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L) C ‘est quoi la RPE? principe |

Principe de base de la RPE

Technique qui repose sur l'interaction A A
d’'un champ magnétique (B,) et d’un -’
moment magnétique permanant

d’'origine électronique (u)

v

Technique d'analyse qui ne concerne
gue les espéces paramagnétiques,
radicaux organiques, metaux de
transition (Cu", Ni'', Fe"l Mn", MoV)
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Effet Zeeman

L'électron se comporte comme un barreau aimanté qui placé dans un
champ magnétique (B,) s'aligne sur I'axe du champ. Deux populations
existent, une de basse énergie alignée au champ et une de plus haute
energie opposée au champ.

Champ nul /\ Champ B,
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C ‘est quoi la RPE? Interaction Zeeman

Effet Zeeman

m+y ‘
-

0| .1
2| =% / .
g ; ﬁE = hv
w \ >
N/ R >
m=-14 ? Champ Magnétique (B,)
B,=0 B,>0
Facteur g magnéton de Bohr
2,002319304386 9,2740154 1024 J T
B champ magnétique
ﬁ GoumT
Cte. de Planck Fréquence
6,6260755 1034 J s GHz or MHz
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L) C ‘est quoi la RPE? Le facter de Landé

Exemple : mesure du facteur g du DPPH (2,2)-diphenyl-1-
Picrylhydrazyle en poudre en bande X

v =9,4424 GHz 3367 mT O\NO
|
N

298 K

O,N NO,

1TmT

NO,

v 6,62608 107 x9,4424 10°
B.B. 927401 10 x0,3367

=2,0037
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C ‘est quoi la RPE? Interaction hyperfine

L’interaction Hyperfine . couplage électron-noyau

H

hyperfin

=aS-I=aS -1, +aS, -1, +aS_1

A o Si densité de spin portée par un
T noyau (ou plusieurs)
— dont le spin nucléaire est non nul

— =

Couplage entre spin
électronique et spin(s)
nucléaire(s)

Energie
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Généraliteés sur les observables et mesurables

L'Interaction Hyperfine

L'interaction hyperfine (HF) représente I'une des sources d’informations les plus importantes en
spectroscopie RPE. Ce terme résultant de l'interaction entre le spin électronique S et le spin
nucléaire | est donné par I’'Hamiltonien

H.(S.1)=S'AI=S'(a,,L, +T)

L'interaction hyperfine se décompose en deux termes a savoir un terme dipolaire T (ou partie anisotrope) et
un terme isotrope (a...)aussi appelé contact de Fermi. Le terme isotrope est du a la probabilité de trouvé

1ISO

I'électron au site du noyau et sa valeur est proportionnelle a la densité de spin au noyau

o ()

2

1 Sy
80 = 5 MM, 8.9,(S.) A" P =|oe(r,)

Le terme dipolaire est lié a la fraction de I'électron contribuant a I'orbitale atomique du noyau considére, il
opere a travers l'espace directement entre I'électron et le noyau. Comme ['électron non apparié est
délocalisé dans sa propre orbital (SOMO), l'interaction dipolaire dépend de l'intégrale de la SOMO. Pour
les orbitales possédant un centre d’'inversion au niveau du noyau cette interaction disparait. Comme A, T

est un tenseur qui peut étre décrit sous la forme

-1 T
Td = M 9.5.9.5 1 = _T T=gg.BB/hr3=C/r3

4 1’
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C ‘est quoi la RPE? Interaction hyperfine

P

Cas geneéeral du couplage électron — noyida2l +1

Jlf— Pas d’interaction

_/\/-/\/— [=1/2
NAA— i

N "\ "\~ [ =3/2
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L'Hamiltonien complet

le terme de Zero field Splitting (ZFS),
terme n'existant que pour S > 1/ 2

couplage quadrupolaire. Ce n'est qu'un
effet ressentit par les noyaux, et il n'existe
gue si le noyaux est a spin 1>1/2.

couplage dipolaire entre deux noyaux i et
K, toujours présent.
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Les méthodes avancées en RPE :

La RPE pulsée

Création de I'’écho primaire
T

2

Initialement le vecteur de magnétisation
T P < T > . 7
ﬁ I est orienté selon I'axe z. Un pulse de 12
s b va retourner la magnétisation de 90°selon
- \/ I'axe —y. Durant le temps tau les paquets de
/. N\ spin vont évoluer liborement (déphasage entre
les paquets de spin. Le pulse 1tva retourner
F \ / la magnétisation de chaque paquet de spin
et apres le temps tau les vecteurs de
Echo decay magnétisation sont en phase selon +y.
On observe alors un écho primaire.

@ En 1965, Rowan, Hahn et Mims observent que la décrois  sance de I'écho primaire
dans Ce:CaWO , est modulée par des frequences correspondant aux féequen ces

IUEElES el Electron spin echo envelope modulation:
spectroscopie ESEEM




Formes de raies

Homogeneous broadening . The lineshape is
determined by the relaxation times and therefore
lorentzian lineshapes are a common result. The
EPR spectrum is the sum of a large number of
lines each having the same Larmor frequency and
linewidth.

Inhomogeneous broadening . The lineshape is
determined by unresolved couplings because
the EPR spectrum is the sum of a large number
of narrower individual homogeneously
broadened lines that are each shifted in
frequency with respect to each other.

Echo

Les séquences

2-pulse: E=fi)

w/2 d-pulse: E = fit, =1,
HYSCORE:E=fit,, t,)
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HYSCORE

H+H

01 '2 3 4

Observables et mesurables
/ Aiso: (877‘3)h1 QEIBE gnlgnl "UO (O)|2

A=T (3cos?a-1) + a, Intéraction Hyperfine

oA
ol 3

T=g9,85/hr3
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Couplages hyperfins dans Er:YSIO

Af11:  77.05% 162.164166168170Er ith | = O
[ 22 950 167Ey with | = 7/2 ]

> 16 niveaux hyperfins
U152(0) /
’ Spectroscopie RPE
\
: % 16 niveaux hyperfins
15(0) -~ .
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Interet des techniques RPE

»La RPE ne s’intéresse qu’aux ions Kramers
qui ont un nombre impair d’electrons

La concentration en terres rares de doit pas exceder
2 a 5% en concentration

Les temps de relaxation se
raccourcissent drastiquement
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Diffusion de spin et diffusion spectrale

La diffusion spin se produit si les spins avec Aw < wdd ont une
polarisation difféerente:

diffusion de spin spectrale: seule une partie du sp ectre RPE ( spins A) a été excité

diffusion de spin spatiale: il y a un gradient de c hamp et une partie seulement de
I'echantillon a été excite

T @44 5:*513 + .s-f_“sf‘ ) i
A A
B B

| Mecanisme: Conséquences:
flip-flops des spins causes par leur élargissement du trou spectrale

couplage dipb6le-dipble (ou d'échange)
Diffusion spectrale est I'élargissement du trou par des changements dans

la fréquence de résonance des spins provenant:
d’'une reorientation moléculaire (g ou anisotropie h yperfine)
de la relaxation des spins nucléaires couplés au sp in de I'électron
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RPE Continue de I’Erbium : cas dans un monocristal

— — ~
Erf*=S5=12 H =3B.-G-S +38I1-A-S +I|-P-

m,=7/2
m, = 5_/2

** **

** *k

e
1
~
E
EPR intensity (arb. un
L
1
} 1
—

I T T T T

30

X m, = 5/2
m,=7/2




Comparaison du comportement d’'une terre rare
dans une matrice mono-cristalline et vitreuse

0,02

L Lr -

7
L
j
Y Axis Title

0,00 A

-0,02

4K

2743

10K

EPR intensity (arb. un

60
Magnetic Field (mT)

T T T T 1
3000 6000 9000
X Axis Title

Dans un monocristal possibilité d’avoir acces a I'ensemble des observables:

matrice g

A z Dans un verre accés uniguement

matrice A &)
matrice P

a la matrice g
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Terres rares dans les verres _SiOZ-AIZOB-PZOS

Clusters dissolution of Yb®* in codoped SiO;-Al,03-P,05 glass fiber and its
relevance to photodarkening

T. Deschamps,’-# N. Ollier,! H. Vezin,? and C. Gonnet®
! Laboratoire des Solides Irradiés, UMR 7642 CEA-CNRS-Ecole Polvtechnigue, 91128 Palaisean, France

*Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman, Université des Sciences et Technologies de Lille,
LUMR-CNRS 8516, 59655 Villeneuve d’Ascg, France

*Draka Comieq France, Site data 4, Route de Nozay, 91460 Marcoussis, France
{(Received I8 September 201 1; accepted 9 December 2011; published online 4 January 2012)

Using a combination of pulse electron paramagnetic resonance and photoluminescence spectroscopy,
we demonstrate the major role of phosphorous rather than aluminium in the rare-earth dissolution
process, an essential advance in telecommunication and solid laser fields. Our results also provide
new insight into the micro-structural ongin of the photodarkening process occurring in Yb doped

fiber. @ 2012 American Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3673792]




Etude RPE CW versus RPE pulsee

TABLE I. Molar contents of Al, P, and Yb in the different fiber preforms.

A H C ¥ E F
Al 246 L 258 242 | .60 .72
P (.54 .21 | .E5 .97 288 271
Yh 0.08 (.09 0.07 007 .07 .09
AP 2.7 2. 1.4 .2 (L6 03
RPE CW
Versus g
o RPE pulsée £
. g,
; —— % | preform (AIP)
i % ), Y=
=
_ | =
200 I -Iﬂl)ﬂ I ﬁ'i;ﬂ I Béﬂ
(I) I soloo I soloo I Magnetic field (mT)

champ B (Gauss) ; ‘
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Spectroscopie HYSCORE
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@) 2D-HYSCORE spectrum of the sample F (Al < P).
(b) 2D-HYSCORE spectrum of the sample A (Al > P).



I I I 1 I I

Si Al P prefarm (AUP)
| A (2.7)
—_— 0]
—_—C1.4)
—D(1.2)
— E {[LE}
—_— (0.3}

Intensity

2 3 4 9 B [ ]
Freguency (MHz)

HYSCORE diagonal projection of the six samples measured at
4K and static magnetic field 350 mT. The bands at 3.0 MHz, 3.9

MHz, and 6.0 MHz corresponds respectively to the Larmor
frequencies of 29Si, 27Al,and 31P.
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Etude de Yb dans des alur__n_inosilicates
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Effet de la relaxation T2

/2 T
I K I N ‘ =) Variation du temps tau
e
B

tau=136 ns
tau=200ns
tau=400ns
tau=800ns

Echo Intensity

» Effet de la relaxation T2

»Sélection de paquets de spin
gouvernée par la distribution
de facteur g

Magnetic Field [Gauss]

10000
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Ce qui est mesuré

——

—— CW integrated spectrum
Sum overall echo field sweep

0 2000 4000 6000 8000 10000
Magnetic Field [G]

Par les techniques de RPE impulsionnelles seule une partie du spectre

est excité
LASIR -~ '



Etude de verres complexes?

R35 : 3,56 mol% Nd203 Al (Al203), bore et sodium (Na20) CaO

R87 : 3,56 mol% Nd203 Al203/(CaO+Na20) variable
R100: 3,56 mol% Nd203 Absence Al203

Normalized

R35
— R87
— R100
1,04
0,5
0,0

0O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Magnetic Field [G]
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MESURES DES TEMPS DE RELAXATION T, ET T,

---- N

clusters
T, (ns)
ISolés 681 423 290
clusters 464 285 252
T, (us)

ISolés 436 228 205
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Frequences ENDOR des noyaux observables MHz

- 5200G | 5000G | 4600G

27|
>3Na 5.85 5.63 5.18
29S| 4.4 4.23 3.89

1108 7.1/2.37 6.83/2.28 6.28/2.1
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R35 HYSCORE détecte a 5200G

T Ede

=% g

R

F1:[GHz]
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Tau =104 ns

Faire varier le temps permet de choisir les fréquen

L1828

L16
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L10

F2:[GHZz]

Tau =160 ns

ces nucléaires
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R100 HYSCORE détecte a 4600G

F1:[GH=
| 30
| 25
| 20
15
10
*‘.- II___'."_I’;f;‘ i “:‘-.-- _
Gl Iy e
P [ 2 s
.; | .ﬁgld
L
b gt ¥ .
B s s m e s S S S S HESELA B S m m e e m m e e e e e
-30 -20 -10 o] 10 20 30

F2:[GH=]

-20

F2:[GHz]

F1:[GHz]

L1&

L1&

L14

L12

10




20 -15 -10 -5 o 5 10 15
F2:[GH=z]




Conclusions

aux conditions

O d’avoir des ions Kramers
O d’étre au bon degré d’oxydation
O d’avoir une concentration pas trop elevee

Les methodes de RPE impulsionnelles permettent

O d’accéder al ‘environnement nucléaire
O d’accéder aux distances électron / noyaux
Q d’avoir acces a la dynamique de spin

A\ Il faut travailler entre 3 et 5K

La RPE permet d’étudier les terres rares dans des matériaux vitreux
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