO], la
structure superhyperfine devient beaucoup plus compliquée, avec
un nombre trés important de composantes, mais 1'écart entre les
deux groupes, dd & 1l'interaction avec le noyau d'hydrogéne, reste
constant. En effet, la symétrie de l'envirconnement, telle gqu'elle
est '"vue" du proton est cubique et &4 = A = A L'interaction
hyperfine avec le proton est donc Xisotgbpe. ZPar contre, la
symétrie locale sur un site fluor est C autour de la direction
F~ - KH° et le tenseur d'interaction superhyperfine est anisotrope
et de symétrie cylindrique autour de cette direction.
L'interaction syperhyperfine dépend de l'angle € qui fait le
champ magnétique avec cette direction.

Far exemple, guand B est paralléle & [11ﬂ , 11 y a trois
paires de fluors & 9 = 71° et une paire &3 @ = 0. On s'attend donc
& une structure de 7 x 3 = 21 transitions, chacune des sept raies
dues aux trois paires équivalentes & 71° &tant divisée en trois
par la paire 6 = 0. Le lecteur se convaincra aisément qu'on peut
reproduire le spectre expérimental, sachant gue la séparation due
au groupe & 0° est fortuitement égale au double de celle due au
groupe & 71°, ce qui conduit & un spectre de onze railes avec des
rapports d'intensité : 1-6-17-32-46-52-46-32-17-6-1.

Hydrogéne atomique HY subsitutionnel dans CaF2 18

L'envirennement d'un atome d'hydrogéne en subsitution a la
place d'un ion ¥ est représenté figure (33). L'hydrogéne posséde
4 premiers voisins de calcium (ne possddent pas de spin
nucléaire) et six seconds voising de fluor disposés aux sommetis
d'un octaédre régulier.

Quand lg champ magnétique est parallidle & [111}, les six
noyaux de f sont magnétiquement é&quivalents et conduisent,
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8 Co*t

O Ho z [0,0,I]
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® [0,0,0]

X
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Fig. 233. L'atome d’'hydrogéne en substitution d’un i%n F~
dans CaF_, . H est entouré d'un tétraédre d'ions Ca® en
premier %oisins et d'un octaédre de F  situés en second
veisins (pumérotés de 1 4 6 sur la Figure)

Hi 11

30 33 ) T 3-8

Fig. 34. Structures hyperfines et superhyvperfines de H e
dans CaF, . Quand le champ_ magnétigue est paraliele a (1117,
les noya%x de six ions F. second voisins sont équivalents

maghétiquement
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compte tenu de 1'interaction forte (v 500 Gauss) avec le proton
central, & 1'apparition de deux groupes de sept raies
équidistantes et d'intensités relatives 1-6~15-20-15-6-1,
structure qui se distingue nettement de celle cbtenue pour
1'hydrogéne interstitiel (fig. 34).

En résumé&, l'interaction hyperfine de 1'dlectron avec le
proton central, igsotrope et d'environ 500 Gauss, permet
d'identifier 1l'atome d'hydrogéne. dans CaF_.. Cette identification
a été confinée par substitution isotopique de 2'hydrogéne par du
Deutérium H de spin I = 1. L*étude de la  structure
superhyperfine permet de montrer sans ambiguité que, suivant le
mode de préparation, l'hydrogéne peut, soit se substituer 3 un
ion F normal du réseau, soit occuper une position
interstitielle.

II.3.6. Structure hyperfine non résoclue. Détermination des
constantes hyperfines par Double Résonznce Electronique-
Nucléaire (ENDOR)

Quand la foncticon d'onde électronique s'étend sur de
nombreux sites atemiques et que tous ces sites sont occupés par
des noyaux portant un moment magnétique, le champ leocal vu par
1'&lectron, qui dépend de 1'orientation de chacun des spins
nucléaires contenus & '"1'intérieur" de 1l'orbite électronigue,
peut prendre un grand nombre de valeurs distinctes et différe
d'un centre paramagnétique & l'autre. Le spectre résultant est
constitué de trés nombreuses composantes {(fig. 35), avec un-
espacement trés serré et un recouvrement mutuel important, ce qui
conduit & l'cbservation d'une raie unigue large, sans structure
{fig. 36). C'est le cas du centre F {19), ou lacune d'anion
occupée par un  électron, dans la plupart des Thalogénures
alcalins.

L'analyse . des interactions hyperfines ne peut alors
s'effectuer que par la technique de Double Résonance
Electronique-Nucléaire {sigle ENDOR) introduite par Feher (20).
Dans une expérience d'Endor, le champ magnétique est maintenu
fixe sur la rale de résonance électronique, pendant qu'on
effectue un balayage en fréquence de la source radicfrégquence
additionnelle chargée d'induire les transiticns nucléaires.Quand
une transition nucléaire est excitée, 11 y a modification de
l'intensité du signal de R.P.E. (19,21). la R.M.N. des noyaux
situés dans 1l'orbite de 1'électron paramagnétique est ainsi
détectée avec la grande sensibilité asszociée & la technique de
résonance électronique.

Pour la résonance nucléaire, les régles de sélection sont
A = 0 Am o= 1.
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Fig. 35. Mécanisme d’'élargissement "inhomogéne” des raies
par 1'interaction hyperfine: structure hyperfine due aux
2 premieéres couches d'ions voisins du centre F Qahs KCl.
L'interaction avec la premiére couche de voisins XK conduit
a une structure & 19 raies au minimum. Chacune de ces raies
est elle-méme divisée en 39 composantes par interaction
avec-la couche de second voisins chlore (12 novaux?

)
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Fig. 36. Spectre du centire F dans KCl (en haut) et RbCI,
Dans KCI1 les interactions superhyperfines conduisent 2
une raie de largeur 60 gauss sans structure. Dans RDCI,
la structure superhyperfine est partiellement reésolue .et
s'étend sur enviren 1000 gauss.
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Pour analyser le spectre ENDOR, il faut denc ajouter a
1'expression 19 le terme —gHQJM1représentant l'énergie Zeeman
nucléaire.

Les transitions ENDOR sont données par
]’S\)(M)=|AM——ganH§ o5

Dans le cas d'un spin électronique § = 1/2, on obsefve deuz
fransitions nucléaires & des fréguences Jdifférentes V et W
telles que

+ A
hv- = ,.-+_ganHi

2
correspondant aux deux orientations possibles @P spén
€lectronique dans le champ H. A partir des valeurs de V' et Vv ,
on peut déterminer non seulement A mais aussi g_, donc identifier
s . n; . .
sans ambiguité le noyau responsable de 1'interaction hyperfine.

Le gain en résclution {de l'ordre de 103) de 1'Endor par
rappert & la R.P.E. permet d'analyser des interactions trés
faibles (A/h ~ 10 & 100 KHz) correspondant & des noyaux trés
€loignés de 1'ion ou de 1'impureté paramagnétique. L'Endor permet
ainsi d'élaborer des modéles trés précis pour les centres
paramagnétiques, en fournissant une cartographie tré&s précise de
la "densité de spin" et en donnant des informations sur la nature
et la position des noyaux dans l'envirennement de .1'impureté ou
du défaut. Dang la bromellite Be0O par exemple, on a pu par Endor
des noyaux Be établir de fagon détaillée la structure
géométrique et la structure &lectronique de la lacune de cation
dans deux états de charge paramagnétiques différents 22 .

Remarques sur l'élargissement des spectres introduit par les
interactions hyperfines

L'interaction superhyperfine constitue une source
d'élargissement des raies de résonance. Cet é&largissement est
déterminé d'une part par 1'extension de la fonciion d'eonde
glectrenique, qui dépend du centre paramagnétique considéré, et
d'autre part par 1'abondance des noyaux magnétiques dans le
cristal.

Pour les &léments de Z impair, tous les isotopes ont un spin
différent de zéro. C'est ce qui explique la forte largeur de raie
observée dans les halogénures alcalins (composés I.VII) par
exemple. Pour les é&léments de Z pair, les isotopes de masse
atomique A paire (généralement les plus nombreux) ont un spin
nul. Dans les oxydes et les silicates qui constituent une grande
part des matériaux géologiques, la largeur de raie est déterminde
par l'abondance des cations ayant un noyau magnétique,. ‘0, seul
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isotope & spin de 1'oxygine, ayant une abondance naturelle trés
faible.

Dans Al,.0. (ol 7 Al de spin 5/12 a une gpondance naturelle
de 100 %) 1la "largeur de raie de 1l'ion, Cr s'élédve & une
dizaine de Gauss alors que dans MgQ (ol Mg de spin 5/2 a une

abondance de 10 % seulement}, eslle est de quelques dixiémes de
Gauss.

Dans le quartz BSi0,_,, la largeur de raie de nombreuses
impuretés ou défauts eséa inférieure au dixié de Gauss, et
résulte de 1l'interaction avec les noyaux de Si (spin 1/2,

abondance 4,7 %). Dans Ca0, la largeur de raie du centre F ne
dépasse pas 1/50 de Gauss (& comparer & 1l'étalement sur plus de
1000 Gauss du centre F dans RbCl (fig. 36).

La largeur de raie "hyperfine" est la largeur ninimale,
au-dessous de laquelle on ne peut descendre dans un spectre de
résonance. On ne l'observe effectivement que si les contributions
a2 la largeur de raie dues aux autres sources possibles
d*élargissement {interactions dipolaires magnétigues entre
centres - mécanisme de relaxation spins-réseau - contraintes
aléatoires dues aux imperfections du cristal) comparativement
sont négligeables.

I1.3.7. Aspects quantitatifs de l'interactiocn hyperfine

L'hamiltonien H décrivant 1'interaction dipolaire
magnétique entre un spin électronique et un spin nucléaire
séparés de la distance r s'écrit
BosE.adm
Hd = - gsgn BBI’] {}T - i } 28

Cette forme, dérivée de 1'expression classique pour 1'éner—
gie d'interaction entre deux momenets magnétiques, permet de dé-
terminer le tenseur A quand on connait la fonction d'onde &lec~
tronique. Pour une orbitale atomique p d'axe z, le tenseur de sy-
métrie cylindrique autour de z s'8crit : Hy = b (3Izsz )

La constente b ( zéz =-A_ =- Ay) a pour valeur

b= %' gs B gan <r 3>p 28
«r” 3> désignant la valeur moyenne de r ° sur la partie radiale de
la fonction d'onde p, = z/r f{r).

Pour une distribution sphérigue de la densité électronique,
l'expression (26} se moyenne & zéro pour r»0. La contribution de
(26) est donc nulle pour une orbitale s. Cependant, ce type
d'orbitale a une probabilité de présence U HO)] non nulle &
1'emplacement du noyau.

I1 en résulte une interaction hyperfine isctrope

+ &

H=al1ls (fa=A =4 = Az) 29
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ol, a, ceonstante de couplage hyperfin isotrope ocu -de contact,
vaut :
a:+@g Be R_y|(0)? 30
3 “s n o n
a est nulle pour les orbitales s, p, d, f... etc gqui pocsséde un
noeud & 1'origine.

Constantes hyperfines pour les atomes.

Pour 1'atome d'hydrogéne qui posséde un seul é&lectron, la
fonction 1 s a uine expression analytique exacte

I T =&
Ls (H) = (Tal)” Ze ©

ol a, rayon de Bohr de l'atome d'hydrogéne est égal & 0,529 A,

On en déduit

soit ¢i(o)i2 = 2,148 x 16°% e/cm3
ce qul donne, en utilisant (30), a/h = 1429,7 MHz, ou un é&cart
hyperfin de 5086,7 Gauss environ.

La résclution de 1'éguation de Schriodinger est plus
difficile pour les autres atomes qui possddent plusieurs
électrons. C'est généralement & partir de ' fonctions déonde
calpulées théoriquement (23) qu'on déduit les valeurs w|(0)h5 et
<r > pour les électrons de wvalence ns et np (et
cccasTBrnellement nd et nf) atomigques. Bien que pouvant &tre
entachées d'une incertitude importante, les valeurs obtenues sont
trés utiles pour 1l'exploitation des résultats obtenus par R.P.E.
(voir tableau de valeurs de |§ (0)? et <™%> pour différents
atomes dans réf. 24).

Dans le cas d'un centre paramagnétigue dans un solide pour
rendre compte de la répartition de 1l‘'électron sur plusieurs sites
atomiques du réseau, il est commode de construire une fonction
d'onde combinaison linéaire d'orbitales atomiques centrées sur
les différents sites concernés.

tot = .
U (total) EnJ wn
n% représente alors la partie de fonction d'cnde totale gqul est
ibcalisée sur l'orbitale atomigue W, centrée sur le site j. Sur
le site j, ¢ . est elle-méme décdmposée en une combinaison
linéaire de diﬁ%rses orbitales atomiques s, p, d etc sur ce site:

wj = cj(ns) wj(ns) + cj(np) $j(an +
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Comme les couches internes atomiques sont pleines, le nombre
quantigue principal n se référe & la premiére couche externe
incompléte {orbitale de valence) de l'atome {orbitales 4s et 4p
pour l'exemple du sélénium).

Dans les éguations (28) et (30), gb|(0)|2 et < ¥ 3>  ponderent
fortement uniquement les parties de fonctions d'cnde qui sont
trés proches du noyau. I1 s'ensuit que l'interaction hyperfine au
site j provient principalement de Y ,, la partie de la F.0 totale
décrite par des fcnctions d'onde atomigues centrées sur le site
j. L'interaction hyperfine au site j permet donc de faire une
estimation directe de n?, la fraction de fonction d'cnde totale
ag site j, ainsi que telle de c®(ns) & partir dz la partie
isotrope de l'interaction et de c?(np) & partir de 1'interaction
anisotrope. J

Prenons comme exemple le spectre du trou piégé par un ion

S’ proche voisin d'une lacune de cation isolée dans Se (§
I7.2.4). L'interaction hyperfine du trou avec l'isoctope Se de
spin I = 1/2 est de symé&trie cylindrique autour de l'axe Se -

lacune, avec les valeurs principales
A, /h = 804 MHz Ay /h = =150 MH=z.

La constante a d'interaction isotrope est calculée 3 partir
de la trace du tenseur A

Ay + 24, :
a = __—T;_Aﬁg— soit a/h = 168 MHZ,
et la constante d'interaction anisotrope b est
A” + AJ_
b= — — soit b/h = 318 MHZ.
3

Les valeurs a, et b_ correspondantes pour les &lectrons de
valence 4s et 4p du sélénium évaluées (24) a4 partir de tables de
foncticns atomiques {23) sont

a = 20.120 MHz b = 492 MHz
o} o

La partie de fonction d'onde de 1'électron paramagnétique
centrée sur 1'atome de sélénium est :

{Se} = C, 45(Se) + cy ap (Se)

On déduit : c? = a/a_ < D,01 et c?=b/b_ = 0,65
s 0 p o
Ces chiffres montrent que 1'électron paramagnétique passe
2/3 de son temps dans l'orbitale p d'un des atomes de BSe
entourant la lacune, le reste de la Tfonection d'onde é&tant
répartie sur les atomes voisins. Ils confirment le modéle général
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du défaut obtenu & partir de l'analyse de tenseur g, mails

“montrent que 1'image purement ionigue du centre utilisée a cette
occasion ne peut constituer qufune premiére approximation.

Le méme type d'analyse, faite sur le centre V, dans KCl1
(spectre présenté paragraphe I1.3.3) aprés étude de 13 variation
angulaire de 1'interaction hyperfine, montre que la contribution
des orbitales 3s est trés faible et gue la fonction d'onde est
essentiellement constituée & partir des deux orbitales 3p
appartenant aux deux sites chlore et pointant le long de l'axe de
la molécule 012.

I1.3.8. Interactions hyperfines et covalence

Dans le cas d'impuretés de métaux de transition diluées dans
un cristal diamagnétique, 1'étude des interactions hyperTines
avec l'ion central et superhyperfines avec les anions premiers
voisins ou les cations seconds voisins permet de mesurer le degré
de covalence des liaisons (26,28}.

Sur la figure (37) extraite de la référence__27 , la
constante d'interaction hyperfine A avec le noyau Mn peur
1'ion Mn™ en substitution dans de nombreux composés chimigues
différents (fluorures - oxydes - chalcogénures...) a ¢&té portée

en fonction du paramétre de covalence ¢ divisé par le nombre n de
ligands.

c est déterminé par la relation

c=1-0,16 (x - xB) - 0,035 (x - xB)

o ® -x est la différence d'électronégativité entre le
mangandse substitutionnel et le ligand B du cluster (Man).

2

On constate que A ne dépend pratiquement pas de la nature du
cation dans le cristal hdéte. Clest wvral pour les séries
SrF ~CaF2, Ca0-Mg0 jusqu'ad la série ZnTe-MgTe. Ceci veut dire que
la liaiscn avec les premiers voisins est le facteur prédominant
et que 1'on peut négliger 1l'influence des cations du cristal qui
n'agissent sur A que par modification de la distance Mn -B, Le
fait que la constante hyperfine A (Mn) soit essentiellement
déterminée par la nature et le nombre des anions premiers voisins
peut &tre utilisé pour déterminer le site occupé par Mn dans
des composés ol il existe plusieurs =sites possibles de
subsitution, avec des nombres de coordination différents. Par

exemple dans ZnAl QA’ on peut conclg&p de la valeur de la
constante A ( 75.fb el que le Mn occupe le site zinc de
coordination tétratdrique, et non le site Aluminium de
coordination octagddrique. Dans SrTi0_, la valeur de A est de

82.10° cm_l, Eompatible seulement avec l'hypothése que Mn  ce
substitue & Ti % au centre d'un octaddre d'oxygénes.
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A du Mn en fonction du paramétre de covalence c divisé
par le nombre de ligands (d'aprés reéf. 26)
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Enfin, dans CaF_, on a cbservé deux spectres de symétrie
cubique appartenant 4 Mn . L'un, correspondant & A = 94.10_1'51-;1"‘l
a &té attribué normalement & Mn™* en substitution du calcium au
centre d'un cube de 8 F . L'autre (A v 75.10 & ocm Y) a &t
attribué & un Mn¥* au centre d'un téiraddre régulier d'ions 027,
remplacant le cube de huit fluors. Cette attribution est
confirmée par 1'absence sur le spectre de structure
superhyperfine attribuable & des proches voisins @e fluor (29}.

La covalence peut &tre aussi é&valuée 3 partir de la
connaissance du degré de délocalisation des glectrons
paramagnétiques a partir de l'ion central vers les anions proches
voisins. Ce probléme a §ﬁ§ étudié plus particulidrement dans le

cas des fluorures ol F (de spin 1/2) donne lieu & des
structures superhyperfines (ou "transferrées'") relativement
simples et bien résolues. Dans le cas des oxydes, ces &tudes sont
malheureusement plus rares, car l;lles nécessitent
itenrichissement (colteux} du cristal en 0 (30}. Dans CaF,,
l'étudesdes interactions transferrées _avec F dans le cas des

ions 3d” (Mn' ) et des terres rares 4f (Eu?®, Gd¥ ) a montré que
le degré de covalence est beaucoup plus important pour les ions
3d que pour les terres rares. Pour ces dernigres, 1'interaction
superhyperfine ne donne pas lieu & une structure résolue, elle
est "contenue'" dans la largeur de raie et a &l &tre mesurée par
ENDOR (31), alors que pour Mn'* on observe une structure bien
résolue avec un couplage important (de 10 & 15 Gauss) et une
largeur de raie attribuée aux deuxiémes voisins de Flucr (29).

Dans les oxydes de structure rutile (Sn0., Ge0.}, on a
montré que dans le cas des ions nd- (Ti3Y, NH”'? SAd ,2w5+), la
délocalisation du spin sur les cations seccnds “voisins pouvait
aller de 20 & 50 % environ suivant 1'ion considéré (32,33).

Signalons dfautre part gque la connaissance des coefficients
de transferts de spin d'ion magnétique vers ses voisins
diamagnétiques sert & 1'évaluation des intégrales entre deux ions
magnétiques voisins et aide par 12-méme & la compréhension des
propriétés des sels magnétiques concentrés (lire i ce sujet
I'article de revue par J. QWEN, ré&f. 34).

En résumé, les informations extraites d'une analyse
détailiée des structures hyperfine et superhyperfine d'un centre
paramagnétique sont relativement faciles & interpréter et
fournissent des renseignements trés précis sur l'identité et 1la
structure é&lectronique du centre, sur la nature de son
environnement, sur sa liaison chimigue avec ses voisins.
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1X.4. Structure fine

II.4.1. Changements qualitatifs dans le spectre

Jusque 1a nous n'aveons considéré gue les termes linéaires
dans le spin électronigue. Cela suffit quand le magnétisme
provient d'un seul électron non apparié azvec S = 1/2. De nombreux
problémes 1liés aux défauts du réseau entrent dans cette
catégorie. Cependant, quand un centre & plusieurs -électrons
paramagnétiques couplés ensemble pour donner un spin résultant
S % 1/2 (cas fréguent des ions de transitions nd et des icns
terres rares, cas de certains défeauts ou associations de
défauts), il est nécessaire d'introduire dans 1'hamiltonien de
spin des termes additionnels d'ordre plus élevé appelés termes de
structure fine.

Ces termes additionnels sont, comme le facteur g, dus aux
modifications de trajectoire {en termes classiques) des €lectrons
quand 1ils sont dans le solide. Ces modifications sont
"ressenties" par les spins électroniques par 1'intermé&diaire du
couplage spin-orbite et des couplages dipolaires magnétiques
entre spins.

Méme en 1'absence de champ magnétique appligué, il peut y
avoir levée de dégénérescence partielle ou compléte des 2S+1
niveaux de spins et séparation en énergie de certains niveaux en
champ nul "zero field splitting”). Ceci a les conséguences
suivantes

1) On peut en principe observer des transitions de spin &
fréquence fixée non nulle en 1l'absence de champ magnétique
(expérience de réscnance magnétique en champ nul).

2) En présence d'un champ magnétique appliqué, le spectre de
résonance est considérablement modifié par rapport. au spectre de
1'ion libre. Le spectre pour un spin S ne se compose plus d'une
raie unique, mais gde 25 transitions apparaissant a des champs
différents. Cette structure a 25 raies est appelée structure fine
du spectre. Son existence dépend & la fois de la valeur S du spin

et de la symétrie locale autour de 1l'espéce paramagnétique.

Avant d'examiner la situation plus en détail, énongons un
théoréme trés important dii & Kramers '

Pour un systéme contenant un nombre impair d'électrons et
possédant done un spin demi-entier {("ion de Kramers"), la levée
de dégénérescence par le champ cristallin électrique ne peut &tre
compléte. Tout niveau d'énergie conserve une dégénérescence au
moins d'erdre deux {excepfionnellement quatre pour certains
niveaux en symétrie cubique). Pour un spin demi-entier, il
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apparalit donc, dés gue la symétrie devient inférieure & cubigue,
(25+1)/2 doublets, dits “doublets de Xramers", d'énergies
différentes. La dégénérescence résiduelle d'ordre 2 de chacun de
ces niveaux ne peut 8tre levée que par un champ magnétique.

Ce théoréme az une grande importance pratique en Résconance
Magnétique. Il assure que pour un ion de Kramers, 1'état
fondamental sera toujours au moins un doublet, et il sera donc
possible, en principe du moins, d'eobserver une transition de
réscnance entre les deux sous-niveaux séparés par l'action d'un
champ magnétique.

Far contre, dans le cas d'un ion '"non de Kramers'", possédant
un nombre pair d'électrons et un spin résultant S entier, 1l'état
fondamental peut &tre un singulet non magnétigue. Si  la
séparation avec les é&tats excités les plus proches excéde
l'énergie des photons envoyés par la source hyperfréquence, on ne
peut exciter de transition vers ces états et on n'observe pas de
résonance.

Pour rendre compte de la structure fine du sp=cire et de son
comportement en fonction de l'orientation, il faut introduire des
termes supplémentaires dans 1'hamiltonien de spin.

I1.4.2. Structure fine en champ cubigque

La dégénérescence la plus élevée dans un champ cristallin de
symétrie cubique est d'ordre 4, correspondant & un spin S = 3/2.
I1 en résulte que pour les ions de S> 2, il y a levée de
dégénérescence partielle des niveaux en champ nul. Le terme de
degré le plus bas introduisant une séparation des niveaux est de
4° ordre en 5 et, dans le systéme d'axes cubiques du cristal, il
s'exprime sous la forme habituelle

Vo= 1/6 a (S 4+ 8% 4+ 3%
c b4 y 4
Les ions les plus fréquemmeq% rencentrés de spin 2 sont les
ions & couches complétes 3d (Fea+, Mn?") et af’(gu Z',Gd .
L*ion libre est dans un état orbital S, le facteur g est isotrope
et trés voisin de 2 et la séparation des niveaux introduites par
le champ cristallin cubigque sont faibles.

Le spectre de Gd3+ (8=7/2) sur site calcium dans la fluorine
est montré figure (38}, =einsi que sa variation angulaire
reflétant la symétrie cubique du site.

+
Le spectre du Fe’® , au centre d'un octaédre régulier d'ions
oxygéne dans SrTiO3 est montré figure (39). Le schéma des niveaux
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en fonction du champ magnétique ainsi gque les transitions
permises sont montrés figure (40}.

I1.4.3. Symétrie inférieure & cubigue.
Termes guadratiques de structure fine

Quand la symétrie est inférieure a cubique, il apparglf {'autreg
termes. Le plus important est le terme guadratigque 5 D 3, oll D
est un tenseur & trace nulle. Dans le systéme d'axes principaux
du tenseur fin, 1'hamiltonien s'écrit :

H:Bﬁégﬁn{si—%s(su)} .35
en symétrie trigonale ou tétragonale.

En symétrie orthorhombigue ou inférieure, il faut ajouter &
1'expression (35) le terme E(Si - s;).

Les termes, D et E, peuvent varier dans de grandes
proportions, suivant l'écart 2 la symétrie cubique, amenant des
changements qualitatifs et quantitatifs importants dans le
spectre.

- Cas ol g8 H»> D,E (écart faible & la symétrie cubique).

Dans ce cas, les niveaux d'énergie de l'hamiltonien (35)

sont :

E(M) =g HM=+ D'(MZ—% S(S41) )

ce gui donne pbur les transitions de résonance électronique
hy (M > H-1) = gB H + D (M-}

Dans cette approximation, ol on néglige les termes en D2/h ,
le spectre est constitué de 2§ raies équidistantes, situées de
part et d'autre de la position correspondant & D=0, et
d'intervalle D' entre deux raies consécutives. Les figures (4i)
et (42) représentent les niveaux d'énergie et les transitions de

réscnance pour S=1 et $=3/2 respectivement.

D' est é&gal a D(3 cos2 g ~1), ou mesure l'angle que fait
le champ magnétiqus avec 1l'axe du tenseur D. L'écart est
fortement anisotrope, il atteint ses wvaleurs limites 20 et -D
quand H est respectivement paralléle et perpendiculaire & l'axe
du tenseur, il est nul pour 8 =55 environ, point de croisement
des 2§ raies de structures fine (voir variations angulaires, fig.
43 ).
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Remargue

Il existe peu de risque de confusion entre un spectre de
structure fine et un spectre de structure hyperfine. En effet,
les raies de structure hyperfine ne peuvent se croiser. D'autre
part, pour S » 1, les prebabilités de transition sont différentes
suivant la transition examinée. Elles sont proportionnelles a
S(S8+1) - M(M-1) pour la transition M =+ M-1, ce gui donne la
séguence 5-8-9-8-5 pour les intensités des cing raies (+5/2 «
+3/2), (+3/2+ 51/2) ..... (- 3/2<~+—-5é%) dans le cas de S=5/2.
Ceci est illustré sur le spectre du ~ Mn (3=5/2, I=5/2, en
symétrie axiale {fig. ¥4).

0> gBH, E =0 (Champ cristallin axial fort)

Les niveaux d'énergie d'un spin 5/2 en champ tétragonal fort
(Fe ¥ associé & wune lacune d'oxygéne dans SrTi0.) sont
représentés fig. (45). Les trois doublets de Kramers ?-i' 5/2)
(+3/2) et (41/2) étant trés éloignés les uns des autres, on ne
peut exciter gue la transition (+1/2 <+ -~1/2). Les transitions &
- 1'intérieur des deux autres doublets sont rigoureusement
interdites.

On peut alors se limiter & la description des seuls niveaux
+1/2 et -1/2 grace a l'introduction d'un spin effectif S'=1/2.
L'‘hamiltonien effectif décrivant ces niveaux d'énergie est :

H'= g i g &

avec & =& - 2
g =3z, =8
2
et g2 (@) = g, c052 g + g_':z sin2 B

Contrairement 3 ce qui se passait dans le cas de D < g&H, la
transition (+1/2 +=+-1/2) est fortement anisotrope {(bien gue le
moment orbital soit négligeable et le vrai facteur g pratiquement
égal & 2), du fait que l'axe de gquantification du spin est
déterminé par le champ cristallin et non par le champ magnétique.

Dans le cas général d'un ion de XKramers de spin 3, la seule
transition permise ((+1/2 «» -1/2) correspond & un facteur g
effectif anisotrope avec :

g = g et g' I (5+1/2)g,

3 Dans la spinelle MgAl 0 , le Cr-% (S=3/2) se substitue a
21°% au centre d'un octa&dre distordu le 1long d'une grande
diagonale 111 . On mesure

g' = 1,986 = g
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Fig. 41. Niveaux «d'énergie et spectre de R.P.E. pour un
spin 1 en symétrie axiale

Fig. 42. Niveaux d*énergie pour un spin 3/2 en svmetrie
axiale. La seéparation en champ nul donne 2 doublets de
Kramers. 11 v a 3 transitions possibles si 2D n'est pas
grand devant hv .
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7 5 ,
Pour Coz+(3d , Li=0, 5=3/2) se substituant & un ion zn "t au

centre d'un tétraddre d'oxygénes dans Zn0O, on observe

g'y = 2.24 = En
g'y, = 4,55 = Zg,
Pour un idon non de XKramers (dont les plus courants
correspondent 4 8=1 et S=2)} en symétrie axiale, il n'y a aucune
transition observable, les énergies des +transitions permises
{AM=+1) é&tant supérieures a celle des photons hyperfréquence.

Symétrie orthorhombigue : D,E >>g BY

Du fait de la présence du terme E(s2 - 59 , les doublets de
Kramers ne scont plus décrits par des ethts pﬁrs (+3;), mais par
des mélanges de ces &tats. Il en résulte qu'on peul cbserver des
transitions a 1'intérieur de chacun des doublets, avec des
facteurs g' généralement itrés anisotropes.

Quand la symétrie est "complétement" orthorhombique (D=0,
E>ggH), on observe, dans le cas d'un spin 5/2, un facteur g°
isctrope égal & 30/7 = 4,3 pour le doublet de Kramers central. Ce
résultat insolite, ol une forte anisotropie du champ cristallin
conduit & l'apparition ¢'un spectre isotrcpe a &té analysé par T.
CASTNER et al 34 et discuté en termes de théorie des groupes
par J. GRIFFITH 35 . Ces auteurs ont proposé différents modéles
d'environnement locaux conduisant & cette symétrie particulidre
du spectre pour Fe?+,

Dans les cristaux mixtes ZnS.ZnSe contenant 8 %Se, SCHNEIDER
et al 36 ont observé une raie presgue isctrope autour de g=4,3,
qu'ils ont atiribuée 2 un ion Fe3* au centre d'un tétraddre
constitué de deux ions 527 et de deux ions Se. Mais les
cbservations les plus fréguentes d'une raie isotrope & g=4,3
attribuée & du Fe=% ont été effectuées dans des verres, ce qui
indique gqu'il existe de fortes distorsions de 1'environnement
(tétraédrique ou octaédrique) vu par cet ion dans ces matériaux.

Dans le cas d'un ion non de Kramers, la dégénérescence des
états est complétement levée en symétrie orthorhombigue.
Cependant, si la séparation en champ nul & 1'intérieur d'un
doublet non de Kramers reste inférieure & l'énergie de photons
hyperfréquences, 1l est possible d'observer des transitions
"interdites" AM=2 (entre les é&tats +1 et -1 } ou Am=4 {entre
les &tats +2 et -2 ) par exemple. La transition AM=4 est la
seule qui ait &té observée pour le Feba {S=2) dans le quartz
améthyste (voir partie III).




376

XX
X

/x,—x
-
—N

1 1
-8 =00

. L
Magnetic fieid (G} AW+

Fig. 43. Vvariation angulaire de 1a structure
e cas d'une symétrie axiale pour un spin 5/2 Mn
un flucsilicate, aAbragam et Bleaney p.138).

D n'étant pas négligeable

Le
devant gfiH,
croisent pas exactement pour

les raies ne

= 34° et-
n'est pas rigoureusement isotrope

. K
Kis6]
'Fig. 44. Spectre de structure fine a 35 GHz de Mn="
substitution dans la chalcopvrite

Zn3ias (Kaufmann et
al Phys. Stat. Solidi 74, 169 (1976) ). Chaézune,des 5 compo-

santes de structure fine est sy divisée en 6 par 1'inter-
action hvperfine avec le novau
100 % .

en

Mn de spin 5/2, abondance

firtg dans
parametre

la rale centrale



377

II.4.4. La structure fine : une observable tré&s sensible &
1'environnement local

La structure fine est trés sensible & l'environnement local
de l'ion et fournit donc des informations trés utiles sur la
nature et les distorsicns de cet envirennement.

Dans un cristal cubique, un abaissement de syméirie peut
résulter de la présence & proximité de 1'ion paramagnétique d'une
impureté ou d'un défaut de réseau, agissant comme compensateur de
charge. Dans le cas de Gd * en substitution dans la fluorine
CaF_, le spectre de structure fine dépend fortement de la nature
et "de la position de 1'impureté compensatrice. Quand 1la
compensation se fait & distance (compensation non locale), on
observe le spectre de symétrie cubigue, non perturbé, du cd 3+,

Dans le cds d'une compensation proche, 11 est possible de
distinguer

- des centres g 3+ de symétrie trigonale, consistant en une
association ¢d®*-02—, 1'ion o ayant remplacé un ion F & un
sommet du cube _de ligands entourant 633+,

- des centres Gd°" de symétrie tétragonale, asscciés & un ion
H ou F dans un site interstitiel vide, veisin le leng d'un
axe 100 du cristal.

- des centres de symétrie orthorggmbique oll un ion alkalin se met

en substitution sur un site Ca voisin {37,38}.

Dans ce dernier cas, on distingue trés facilement la
variation des paramétres de structure fine en fonction de la
nature de 1'ien alkalin (Li+, K, Na+, Cs+, Rb+), 1l'accroissement
de l'écart maximum pour la transition -5/2 -7/2 passant de
280 G pour le 1LiT A 4000 G pour le Cs* (39).

Quand il existe dans un cristal plusieurs sites
cristallographiquement inéquivalents susceptibles d'accueillir
une impureté, il est en général possible de distinguer et
d'identifier le ou les sites occupés.

Par exemple, dans la spinelle ZnAl. 0, , le spectre de Fe3+ de
symétrie +trigenale indique c¢lairement que cette impureté se
substitue a l'aluminium au centre d'un octaddre distordu de
ligands oxygénes. Par contre, le spectre de symétrie, cubique de
Mn 2+ ne s'explique que si cet ion se substitue au Zn 2+ au centre
d'un tétragdre régulier 4'oxygénes.

Fe3+ et Gd3+, dont le spectre peut &tre ohservé sur une
grande gamme de température, ont &té largement utilisés comme
sondes de l'ordre local pour étudier les transitions de phase
dans les perovskites 40,41
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I1.4. 5. Elargissement des raies de structure fine par les
imperfections c¢ristallines

I1 faut distinguer deux sources d'élargissement

(a] le cristal n'est jamais compl@tement parfait, mais est
constitué d'une multitude de cristallites avec des orientations
légérement différentes {(structure mosaique). Les paramétres de
1'hamiltonien de spin sont les mémes dans chaque cristallite,
mais les rales sont élargies en présence d'un champ magnétigue,
parce que leur position dépend de l'angle que fait le champ
magnétique avec les axes des cristallites et que cet angle varie

d'un cristallite a 1'autre.

L'élargissement résultant est minimum prés des axes
principaux, ou la wvariation en fonction de 1l'angle est +trés
falble.

{(b) 1les impuretés ou dislocations induisent des contraintes dans
le cristal, qui peuvent modifier la symétrie Jlocale &
l'emplacement de l'ion ou modifier la valeur des paramétres du
champ cristallin en préservant la symétrie locale.

Ces modifications légéres de paramétres ne sont pas les

mémes d'un site & l'autre, et il en résulte une distribution de
la valeur des paramétres de 1l'hamiltonien de spin.

Toutes les transitions, autres gque la transition {(+1/2
-1/2), sont trés sensibles aux variations de 1'environnement. Il
en résulte que les ions non de Kramers sont difficiles & détecter
quand le désordre local est important.

La figure (45) montre le spectre é&largi par des contraintes
aléatoires de 1'ion non de Kramers Fe {configuration 3d°, spin

effectif S'=1) en environnement cubique dans KMgFB.

L I1.5. Systémes avec un moment orbital non nul

Dans certains cas, la symétrie du champ cristallin est telle
que normalement la dégénérescence orbitale n'est pas totalement
levée et on s'attend & trouver une contribution orbitale non
nulle. Par exemple, un champ cristallin de symétrie cubique ne
léve pas la dégénérescence pour un é€tat p. Souvent cependant, il
se trouve que le moment orbital se trouve, malgré tout, bloqué,
en raison de l'effet Jahn-Teller. Dans l'effet Jahn~Teller, une
distorsion spontanée locale se produit autour du centre, baissant
la symétrie locale de fagon & créer un état fondamental non
dégénéré. En fait, nous avons déja rencontré cette situation en
étudiant 1'ion 07 dans les halogénures alcalins.
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Cependant, il existe des cas ol 1l'effet Jahn-Teller ne se
produit pas (cas de Co2+ dans un environnement octaddrique, par
ex. L'état fondamental orbital est de dégénérescence triple).

Enfin, dans 1les terres rares, les couches magnétiques
internes sont bien protégées de 1'influence des charges
extérieures et le moment orbital J de 1'ion libre est conservé
dans le sclide.

III. APPLICATIONS DE LA R.P.E. A L'ETUDE DES MINERAUX

11 s'agit simplement ici de donner quelques exemples choisis
pour illustrer 1l'intér&t spécifique de la méthede. Un bilan
(jusqu'en 1976) des centres paramagnétiques observés dans les
différents types de minéraux ainsi gu'un classement de ces autres
familles est donné dans 1'ouvrage (déja cité) trés documenté de
A.S. MARFUNIN ‘4 . En ce qui concerne la fluorines et les minéraux
de structure similaire, 1l'ouvrage de Hayes (1874), déja cité, a
&té complété plus récemment par un article de Bill et Calas
{1978) sur les centrés colorés et par l'article de revue de
GEHLHOFF et ULRICI- 28 sur la réscnance des ions de transition
nd. Les centres paramagnétiques dans le gquartz ont été revus
récemment par WEIL 43 ., Enfin, citons l'article de revue de
GRISCOM 44 , sur la résonance dans les verres.

Essentiellement, la Résonance Paramagnétique Electronique
concerne les électrons de "valence" non eappairés dans les
solides. Ces é&lectrons externes, localisés sur des impuretés ou
des défauts, déterminent en grande partie les propriétés
optiques, magnétiques et électriques des isoclants et des
semi-conducteurs. La R.P.E. permet donc de comprendre les
propriétés électroniques des solides, a partir  d'une
caractérisation tré&s fine, & 1'échelle atomique, de ces sclides.

D'autre part, la présence de telle ou telle impureté dans le
solide, la nature de scn site d'accueil, sen état de valence, son
mode de compensation, dépendent de fagon trés  étroite de
ltorigine du cristal (composition de la solution d'origine -
conditions de température et pression au moment de la croissance
~ existence d'un milieu fermé ou non - cinétigque de creissance).
Les informations glanées sur les impuretés en traces dans le
cristal sont donc utiles pour reconstituer la genése de celui-ci.

Sur un plan plus struetural, les ions paramagéntiques
constituent des sondes permettant de tester 1'environnement
immédiat de 1l'ion. Ils permettent d'accéder sau désordre 3
1'échelle atomique, d'estimer les distorsions de 1l'environnement.
Ces renseignements sont particuliérement utiles dans les milieux
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mal cristallisés et dans les verres, ol tout type 4'informations
est le bienvenu.

Par exemple, en calculant au moyen du modéle de
superposition de Newman la séparation sous l1'effet du _champ
cristallin du niveau fondamental S pour les icns Mn * et BT

en cocrdinatien tétraédrigue et en coordination octa&drique,
Brodbeck et Bukrey (45) ont pu obtenir des expressions décrivant
la variation des paramétires D et E en fonction des distorsions de
la "cage" d'anions oxygénes entourant l'ion de transition dans
une matrice vitreuse. Ils ont pu estimer quantitativement la
valeur des distorsions radiales ou (et) angulaires nédcessaires
pour l'apparition du signal isotope 2 g = 4,3 fréquemment observé
dans les verres & 9,5 GHz. Les valeurs minimales calculées se
révélent beaucoup plus importantes pour Mn + que pour Fe +,
expliguant qu'on observe expérimentalement que, pour un méme type
de verre, l'intensité relative de la raie & g = 4.3 par rapport &
la raie & g = 2 est plus grande pour Fe * gue pour Mn *. Un autre
résultat du calcul est de montrer qu'ad la fréquence de 35 GHz,
les paramétres de structure fine sont trés inférieurs & hv,
expliquant que la résopance & g = 4,3 disparalt guand on augnente
la fréquence microonde de 9 & 35 GHz.

Pour terminer, nous développons trois autres exemples,
empruntés & des domaines différents. Le premier concerne la
répartition du manganése sur les sites calcium &t magnésium dans
la dolcmies et sa relation avec itorigine de ce minéral, le
deuxi&me concerne 1'établissement d'une corrélation  entre
1'anomalie Europium dans le spectre normalisé des terres rares
dans la fluorine et les conditions d'oxyde-réduction au cours de
la génése du minéral. Le troisiéme exemple  concerne
l'identification, par des expériences corrélées de R.P.E. et
d'absorption optique, du centre responsable de la coloration
pourpre de l'améthyste.

Répartition du manganése entre les sites calecium et les sites
magnésium dans la dolomie. Relation avec l'origine de la dolomie

La dolcmie, carbonate de composition stoechiométrigue CalMg
{CG,), est un matérizu polygénétique, dont 1'origine fait l'objet
de gégats importants. La structure cristalline de la dolomie peut
8tre représentée comme un sandwich dans lequel les couches
successives se disposent suivant une séquence alternée

COSMg—CO Ca - CO_Mg..., perpendiculairement a l'axe. Le cation
Mn s'introduit & 1l'état de traces en se substituant soit au
Ca , soilt au Mg , le rapport (Mn sur site Mg)/{Mn sur site

Ca) pouvant varier dans de larges limites.

Une guestion aﬂportant%_est de savoir si la répartition du
M entre sites Ca et Mg est liée & l'origine du minéral et
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. peut fournir des informatiens sur cette origine. LUMSDEN et LLOYD

46  ont étudié une trentaine d'échantillons, représentant une
vaste gamme de dolomies sédimentaires. La méthode analytigue
employée est la R.P.E. qui permet de distinguer facilement les
deux sites. Les specires de Mntt en site calcium et en site
magnésium sont différenciés par la valeur de la constante de
structure fine D, qui est essentiellement zéro sur le sitecaleium
et de l'ordre de 100 Gauss sur le site Mg. Tl en résulte en
prarticulier que dans un spectre de poudre la raie 3 haut champ
correspondant au site Mg est séparée en deux lobes distincts
gitués de part et d'autre de la raie du site Ca beaucoup plus
fine (fig. 46). Du fait de la bonne résolution des raies, il est
possible de mesurer le nombre de spins sur chague site, en
calculant 1'ajire du sighal d'absorption correspondante.

La figure (47) montre le diagramme de répartition obtenu
porté en fonction de la proportion de calcium dans 1'échantillon.
Les échantillons se classent en deux groupes A et B.

Le groupe A est constitud par les declomies non
stoechiométriques montrant de grandes fluctuations dans la
proportiOMHde calpiquéde 51 & 56 %), mais une distribution du

sur site . L -
rappoert - assez uniforme et veoisine de 5.
Mn sur site Ca

Le groupe B, constitué de dolomies quasi-stoechiométriques
mogﬁfe une grande dispersion dans la répartition de 1'élément
Mn

Dans les dolomies du groupe A, la répartition du Mt semble
avoir é&té réalisée dans des conditions veisines de 1'équilibre
thermodynamique, ce qui sugpgdre qu'elles ne se sont pas formées
en association avec des évaporites. Au contraire, le groupe B
correspond 2 des dolomies gui se sont formées rapidement, dans
des cenditions de non-éguilibre caractéristique de la formation
@'évaporites. Les résultats semblent donc indiguer qu'il existe
deux groupes dans les dolomites sédimentaires.

Interprétation de 1'anomalie en europium des fluorines

hydrothermales

Dans le but de préciser les conditicns de formation de
gisements de fluorine, MEARY et al 47,48 ont procédé Aa
l'analyse des lanthamides dans des échantillons prélevés dans des
coupes transversales de filons hydrothermaux (Gite de Montroc,
Tarn, France). Deux  techniques complémentaires ont  &té
utilisées : l'analyse par activation reutronique et la R.P.E.
L'avantage que procure l'emploi simultané de ces deux technigues
d'analyse est gqu'il devient possible, par comparaison des mesures
de concentration obtenues, d'évaluer pour certaines terresc rares
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qu'on peut appeler leur "déficit en spins". L'analyse par
activation neutronique fournissant la concentration totale de la
terre rare, quel que soit son mode de piégeage dans
1*'échantillon, un tel déficit indigue que la ferre rare n'est pas
seulement présente dans 1t!échantillon sur la (les) forme(s)
paramagnétique(s) observée(s) par R.P.E.

Dans tous les échantillons observés, les concentrations en
64 °* mesurées par R.P.E. scnt sensiblement é&gales (fig. 48) aux
concentrations totales en gadolinium (pas de déficit significatif
en spins). Ce résultat permet d'avancer que le gadolinium ainsi
gue les autres lanthanides présents dans 1'échantillon sont
principalement localisés dans la matrice cristalline, et non dans
des microfractures ou inclusions. Les rapports des concentraticns
en 'spins" aux concentrations totales ( Eu * V/{ Eu totsl )
varient beaucoup d'un filen & l'autre et & l'intérieur d'un méme
filon. Le déficit en Fu®¥ est attribusd a la présence de 1'état
oxydé Eu3* non magnétique. Les auteurs ont pu faire des
corrélations entre la valeur du rapport { Euw* )/( Eu ) et
la valeur de l'anomalie en europium, déterminée sur les spectres
normalisés. Il apparait nettement que deux groupes d'échantillons
peuvent 8tre différenciés (fig. 49)

- la plupart des fluorines de Montroc présentent une anomalie
positive en europium et renferment 1'Eu sous sesg deux valeurs.

- d'autres présentent wune anomalie fortement négative, et
1'eurcpium est piégé sous la forme Eu

Ainsi, le signe et 1'amplitude de 1l'anomalie en Eu sont
corrélables avec 1'état de valence de cet &€lément. Cette relation
est expliquée par des variations du rapport Eu2+% / Fut liée a
des changements du potentiel d'oxydo-réduction du milieu de dépdt
de la fluorine.

Attribution de la couleur pourpre du guartz améthyste au Fe 4+
substitutionnel

R. COX =a pu établir, grice & des expériences corrélées
d'absorption optique et de R.P.E. que la coloration pourpre de
1'améthyste est due & 1l'impureté de Fe * en substitution dans le
sous-réseau du silicium 49

Lfaméthyste é&tant pléochreique, les plaguettes hexagonales
taillées perpendiculaires & 1l'axe ¢ montre une zonation
caractéristique en trois secteurs cclorés séparés par des zones
incolores. Les é&chantillons sont talllés & 1'intérieur 4d'un
secteur coloré.

Les expériences de R.P.E. & basse température révélent la
présence d'un spectre caractéristique d'un centre de spin S=2 en
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symétrie C,. En raiscn de 1la séparaticn trés importante des
niveaux en l'absence de champ magnétique, une seule raie est
observée & 35 GHz, correspondant & la transition "interdite” AM=4
entre les niveaux -2 et +2 (fig. 50).

Tout & Tait anormalement, les concentrations des centres S=2
sur les trois sites .C, sont trés inégales, bien que les sites
différent seulement "par 1'opération de symétrie C_. La
concentration sur un site est de 10 & 100 fois supérieute 3 'la
concentration sur les deux autres sites et le site favorisé est
différent dans les différents secteurs. Cette loi de distribution
anormale est la méme pour le centre F93+substitutionnel présent
dans les échantillons. Cetie étroite similarité de comportement
indigue que le centre S5=2 est aussi du fer substitutiorinel dans
1'état de charge de spin 2 Fez+ ou de Fe“t

De plus, Jles mesures d'absorption optique en lumiére
polarisée montrent que le centre respensable de la coloration
pourpre a aussi une symétrie C et qgue l'axe optique
correspondant est précisément celui gui est favorisé au point de
vue population des centres de spin 2. Enfin, il existe une
relation quantitative étrcite entre le coefficient d! absorptlon
et la concentration de centres S=2.

Il s'ensuit %ue le centre responsable de la coleoraticen ne
peut &tre que Fe“* ou Fe + Fe2+ pouvant &tre &liminé car ne
poisédant pas des bandes d'absorptlon optigue dans la bonne zone.

est donc bien responsable de la ceoloration de l'amethyste
Il résulte de l'action de la radicactivité naturelle sur le Fe
introduit durant la croissance du cristal.
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CHAPITRE IX

INTRODUCTION A LA RESONANCE MAGNETIGUE NUCLEAIRE;
APPLICATION A LA CRISTALLOCHIMIE DES SILICATES LAMELLAIRES

Dominique BONNIN



Imtroduction & 1la

Résomance Magnétigue Nucléaire

applitation & 1a eristallochimie des silicates lamellaires

BONNIN D.

Avant de définir plus en deétail les méthodes de mesures
utilisees en R.M.N., il est nécessaire de connaftre les interac-
tions qui pourront é&tre analysées par la R.M.N.. L'ensemble de ces
interactions s'appliquera au niveau fondamentzl du noyau de spin
i, dégénére 21 + 1 fois.

Ce texte comprend plusieurs parties, la premiére qui
traite des interactions rencontrées ep RHN, 2 &té dcrite en
utilisant comme reétférences : un article de revue de Duncan et
Dybowski (19811, ainsi que les ouvrages; déji mentionnés dans le
texte préfédent, Slichter (1980), Poole ef Farach (1971 et 1972).
La seconde partie wmontre des exemples sur les silicaties
lamellaires. La troisiéme partie deécrit des techniques de mesures

encore peu utilisées en minéralogie.

1/ Interactions

1) Effet Zeesman

Comme nous ['avons déja vu dans 1 'introduction aux phe-
nomenes de résonance magnétique, 1 Hamiltonien du spin I dans un

champ magnétigue statigue Ho s'écrira @
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et 3 de la figure § du texte précégent). L 'importance de 1'inter-
action entre des diptles magnetiques dépend des valeurs yHI
mises en jeu, de la distance entre les dipd#les et de leurs orien-
tations. L’'énergie de cette interaction entre deux dipdles I1 et
12 s perit ¢

4 - + 4 -
htlT? L Ii.I2 ] 3H‘T§Y2 LI,.r 1L by.r 3

.3 r 3
Dans le rcas ot le champ magnétique Ho est  important

1 hamiltonien se réduit a :

—ra

2 -3 _ 2 . .
B r ) [ § 3cos“ 810 3 I 21 I - I 1 I, ]

22

dans le cas de spins identiques (interaction homonucléaire!l
2..

Hopg = (1) Tg 8 S L1 -3coster 1, 8,

dant le tas d'une interacticn hétéranucléazire .

L'engle # est deéfini sur la

figure ci-centre

Figure |

Exemple de la mol#cule d’eau dans le gypse {Ca S0,2H-0) 3
doublet de Fake {Abragam 1761)

La wmolécule d'eau contient deux atosmes d'hydrogene,

1'hamilitonien Zeeman de la molécule sera alors @
H = - yHo (Ilz+ 12:)

I et 1., : valeurs propres de I 1z et I 271 sont égales & + 1/2,

1z

En présence de I} interaction diptie-dipfile des deux atomes

d'hydrogéne de la molécule d'esu, les niveaux amagnétigues sont
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En choisissant z le long de Ho i1 devient
4 = -y # Ho X 5

lLa dégénéréscence est totalement levée pour le champ
ragnétique, on obtient 2F + ! miveaux séparés par Wo, = v K Ho,
soit 21 transitions possibles. Le Tableaw I vi-dessous donne les
cafa:{éristiques de différents noyaux couramment renconirés dans

les minéraux.

Tfableau I

Homents magnetiques nucléaires et sensibilités relatives

al b}

Noyau 1/2n Spin Signal fbondance
Relatif¢ Haturel
g 42,57 1/2 1.0 59,98
¥ b.54 1 0,025 0.016
Iy 13, 66 3/2 0.2 81.2
St to.71 1/2 0.032 1.1
Loy 3. 08 | 3.8 107 99,41
Yy 5.77 5/2 0,079 0,037
Y z0.08 142 0.88 100
0L 1109 5/2 0. 40 100
2931 g.4e 1/2 0,018 4.7
e 17024 12 0.10 160
ey a7 3/2 0.015 75.4
Ay 119 772 0.74 99.78

2) en MHz/Tesia
b) en unites K

£) Interaction dip#le-dipsle

Les niveaux Ieeman précédeamment définis sont perturbés par

des interactions magnétigues avec i 'environnement. (chemins 2, 2°
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déplacés de 1a fagon suivante :

Izl * i22
b
-t ol A= o (1-3 cos” 8)
@ = 3yl 3
A
Figure 2

effet : ieeman digolaire

Pour um monocristal ou pour une poudre on observe alors les
spectres suivants:
monocristal poudre

{valeurs pour Ca 504,2H201

e (1—3c0523) Y S
[ 4

b = e = —

Figure 3

Bans le cas o0 le nombre de voisins est &levé, on s'intéressera

directement au second momenrt de la raie < Auz » détinit par:

{
oy =) e - w2 FLoy do
ot f{u) décrit la forme de la raie, la largeur de la raig Ou est
alors donnée par Bo v < aw? »712

Dans ce cas d'un pombre important de voisins, il a été montré que:

a2 3.4 4 .1 } 2, 2 -6
bt gy oS y y; 8 1 (I+}} N i§ (1-3 cos Uij) i3

2. 1.2 2 .7 i v 7 7 -k
LbuT ig ® S Y vg HS B (8e1) g i% (1-3 cos™ 8; )7 ryy
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Les sommes sont faites sur toutes les paires i, . N est le nombre
ge spins I. Pour des poudres, les termes d interaction sont

remplacées par leurs valeurs movennes ¢
3 3
£ {1l - 3 cos® B1° > = 4/%

Pour un fort couplage dipolaire, la forme ce raie est gaussienne,

elle est donnée par :

Flul = M (2x < Aw? »y M2 1

gexp [ - ———— (y-u
@ 2 ¢ AeC o

32 3

Ce terme d'interaction diptle-dipdle est rezponsable de ia
limitation de la durée de vie d'ur niveau, c'est & dire le temps

de relaxation spin-spin :
T. & ¢ apf »"1/2

Le fableau I1I donne les ordres de grandeur des'champs magnétigues

locaux creés par des mosents magnéiigues et ¢ p? 172,

Tableau 11

Ordres de grandeur des champs locaux ( en gauss ) pr_3 créés

par des mements magnétigues nucléaires et électroniques

Spin éiectronique* lH, 7i_i 519
1/2 moyenné & IGO0 K 19 27
Ho = 2,35 F, /a1
B Ry
R -31 %3 3,1
r (A}
1 13 M 13 25,8
2 13 v 2 3,2
5 0,8 v o7t 9,2
10 0,1 v 1072 0,025

¥ le spin électronique d'un atome est généralement moyenné 3 cause

de ses temps de relaxation beauvcoup plus court que le temps de vie
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des niveaux RMHN.

Four le proton par exemple les ordres de grandeur des largeurs

seront:
dzns Hy <8uZ31/2 w380 KMz (distance H-H = 0,746 &)
‘et dans Hy0  <ae®>l’Z w45 KMz (distance H-H = 1,5 A)

81 on considére maintenant un atome de V4+ situe a4 3 5 du noyau
résonnant, un champ local de 0,2 gauss sera crée par le mament
nucléaire du vanadium et un champ de 0,8 gauss par son  moment

électronique {§ = 1/Z},

Rétrécissement par lg mouvement de 1 interaction dipflaire

i le champ local varie tres rapidement par rapport au
temps de mesure, le noyau verra la valeur moyenne de champ. En
général nulle, et 1'élargissement dipolaire disparzit. En effet
<ho® s fait apparaitre des termes en (3 cos? & -1) dont la moyenne

sur toutes les directions de 1 'ezpace est :
n
{ 2 .
o (3 cos™8 -1) cinf d@ = Q
Dans ce ras, une seule raje treés fine appargit, Cc'est ce
gu ‘ocn observe dans les liguides.
Le temps de mesure mentionné, correspond & la durée de
vie d’un &tat magnétigue., La largeur d'un état étant de 1 'ordre
Kdu, en appliguant la relation d'Heisenberg & At 2 W on  obtient

At = 1/Ab qui est le temps de vie du niveau.

Be plus, il ne faut pas oublier gue lorsque la frégquence

de fluctuation du champ local est de 1 ordre de w ce  champ

0!
permet un echange d'énergie entre le systéme de spins et le

résezu.
Dans le «cas d'une rotation rapide faisant ua angle ¢
avec la direction spin-spin la valeur de < a0 > se réduit 2
2 2
{3 cos® ¢ - 1)
A NI A NTC I

rlg]de Fi
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3} Le déplacement chinigue

£ est e terme qui sera 1le plus wutile pour la
cristallochimie du 7Rl et du “7§i. Il est du & 1'écrantage du
champ magnétique Ho par les couches électronigues de 1 atome
etudié. Celles «¢i posseédent des orbitales dont le&s syeétries
dépendent de Ll'effet de l'environnement .0a obtient ainsi une
mesure d'un effet représentatif de la liaiscn chimigue de ] 'atose
aveC &Bs volsins., Le déplacement chimigue est l'énalogue du

facvteur g mesure par H.P.E..

Expérimentalement ce terme sera vu par un déplacement de
la raie de résonance gui deépendra de la direction, et sera bien
sur toujours negatit (& mopins qu'il n’'apparaisse un paramagnétisne

orpital, voir ta RFE), on aura alors :
U= wy (1 - o (B, ¢}
ol ¢ ik, @) est le déplacement chimigue et A et # sont les angles

polaires par rapport au référentiel du laboratoire.

Les déplacements chimiques sont donnés en ppm de la
trégquence v, par rapport a un corps de reference {(if de Al(H,0),

Cly dans H,0 pour 274l et le tétraméthylsilane (THS) pour 78i, 'H

et 3¢ par exemplel.

fiu premier ordre, la dépendance angulaire du déplacement

chimigque peut s'exprimer :

v=ug £t -F - 1/2 8 ((3 cos?

g : est le déplacement chimique isotrope, il =st égal

§-1) + n sin? 8 cos 2 @) ]
a ¢ o= ‘Ull ML Y 533)/3

$ 3 1'anisotropie est égale a § = 033 ~ €
n t 1 asymétrie est égale & (092 - vil)/d

Si ¢ est exprimé dans ses axes principaux.

Dars le cas d'un monpcristal on observe, un déplacement

gui dépend de 1l orientation. Pour une poudre, on mesure toutes les
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directions simultanément et le spectre prend la forme théorigque

syivante !

r
5 .
z T = = (u1 t ooyt el
3 b
’, \\\\\\\H‘*
Figure 4
uy Uy ug wy

Dans le cas o'un mouvement rapide de 1 atome par rapport
4 la durée de vie des niveaux, on a la aussi rétréciscement et ¢

se réduit a 7.
4} Kniaght shi+ft

Ce déplacement est causé par 1'interaction entre le
noyau et les électrons de conduction d'un matériau. Le ga:z
d'électrans du corps conducteur sont <couplés au noyau par
l'intermédiaire des orbitales & qui ont une densite probabilité de
présence nron nulle au niveau du noyau (veir a cet ggard, le
déplacement isomérique en spectrométrie Missbauver). On appellie ce

phénoméne : interaction de contact.

Contrairement au déplacement chimigue, 7 la raie de
récpnance sera, dans ce c£as, toujours déplacde vers les hautes
fréguences (déplacement positif). Ceci est di au fait oque les
moments des eélectirons oe conduction auront toujours tendance &
s'zligner aver le champ externe, creant un effet de renfarcement
de celui-ci au niveau du neyvau. Les valeurs typiques du Knight
shift sont de 0,1 & 1% de la fréquence de Larmor. La dependance en
orientation est de méne type gue celle du déplacement chimique, la
valeur absolue du Knight shift variant aussi linéairement avec
1'intensité du champ externe, L'effet est d'autant plus grand que
le numéro atomique de 1 elément ttudié est grand, en raison du

plus grand recouvrement avecr les orbitales s.-
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37 L'effel guadrupolaire

Les npoyaux dont 1Ie spin
est supérieur a 1/Z oprés-

entent une distribution de

S

1 1 1 21 charges non . sphériques,
E=10 g >0 <0 ils possédent alors un
moment guadrupalaire 8.
Figure 35 :

S1 les charges électriques du réseau créent un gradient de champ
électrique, il en resultera une interaction quadrupslaire (voir la

spectrométrie Mossbauer).

L'Hamiitonien d'interaction guadrupolaire s'écrit

2 .
e“g B/4 2 2 ) .
H, = [ 3T%-1% «+nwi(12-1%1
.
¥ a7 (T z x y

o0 g est la valeur principale du gradient de champ ¢lecirique et =n
le paramétre d asymétrie. Le tableau suivant donne les valeurs des

moments guadrupelaires de guelques noyaux.

Tableau 111

Moments quadrupolaires électrigues en barn (10“24 cmz)

Noyau Spin @ Noyau Spin i
2y 1 2,8 1977% 279y 5/2 9,15
i 342 -3 1072 30y 3/2 -8 1072
g 372 3,5 1072 Sy 742 -4 1072
Ly 1 1,6 1072 87gb 3/2 0,13
g 5/2 -7,6 1073 1330 712 -3 1073

Si on écrit le gradient de champ électrique ¥ dans ses axes

principaux on ebtient ;
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MK 0 u .
= Q v 0 + + = 0 i
v vy ) et Vo Vyy V. G puisgue
0 0 v te Laplacien & VY = @ .

Iz

La direction de la plus grande composante ect prise comme axe I de
l'interaction guadrupolaire et g = sz. Le parasétre d asymétrie q
est egal a :

n = {V}:N - Vyy)inz

Le gradient de «champ électrique est produit par les charges
extérieures et par les orbitales eélectraoniques p, ¢, f etc... qui
possédent un moment angulaire. Par exemple, dans le cas d'une
symétrie axiale, ie gradient de champ créé par une unité de charge
située A4 une distance r, dans une direction faisant un angle 8 par

rappert 4 1'axe principal, est :
g = (3c052 g - i)ir3

En ce qui concerne les orbitales électroniques, le ‘gradient de
champ électrique provient des populations difterentes &ur les
dit+férents niveaux nrbitaux; chague niveau provoquant up gradient
ge champ. En dehars de I sction d'un champ cristallin, tous les
niveaux orbitaux auraient la meme énergie, donc la meme popula-
tion, et ls gradient serait nul. En plus de cet efist, un ecran-
tage du gradient de champ exizte pour les différentes couches et
}'effet quadrupolaire total comparte alers un  terme ddf aux

Glectrons de valence (val) et un terme de réseau (laij
eq = EQ, 4y (1-K) + ea .y {i-7)
18T Mgy Gyal C1URY P ompgy Qa¢ v

K et v sont les facteurs d'anti-écrantage et d’'eécrantage de

Sternheimer (voir dans Ingalls 1%64).

(lans le cas habituel ot le terme Zeeman est plus grand
que le terme guadrupolaire, 7 ([E - 151 peut étre néolige. L eftet

guadrupolaire crée aiors un déplacement des niveaux Zeeman valant:
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) e 7
sy = B8R y(5 cas? §-1) 4 g sin? py S8 = 141D

R R ——
' B 31 - 1(I+1)
ot omo= 3, I-l..., =1, ® el ¥ cont ies angles polaires de V par

rapport aux axes du laborateire (8 ¢ angle entre V__ et H ).

La figure suivante montre les niveaux d'énergie pour un
spin i et up spin 3/2, ainsi que les spectres théarigues pour un

monocristal et une poudre dans chague cas.

e ' 3 bu
-1 . G

. i .
=1 D—‘—""‘\____ ' |
*1 s Ys
I S
2
) L 4 Auu
*
7 N
+§,._............_/ uo
B HZ HZ+Hm menacristal poudre
(g = 0°})
Figure &

Four I = 3/2, le pic central du specktre correspond 4 la transiticn
-1/2 3+ 1/2 gqui est au premier ordre indépendante de 1'effet
gquadrupolaire. Il e&n sera ainsi pour les spins demi-entiers saut
évidemment 1 = 1/2). Au second ordre un élargissement de cette
raie centrale apparait, d'autant plus importanmt qgue le spin i est
éleve et dannant une forme de raie complexe. Dans le cas d'un fort
moment -quadrupolaire, c'est le cas par exemple de 1 aluminium,

seule cette trancition centrale sera observee.
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Résumé des interactions agissant sur un noyau

Tableau 1V
Interaction Dépendance Moyenne
en champ isatrope
Dipelaire ) Non b
Déplacement chimigue linéaire v
KEnight shift lindaire k
Buadrupaolaire Ken o

jllhéthades expérimsentales de la spectroscopie R.H.N, & impulsions

Nous avaons vu dans 1'introduction & la rescnance
magnetique gque 1°angle de la rotation dde a Hy par rapport & ¢z de

] ‘aimantation est o = - ¥ Ht t.

Si Hy est dirigé le lang de x, alors 1 aimantatian
tourne dane le plan yfz (figure 7al, le temps peut #tre choisi
pour créer une retation « = n/2, 1'aimantation est alors dirige

selon -y (figure 7h).

‘Figure 7 (tirée de Duncan et Dybowski, 1981)
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Une impulsion durant un temps deux fois plus lorg, ou
avec un champ Hy deux fois plus interse créera une rotaticn de
1B0" ¢figure 7d), c’'est 4 dire uneg inversion de 1!’aimantation
initiale. 9n note ces types d'impulsions (90°ix et (i80°}x. GCn
peut taire de mé#me en dirigeant H1 ie lang de y: (90°)y (figure
7c) ou {iB0*)}y. Four que ces alignements se fassent de Fagon
correcte, il est nécecscaire que les champs locaux splent

regligeables §; ¢'est & dire 1-[1 #x Hyge

Le csignal de précession libre { Free Induction Becay ¢ FID)

bLa précession libre est le phénoméne expérimental fonds-
mental de la spectroscopie RMN . Pour réaliser cette expérience,
on appligue d'abord un pulse de 90° pour amener 1 'aimantation dans
le plan x0y . Immédiatement aprés ce pulse, un moment magnéiigue
va précesser autour de z & la fréguence v,y 81 1l ne subit pas
d'autre interactions (déplacemert chimique, ef{fet quadrupolaire

relaxation spin-spin etc...).

D autre part te moment va revenir
vers la direction z, & cause de

relaxation spin-réseau {{figure 8).

Figure &

Considérons maintenant une assemblée de spins, du fait
des interactions différentes gqu'ils subissent, 1ils ne vont pas
précesser a la méme fréquence. Ceri entraine une perte de phase

entre les spins représentés sur la figure 9 ci-dessous.

Figure ¥ (tirée de Duncan et Dyvbowski, 1981)
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On observe le signal par une bobine fixe dans le laborataoire
nlacée selen X. Dans cette bobime 1'aimantation aura 1%allure
d'une <cinusofde amortie, c'est ‘te signal de précession libre
dont la transformée de Fourier donne le spectre RMN de 1 é&chantil-

lon ; c'est & dire une mesure de X" ou de X' (figure 10},

| f FID=1) spectrum = Fiv)
_wWH“ ”MF‘ " FT
Iﬁxﬂﬂ“ﬁUNMWV e
= —
IF time t freguency v

Figura t0 (Bruker Report Medical B3/1)

Cette méthode permet un gain de temps impertant, par
rapport 4 1la méthode & onde continue ol chaque frégquence etait
analysée successivement. Ici le signal H, de durée bréve dans le
temps, pepsséde une densitsa épectrale plus gtendue {(figure ll}, la
méthode par transformée de Fourier permet 1'analyse de toutes les
fréquences simultanément.

3 B 4

D (w)
1 X

p Figure 11

L expérience peut étre répétée aprés gue le systeme ait
reiaxé, c'est & dire gu’il soit revenu & son éguilibre thermique,
ce qui nécessite au moins 3 T, (ce qui donne parfois des temps
longs, par exeample dans le cas de 29Si, T1 pouvant étre de qg. 10

sec, & ng. 100 sec.).
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Héthode de 1'angle magigue (Magic Angle Spinning : MAS)

Dansg beaucoup de <cas de R.FH.H., les rales sont
inexpioitables & cguse de | 'élargissement dipolaire qui est trop
important. Nous avons vu au moment de la discussion de cet effet
que la raie pouvaii gtre rétrécie par le acuvement de 1 atome.
Dans le.cas ol les atomes sont fixes, il est possible de faire
tourner rapidement ] échantillion. 5i 1 échantiilon tourne autour
d'un axe ftaisant wun angle ¢ par rapport & H_, alors le terne

dipolaire donne un élargissement tel que :

~
; £

A T rgel g -
{ Aw >Mﬁ5 = < BT dpyyp (5 tos & 1)

on Femarqua que : pour ¢ = 0° il m'y a pas de rétrécicsement

pour @ g0° i} y a rétrecissement de moitié

pour & = 54,7” it y a rétrécissement total

tLa mise en rotation de 1 'échantillon, permet donc de
retrecir la largeur du signal. Cependant, il est nécessaire pour
qu'ii y ait rétrécissement total, gque le mouvement soit plus
rapide gque le temps de vie des niveaux magnetiques. Ceci revient &
dire gque la vitesse de rotation de 1l 'échantilion doit étre plus
rapide gque &uw pour qu’'il y ait rétrécissement. En pratique, la
vitesse de la turbine porte-échantillon, ne dépasse guére OKH:z
{300 000 tours/minute) et ne permet pas de réduire totalement des
largeurs supérieures des spectres. Dans le cas du rétrécissement
total, toutes les interactions gue noDus avons rencontrées, ¢ont
remplacées par leurs moyennes isctropes, c'est & dire pour les
isglants uniquement le déplacement chimique isotrope {figure 12).
La mise en rotation de iL’'échantillon fait apparafire des pics
supplémentaires sur les spectres, ceux ci sont décalés en fréquen-
ce, par vrapport au pic central, de valeurs multiples de la fré-
quence de rotation. FPlus la fréguence de rotation sera élevée,
plus ces bandes latérales seroant dcartées et de.faible zaplitude.
On peut voir cet effet sur le spectire de 27&1 d'une illite (Kinsey

et al. 19B3), le spectre MAS a été enregistré pour une vitesse de
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rotation de 3,85 kHz qui correspand & 1'intervalle entre les

bandes latérales.

gchantillen

statique

MAS & 3,85 kHz

) i
Jo0 100 0  ~100 -200
ppm par rapport & AlCl3

Spectre de 27A1 d'une illite 3 11,7 T.

Figure 12 (d'aprés Kinsey et al, 1983)

& partir de cette technigue, une gquantite d'études
apparait & 1 université d Illincis dans le groupe de E. Oldfield :
Dldfield et al.(t9B3), GSmith et al.(1984), EKinsey et al.{1%83),
Eirkpatrick et al. (1983},

TI/Exenple de spectres R.M.N. obtenus sur des silicates lamellaires

du groupe 2 : 1

Dans ce groupe de micas et argiles, des #tudes ant éte
faites concernant notamment : 'Y des molécules d'eau interlamel-
laires dans la vermiculite de Llano (Hougardy et al. 1974, 19771,
Iy des hyvdroxyles dans des phlogopites et biotites ¢ontenant du
Felt (Sanz et Stone, 1983a) , ainsi gque 19 Gans ces memes échan-
tillons (Sanz et Stone, 1983b}, 7Li dans 1 'hectorite iCanard,
1976), <7a1 et 27Si dans une série d'échantillens (Thompson,

1584).,
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Les formules idéales considérées pour ve groupe seront de type :

; 2+ +
(8i,., ALY T R™° 15 Dy (OH,F)s Hy

. 3+ . 2t

ou (8i, , A1) LR Io Dyg (OHyFY o Ky oo
. 2+ . +
(§i4) T Mgy, Li, 1] 0,5 (OH), My

La structure de ces silicates est constituée d'une couche centrale
d octaddres entre deux couches de tétraédres formes de groupement
‘ZDQ, I #dtant 514+ ou A13+. On voit sur l1a figure ci desespus gue
chaque téiraddre partage 3 oxygeénes dans e plan basai, le

quatriéme oxygéne étant emr commun avec un octaddre {(figure 13al.
+V Hg2+! Fez+l Q1Q+9

liés & 4 atomes d 'oxygénes : 4 0 et Z{OH} {(ou F). Les hydra-

Chagque octaédre contient soit Li
F23+

xyles sont citués comme ! indigue la figure suivante, soit en

position cis, soit en position trans (figure 13b).

Figure 13

lH dans HED interfoliaire de la Vermiculite

Hougardy et al. (1976 , 1977) ont chserve des spectres
intermédiaires entre celui de 1l gau bloguée {doublet de FPake du
gypse) et celuil de ]l ’'gau libre. Dans les différents echantiilens

gu'ils ont étudiés, vermiculite échangée avec Li ou MHa ou Mg, ils
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distinguent plusieurs spectres correspondant a divers types d'eau
caractérisés scit par des doublets, sopit par des raies siaples.
Les raies uniques sont dues & des molércules d'sau trés libres
(rétrécissement presque total gar le mouvement). tLes doublets ont
un faible écartement indiguant un état intermédiaire de mobiliteé

des maolécules d’eau, aver des génes a la rotation.

Pour 1 échantillon de ver-
3 =0° miculite-Na & une couche
d‘eau, deux doublets et
una raie simple sant
obeserveés, L évalution
angulaire des spectres

permet aux auteurs de

déterminer les axes de
rotatien des molécules
d'eau {4 est l'zngle entre

¥*
HD et ¢ }.

KHN de jH de Héﬂ de la Vermiculite-Na 4 une couche d'eau.

Figure 14 {d’apré&s Hougardy et al. 1977}

L échantillan .de vermiculite~-Na a deux couches d'eau (figure 13)
est plus simple, il cosmporte seulement un doublet et une raie
simple. Comparativement, le sperctre de la vermiculite-bLi 4 deux
couches d'eau (figure 13) se comporte davantage comme 1 échantil-
lon Na 4 une couche d’'eau. Ceci montre 1 influence du cation
interfoliaire sur 1’arrangement et la mobilité des molécules
g eau.

Des appreoches plus précises peuvent Btre obtenues &

partir des mesures des temps odp relaxation, comme dans le cas de
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gels avec des kaolins {(Fripiat et ai. 1984, Fripiat et Letellier

1984).

RHN de M de Hzﬂ dans des vermiculites

Ma et Li & deux couches d'eau.

Figure 13 (d aprés Rougardy et al. 1977}

P
~d

2741 posséde un spin I = 5/2, nmoment guadrupolaire de

.149 Iﬂ_zamz, son abandance naturelle est de 100%, sa frequence
de rescnance est de 52,1 FMHz dans un champ de 4,7 Tesla. 38s
sensibilité étant. bonne, 11 a eté é&tudiée dans beaucoup de
minéraux, avant le 295i gui est plus difficile & chserver, jusgu'a
des teneurs de quelgues 10 ppm (Oldfield et al. 1983). Far contre
& cause de son fort moment guadrupolaire, on n'ohserve générale-
ment gque la raie -1/2 4+ 1/2, ¢largie par les effets quadrupo-
laires du second ordre. Il faut alors prendre des précautieons paur
1"estimation des populations donrnant des spectres différents,
notamment  pour le rapport AL(IV)/AL1(VI). Ces espéces ARLIIV) &t
AL (VI) donnent des déplacements chimiques isotropes différents de
l'ordre de 35-80 ppm pour Al (1V) et auteur de O pour AL{VI), comme

le montre les exemples de la figure 16 et le Tableau V, tirés de
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l'article de Sanz et Serratosa (1984).

Tableau V
Deplacements chimigques isotropes de 274}
len ppm par rapport a Al(HZD)g+)
»_JL,A . Mineral Al (1v} Al (VL)
Pyrophyllite +1
- Muscovite +67 +1,5

Margarite +71 +2

\ Fhlogopite +63,5 +6

Vermiculite +62,5 +35

{d'aprés Banz et Serratosa 1%84)
; ; Figure 16 {(Sanz et Serratosa 1984}

100 0 -100 ppm

En reprenant | exemple de la Vermiculite de Lilano,
Thompson (19B4) observe le spectre ci dessous {figure 17}. Les
déplacements chimigques observes sont de 44,4 ppm et 2,1 ppm et un

rapport apparent Al (IV)/A1(VI} de 1 ordre de 12.

~-60 -80 ~100 -120
2299 ) v 9, 200, PSP TR PN NN VNS A |
ppm par rapport au TMS
Spectre de 27n1 Spectre de 29g;

dans la vermiculite de Llanp (d‘aprés Thompson 19B84)

Figure 17 Figure 18
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295i posséde un spin 1 = 172, son abondance naturelle
est de 4,74, sa tréquence de résonance est de 39,7 MHz dans un
champ de 4,7 Tesla. 5z senbiiite est plus faible que celle de
17aluminium, mais comme i} ne posséde pas de moment guadrupolaire

les raies sont assez fines, relevant sa sernsibiliteé apparente.

Contrairement 2 1 alumirium peu sensible aux différences
de liaisons Al-0-Al ou Al-0-5i, e silicium est capshle de
différencier des environnements tétraédriques différents, Pour les
silicates lamellaires, ie silicium posseéde trois atomes & oxygéne
liégs & trois tétraédres, un  vers 1'octagdre. Le type de
polymérisation tétraédrique est note Q3. On peut avoir pour le

siticium B9 (0A1), B5¢1 ALY, 032 ALy, 033 al).

En reprenant encore une fois 1 erxemple de la vermiculite
de Llano, Thompscon (1984) chserve le spectre ci-dessus (figure
1B). Trois résonances sont observeées; avec des déplacements chiami-
gues de -B4,4, ~BEB,7 et -97,% dans des rapports 2 : 4 : 1, ces
trois pics sont attribués respectivement a DY (241), 0°(181) et
Eaiﬂﬂl). t.a qualité de ce cpectre est dil & la trés faible teneur
en fer {(0,3% FEZDS) et 1 'e2xcellente ﬁristallinité de 1 'échan-

tillon.

Cas d'un matériau contenant un type d'atomes paramagnétigues

Nous presdrons 1 exemple de ls série phogopite-biotite-
annite. Dans c¢ette série la couche octaédrigue est remplie avec
des atomes de magnésium et de fer, le rapport Fe/Mg allant de
enviran 0 {phlogopite) & { (annite). Entre les deux, les biotites,

pour lesquelles ce rapport varie courament entre 0,1 et 0,3.

I1 est généralement impossibla de faire un spectre  MAS
avec de telie guantité de fer, ceci pour plusieurs raison. La

premfére est 1'#largissement considérable obtenu gqu'il est
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irpossible de moyenner par des raotations 4 gq. KHz. La seconde
raison est pratique, ces matériaux trés paramagnétigues empéchent
la rotation de la turbine, interdisant le rétrécissement du

spectre.

Dans certains cas, on peut se servir du champ local crée
par 1'atome paramagnétique pour analyser son eavirennement. 0On
peut le faire dans des micas ou des argiles & partir du 1H des
hydroxyles, ainsi que des atomes de +#luor resplagant ces
groupements hydroxyles. Le champ local est donne par :

- < 2 -3
Mo (3 cos” 8-1) r
r est la distance entre 1 atome paramagnétigque et le noyau étudie,

-+

-4
§ est 1'angle entre H, st r, est la valeur moyenne du wmoment

P
p
magnétique de ! atome & la température T. Ce moment moyen suit une

loi de Curie-Weiss :

Py = bg hp / 3K(T-8) (8 < 20K pour les bictites)

Environnement magnétique d'un OH ou F dans la biotite

1l vy a deux sites octaddriques non équivalents dans les
biptites pour Fel* et Mg2+ notés M1 et M2, 11 y a deux fois plus
de sites M2 que de sites Ml. OH cu F sont en position cis dans
I'octaédre M2 et trans pour MI.

Six canfigurations sont possibles

Rt Hg, D : Fegy
B, : Mg, Fe (H1) Cy : Mg Fe {M2) Fe (M)
B, : Mg, Fe (M2) Cp, t Mg Fe, iHZ)

Fogur un monbcristal on peut obtenir les spectres suivants pour une
phlogopite et wune biotite, pour un angle entre Ho et c® valent

30° (figure 19).
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¥e
Mg = (0,543
Fe
o = (3,066

Spectres de 'y des GR dans des biotites contenant du fer.

Figure }9 (d'aprés San:z et Stone 1983a)

lLe méne effet est observable sur 1e 1‘?F mais, du fait de
la proximité F-F ou F-H, on peut ohserver un doublet comme dans le
tas de 1’eau {H-H du HED) perturbé par le champ local. On observe
alors sur le fluor les spectres suivants en fonction de la tepeur
en fer (figure 20). Les auteurs ont cbserveé que le doublet interne
F-H ¢était plus déplaceé que le doublet externe F-F. 1Ils ont pu
conclure que le fluor était préferentiellement associé a Hq2+

alors que les OH sont associés a Felt,

]
o
-
~
[¥5)

Fe donmé

|
<@
w
—

pour 3 sites

3

F  donné

i

pour 2 sites

Epectres de 19

F, odoublets F-F ou F-H
dans des biotites contenant du fer

Figure 20 {d'aprés Sanz et Stene 1983b)
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Les alcalins

Leurs caractéristigues sont présentées dans le tableau
suivant :

Tableau VI

) y/2n Bibarn) Abondance Sensibilité Particularité
(MHz /6]

Ly 3’4 1,65 0,03 82,6% bonne souvent cas

particulier

EENa 342 1,12 9,15 100% honne fort moment
quadrupolaire

3% si2 0,19 0,11 37 treés difiicile &

faible obiserver

97Rb 3/i2 1,39 9,13 ZE%L benne “fart moment

. quadrupolaire
133+ < .
““Cs 7/2 0,34 -0,003 100% bonne

Op voit d aprés ce tableau gu'il est preférable 4 éviter
le potassium, par contre cutre le lithium gqui est souvent un cas
particulier, on peut e¢tudier 1a série Na, Kb, Cs gui peut
permettre d étudier des propriétés dépendant de la nature de

1alcalin.

7Li dans | "hectorite

Le lithium poseéde un moment quadripolaire assez faible,
ce qui permet d'chserver la totalité du spectre guadripolaire.
Conard (1976) a étudié 1z RMN de 'H et 'Li dans une hectorite
contenant du lithium en sites pctaédrigues et en substitution
entre les teuillets. £e dernier type de lithium est hydraté opar
les molécules de 1'eau winterfoliaire., Le spectre est représenté
figure 41, et «comparé & un spectre théorique calculé pour une
symétrie axiale. Le spectre réel est élargi par effet dipolaire, &

temperature ambisnte cet élargissement n’'est pas treés important
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car legc molecules d eau sont tres mobiles.

figure 21 ( d zpres

Conard 19746
dpectre czlcule
en esymetrie axrale.

+++ |i en peositian

actaédrique.

En dimipuant la température, [ auteur obzerve le blocage
des molécules d eau par 1 augmentation de 1° effet dipolaire vis-

ible par 1 élargissemeat important des rates (figure 2Z}.

|
. B P . |
Figure 22 {d apres I
Conard §%74i
rFartie droite de 1 v
1° absorption en ik 273 K ﬁé_—_-%N&AhWh
fonction de la g ] hﬂw
i

|

|

|

L

température.

300 K
Ty
e Niitys
e P
10 kHz
L oxygéne
L OXygEnE est i élément préporderant de 1'ecarce

terrestre, malheureusement seul 1l isotope 170 est cheervable par
RMN, son abondance icotopigue n'étant que de 3.7 1<,

La sensibiilité de 1° oxygéne-17 n'est pas non plus tres
élevee, ce gul oblige souvent & faire un enrichissement 1cotopique
de 1 échantillor a étudier. Des spectres de divers matériaux ant
¢te enregistreés par Schramm et Cldfield (1984) sur  Hgl, Al 0y,

Sit,, Mo,510,. Sur ce dernier ils ont pu montrer I existence de
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1y posséde un

trois types d'atomes d oxygéne non égqulvalents.
spin 9/Z et un moment gquadrupolaire intermédiairs de -2.4 107*
marn, cecil permet d observer le spectre gquadrupplaire de
l'axygéne. tes auteurs cités font alors remarquer que l'allure des
spectres dépendra du aqgradient de champ electrigue et de sen
asymetrie, du déplacement chimigue : isotrope et de =on asymétrie.
Entin les spectres pouvant etre relativement etalés, la denciteé
spectrale de 1 excitation (Hl) n’'est pas.uniforme sur le domaine

de {reguence étudie, @ 1 heure actuelle, de telles études ne sont

pas faites en france.

I¥/Gueiques autres possibilités de l1a R.M.M.,- Haute Résplution

La RHN-HR posczéde bien d’autres possibilités que celles
mentionndes précédemment. Ces technigues souvent tres pertormantes
=ont qgénéralement plus difficiles & mettre en oeuvre et leur
utilisation & 1'étude des minéraux est encore tres peu utilisée.

Nous atlons donner trois exemples de ces possibiliteés

i

Séparation de specires de Tl différents

- Echas de spin

Etude d atomes par polarisation croiseée.

Separation de specires de Tl différents

- Methode par saturation

Lz mesure de T1 peut etre effectuée 3 partir du signal
de précession libre., Nous avens vu en effet que pour accumuler ces
cignauy , il est necessaire d'attendre 5?1 entre chague impulsion
90*y pour peramettre au systéme de relaxer. 51 maintenant on appli-
que, une impulsion 90°y sans attendre le temps 5Tl‘ le systeme
fn aura pas repris son aimantation initiale HD (fiqure Z3j. Au

bout d un temps t 1'aimantatien cera (figure Zie)
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Moit) = A, 01 - exp (- /T ]

En appliguant la séqguence (90°'y - ¢ =) on peut tracer :

n!
tog £ (M - MI/H ] en fonction du temps (le temps éetant égal 2 n v
au point n + ti, on obtient une droite de pente - 1/T1. gi

maintenant deux spectres & et B de Tl différents sant présents,

1l application de cette seéguence avec t tel que : ﬁTm LA Y E'yT”:i

ne concservera gue te spectre torrespondant & Tlﬁ‘

Fa
T-xgoﬂ
a) M n\ﬂ)_g_;
* °/ 50° 1sl puise pair
80°-,-80°
]
M. (0), =
b) 3 Mz (1),
T | )
e
T a0
Mz (0} N
c) il y
/ ¥
X
2nd pulse pair
oo 90°-1,-30°
Ms )
d) . ERL-TA
t .
1z
1=0
T g
M
i =0 lM' M) Mty
h
C‘! 1 iz 1

Figure 23 (d aprés Medical Bruker Report 83/}

- Methode par inversion :

Un premier pulse de 180° inverse | aitmantation initiale,

B o0} est donc egal a -¥ M_it) va revenir vers +H_ = avecr la

Dl
constante de temps Ti {figure 24). 5i au temps t, on appligue une

impulsien de mesure de ¥0' gut raméne 1l aimantation dans le plan
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xOy, on mesure une valeur tfigure Zde) -

M_ott) = H_ L1 - 2 exp ©-t/Ty0 1]

1sl pulse pair
150°-90°

Figure 24 (d apris fHedical Bruker Feport 83r1)

Corsiderons maintenant wun systeme de deux populations avant des
temps de relaxation T1 differents. Pour un temps intermediaire v
entre 1 impulsion de 180° et celle de YG*,les aimantations ges
deux populations seront de signes opposés (figure 23). Dans ce cas
les transformees de Fuurier des signaux de précession libre des
deux populations seront aussi de signes upbnsés, ie spectre prend
alors ia forme visible sur ta figure 23, L evolution ce la ftorme
du Epectre- en fonctian du.temps ect mentrée sur 1 exemple de 1la

f1qure Zé 1H dans un polymére & température ambiante {Facchint

st Legrand 1%84).
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Benzene

A‘_’_/ te250ms.

13200ms.

1=150ms.
ta120ms,

t=95ms,
t< 85ms.

1=75ms.
La &5ms.

1004z,
—

)
Il

Figure 26
{d"aprés Facchini et Legrand 1984)

1Zn
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Echo de spin

Yn pulse de F0° améne } aimantation dans le plan x0y. Cn
observe alors la decrpissance du signal de precession tibre, elle

pet due & deuy causes

- des interactions statigues ou coheérentes dans le temps
creent des  fréguences de précession différentes (anisotrople de
déplacement chimique, effet guadrupolaire etc...), elles font
perdre l1a cohérence de phase initiale creeée par le pulse de

préparation de 90°.

- des 1interactions f{luctuantes, responsables de la
relavation caorvespondant au temps ?2 {pratiguement toujours tres
inférieur au temps de relaxation Tl)’ qui elles aussi font perdre

la cohérence de phase initiale.

z z
Lo ]
‘-
a) Y E Y
' f
/ .«4 -2 180°
x X -
f { I
< S T -d
e
S age 180° '
< W"W MU\/W\AM—;
tl tI

)

Mo 210 1

Figure 27 {d aprés Medical Bruker Report 83/1)

fu bout d’un temps ty;, on applique une impulsien de 18¢°

gui  retourne les directions des spins (figure 27). A ¢ause de
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retournement, les directions des &€pins gQui se déphasaient
progressivement dans le temps, vonit au contraire ce remetire en
phase (figure 27t). Un signal réapparait, dont je maxinum se citue
a 2t1 {figure 27ct. L'amplitude de ce signal est plus fasible gue
celle du premier signal de précession libre & cause des
interactions fluctuantes gui sont aléatoires et ne permettent pas
une remise en phase totale. La mesure de 1 amplitude du signal en
fonction du temps ti permet une mesure du temps de relaxation IZ

{(tigure 27d).

Une méthode plus rapide ronsiste & appliquer des pulses
repetés de 180° { séguence de Carr-Purcell ¢ +igure 28§ ), uns
succession o échos est observée. L'envellope foraée par les maxima

de ces echos permet de mesurer T-.
2

90* 180° - 180° a80° 80° 180°

Figure 28 (d'aprés Medical Bruker Report 83/1})

Fplarisation croicée

Un expocseé simple est donne dans Legrand (1983), en
i 'adaptant au cas d'un si}icate lamellaire, con obtient le scénario
sulvant :

~ Supposcons gue 1 'on veulille étudier le 2951', Epin rare
(4,74r, d'un silicate lamellaire dont 1 espace interfoliaire est
remplt de molécules riches en 1H et peu mobiles. Le spectre du
5y cera élargie par interactiopn dipélaire dde aux moments
magnetiques de IH des molécules (et aussi des OH de la structure).

On peut supprimer rette interaction par le découplage des =zpineg.
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§1 on applique un feort chanp H1 4 la fréquence des protons, on
¢égalise les populatiens des deux niveaun, Le champ local,
proportionnel & la diftérence de populations entre ces niveaux,
devient nul. ©n a ainsi supprimé 1 élargiscement dipolaire do aux

protons.

- &n diminuera ensuite Ia température apparente des
protens f(au température de spin) par 1'utiliecation d-un pulse de
G0y qui ameéne 1 'aimantation selon x, puis en irradiant
continuement toujours & ta d{réguence graton avec un champ
(gpération appelée spin-iocking). Dans le champ H_, Ie rapport des
populations était égal & expl -~ 7 W HD / k 1), dans le champ H1 on
é conservé 1 aimantation et donc ie rapport des populaticons. Le
systéme de cpin posséde alors une température apparente Ta telle
gue - y K HO fk T = -1 8 H1 f ok Ta,

En méme temps gque ! 'irradiaticn continue & la {fréguence
des protons, on appligue un champ de radicfréquence continu a 1la

fréguence du 2951. Hartmann et Hahn ont mentré gque ta condition:

iy My, T Toeg, oo,
permettait alors de mettre en contact thermigque les deux systémes
de spins. (n aboutit & un nouvel éguilibre thermigue, le systeme
de spins 1H s'est réchaufté, celui des 295i s est refroidi. Dans
ces conditione ii a #té moniré gque 1l almantation du csystéme des

Epins rares €tait augmentée, elle devient

Ngi
", R— (1= g2l
754 Vidg; H kto©

NEi/NH étant trés inférieur & 1, i amplification de |  aimantation
ezt de 1| 'ordre du rappaort des y, c’est a dire environ 3 dans nﬁtre
cas. Durant cette séguence, 1 #&chantillon tourne & 1° angle
magique pour éliminer les oparties anisaotropes des autres

interactions et les autres eélargicssements dipolaires,
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