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INTRODUCTION

Cette étude a été entreprise & la suite des mesures faites par PAU-
THENET sur les ferrites de terre rare type grenat. Pour pouvoir interpré-
ter correctement aux basses températures les interactions entre porteurs de
moment, NEEL suggéra qu'il devait y avoir blocage du moment magnétique
puisque pour les terres rares pour lesquelles L. = O (Gd et Lu, et aussi Y)
la diminution du moment mesuré par rapport & celui de l'ion libre ne se
produit pas. Pour vérifier cette hypothése, des mesures ont alors été faites
par PAUTHENET, COHEN et DUCLOZ, COHEN et MEUNIER sur les gal-
lates de terre rare, ol seuls les ions terre rare sont magnétiques et qui ont

méme stiructure cristallographique.

On sait que le phénomeéne de blocage est essentiellement dd & l'action
du champ é€lectrique créé par les ions formant le voisinage de 1l'ion magné-
tique considéré, Dans le cas des terres rares, le couplage est intermédiaire
en ordre de grandeur entre le couplage de structure fine d'une part et les
couplages avec le champ extérieur et avec le spin nucléaire d'autre part, ce
dernier étant d'ailleurs beaucoup plus petit et négligeable, Le niveau fonda-
mental de l'ion libre est décomposé en plusieurs sous-niveaux. A haute tem-
pérature,le magnétisme sera celui de l'ion libre. Lorsque la température est
plus faible,le magnétisme tend vers celui du sous-niveau fondamental, avec
généralement une constante de Curie plus faible et un paramagnétisme cons-
tant plus fort. Il se peut d'ailleurs que cette décomposition du niveau fonda-
mental fasse apparaitre des paquets de sous-niveaux et on aura un blocage
intermédiaire. De méme, la structure hyperfine ou tout autre cause de dé-
composition des sous-niveaux ferait apparaltre un 2éme blocage & trés basse
température. Dans les gallates de terre rare, l'expérience a montré que
les couplages entre porteurs de moment ¢étaient trés faibles, les températures

de Curie étant certainement inférieures & 2°K (et probablement d'ailleurs
négatives). On les a doncnégligées.

Le calcul du couplage avec le champ cristallin a consisté essentielle-
ment a_)éc_)rire que 1'Hamiltonien correspondant était une perturbation du cou-
plage (L.S.)., J étant considéré comme un ''bon nombre quantique', on a écrit
cette perturbation dans la base ]M\,> relative au niveau fondamental, et on
a négligé la perturbation due au couplage avec le spin nucléaire. Il est pos-—
sible que la proximité relative des premiers niveaux excités de l'ion libre
interpreéte certains désaccords entre théorie et expérience, L'écriture de 1'Ha-
miltonien se fait naturellement & partir des données cristallographiques et
des propriétés de symétrie qu'elles présentent.






PREMIERE PARTIE

CHAPITRE |

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES ET GEOMETRIQUES

Dans un cristal type grenat (ferrite, gallate, aluminate etc.), l'ion terre
rare occupe les sites 24 ¢ dans la maille et son voisinage immédiat est cons-
titué par 8 atomes d'oxygéne ; en réalité il y a 4 trés proches voisins et
4 moins proches voisins. Prenons par exemple le site 0, 1/4, 1/8. Les trés
proches voisins sont aux sites :

1

'}’QX-_,Z“’}‘, -y iz, X Y.
4 4

S
]

Z,

. L .1 1
PR AN e L

En prenant comme axe de coordonnées les directions (110) (001) (110)
on pose :

el beed e (ennnd)

Le coordonnées de ces 4 voisins sont alors :

u: +c¢ +c -C - C
vi:-b +b +b -b
w o -a + a ~a +a

Nous poserons également :

142 142
2= a2+ b2+ c?= 2%+ - =) + - =
d a b c z (x 1 ) (y )
De méme les moins proches voisins sont :

1 1
V2% 5 g - 2, T-X5 Y 502, X5 -

On pose de méme :



v T aed)

_ V2 1
b=V (y-zrg)
T
c X 3
Et les nouvelles coordonnées sont :
- b ’ b! ’ b' - - bt
c -c! c' -c'
a' a' - al -al et dv = a’+ b+ o

Les seuls éléments de symétrie que posséde cette figure sont les 3
axes de coordonnées (Holoaxie orthorhombique). Une premiére conclusion
s'impose : il y aura anisotropie, mais cette anisotropie ne sera pratiquement
pas décelable méme sur un monocristal puisque les 24 sites Terre Rare se-
ront orientés de 6 fagons différentes. La susceptibilité du cristal complet
reste isotrope pour les champs faibles ; l'anisotropie sera toutefois décela-
ble par des méthodes de résonance paramagnétique.

Le champ cristallin comportant cette symétrie, il est intéressant de
rappeler succintement les propriétés de ce groupe trés simple (1) de 4 e1é-
ments E, Dy, Dy, D, groupe abelien qui aura donc 4 représentations d'or-
dre 1 que nous appellerons C,, C,, C,, C,. Le tableau en est donné ci-
apres :

E D, Dy, D,
G, 1 1 1 1
Ce 1 1 -1 -1
G, 1 -1 1 -1
C, 1 -1 -1 1

Si on introduit les rotations spinorielles, D,, D,, D, donnent chacun
2 ¢léments conjugués, l'identité E,2 éléments non conjugués. Cela fait 8§ é1é-
ments et 5 classes, et outre les représentations précédentes, s'introduit une
représentation d'ordre 2 que nous appellerons C, et dont les caractéres sont
les suivants :
E E D, Dy D,

c, 2 -2 0 0 0

Ce groupe est un sous-groupe du groupe complet des rotations ou plus
exactement est isomorphe & une infinité de sous-groupes du groupe des rota-
tions. Il est également isomorphe & 4 sous-groupes du groupe des rotations
du cube:

(1) I1 s'agit du groupe d'ordre 4 produit de 2 groupes d'ordre 2.



n
a) l'identité et les 3 rotations de 3 autour des axes quaternaires

du cube.

n
b) 1l'identité, une rotation de 3 autour d'un des axes quaternaires

du cube, et les 2 rotations de 3 autour des axes binaires perpendiculaires a

l'axe quaternaire envisagé.

Les rotations du groupe du cube se réduisent donc de 4 facons diffé-
rentes en les Cy C,Cy C; et C,. Avec les notations de Bethe :

Ih— G, Iy — G,

[ Co r,—C;

Iy—> 2Co Pa——_’ Cz* Co et les analogues
a) Iy G+ Cy + C, b) P.‘——)Cz + Cy + Cy par per;mutation

Ty Cx + Gy + Cq Ty, Cr* Cy + C, C“}"(C‘;lazlre sur

Ty 5 C, Ty—Cy

h—5C I — Gy

T, __2C, Ty ——2C,

Les ®@; du groupe des rotations se réduisent également; le calcul a
1'aide des caractéres donne immeédiatement les résultats suivants :

1) j entier pair Coj—»(ﬂz— 1) G +4(Ce+ Gy + Cy)
o j-1 j+1
i ey x
2) j entier impair @D;— 3 C, + 5 (Cx+ Cy + Cy)
. . . .1
3) j demi entier COJ'——)(J +§> c,

Comme conséquence, l'ion terre rare libre dont le terme fondamental
avait une dégénérescence d'ordre 2 J+ 1, lorsqu'il est plongé dans ce champ
cristallin, voit cette dégénérescence complétement levée si J est entier et
réduite & la dégénérescence de doublet si J est demi-entier. Le blocage est
donc total pour J entier. Dans les cas de J demi-entier il reste un magné-
tisme méme au zéro absolu, et pour chaque site les composantes du moment
magnétique dans les directions principales du tenseur Y seront données en
fonction de la température par une fonction en th. Il faudra prendre la moyenne
pour les 6 orientations différentes, Ces résultats ne sont valables que dans la
mesure oll le couplage hyperfin, les interactions entre porteurs de moment,
et le couplage avec le champ extérieur et le champ moléculaire sont petits
devant 1'écartement des niveaux cristallins.

Pour aller plus loin et connaitre par le calcul la valeur du facteur de
Landé g et les distances entre niveau, il faut effectivement introduire dans
les calculs l'énergie due au couplage cristallin. Si on cherche a développer
cette énergie en serie de fonctions sphériques Ym 1'étude préalablement faite
du groupe a 4 éléments donne encore un résultat : il n'existe pas de fonction
sphérique du ler ordre invariante par ce groupe (®—>C, + C, + C, et ne
contient pas C; ).



Si 1 est pair, il existe 1/2 + 1 fonctions sphériques invariantes par ce

si 1 est impair. Une augmentation de © laissant cette fonction

groupe et
invariante, on en déduit que seules doivent intervenir les fonctions avec m
pair. De plus, une symétrie par rapport & l'axe Ox, c'est-a-dire un chan-—
gement de % en 7 -9 et de ¢ en - ¢ doit laisser également cette fonction
invariante. Pour chaque 1 en regroupant 2 par 2 les termes de m opposés,
les combinaisons :

. . ) y
al vi+ ab, Y - Py (cos 9 )(ak ™% + a, e™?)

ol P,,ll est un polyndme de Legendre généralisé, doivent rester invariantes .
Si 1 est pair le ler facteur est invariant par la symétrie D,, donc le deu-
xiéme doit 1l'étre ce ciui implique a, = al_,,,. Si 1 est impair le ler facteur
change de signe,donc a; = -al.ﬂ. Donc on peut écrire :

W= W, +al¥e + a) (Y3+Y%) + a}(Y]- YD)
+al YAl (VYY) ¢ al (v e YY)
+a (Y] - Y5) + a) (Y2 + Y72
T VP kel (V)4 YE) 4 el (YEHYS) el (YY) + ...

I1 est inutile d'aller plus loin puisque nous avons affaire & des élec-
trons f(1 = 3). De méme les régles de sélections rendent sans intérét les
termes d'ordre impair, d'ordre 3 et d'ordre 5. Cette méthode de développe-~
ment du potentiel en série de fonctions sphériques a été choisie car elle
permet de limiter rigoureusement le nombre de termes et parce que les opé-
rateurs Y:: se calculent aisément. Les coefficients aﬂll se calculent & 1'aide
du théoréme fondamental bien connu, & partir des données cristallographi-
ques et de la valeur des fonctions d'ondes., Malheureusement ces derniéres
sont & peu prés inconnues, et malgré toute la précision des données cris-
tallographiques, d'énormes imprécisions vont également s'introduire dans les
calculs ol elles interviennent.

Des approximations devront &tre faites, que l'on devra corriger en in-
troduisant comme paramétres inconnus les rapports entre eux de certains a,.

L'approximation couramment faite consiste a la suite de Bethe et
autres (1) & considérer la symétrie des champs comme exactement cubique,
puis & surajouter des petits champs correcteurs a symétrie axiale par
exemple. Dans l'approximation cubique, seuls ne sont pas nuls les ter-
mes en a¥, a¥, al, al, et on connalt de fagon précise les rapports a¥fal et
aéo/ag en vertu des propriétés du groupe du cube :

W=W°+au[Y§+VT52(Y:+Y:‘>] Y
6 o/ T 86 6
toa, [Yo + 5 (Yq + Y-u)]

(1} Voir principalement Bethe {(a) Pryce (b) Bleany (c).
(2) Le terme 4e ordre est bien connu. Celui du 6e l'est moins car il n'intervient pas pour
les électrons d du groupe du fer.



CHAPITRE I

DEVELOPPEMENT DU POTENTIEL ELECTROSTATIQUE
EN SERIE DE FONCTIONS SPHERIQUES

On suppose que l'énergie est essentiellement d'origine électrostatique
puisque les gallates sont des cristaux ioniques et on écrit (U potentiel élec-
trostatiques) :
+alYi+al(yi+ vl +al(v]- ¥2)
+at v al(yi+ Y + oal (Yot YY)
+al(Y) - Y%) +al(Y) - Y))
+ab Yo+ ab (v + v + ab(vé e v+ alyt + vl

Les coefficients a%, étant donnés par le développement fondamental :

1
1% [ 4m i r
Ay = 7‘ q; 291 + 1 Y, (%i QP,;) d1,+1

11

di 9 ¢; étant les coordonnées sphériques du i€ ion, q; sa charge, r, 9, @ les
coordonnées du point. courant de l'espace ol est calculé le potentiel. Pour
simplifier 1'écriture je suppose dans ce chapitre tous les q; égaux & 1,

Les calculs sont faits a partir des données cristallographiques du fer-
rite d'yttrium(d) :

x = 0,148 y = 0,029 z = 0,064

L:'unité de longueur est la maille sujette & variation d'un grenat a l‘autre,
mais cela a peu d'importance dans cette théorie, l'influence de cette varia-
tion ne jouant que sur la partie radiale des fonctions d'onde qui sont & peu
prés inconnues. Par contre, la variation des parameétres x y z jouera direc-
tement sur les parties angulaires des fonctions d'ondes et il faudra tenir
compte de cette variation.

1)1 =2 et 1=

3
e VB[L 5 ) v (2 1)]

Ve




Ce qui donne en partant des données citées plus haut :

2 _ 2 /5 2
ao— -2—x4,5r

Ver

Un calcul d'erreur banal donne comme erreur sur ce terme, en appe-
lant & les erreurs, supposées indépendantes, sur x, y et z :

al = 3260, \/237E \/gé . r?

Autrement dit, az est pratiquement inconnu, malgré toute la précision
des mesures cristallographiques. Par diffraction neutronique & = 0,001 envi-
ron, et c'est la meilleure précision obtenue, on aurait l'ordre de grandeur.
Malheureusement cette méthode est impraticable sur presque toutes les ter-
res rares. De plus, d'une terre rare & l'autre, a’ pourra changer notable-

2 12
ment, Ce fait s'interpréte aisément. Dans un voisinage cubique : 3 -2-2 =3 %2 =L
2
Ici la quantité 3 -3—2 - 1 n'est pas nulle, mais seulement trés petite et par

conséquent mal connue,

A 2 3 . N
De méme, les termes a3, et a; égaux respectivement a

1 /5 VE [c?-1b> c?-p?|
ver Y2 4|8 T av ’

Wit
4 /’Z' \fga[abc_ a'b'c ]H
m d’ d,1 N

se présentent comme la différence de 2 termes qui seraient rigoureusement

égaux dans un voisinage cubique. Ils seront 'donc trés faibles et pratiquement
indéterminés. On posera :

/5 /5 /1

2 _ 2 2 2 . 2 2 3 - L 3

a, = ZTTE" r a, = 4—TL €, r a; = an 52 I‘3

2)1 =4 etl=686

Pour un voisinage cubique, seuls ne sont pas nuls les termes en a:,

a%, ag, ag. L.es autres termes seront donc, et il est facile de le vérifier,
faibles et pratiquement indéterminés. Tous calculs faits, on trouve pour les

termes importants :
at = - \/—9— . 10900 r*
4m
v _ /89 §
a, = —4“; . 5125 r

al = \/—13 . 155 000 ré
° 47
ab = V-li . 255 000 rt

6 47T

et

1



3) Interprétation des résultats. Les rapports a"’/a et aé/a sont égaux
respectivement & 0,47 et 1,644 alors gque pour un v01smage cublque, ils sont

respectivement \/liz= 0,60 et \/;= 1,87, c'est-a-dire que ces rapports ont
été multipliés respectivement par 0,78 et 0,88. Ce sont les seuls change-
ments importants dans le développement puisque les autres termes restent
faibles. Il est facile d'interpréter ces résultats d'aprés la forme du voisi-
nage. On passe en effet, du cube parfait & ce voisinage par une déformation
que l'on peut décomposer en deux parties,

ol

Fig.Il-1

a) deux faces opposées du cube tournent chacune d'un angle to= 11°
environ autour de leur axe quaternaire commun.

b) ces deux faces sont encuite légérement gauchies et étirées sui-
vant une de leurs diagonales, mais cette distorsion est trés faible devant la
torsion précédente,.

La premiére déformation n'introduit aucun terme nouveau dans le dé-
veloppement, et pour les termes du voisinage cubique la modification entrai-
née est facile a calculer : en effet, la contribution d'une face du cube est,
pour 1 palr, la m01t1e du terme purement cubique ; il suffit donc de faire

Yo+ Yh
tourner : 5 de ta et d'additionner.

Faire tourner Y autour de l'axe polaire revient & majorer ¢ de « c'est-
a-dire multiplier sql par e®e, Puisqu'ici m est pair l'opération portant sur
Y, + Y, revient finalement & multiplier par cos ma. Dans le cas qui nous
intéresse, m = 4 ; a = 11° ; cosma = 0,72. Les rapports réels sont res-
pectivement 0,78 et 0,88 pour le 4e et 6e ordre.

La deuxiéme déformation faible vis-a-vis de la précédente interpreéte
cet écart, relativement petit d'ailleurs, et l'apparition des autres termes
dans le développement, qui, on l'a vu, sont trés faibles.

4) Conclusion,

Le développement s'écrit donc : (1 parameétre de la maille cubique du

grenat en supposant tous les g; égaux (q, = -2e) :

11



47 22 _2 2 2 2 an 3
U =0 + \/-E—)—qi—:—j-[ao Yo+ €, (Yo + Yo)] + Vo l_qEZ (Y23 -Y_z)

e ! i
5 % —f—;[a: YE+el (Y] 4 YY)+ kal oy (V04 Y.t)]

+

4n  x?
Vo B (e (2 - vh) ¢ el - )

f4n ré 6 e 6 (b -’ 6 6 (b v
tViz 4 77 [8 Yo+ € (Y, + Y5) + k'ag 2 (Yy+ Y40 +&g (Yg+ Y]

On a posé a* = ka"\/s— et af = k'ab\/ z car k = k' = 1 dans le cas de
4 oV 14 [} oV 2

""I'approximation cubique' et a! = -10900, a! = 155000, k = 0,78 ; k' = 0,88,
les termes désignés par €, sont trés petits et pratiquement négligeables de-
vant ceux qui sont du méme ordre de grandeur en r . Les termes en r? et
r® jouent un role négligeable en tout état de cause, et n'interviennent dans le
calcul du magnétisme que si 1l'on pousse le calcul de perturbation au 2&me
ordre., On écrira la partie utile du développement sous la forme :

47 r?
U=U°+ —5_1_3qi

‘
+ \/’l;lf‘;qi a‘;[Y: + k \/%}— (Y, + Y_‘I,)]
41 ré T b 6

T % ag[yg + k"/g (Y, + Y_,‘)]

L'insuffisance de précision sur les données cristallographiques et sur
les parties radiales des fonctions d'ondes laissent donc indéterminés les quatre
paramétres homogénes r?e?, rzsi, r% et ré, Le terme principal est le terme
en r* les autres n'étant que des corrections., Ce terme en r* est peu diffé-
rent du terme obtenu en considérant le voisinage comme cubique, Il sera
donc commode de partir de cette approximation en remarquant que :

[e2y2+ el (vi+ YE))

a) les termes en rt qui ne changent pas la symétrie, donc par
conséquent la multiplicité des niveaux, risquent de les intervertir, et par la
de changer le terme fondamental. I1 a été vérifié que ce fait ne se produit
pour aucun des corps étudiés.

b) les termes en r? et la torsion du cube envisagée plus haut
leévent la dégénérescence des niveaux de la symétrie cubique. Les niveaux
ainsi séparés doivent rester relativement proches. A température pas trop
basse les propriétés observées devront s'écarter peu dé celles calculées en
faisant 1'hypothése que le voisinage de l'ion posséde une symétrie rigoureu-
sement cubique ; a température plus basse on verra apparaitre un deuxiéme
blocage. Ce fait ne se produit évidemment pas si dans l'hypothése de la sy-
métrie cubique le sous niveau fondamental est un singulet ou un doublet de
Krammers.

n



Enfin, il faut remarquer que les électrons responsables du magnétisine
des terres rares ne sont pas des électrons extérieurs de l'ion ceux-ci étant
bien les 8 électrons 5s? 5p ¢ (structure de gaz rare du Xenon). Ces électrons
perturbent évidemment le champ électrique au niveau des électrons 4f, mais
la symétrie de ce champ reste le méme (la couche O présentant dans l'ion
libre la symétrie sphérique), et on peut admettre que le seul effet est d'in-
troduire une constante multiplicative d'écran ¢ dans chacun des termes pré-
cédents. On incluera cette constante dans le coefficient indéterminé de ce
développement. On incluera également dans cette constante toute action pou-
vant résulter d'une liaison covalente entre l'ion terre rare et ses voisins,
les effets d'une telle liaison présentant évidemment la méme symétrie que
les effets d'une liaison électrovalente.

On peut donc écrire l'Hamiltonien, pour 1 électron :

47 2
e = ge,t A, Vo [Yo + K (¥ + Y5))
40 4+ 5 Y 4
+ A“V*g—' I:Y0 + k \/-1—4 (v, + Y-w)]
47 6 /7 6 6
+ A6 13 [Yo + k! 3 (Y, + YJ)]

en posant les q; ¢gaux a -2e

4
I oy T o,r
A, = -2ef~*— x 10900 = - 41 ;“ 107 cgs = -3k T 10°
~ b 2
7 2 Cp 1 €
A, = -2e? G2 T e? A, = -2ef ; al K = z
1° 1 g,

k étant dans la définition de A, la constante de Boltzmann.

On verra au chapitre suivant que pour écrire 1'Hamiltonien pour les n
électrons de l'ion terre rare, il suffit dans la formule précédente de rem-
placer 1'opérateur Y» par un opérateur T dont les éléments sont les mémes
a une constante muftiplicative prés. Pour des raisons de simplicité d'écri-
ture, on écrira en réalité l'opérateur T}}/A}\, A, étant une constante dépen-
dant de A et du corps étudié.

On écrira :

ge =9, + A (T" + tT? + sT°)

vT“ = T: + k\/% (T: + Tf“) et les définitions analogues ; A = A, A,

b Ay A A
A A

t et s étant des parameétres petits et indéterminés, A étant uvne constante
¢galement indéterminée qui est li¢e & l'amplitude de 1'effet. Pour que la théo-
rie présente un intérét réel, il faudra évidemment qu'on puisse calculer A
& partir des données expérimentales et que des recoupements soient possi-
bles. On verra sur plusieurs exemples qu'il en est bien ainsi et que les va-

t
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leurs trouvées ne sont pas inacceptables bien que nettement différentes des
valeurs initialement prévues. Quant aux parameétres s, t, K et méme E: il
est bien évident que leur calcul précis n'aura d'intérét que si l'on dispose de
beaucoup de résultats expérimentaux, On s'est donc borné dans cette théorie
& vérifier qu'on pouvait les ajuster pour rendre compte des faits observés,



CHAPITRE

CALCUL DES OPERATEURS FONCTION SPHERIQUE

Pour les ions terres rares, on sait que le couplage cristallin est inter-
médiaire, comme ordre de grandeur, entre le couplage de structure fine et
le couplage avec le spin nucléaire. Le couplage avec le champ extérieur est
considéré comme une perturbation du couplage cristallin, celui-ci étant lui-
méme perturbation du couplage L.S. C'est donc dans cette hypothése le mo-
ment total J, et non le moment orbital L, qui donne lieu au phénomene de blo-
cage. Il faut donc exprimer l'opérateur -eU appliqué & tous les électrons de
la couche 4f dans le sous espace propre relatif au terme fondamental de mul-
tiplicité 2J + 1. Au cas ol ce couplage cristallin ne serait pas trés faible
devant le couplage L.S., il faudrait évidemment prendre tout l'espace rela-
tif au terme L ety ajouter & la fois le couplage de structure fine et le cou-
plage cristallin,

Dans le sous espace choisi (|M,>) relatif au niveau fondamental le plus
souvent, les opérateurs fonctions sphériques du développement de eU appliqués
4 chaque électron 4f donneront comme résultante, en raison du théoréme de
Wigner, un nouveau tenseur sphérique T> = AYZ écrit dans la base |M,>. Ce
coefficient A doit étre calculé pour cha“que terre rare, On est ainsi ramené

a écrire les opérateurs Y,); dans un espace de dimension n =2J + 1,

On sait que les éléments de matrices de ces opérateurs sont de la
forme :
JAy! Ay
<IN, MUY |[IM> = CL ot < T ITulio> (1)
Malheureusement, les coefficients de Clebsch-Gordan sont inconnus lors-

que les indices J sont élevés, Mais pour J = J', on peut les calculer par
la méthode suivante: on pose :

m
I, M +u [Y|IM>=<J, M +u|J,|5,M>B M) (2)

Les autres éléments sont nuls en vertu des reégles de sélection. Pﬁ"(M)
est un polyndme en M de degré A -p.

En effet, Y est un tenseur d'ordre A dont les composantes Y}\ sont
des mondémes de degré A en x y z, donc de [, J, J, En exprimant J et J a
1'aide de J+ et de J, en utilisant les relations de commutation et faisant ghs—
ser les facteurs J, & gauche, on aboutit & un polyndéme avec J, en facteur



commun & gauche d'un polynéme de J, et de J? Le degré total reste A et
il est clair, & cause des régles de sélection,que J, doit &tre & la puissance

o

Dans la relation de commutation :

Jm o1 =V v 1) g w + 1) T
n # ”
en y substituant (2) on obtient :

<J, M +u + 1[Jf+l|J,M>(pid(M) - BN + 1)

=VOUSE(A+ e F 1) < g, Mo+ o 1 I M > B ()

La présence du radical conduit & poser :

PZJ - (__1);1. / ()\ - M )! Q}\:

(A +p )
Lia relation (2) s'écrit alors :

QY (M + 1) - QYY) = QLY () (3)

i+l
M varie de J - pa - J par pas entiers,

En appliquant les relations d'orthogonalité des coefficients de Clebsch-

Gordan on trouve par ailleurs : 2 QM Q= A 8, '
N o o

A étant une constante de normalisation, §,,le symbole de Kronecker.

On prend pour les Qﬁ" les polynémes définis par cette relation d'ortho-
gonalité (assez analogue & celle des polynémes de Legendre). La relation (3)
permet de trouver de proche en proche les Q#" d'oll on tire les P,z“'. On a
ainsi les opérateurs Y, et par 14 certains coefficients de Clebsch-Gordan.

Les polynémes Qz“' ont ¢été tabulés pour des besoins tout autres par
Weinberg (1) jusqu'a A = 10 sous la forme :

QM

o

- pZRM(n) m? (n =27+ 1)

Weinberg donne d'ailleurs une relation de recurence permettant de cal-
culer les Ryy On. peut calculer la constante de normalisation R, (que Wein-

berg prend égal & 1) dans chaque cas particulier en prenant p = 0 et M = J.

Dans toute la suite j'appellerai P* les polynémes ou R, = 1, lespoly-
ndmes définis formule (2) étant alors Ray P# Y, On écrit (A pair, J entier) :

A
A 1 —\1
R P2l (0) = <3, T (¥}, 3> (-1f Y22 — %—(ZJ SR 2)x
Sy (0 -5
(4)
La derniére expression se calcule aisément, soit en calculant 1'intégrale
ffij‘YZ\ Yj dT soit en partant du résultat connu :

+
SRCAR ARV T R




ces deux coefficients de Clebsch-Gordan ayant des expressions simples. On
peut d'ailleurs se servir de ces polynémes pour calculer certains coefficients
de Clebsch Gordan. Les polyndémes dont on se servira dans la suite sont con-
signés ci-aprés, la constante R,, étant prise égale & 1, le calcul des cons-
tantes de normalisation devant étre fait & propos de chaque cas particulier
(n = 2J+1):

2
20 _ .2 0 -1 . 20 _ 1
Fo=M -—73 ; R Ve
2 2 2
PY oo Mt 3n° - 13 M2+ 3(n® - 1){(n" - 9) P:J o1

° 14 560 ’ \/7—0‘

6 _ -6 5(3n° - 31) e o - 110n® +329 (2 5(n® - 1)(n? - 9)(n® - 25)

176 14784
8 1 n® - 201
P‘& _[M2 + 4M - T
Vig

La connaissance de ces polyndmes permet d'écrire l'opérateur T;); dans
la base |M, >, au coefficient A prés. Pour calculer ce dernier il suffit de
calculer exactement un des éléments de matrice et de le comparer au nom-
bre donné par le calcul des polynémes. Le plus simple est de prendre
<JJ |Ty|JJ > que l'on calculera de la fagon suivante :

1

1) On considére un électron individuel et on écrit l'opérateur YZ‘ dans
la base |m;> avec 1 = 3 ce qui améne & calculer les polyndmes P2‘3 dont
on trouvera les valeurs consignées ci-aprés pour 3 >m >0

m =3 2 1 0

P? = -4 5 0 -3 -4

W . 64 72 36 84 12 72

Pl = m' -— m + T T 3 3
e . 6 145 ., 434 ., 1200 60 360 900 1200
° 11 T ™ " T 7 77 71 77

2 - _ 1 /5
R22P°3 (3) = SR, -~ 3 Vg

¥ 12 1 /9

P Po (8) = 8. 57 Ru =37 Vg,
63 _ 60 _ 5 13

Reg Po” B) =77 Res = - 595 Vax

On écrit donc les 3 opérateurs ;



12 6
Dans Y: et Y: des facteurs - et%ont été éliminés pour simplifier

. : . - . [
1'écriture ; il faut évidemment en tenir compte dans le calcul de Y:., et Y,,.

2) On doit écrire dans la base [M, >1la somme des Hamiltoniens rela-
tifs aux n électrons. Or, d'apres la régle de Hundt :

Lo L>= &lm, g, >,

Q@ étant la somme antisymétrisée normée (déterminant de Slater). En dévelop-
pant < LL |8 |LL > on trouve :

yn

<LL|TMLL >=4 PM(L)= 2 <3m Y |m;3>
mn=3

Ceci suppose évidemment n <7 mais pour la 2&me séquence on opére
sur les trous en changeant évidemment le signe de A,

3) On doit enfin écrire 1'Hamiltonien précédemment calculé dans la base
[M, >, le champ cristallin étant sans action sur le spin. On introduit un nou-
veau facteur A et on écrit :

LS 2

A by PYO(T) = <JTTY|IT > = MZ:. [(CML“SJ) <L MLITz‘[MLL>]

Dans la 2éme séquence les calculs se simplifient puisque J = L. + S et
on écrit simplement :

AAPMT) = PYY(T) = <JT|THJT > = <LL|T} |LL >

Dans tous les cas on groupera les calculs en le seul calcul de A, en
remplacant souvent A par un autre coefficient A', destiné a simplifier les
écritures des matrices : on rend leurs éléments aussi simples arithmétique~

ment que possible.

Il faut bien rem.arquer que A, et A, dépendent de la fagon dont sont com-
posés les 1 ou L et S et qu'une notation compléte serait par exemple 4, s, .
Nous n'utiliserons pas cette notation compléte puisque pour une terre rare
donnée il ne peut y avoir d'ambiguité.



DEUXIEME PARTIE

CHAPITRE IV

13 2

ETUDE DE L'YTTERBIUM 4f

1) Introduction.

C'est le cas le plus simple. I1 y a 13 électrons périphériques et les
calculs se font comme pour un trou. La diagonalisation de l'opérateur est
rapide, le polynéme caractéristique n'étant que le carré d'un polyndéme du
4&2me degré, en toute rigueur, et, si on fait l'approximation cubique, le pro-
duit de 2 trindémes du 2éme degré élevés au carré.

Je rappelle tout d'abord la réduction de la @,,, dans le groupe cubique,
puis dans le groupe orthorombique :

e — Ca2
D)2 wmep § Ty —— C»
Iy ——2 Cs

/ En faisant l'approximation cubique, la dégénérescence d'ordre 8 sera
§partiellement levée et donnera 2 doublets et un quadruplet. L'introduction de
. la symétrie exacte ne fera que résoudre ce quadruplet en 2 doublets, Il se
! trouve, on le verra plus loin, que ce gquadruplet n'est pas le fondamental,
“1'approximation cubique sera donc bonne dans ce cas. De plus, on voit que
les représentations du groupe du cube n'interviennent qu'une fois chacune
dans la réduction de la (®@y,2, si bien que les vecteurs propres sont fixés par
la symeétrie et que l'introduction du 6éme ordre les laisse inchangés, seuls
les niveaux sont déplacés linéairement en fonction d'un parameétre :

Ay rb

§ ST/
Ay b

2) Calcul des opérateurs T,

I1 est clair que pour un seul trou, avec J = L + 8

R I N A iy
<2, 2‘T° 70 3 >=< 3, B‘Yo l3,3 >




Les 2émes

membres ont été calculés au chapitre précédent, il ne reste

. ) . N A1
donc pour écrire ces opérateurs qu'a calculer les polyndémesE, 2, Ils sont con-

signés ci-apreés avec les valeurs qu'ils prennent pour : -

2> m>
2

7
5 (seules

6
valeurs intéressantes pour P, et les autres polyndémes sont pairs).

m- .1 5 3 L
2 2 T2 T2
ey e e 2L 7 : -3 “5
4
172 w179 5 . 297 156 36 108
(m) = m" - =7+ g 12 7 -7 7
M) = b 805 4 4 13769, 2025 80 300 540 30
() = -~ 176 " T84 11 11 11 1
172 1 4 137 15 _ 7 _ 1 15
(m) =7 (" + 4m + o) 11 ViZ ~ 11 Vid ~ 11 Viz 11 V
En introduisant des facteurs %— et%?— dans P: T2 et P: 12 pour simpli-
fier 1'écriture on écrit 1'Hamiltonien :
7 . kV35 .
-13 kV75 .
-3 kVI5 .
¥ = B+ A . . 9 kV35
k V35 , g .
kV75 . -3 .
kV75 . -13
k V35 ' 7
7 RVT . 1. . 3k'Vig
. 1 . KVIs . -5 . k'Yl |
KVT . -3 . KV20 . 9 .. L-k'Va3,
KVI5 . -5 . KV20 . . -5 . . 3k'V10
+tA KVZ0 -5 . KVI5 . +sA| 3k'VIO. -5 .
KVZD . -3 KV7 . -k'vVEZ 9 .
KVI5 . 1 -k VaZ -5 .
VT 7 . 3k'Vi0 . 1
P b .35 N
avee K ERY s 39 A,



3) Approximation cubique.

Dans cette approximation, toutes les propriétés linéaires restent iso-
tropes, et en particulier pour les champs faibles, on ne restreint pas le pro-
bléme en les supposant paralléles & une direction donnée ; on choisit ici un
axe quaternaire du voisinage. Evidemment,lorsqu'on aborde le probléme de
la saturation, cette isotropie disparait, et en toute rigueur, la courbe d'ai-
mantation dépend de 1l'orientation du champ par rapport au cristal. Toutefois,
comme pour une seule maille il faut sommer les moments magnétiques de
24 ions dont les voisinages sont identiques, mais orientés de six fagons diffé-
rentes, il se produit un effet de moyenne et on négligera cette anisotropie.
Cette approximation s'ajoute pour les champs forts aux autres approxima-
tions faites, et est évidemment distincte de celle qui consiste & négliger

l'anisotropie due & l'écart & la symétirie cubique.

Lorsqu'on fait l'hypothése simplificatrice de la symétrie cubique on

pose t = 0 k = k' =1, L'Hamiltonien s'écrit alors :
7T+s . . . (1-3s) V35
-13 - 58 , . . (5+7s)VE .
-3+9s . . . (5+7s)V3
. . 9 - 58 . . . (1-3s)V35
Ay (1-35)V35 . . . 9 - 5s
(5+7s)V3 . . . -3+9s
(5+7s)V3 . . . -13 - 5s
(1-3s) V35 . . . T+s

Les valeurs propres de cet hamiltonien sont :

A, (14 - 20 ) doublet Ty
A“(Z + 16 s) quadruplet [
A, (-18 - 125) doublet Iy

Si l'on ajoute le couplage avec le champ magnétique extérieur H, le
doublet fondamental se décompose comme suit :

W, = %[(- 16 +4s) A + guH - 4V (5+ TSP AL 7 (5+ Ts) AgpgH + g2uii”]

1

3gpH  3guiH’
) T (20+28s)A " e

~(-18 - 12s8) A %

La courbe d'aimantation aux basses températures sera donc une courbe
en :

o+
[»n
o} w

gus
k

=l
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On voit que le 6éme ordre n'intervient que pour le paramagnétisme
constant. Pour les basses températures,Pauthenet a trouvé expérimentalement
pour le gallate (type grenat) une loi en H/T, ce qui permet de considérer
le paramagnétisme constant comme négligeable. On a traceé ci-dessous la
courbe théorique en th négligeant le paramagnétisme constant et la courbe

Q
1

-3 3 ghy H _________ngH
2Nga“s[th5 e T (5+7s) A

3 4 H gusH ]
9,5 10.[th (1,14 10 T) TR

expérimentale de Pauthenet (f).

10° 6 v
40 venm
9 -
8-
Courbe I‘ée'an'yw
7L
7 °
6 - /O
5 | 403 /o
/A Points ex/oe'r/'rnanfaa«r
4 &
/ o 7= 2135°K
st & ATz42°K
A/ o 7= 20,4°K
e
1
i ! 1 ! i ! ! \ ! ! ] .
A000 2000 3000 G000 5000 6000 JYoos B000 $poo 10.000 ffeco 42000 T
Fig,IV-1
Les autres niveaux d'énergie ont pour expression :
2 2 .2 3.3 43
7 35, gusH 35g7us H
= (14 -2 7L +
wiz = Os) Au® g 8l Y708 T35y A, © 1944 (1 - 35) AL
e = (24 168) A5 AL o 35 gus H 35  gus HO
>+ 5 &M ~Tog T1-3s) A, | 1944 (1 - 35) A,
2 2 2
1 3 gueH 3giul 1P
Wiy = (2 + 16s) Ay t & H + -~ ;
56 ( ) Ay ) Bybp 4 (5+ Ts) Ay 4(5 + 7S)ZA§ .
2 2 2
_ 3 3 g hsH
w,, = (- 18 - 12s) Ay 7 7 A "7 G+7s) A, (en rappel)
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L.es courbes des
= 0,

représentatives
champ magnétique sont des hyperboles. Elles sont représentées figure IV-2

pour s

niveaux d'énergie en fonction du

Fig.1V-2

fonction de la température

Par le calcul classique de Van Vleek, on en déduit la susceptibilité en
Npg

4 1 3 k 1 3k
T e—p?f = —— - —_— o ——
X =7 gu[sa R U el M
et en posant A' =

44 Xy
At 108 A')

en ne tenant compte que du sous-niveau fondamental et du ler niveau excité,
(5+7s) A

La courbe expérimentale (figure IV-3) (g) XT en fonction de T repré-
sentée ci-apreés est en bon accord pour la constante de Curie 1,07.
la partie rectiligne de la courbe (T < 200°K) le paramagnétisme constant
o = 3,107 permet de calculer A,

On trouve

Dans

46°K (en supposant s = 0). En reportant cette valeur
dans le terme exprimant la population des niveaux excités on est en bon ac-
cord avec l'écart expérimental & la loi rectiligne pour T > 200°K.
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De plus, on détermine aussi 1'écart entre le sous-niveau fondamental
et le ler niveau excité qui vaut ainsi 920°K ou 650 em™. Expérimentalement,
par des mesures de spectroscopie infra-rouge, R.Papallardo et D.L. Wood (k)
ont trouvé 550 cm. L'accord est satisfaisant.

Enfin on a posé :

Ay 3 r' 8 o
A -y oyr o w0k

On en déduit :
Ay = - T7 xX46 = 3540°K

Vo, ¥ =578 1021=0,74% °’

On admet généralement que le rayon moyen de la couche 4f dans les
terres rares est 0,4 A&. 11 faut donc admettre : ou que l'ion est dilaté (attrac-
tion du "trou" par les O7 et étalement de la,fonction d'onde)ou que o, est
trés grand, provenant soit d'un coefficient d'écran élevé, soit d'une forte
liaison covalente.

Par ailleurs :

a~|

10900 1 gy r
155000 12 g, v

. .35 As 35
% "39 A, 39

(4]

|

-3
= 1,7 107 ogr'

w©w

o

si r est exprimé en A. Etant donnée la valeur trouvée pour A, sest donc au
plus de l'ordre de quelques o/oo et parfaitement négligeable.

4) Etude de l'anisotropie.

L.es mesures de résonance paramagnétique en accord avec les prévi-
sions cristallographiques montrent que tous les sites terre rare sont équi-
valents, sauf en ce qui concerne l'orientation. Il y a six orientations diffé-
rentes des voisinages des sites 24c dans la maille grenat. Pour chaque site,
on trouve 3 directions principales (1,1,0 ; 0 01 ; 1 1 0 ou celles qui s'en
déduisent par symétrie). A chacune de ces directions est associé un g diffé-
rent. Expérimentalement on a trouvé g,=3,62 gy=2,86 g,=3,78 (i). Le
cristal restant isotrope au point de vue susceptibilité magnétique, on doit

A . . 8x * By * 8z _
avoir pour lui un g moyen égal : ——-——BL-——— = 2,97 g,

11 est inférieur de 1 % seulement au g calculé dans 1'approximation cubi-
que. (L'accord avec les mesures de susceptibilité est d'ailleurs total lors-
qu'on y remplace 3 par 2,97).

Pour interpréter les valeurs différentes de g, g g, il faut donc écrire
1'Hamiltonien en donnant & k et k' les valeurs 0,78 et Oy,88 et en tenant compte
du 2éme ordre,

On peut écrire :

~

-
€2 o, r?

— e 2
3540 k10 - 0228%

L1 A1
E N S

b—-‘l»—s
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valeur obtenue en remplagant A, par sa valeur 3540°K déduite du para-
magnétisme constant en approximation cubique,ao2 pouvant étre de l'ordre de
quelques o/o. s sera donc négligeable devant t.

L'Hamiltonien complet s'écrit alors

7+ Tt . KtV7 . k V335 . . .
. -13 4+t . KtVis . k V75 . .
KtV7T . -3-3t . KtV20 . k V75 .
. KtVis . 9 -5t KtV20 .- kV35
kV35 . KtV20 . 9-5t . Kt VI5
. kVT5 . KtV20 . -3 -3t . KtVT
. kK V75 . KtVis . - 13+t
kV35 KtVT . T+ Tt

L.a théorie des perturbations permet d'interpréter les valeurs expéri-
mentales trouvées, Les niveaux d'énergie peuvent s'écrire en supposant t
petit :

wig = Ay (-16,404 + 0,1900 t)
Wy = A, (0,404 - 2,1900 t)

Wy = A, (3,278 + 2,2704 t)

£
1]

A“(12,722 - 0,2704 t)

On voit que la levée de dégénérescence du quadruplet est loin d'étre
négligeable, et pour les autres terres pour lesquelles le fondamental serait
un multiplet (autre qu'un doublet de Krammers) dans l'approximation cubique,
il faudra en tenir compte.

En appelant |a> le vecteur propre fondamental, |b> |c > et |d> les
vecteurs propres relatifs aux ler, 2éme et 3éme niveaux excités, et en affec-
tant d'un indice o les vecteurs propres non perturbés, on trouve en se limi-
tant au ler ordre :

a> = {a,>+ t(0,0956 |by> - 0,0932 K |c,>+ 0,0013 K |d,>)

3
En appelant ofyd les composantes de | a > sur ( —;—>, ‘5>, ‘— —;—>, I- 7>

on trouve :
o = -0,0734 Kt

B = 0,4500 - 0,0854 ¢t

Y 0,0882 Kt
6 = -0,8930 + 0,0430 t

En reportant dans les expressions :
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gx=1—76(\’7a6 + V1288 + VI5By + 2v?)

g = 5 (VTas - VIZ6@ + VISey - 2v%)

8
g2 = 7 (Ta+ 38" - y* - 567

on trouve :
Cer &y 3,182 - 0,754t +0,747 Kt
g, = 3,86 + 0,702 t

En comparant aux valeurs expérimentales, on déduit des 2 premiéres
équations t = - 0,077 K = - 6,6,

Reportant la valeur de t dans la 3&me on trouve gz = 3,80 en excellent
accord avec la valeur expérimentale g, = 3,78,

Par ailleurs, on en déduit 02?83, = 0,275 12. Ces valeurs sont d'ail-
leurs parfaitement acceptables en ordre de grandeur. On ne peut d'ailleurs
s'attendre & une grande précision du fait que l'on a négligé les termes en
t" ainsi d'ailleurs que le coefficient £f de (Y; + Y_‘;) et les termes du 6éme
ordre dans le développement du potentiel, Ce calcul montre que l'anisotro-
pie peut trés bien s'interpréter par l'écart & la symeétrie cubique, et que
l'influence de cet écart sur la susceptibilité serait loin d'étre négligea—
ble s'il n'y avait pas compensation entre les trois g, gy &, En effet,

+ g2 + g2
5"—-—%1—&: 3,42 - 0,20 t au lieu de 3,43 dans le cas de l'approxima-

tion cubique.
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CHAPITRE V

11 4

ETUDE DE L'ERBIUM Er 4f

Ig
2

Le calcul de 1'Hamiltonien se fait comme dans le cas précédent. Ici

15 . .
J = -5 On sait que la réduction de la ®,,,dans le groupe du cube donne
Iy + Ty + 3Tg. La dégénérescence d'ordre 16 du fondamental sera donc levée
en 2 doublets et 3 quadruplets si on fait l'approximation cubique ; l'anisotro-
pie de site lévera la dégénérescence des quadruplets en doublets de Kram-
mers et risque évidemment d'intervertir les niveaux. L'étude a été néanmoins

commencée par l'approximation cubique,en négligeant de plus le 6éme ordre.

1) Approximation cubique.

L'Hamiltonien s'écrit alors en négligeant les termes du 6&éme ordre :

273 . . . V1365

91 . . . V35005
-221 . . . 5V429
-201 . . . 15V77 .
Vi3es . . . -101 . . . 1ovzsi o,
Y5005 . . . 23 . . . 42 V15 .
5V425 . . 129 . . . 42 V15
15V77 . . . 189
10V231 . . . # 189
42 Vi5
42V15

Le calcul de la constante A se fait en considérant que J = L.+ 5 et que
l'on a 3 trous :
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273 A = Au\ﬁgL[<33]Y:|33> + <32 [Yh[23>+ 31 [V!]13>]

1 Ay

33 (3-7+1):11

= - A,

On trouve une constante de normalisation négative :

Ay
3003

La recherche des valeurs propres et des vecteurs propres donne les
résultats consignés dans le tableau de la page 30. I.a figure V-1 représente
la décomposition Zeeman de ces sous-niveaux. lLe calcul a été fait sur ma-
chine TAET en calculant de proche en proche par correction de Newton les
racines des 4 polyndémes facteurs du polyndéme caractéristique. On remarque
sur un tel diagramme le résultat connu : les courbes représentatives des
niveaux d'une méme représentation n'ont pas de points doubles, ce qui est
évident si on considére qu'une courbe algébrique n'a en général pas de points
doubles, Ne connaissant pas r', ni le coefficient d'écran, on ne peut pas don-
ner a priori les unités d'énergie,

A =

L'étude a révélé ultérieurement que seul le départ des courbes de ni-
veaux €tait accessible physiquement et qu'un calcul de perturbation était suffi-
sant. La constante A étant négative, le niveau fondamental est le doublet
supérieur. On voit qu'il forme avec le quadruplet voisin un ensemble de six
niveaux, nettement distincts des autres niveaux.

Pour déterminer la susceptibilité de 1'Erbium on a écrit la matriced,
dans la base propre de 1'Hamiltonien. Cette matrice est représentée page 33,
Connaissant le facteur de Landé, g, = 6/5 on en déduit les sommes de Van
Vleck et de la la susceptibilité variant avec la température, avec constante
de Curie et paramagnétisme constant. On a ensuite comparé avec la courbe
expérimentale (fig, V-2) (g).

A température moyenne (70°K - 300°K) la courbe présente une partie
rectiligne avec un paramagnétisme constant 0,72, 1072, L'extrapolation de cette
droite pour T = 0 donne une constante de Curie de 8,85,

On devrait trouver pour cette constante, en admettant que les 2 ni-
veaux 294 et 266,37 sont seuls peuplés et le sont également :

1] 25 —— | T2 w7, |36 sz
— — — =
3[ 7 + 4,729° + 0,231° + (2 x3,692 )]25 ———ﬁk 10

L'accord sans étre trés satisfaisant n'est pas mauvais étant données les
nombreuses approximations faites, que je rappelle ici :

- le couplage entre moments se fait suivant le modéle Russell-
Saunders et non suivant le modéle jj.

- le couplage avec le champ cristallin est faible devant la struc-
ture fine.

le voisinage présente une symétrie rigoureusement cubique.

1

les couplages entre porteurs de moments sont négligeables.
- le terme A6T6 de 1'Hamiltonien est négligeable,

- les 2 niveaux inférieurs sont seuls peuplés et le sont également.
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Du point de vue expérimental, la pureté cristallographique des échan-
tillons en poudre est certainement la plus grosse incertitude.

Du paramagnétisme constant,on déduit la valeur de la constante multi-
plicative A en écrivant :

N}

-2 _ N
0,72.107 = == g

@

701,327,107 dlot Afk = 0,57

w1

L'écartement entre le fondamental et le ler niveau excité serait donc
de 15°K, Or, la courbe expérimentale s'écarte de la droite citée plus haut
vers 60°K. L'amplitude totale de la séparation dfe au champ cristallin serait
de 300°K, donc faible devant les écarts entre niveaux de structure fine. Des
expériences de spectroscopie (j) ont permis de déterminer directement ces
niveaux. On a trouvé 200 cni’ en bon accord avec la valeur déduite par
cette théorie du paramagnétisme constant. On en déduit de plus Ay = 3003
A =1700°K. Le couplage cristallin serait donc deux fois plus faible que dans
le cas de 1'Yb ce qui ne peut guére s'expliquer que par une variation de la
constante Oy,

Par contre, l'approximation du voisinage & symétrie rigoureusement
cubique ne permet absolument pas d'interpréter la courbe expérimentale aux
trés basses températures, Le sous-niveau fondamental serait le doublet ; on
en déduirait une constante de Curie de 3,3 et un paramagnétisme constant
environ 75 fois plus fort que pour les températures moyennes, ce qui n'est
absolument pas en accord avec l'expérience. De toutes les hypothéses sim-
plificatrices signalées plus haut, c'est certainement 1'approximation sur la
symétrie du voisinage qui est la plus grosse source d'erreur. Il a été d'ail-
leurs signalé & la suite des mesures de résonance paramagnétique, une forte
anisotropie de site (k). On a donc étudié l'influence de cette anisotropie sur
la courbe de susceptibilité, sans d'ailleurs avoir cherché & ajuster rigoureu-
sement les courbes théorique et expérimentale, le nombre de parameétres inter-
venant et les autres approximations faites rendant un tel ajustement assez
artificiel.

2) Etude de l'anisotropie.

Si on abandonne l'hypothése simplificatrice de symétrie exactement cu-
bique du voisinage, et si on fait les calculs en prenant le voisinage exact,
1'Hamiltonien se trouve modifié :

a) par la torsion du cube : les termes <M]T“{M +4 > sont mul-
tipliés par k = 0,78.

b) par la distorsion des faces, Il faut ajouter alors un Hamilto-
nien 'perturbateur' AtT? = At (T2 + K (T7 + T3)).

On étudiera successivement l'effet de ces 2 perturbations :

a) on néglige 1l'influence des termes du 2&me degré en r dans le
développement du potentiel et on ne conserve dans 1'Hamiltonien que le terme

AT = A (T: + k \/%(T: + TS ) (On néglige donc AsT®). Les valeurs pro-

pres sont modifiées, la dégénérescence des qguadruplets est levée partiel-
lement, et il ne reste plus que des doublets de Krammers,

4






Comme k n'est déterminé qu'avec une certaine incertitude, et est sus-
ceptible de variation d'un grenat & l'autre, on a étudié l'influence de ses va-
riations sur les valeurs propres. On a fait varier k de 1 & 0 ce qui corres-
pond & une torsion du cube de « = 22°30',

Pour cette derniére valeur,les valeurs propres ne sont autres que les
éléments diagonaux de T: et les vecteurs propres les |M,> correspondant
(fig. V~-3). L'influence sur le guasi-sextuplet est assez notable et on a trouvé
que les vecteurs propres évoluent rapidement vers les |M > lorsque k s'écarte
de la valeur 1.

On a fait le calcul pour k = 0,78 et on a consigné les résultats ci-apres,
étant entendu que pour avoir des résultats mathématiquement cohérents on a
dii, pour éliminer l'influence des erreurs d'arrondi, prendre une précision
numérique nettement supérieure a la précision accessible expérimentalement.
Dans la lére colonne se trouve la valeur propre relative au doublet de
Krammers dont on donne un des états.

1
3oo \
200 1
4100+
o j ?8 A — ]
- ————75¢« ¢z 1|K
700 |
]
=200+
-300...

Fig.V-3
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277,918 |a>= 0,9429 |25 + 0,1609 l-;—>+ 0, 2851 ]‘%>+ 0,0611 ”§>
15 7 -1 -9
248,972 |b> = 0,3264 | 2> - 0,2721 ’§> - 0,8826 |2 >- 0,2014 | 3>
13 5 - -11
226,568 |e> = 0,0936 5>+ 0,5381 | 5>+ 0,8230 | "5 >+ 0,1487 ", >
21,297 |d> = 0,5354 ]%> + 0,6763 l§> - 0,4690 "g > 0,1897|—;1 >
-122,927 le> = 0,8380 '12—3> - 0,4849 ’§>+ 0,1931 ]'g> + 0,1591";1 >
15 7 -1 -9
-132,593 [ £>= 0,0647 | 32> - 0,9102 |£>+ 0,2268 | "2 >+ 0,3404 | 2>
15 7 -1 -9
-234,298  [g> = 0,0152 |25 - 0,2676 | £ >+ 0,2972 | "2 >~ 0,9164] 2>
242,345  |h> = 0,0477 \12§> - 0,1309 ‘—25—> - 0,2529 )'g—>- 0,9574| 72" >

I1 faut évidemment pour compléter les doublets de Krammers ajouter
des vecteurs propres |a'>, |b'>....... qui se déduisent des précédents en
changeant les signes des |M, >, La constante A étant négative, le niveau fon-
damental est le ler du tableau.

On remarque comme il fallait s'y attendre que le dédoublement des qua-
druplets en doublets de Krammers forment une sorte de ''structure fine'' de
l'approximation cubique. Le quasi-sextuplet formant le sous-niveau fonda -

mental est assez nettement élargi par rapport & l'ensemble des sous-niveaux
5 - .
J = 15/2 (dans un rapport 3 environ),et ses vecteurs propres sont assez nota-

blement modifiés ce qui était & prévoir pour un cas de "quasi dégénérescence'’,
On remarque en particulier que le doublet fondamental comporte une com-

posante %§> trés largement prépondérante. Il faut donc s'attendre & une

trés forte anisotropie du tenseur g pour un site, et cette situation particuliére
permet de calculer assez simplement une bonne approximation de la courbe
d'aimantation, au moins pour les trés basses températures. On suppose que

15
le doublet fondamental est seul peuplé, et qu'il est un état - > pur. Seule
la composante H, du champ magnétique est active et donne lieu & une aiman-
(co Hz)

tation g, th ’—E" ol O, = gyJus est la saturation théorique sans blocage.

Pour une poudre nous avons donc :

RA



o 1 CoH cos © o, H
= d@ cos ¢ th (22— ——_ = F 2
T, 47 f ( kT ) ( kT )
avec :
_ 1 udu X X 2x*
F=z.2 = = = —
2 [ezux+ 1 dx 3 [1 5 + 35 e pour x 0
et
_1 1 n? o n /2x 1 -onx :
epeald Eor el S

On a tracé a la figure V-4 la courbe théorique ainsi calculée et les
points expérimentaux de Pauthenet. On voit que étant données les trés nom-
breuses et grosses approximations faites, l'accord n'est pas des plus mauvais.

d; /
/ ?
g3 /
(]
92 L
[0]
ot
=3 A
10 £
0 4 2 3 4 5 6 7 8

Fig, V-4

Pour déterminer la courbe de susceptibilité selon la méthode de Van
Vleck, on a écrit les matrices Jx Jy J: dans la base des états propres.
La matrice J; est écrite page 39, La matrice Jy se déduit de Jx au facteur
de phase i preés,en changeant les signes des éléments soulignés. On déduit
de Jx et Jy, deux valeurs principales de la constante de Curie et du parama-
gnétisme constant, qui sont égales, et qu'on notera Cl et a]. Il faut distin-
guer le cas des températures moyennes comprises entre 70°K et l'ambiante
et celui des trés basses températures.

Aux températures moyennes :
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2 2
C| = leﬁ g [0,393% + (1,150% x 2) + (1,452° x 2) + 3,4962
+ (3,461 x 2) + 3,509%2 )= 9,86
% = 2 Nis g? K 0,814  1,490% o0,251% 0,228%  0,112°  1,418°
L k 3A “|299,2 ' 400,8 @ 410,5 512,2  520,3 = 270,3

0,242 0,155% 0,001 0,122% 11,3407 0,7732+o,9102
371,9 ' 381,6 = 483,3  491,3  247,9 ~ 349,5 © B859,2

2
0,013 "

=2
260.9 ' 468.9 k10

0,108° |_ 0,96
A

Aux trés basses températures :

2
cL :_1\%‘8" g 0,393" = 0,01

o0 = o Nug kg2[1!1502 L 1,452° S 10k
L Kk A |.28,95 51,35 = ‘Ut v A

La matrice J, est écrite page 40,
On en déduit aux températures moyennes :

2 2
HNe 2% 15 7012 + 0,486 + 0,354° + (2 x 2,336)7] = 9,98

=% 3

1

an:zNui g? [0,1812L0,1662 1,434%  0,407%  1,971*  0,512°7

k 3A 410,5 = 512,2 381,6 483,3 247,9 349,5

0,323°

_ -2
659 ]- 0,8.107k/A

et aux trés basses températures :

Nus 2
cy = ;ﬁ 26,701 = 23,92
Nus g2 |2,336° -2
= =2 Bt i + =
o | 2=— 3% k 28,95 e 20.107°/A

Dans une poudre ou méme dans un monocristal, & cause des 6 orien-
tations des voisinages, les constantes de Curie et paramagnétismes constants
résultants sont :

aux températures moyennes :

C=z[2CL+C|]=29,9

W=

o = g[2a +ay]=0,91.10" k/A
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aux trés basses températures :

C =

3|

[2cp+Cl=17,98

o =<[20;+a|]=13,3.10" k/A

|

On constate que 1'influence de cette premiére distorsion sur la suscep-
tibilité est faible pour les températures moyennes (1) mais par contre que
le deuxiéme blocage aux trés basses températures est considérablement atté-
nué. La valeur de la constante de Curie expérimentale mesurée a la tempé-
rature de 1'Hélium liquide, étant légérement plus faible que la valeur trouvée
ci-dessus, on peut supposer ou que la torsion du cube est moindre que celle
envisagée ou que d'autres effets correctifs rétablissent en partie ce deuxiéme
blocage.

b) La distorsion des faces introduit un terme AtT? avec
T? = 4, A2T§ + K(T§ + T_22). T? s'écrit dans la base !M.; > calculé par la mé-
thode du chapitre III.

35 . K Vi05 .
21 KV273
KVI05 9 . K V368
K V373 1 K V660
K V468 -9 KV825
™ = A .
K V660 . -15 R K V945
. KvV8zs -19 . KVioos
KVY945 . -21 . KV1008
- H
K V1008 . -21
K V1008
On a écrit ci-aprés sa représentative dans la base [a> |b>... |h>,sa

représentative dans la base |a'>|b'>......[h'> étant identique, et les élé-
ments de matrice tels que < a]Tg [ a'> étant tous nuls

(1} Sauf pour le paramagnétisme constant qui conduirait & augmenter la valeur de A de 1/3
mais cela ne semble pas en accord avec l'expérience.
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29,17 16,46 . . . 2,07 -0,83

16,46 -13,34 . . . 2,78 4,84
) . -16,84 2,67 2,76 . . -4,08
. ) 2,67 -4,70 15,75 . . 5,75
. . 2,76 15,75 10,74 . . -2,41
2,07 2,78 . . . -8,51 -3,26 .
-0,83 4,84 . . . -3,26 -3,33
-4,08 5,75 -2,41 . . 6,83
. . 18,87 -1,38 0,57 . . -10,43
. . -47,59 -6,34 5,55 . . -2, 56
18,87 -47,59 . . . -9,42 -8,58
-1,38 -6,34 . . 26,13 -17,60 .
K 0,57 5,55 . . . -9,59 6,26 .
. . -9,42 26,13 -9,59 ., . 11,64
. . -8,58 -17,60 -6,26 . . 7,00
-10,43 -2,56 . . . 11,64 17,00 .

Par ailleurs, on a :

286 A, 28605l 17, 2¢° -
= 1’83 O'2 801_2

T 25 A, 25 . 1700 k1’

Si on compare a la valeur de r trouvée pour 1'Ytterbium, on peut pen-
ser que it sera de signe opposé et de plus grande valeur absolue ; toute-
fois o2€? peut aussi varier considérablement, mais le fait que le tenseur g
varie considérablement (k) d'un grenat & l'autre (aluminate, gallate etc.) im-
plique un t important.

Pour simplifier les calculs nous nous restreindrons au sous-espace |ax
|b>, -|e>, l'influence des autres niveaux étant négligeable aux basses tem-
pératures. La restriction de 1'Hamiltonien & ce sous-espace s'écrit :

. . . 29,17 16,46 . . . 18,87
. =28,95 . +ty 16,46 -13,34 . + Kt . . -47,59

. . -51,35 . . -16,8 18,87 -47,59

Si t reste inférieur & 0,5 (ce qui n'est pas certain), on peut employer
la méthode des perturbations, qui donnera au ler ordre, le sens et l'ordre
de grandeur des variations. Il faut bien remarquer qu'étant données les valeurs
relatives de t, de l'amplitude du 'quasi-sextuplet'' et des éléments de 1"Ha-
miltonien perturbateur'', il faudrait pour un calcul précis utiliser une mé-
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thode de ''quasi dégénérescence'' pour 1'Hamiltonien complet, ce qui condui-
rait en particulier & résoudre exactement 1'Hamiltonien réduit ci-dessus.

La variation des valeurs propres de cet Hamiltonien réduit se lit sur
son écriture. Si on suppose t positif (par comparaison avec les résultats sur
le gallate de 1'Ytterbium), les niveaux sont rapprochés (donc effet contraire
de celui produit par la torsion du cube étudié en paragraphe précédent). Pour
des valeurs de t > 0,5,les 2 niveaux supérieurs qui ne peuvent se confondre
puisqu'ils appartiennent & la méme représentation C,, échangeraient leurs
composantes (Cf p.47), On peut remarquer que cette variation des valeurs
propres ne dépend pas au ler ordre de K.

La variation des états propres s'écrit aisément : |ao> |bo>|c,> étant
les états propres non perturbés, |a>|b >|c >les états propres perturbés,
[@a>= |a;>*+ t[0,57|b,>+ 0,37 K|c, >]

[b>= |b,>+ t[-0,5T]a,>- 0,93 Klc,>]
[c >= |eg>+ t[ -0,37T Kl|a,>+ 0,93 Klc,>]

On en déduit les représentatives de J,, Jy, J: dans la base |]a>|b>|c>a
partir de leur représentative dans la base |a,>{b,> [c,>

1,075 K -1,314  -2,63K -0,905 -1,97 -1,22K |
1,314 1,076K -0,905 -2,63K -1,22K -1,97
J=J_+t | 263K -0,905  6,43K 0,657 -0,828 0,41K
-0,905 -2,63K 0,657 6,43K 0,41K -0,828
-1,97 -1,22K -0,828 0,41K -7,90K
| -1,22K -1,97 0,41K -0,828 . 7,90K |
. 1,314  -0,07K 0,905 -1,97 3,82K |
-1,314 . 0,905 0,07K -3,82K 1,97
0,07K -0,905 . -0,657 -0,828 -6,95K
Jy =dye Ft -0,905 -0,07K 0,657 . 6,95K 0,828
1,97  3,82K 0,828 -6,95K . .
| -3.82K -1,97 6,95K -0,828 . N
2,55 ) -3,60 i 20,42 . |
. 2,55 . -3, 60 . -0,42K
-3,60 . -1,32 . -0,08K
Jo = Juo +t ) -3,60 ) -1,32 . -0,08K
-0,42K . -0,08K . . .
. -0,42K ) -0,08K . .

A partir de ces représentatives, on calcule les sommes de Van Vleck
et les valeurs g, gy £,» On voit en effet que l'anisotropie de site devient



totale dés que t n'est pas nul. A titre d'exemple, nous avons calculé la cons-
tante de Curie pour les trés basses températures :

Np?
Cr = ¢?10,393% — (2 x 0,393 x1,314) t]
Nuz 2
Cy = g?0,393° + (2 x 0,393 x 1,314) t]
N 2
C, = 15 g2[6,701% + (2 x 6,701 x 2,55) t]
dlott C = C, +-1l\<ll- g?. 2.6,701 x 2,55t

L'effet est considérable, et il ne faut pas s'étonner du résultat expéri-
mental de Wolf (k) : le tenseur g varie énormément d'un grenat a l'autre.
Le calcul ne peut étre poursuivi qu'avec des résultats expérimentaux sur la
résonance paramagnétique du grenat, et encore la technique qui consiste a
diluer 1'Erbium dans 1'Yitrium ne peut donner que peu d'indications sur le
grenat d'Erbium lui-méme. La théorie ne pourra &tre reprise qu'a l'aide
de renseignements trés précis, soit sur les parametres cristallographiques,
soit sur les niveaux d'énergie, mais dans les deux cas on se heurte i de grosses
difficultés expérimentales pour obtenir la précision désirée.

Un autre aspect du phénomeéne est que l'agitation thermique dans le cris-
tal doit avoir une influence non négligeable sur les niveaux d'énergie et les
états propres correspondants. On ne pourra observer que des moyennes et
en spectroscopie les raies d'absorption seront larges, et on peut s'attendre
a4 des processus d'échange d'énergie assez compliqués.

¢) Une étude faite par ailleurs (1) pouvait faire craindre une in-
tervertion des niveaux du quasi-sextuplet sous l'influence du terme négligé
T® de 1'Hamiltonien. D'autre part, méme en se restreignant & l'hypothese
simplificatrice du voisinage & symétrie exactement cubique, comme la repré-
sentation Iy intervient trois fois dans la réduction de la Disns les  vec-
teurs propres sont altérés, et en conséquence la constante de Curie. Le cal-
cul a donc été repris avec précision a l'aide du calculateur Bull au labora-

toire de Calcul de la Faculté de Grenoble.
I1 _importe tout d'abord de connaitre l'écriture en base [MJ> de

/ 6
T:ik' % (Y .‘6 + Y_,) qui se calcule par la méthode générale du chapitre III ,

Cet Hamiltonien perturbateur s'écrit:



65 . . . 5k'V1365 .

. -117 . 3%x'V5005
. -39 . . . Tk'V429 .
. . . 59 . . . 3Kk'WTT
5k'V1365 . . . 87 . . . -6k'V231 .
3k'V5005 . . . 45 . . . -42k'VI5
k' V429 . . -25 . . . -42k'ViB
. 3k'VAIT . . . -5
-6k'V231 . . . * -75
-42k' V15
. -42k'Vi5

Je donne, figure V-4, la variation des niveaux d'énergie en fonction du
parametre s, de 1'Hamiltonien ;

1 -s)TY+ sT®

Les calculs étant les mémes pour le Dysprosium °H15,2 au signe de
T* prés (Cf Chap. VI), j'ai porté de -1 & 0 les résultats pour (1 - s) T*- sT.
Les courbes en trait plein correspondent & k = k' = 1, les courbes en tireté
a k=0,78 k' = 0,88.

On voit qu'une intervention de niveau n'est pas & craindre. Par contre
en figure 5 sont représentées les variations des composantes du fondamental.

On voit une grande variation de ces composantes pour de faibles variations
de s, surtout dans certaines zones ''critiques'' correspondant & de pseudo
points doubles du diagramme. des niveaux,ott 1'on voit littéralement deux niveaux
échanger leurs états propres avec ou sans changement de signe des com-
posantes., C'est ce phénomeéne qui rend si délicate et si confuse dans la litté-
rature la nomenclature des niveaux. Comme le fondamental est au voisinage
de s = 0 précisément dans une telle zone, on congoit que l'anisotropie sera
assez sensible au 6éme ordre. Je n'ai pas poussé les calculs dans ce cas:
ils seraient extrémement longs et cofiteux et dépendraient de nombreux para-
métres arbitraires At K,s, sans compter les quantités négligées, dont la prin-
cipale serait 8;; ni les imprécisions sur k et k'; l'ajustement de ces para-
meétres aurait été assez artificiel.
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Fig.V-5

AL




Erbivm D)/s/:rosr'a »m

Fig,V-8 - Pour le Dysprosium, pour s <0,42, le fondamental est en "'approximation
cubique'' un quadruplet. Les composantes non indiquées sont nulles. Un seul des états
propres des doublets de Krammers est représenté.

En conclusion, la théorie du champ cristallin, en faisant 1'hypothése de
la symétrie cubique corrigée par la torsion du cube, interpréte bien les ré-
sultats expérimentaux,étant donnée leur précision actuelle, Une approximation
des termes correctifs, incalculables avec précision,montre que l'on peut s'at-
tendre & des écarts non négligeables entre les prévisions de cette théorie et
l'expérience, le phénoméne dépendant de nombreux paramétres mal connus.

47



CHAPITRE VI

ETUDE DU DYSPROSIUM Dy 4f ‘H,

[

~i

Puisque J = E—l‘écriture de 1'Hamiltonien est la méme que dans le

2
cas de 1'Erbium & la constante multiplicative A prés. On écrit de méme :
M3 A = (3-7T+1+6+1) M dou A =28
33 9009

On trouve une constante A positive et la disposition des niveaux est
inverse du cas précédent.

D'aprés les calculs faits & propos de 1'Erbium, en se bornant & 1l'ap-
proximation cubique, on peut écrire la formule de Van Vleck relative & ce
cas sous la forme :

T = 0,37 gZ% [29,17 + 0,109 2§T + (18,51 - 0,018 ——2§T)exp -___11;,{%411;
2KT -232,905 A 2kT 525,274 A
+ - —_— Paduthnlf Bhedbodidod )
(8,03 0,069 5= ) exp == + (22,42+o,475 ) -
2kT -552, 905 A
+ - ki Z994, JUJ 5
(6,25 - 0,497 =% ) ex = ]
avec
Z 117,441 A -232,905 A -525,274 A 552,905 A
= =2+ el Aokt —_— e ) 3
5 “2t2exp——p ToexXp T T 2exp = T eXP T

J'ai représenté figure VI-1 la courbe théorique ainsi définie en fonction
de kT/A. On constate qu'a moyenne température,le magnétisme de l'ion se-
rait plus fort que celui de l'ion libre, J'ai représenté figure VI-2 la courbe
expérimentale de Cohen et Meunier (m). Son allure est nettement différente
aux trés basses températures, ce qui est normal puisque 1l'on a négligé 1'écart
4 la symétrie cubique. Pour les températures plus élevées,les valeurs expé-
rimentales sont de 15 % environ plus faibles que les valeurs théoriques. A
cette correction prés, les 2 courbes se recouvrent assez bien en donnant a
A la valeur 0,4°K, ce qui donnerait Ay = 900°K, On aurait donc l'amplitude
de 1'effet cristallin relativement faible. L'influence de 1'écart & la symétrie
cubique peut donc étre assez important, et encore moins calculable que dans
le cas de 1'Erbium. Il est peut étre responsable de l'écart de 15 % signalé
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plus haut. Il est également & remarquer que vers les trés basses tempéra-
tures la courbe expérimentale se rapprocherait du magnétisme du niveau
noté F dans 1'étude de I'Erbium, ce qui supposerait un mélange des niveaux
G et F par l'effet des termes en T? ce qui conduit 4 envisager une forte in-
fluence de ces termes. Wolf (k) a d'ailleurs signalé le méme fait expérimental
pour le Dysprosium que pour 1'Erbium : le tenseur g varie considérablement

d'un grenat a l'autre.
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CHAPITRE VI

ETUDE DU TERBIUM 4f 'F,

1) Au contraire des cas précédemment étudiés, le moment total de
1'atome est ici entier. D'aprés les considérations du chapitre I le blocage
doit étre total & trés basse température et on peut avoir & température
moyenne un blocage partiel, A température moyenne, l'approximation cubi-
que sera probablement suffisante, et 4 trés basse température on tiendra

compte de la torsion du cube.

La réduction de la @ en les représéntations du groupe du cube est
connue. Pour le groupe orthorombique, il faut se rappeler que l'on a pris
comme axes de symétrie orthorombique un axe quaternaire du cube d'appro-
ximation et 2 de ses axes binaires. Les réductions de la & s'écrivent donc:

r,— C,

r,—cC,

Fy—c, + C,

Iy —Cy+ Cy + C;

21‘5.._)2(c° + Cy + Cy)

Dans le cas de l'approximation cubique, la recherche des niveaux con-
duira & des équations du ler degré pour I3 [, [ I,, et une équation du 2&me
degré pour I, . Pour 1'approximation de la simple torsion du cube comme les
axes Ox et Oy jouent un réle symétrique, il subsistera 3 doublets C,+ C, et
des singulets correspondants & C, + C;. (L.a présence de ces doublets provient
du fait que 1'on a affaire au groupe quadratique possédant une représentation
d'ordre 2 qui, si on revient & la symétrie orthorombique, se réduit en C,+ Cy) .
L'Hamiltonien s'écrit :
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99 . . . 3yV55k .

-66 . . . 5VB6k
-96 . . . 15Vidk
. . -54 . . 21Viok
3V55k . . 11 . . . 10k
5V66k . . . 64
15Yidk . . .
21 Viok
70k

Si on ajoute & cet Hamiltonien ngJsz, la méthode élémentaire utilisée
pour l'étude de 1'Yiterbium est encore applicable et le diagramme d'effet
Zeeman s'obtient par des procédés de mathématiques spéciales. Les courbes
représentant les niveaux d'énergie sont des cubiques et des quartiques ou le
champ H: n'intervient que par son carré, Mais il est également commode
lorsque H, est petit, d'utiliser la méthode des perturbations et les calculs
classiques de Van Vleck. On a représenté figure 1 le diagramme Zeeman
dans le cas de k = 1 (approximation cubique)., Comme dans les cas précé-
dents,seul le départ des courbes est accessible actuellement au laboratoire.

2) Approximation cubique.

Lorsqu'on diagonalise 1'Hamiltonien avec k = 1, on trouve les niveaux
d'énergie ci-dessous avec les états propres correspondants.

W, = 114 A (T,)

|a>=ﬁ2_ %Vﬁ (16>+ |-6>) + V5 (]2 >+ |—2>)§
|a1>=%g|4>+ [-4> + \/1_4]0>§

W, = (20 + 4Vv421) A = 102,073 A (L)

[b>= ﬁgs\h% (6> - | -6>) + (-79 + 4V421) (2> - [_z>)§
.1 62 + 8 Va2l §
52> = Tor 177 55%[5> * @6+ 4 VERL[1>+ P2 EEE | g
_ 1 62 + 8 V421 g
Py >= g7 117 §5V§E|—S>+(86+4V421|-1>+———————m |3 >

[ o]



Fig.VII-1 - L'énergie est dans ce cas mal déterminée, L'amplitude totale de la dé-
composition est de l'ordre de 500 & 1000°K. L‘'échelle des champs s'en déduit en re-




EVH (|6>+ [-6>) - V5(]2 >+ |-2>)g
vz

W, =(20 - 4V421)A = -62,073A (T,)

ld> =37 763 763 (-79 + 4 Va21)(|6> - |-6>) + 3V55 (|2> - |_2>)§

62 - 8V421
| di>= 52 046 §5V |5>+(86-4V42)|1>+ Vic |_3>}
62 - 8V421
_— 3>

5V66 |-5> + (86 - 4V421) |-1> +
Vio

19,>= 557046 046
We = -96 A (Ty)

L %VTT]E» - V61> + V1_5_|-3>§
4va

©
\%
It

[0
v

v
i

L VT 55 - VE 1>+ GEIERR!

| £>= %VTZ(]4>+ [-4>) —2|0>§

aVz

On remarque (Cf. fig., VII-1) qu'il-y a 2 ''paquets" de sous-niveaux
assez nettement séparés, La valeur de la constante A se trouve aisément

comme dans les cas précédents (6 ''trous')

-1 oy A =2
99 A =2(3 -7+ 1+6+1-7)4, dou A 559

Le sous-niveau fondamental est donc le doublet I'y . La représentation
de J, dans la base propre de 1'Hamiltonien est écrit page 55.

Le niveau I'y n'est pas magnétique, donc on a un blocage total & basse
température, méme en se bornant & l'approximation cubique, On peut espé-
rer, comme dans le cas de 1'Ytterbium que cette approximation sera assez
bonne. Etant donnée la disposition des niveaux A B C trés éloignés des au-
tres niveaux,on peut s'attendre & ce qu'd température moyenne,on puisse les
considérer comme seuls peuplés et également peuplés, ce qui donnerait un
ler blocage, et qu'a température plus basse, seuls les niveaux A et B soient
peuplés, ce qui donnerait un 2éme blocage avant le blocage total des treés
basses températures. La courbe expérimentale de Ducloz (thése) confirme

cette hypothése (fig, VII-2),

24



FIA

FIA

8¢g¢g

‘o-

.

P .
08s‘g :
- - .
968°71 .

. 201°%2
- .
929°1 :

: LZ% ‘0-

8¢S ‘0 ‘ '

‘ 8€G ‘0~ :

929 ‘1~ : *

: : 960 ‘¢
709 ‘0~ . .

: ¥09°0 '

' ' 180°G

55



00€ 05%

Z-1IA 31q

002 0S¥

- ooy 0s
Ao |
\'\lﬂ\& lllllll
I o )
——— — | \\\
- - - ~auq) uoi - - - ) ]
¢6o> wsn
7 K3 A°
0'qLe O%cos 4

ov

RA



On a consigné dans le tableau ci-dessous les constantes de Curie et
paramagnétismes constants expérimentaux et calculés

Domaine de Constante de Curie Paramagnétisme constant
température mesuré théorique mesuré théorigue
300°K100°K 9,5 9,7 0,5 107° 2,22 k/A 107
60°K 20°K 7,4 8,5 3,7 1072 16,5 k/A 107°
0°K | tres petite 0 674 k/A 107°
ou nulle

On voit que l'accord est bon pour la constante de Curie & température
moyenne. Par contre, il est mauvais pour la constante de Curie a basse
température. Pour les paramagnétismes constants la valeur calculée de A/k
a4 partir des données relatives aux températures moyennes, aussi bien qu'a
partir des données a basse température est de 4,45, Autrement dit, la théorie
donne le rapport des paramagnétismes constants et l'accord avec 1l'expérience
est bon. Mais la valeur de A/k ainsi calculée donnerait entre les niveaux B
et C et le niveau A des écarts de 50 et 200°K respectivement, valeurs beau-
coup trop élevées si on les compare aux températures ol la courbe de sus-
ceptibilité s'incurve. On ne connalt malheureusement pas la courbe expéri-
mentale au-dessous de 4°K donc le paramagnétisme constant a 0°K.

L'origine de ces désaccords s'interpréte aisément: pour la constante
de Curie & trés basse température, la courbe expérimentale n'est nulle part
vraiment rectiligne. Pour avoir la droite théorique, il faut rajouter un terme

D -
en T vers les basses températures, et un terme en exp I{%Vers les hautes,
ce qui reléverait un peu la constante de Curie. Mais la cause principale
de correction & apporter,est 1'écart a la symétrie cubique qui influe beau-
coup sur le paramagnétisme constant & trés basse température, en modifiant
sensiblement les rapports des écarts entre niveaux lorsqu'ils sont serrés.

Les constantes de Curie sont également modifiées par l'intermédiaire
des éléments de matrice et ce, d'autant plus que moins de niveaux sont peu-
plés.

Un essail d'interprétation de ces désaccords s'est révélé impraticable:
1'hypothése du 'cube tordu' n'améliore en rien l'accord. Il faut donc comme
dans le cas de 1'Erbium et du Néodyme faire intervenir tous les termes de
1'Hamiltonien., Dans ce dernier cas, traité au chapitre suivant, les calculs
peuvent se poursuivre assez loin et montrent que l'influence de ces termes est
prédominante. Dans le cas du Terbium, ce calcul ne pourra étre entrepris
que lorsqu'on aura beaucoup plus de données expérimentales,
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CHAPITRE VHll

ETUDE DU NEODYME 4f ‘l2

2

1) Le Néodyme appartient & la premiére séquence des terres rares. On
étudiera comme dans les cas précédents en premier lieu l'hypothése simpli-
ficatrice au voisinage exactement cubique. La méthode des polynbémes permet
d'écrire 1'Hamiltonien. On négligera les termes en r® dans le développement
du potentiel. Il s'écrit dans la base | M, >

126 15 Via
-154 25V14 .
-119 . 25V21
. 21 25V321
15Vid . 126 25V1d
25 Vid . 126 . . 15 V12
25V21 21 . . .
25V21 . -119
25 Y14 . -154
. . . 15vyid . 126

On a choisi la constante A de fagon a rendre entiers les éléments dia-
gonaux et A supprimer les dénominateurs des éléments <M|¥€|M-4 > Pour
déterminer sa valeur on écrit que :

2' |§= -
< |o|3>= 126 A

+[c

3
2

L
Y2

E

372 6
;] <4|8el4> +[c
7 3

RR

17 ¢
22] <6 |56 >+ [C
- 5

2

]
;] <58 |5 >
2

2972
§§]<3[3e|3>
22



9
#€ étant écrit dans le ler membre de cette égalité dans la base | M, > (J = 5)

et dans le 2éme dans la base [M:>(L = 6)., Dans le 2&¢me cas < 6|%|6> ...,
<3|%|3> sont proportionnels & 99, -66, -96, -54, éléments calculés a pro-

pos du terbium (J = 6), et <6|H6> = ——‘1%‘*- valeur opposée a 1'élément cor-

respondant pour 1'Erbium pour lesquels L =6 également, mais pour lequel
les calculs se font pour 3 trous au lieu de 3 électrons. Les coefficients de
Clebsh Gordan sont donnés dans les tables et on écrit :

126 A = == [(99 13) - 60 %) - (96 x735) - G4 XT;E)]

1089
-Ay x 68
A —m ou A, = -2291,5 A

Comme la ®@,,, se réduit en les représentations du groupe du cube
T'¢ + 2Ty le probléme de la diagonalisation de 1'Hamiltonien se réduit a des
équations du 2éme degré au plus. Effectivement le polynéme caractéristique
de la matrice se décompose en :
(x - 196)° (x*+ 98 x - 15624)*= 0

On a donc les sous-niveaux suivants :

a) un doublet : w, = 196 A

|a>=11—233v-(§-|-3>+ 2V21 {—;—>+ VG—I-%>i

it

9 1 l 7
0,6124|2>+ 0,7638‘2>+ 0,2041 |- £ >
b) un quadruplet w, = (-49 + 5V721) A = 85,257 A

b=07887|2>-0572611> 02238‘—-7->
|b>=0, 2 ’ 2 7" s 2
b>=o4892|§>+08722!-§>

l 1 ’ 2 3’ 2

c) un quadruplet w, = (-49 -5V721) A = 183,257 A

>

[SIES]

| e>= 0,0541 |§> - 0,2981 l%>+ 0,9330 | -

lc = 0,8722' 25 - 0,4892 ‘ -2

I1 faut évidemment compléter en ajoutant les états propres obtenus en
changeant les signes des M, : [a'>|b'>|b/> |eci> |e'>.

La constante A étant positive le sous-niveau fondamental est le qua-
druplet C assez €loigné des 2 autres sous-niveaux. La courbe expérimentale
X T en fonction de T (Ducloz Theése) (fig. VIII-1) montre une partie rectiligne
au~dessus de 150°K, qui extrapolée jusqu'a T = 0 donne une constante de Curie
C = 1,05. Le paramagnétisme est 0,11 1072,
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On peut calculer les valeurs théoriques de ces deux grandeurs dans
1'hypothése de 1'approximation cubique et en supposant que le sous-niveau fon-
damental est seul peuplé.

Apres avoir écritJ: dans la base propre de 1l'Hamiltonien :

-]é—l . 2,1147 . . . -0,6456 . .

. ‘l‘él‘ . 2,1147 . . . -0,6456 . .
2,1147 . 2,7878 . . . 1,0240 . .
. 2,1147 . 2,7878 . . . 1,0240 .

. . . . -0, 5428 . . . 1,7066
. . . . -0,5428 . . . 1,7066

-0,6456 . 1,0240 . . . -3,1212 . . .

-0, 6456 . 1,0240 . . . -3,1212 . ..

. . . . 1,7066 . . . 1,5428 .

. . . . . 1,7066 . . . 1,5428

le calcul de Van Vleck donne :

2
c =Dlex 8% ¢ 561 = 1,19

k 121
_ Npi 64 k -2 2 k
o= T x 4 x 1,58.107 = 0,31 107 3

Pour C l'accord n'est pas trés satisfaisant, seul l'ordre de grandeur
est respecté. De la valeur de @ on déduit A = 2,8 k. L'amplitude de la dé-
composition qui s'en déduit (les niveaux seraient & 0,750.1050°K) est rai-
sonnable, mais la valeur de A parait élevée. L'approximation cubique ne
donne qu'un accord grossier avec l'expérience.

2) Au-dessous de 180°K un deuxiéme blocage apparait. Il est évidem-
ment dd & ce que l'écart & la symétrie cubique du voisinage léve la dégé-
nérescence du quadruplet fondamental en 2 doublets de Krammers. Il est
aisé d'écrire la nouvelle équation caractéristique,en négligeant les termes
en r? dans le développement du potentiel :

2

[x* - 98 x3 - (22932 + 11900 k )x + (2444904 + 617400 k%))
2 242 -
[x°+ 98 x - 2499 - 13125 k“]} = 0

En y faisant k = 0,78, on trouve les 5 doublets ci-dessous :
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w, = 178,508 A

1

[a>=0,6315[§>+ 0,7574[-2—>+ 0,1662]- >

nof~3

wg = 91,73 A

] ] 1 -2
-]b> = 0,7746 l 2 > - 0,6063 |2> - 0,1800 |- 2>

w, = 64,5124 A
1

|by > = 0,4378'—;—>+ 0,8991 ‘- -g—>
w, = -162,5134 A
1
=08991‘—5— 043781 3
e, > s 5>~ 0, -3 >

w, = - 172,242 A

|c> = 0,0356 f%» 0, 2424 |%>+ 0,9695 |- = >

Dans la base propre les 3 matrices Je Jy Jz s'écrivent :

(voir les représentatives page suivante).

Les niveaux fe> et |e1> étant proches l'un de l'autre, on peut ad-
mettre qu'a température moyenne ils sont seuls peuplés et le sont égale-
ment. On en déduit une nouvelle constante de Curie et un nouveau parama-
gnétisme constant.

2
C =-§—IE"- g2[0,25042 +1,8038% + 2,0033% + 2,0033% + -;- (1,7334% + 3,2546’)]

2
=—3§]£l g2[11,342 +(é x 13,597)]= 0,086 x 17,141 = 1,13

o _2Nus o k[o0,4682° 1,4843° 0,3150° 0,51342+0,32652
3k Al250,75 263,97 = 236,76 341,02 = 254,26

’

1,4141° 1(0,55462 0,8034"

1 +1,57452)
227,03  2'350,75 & 263,87 227,03

2
N ek 1,424, 00 2k 3,65
3K g A[1’938 + 5 ]10 2 x0,066 10 A B

k
3 2=
0,35 1073
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It

1,7490

-1,1254

1,8136

-0,5134

0,4682

-1,7490

1,1254

1,8136

-0,5134

-0,4682

1,985

2,01763

-0, 5546

1,7490

-1,1254

1,8136

-0,5134

0,4682

1,7490

-1,1254

-1,8136

0,5134

0, 4682

1,985

2,0763

-0, 5546

-1,1254

0,5007

1,4929

0,3265

1,4843

1,1254

-0,5007

-1,4929

0,3265

-1,4843

2,01763

2,7704

0,8084

-1,1254

0, 5007

1,4929

0,3265

1,4843

-1,1254

0, 5007

1,4929

-0,3265

1,4843

2,0763

2,7704

0,8084

1,8136

1,4829

1,8038

1,4131

0,3150

1,8136

-1,4929

-1,8038

-1,4131

0,3150

-0,7334

1,5745

63

-1,8136

1,4929

1,8038

1,4131

0,3150

-1,8136

1,4929

1,8038

1,4131

-0,3150

-0,7334

1,5745

-0,5134

0,3265

1,4131

-1,8038

.

2,0033

-0,5184

0,3265

-1,4131

1,8038

2,0033

1,5745

.1,7334

0, 4682

1,4843

0,3150

2,0033

0,2504

-0,4682

-1,4843

0,3150

2,0033

-0,2504

-0,5546

0,8084

3,2546

.

0,4682

1,4843

0,3150

2,0033

0,2504

0,4682

1,4843

-0,3150

-2,0033

0,2504

-0,5546

0,8084

3,2546




On remarque une anisotropie de site assez faible (le paramagnétisme
constant diminue l'anisotropie due aux constantes de Curie). Pour la cons-
tante de Curie, l'accord est amélioré sans qu'il soit trés satisfaisant, le
paramagnétisme constant est peu changé.

Mais il est bien évident, que cette approximation est insuffisante pour
interpréter le magnétisme aux trés basses températures. En effet la courbe
expérimentale présente une courbure dés 180°K, ce qui suppose une décom-
position du quadruplet fondamental d'amplitude bien supérieure a celle prévue
par cette théorie qui donnerait 27°K, Il faut donc compléter 1'Hamiltonien

par les termes négligés en r? et r® dans 1le potentiel ;mais les derniers étant
petits devant les premiers on n'en tiendra pas compte.

3) Les termes du 2éme ordre dans le potentiel ajoute a 1'Hamiltonien
la perturbation :

12, . e e e .

4 . .. .
. -2 . . e e e e
. . -6 . . . e

B . e .
e
o e . . =B o
A A

e e e e e 12

Ces deux opérateurs étant écrits dans la base |M;> par la méthode des
polyndmes, on trouve la valeur de t par un calcul analogue a celui effectué
pour le calcul de A :

12 At = [(22 x%)+ (llxz_%)“L (2 x_y%) - (5~ '2'313_6)] 22 2 15 4

d'olt en comparant a la valeur de A, tous calculs faits :

A,
t = 40 —
A,

En reprenant les valeurs trouvées par 1'Ytterbium, on trouve que t
doit &tre négatif et de l'ordre de l'unité, Un calcul de perturbation ne peut
donner que des résultats approchés, et un calcul exact ne peut étre entre-
pris qu'avec de nombreuses données expérimentales que nous ne possédons
pas. Mais il est facile de vérifier que l'interprétation de la courbe de sus-

ceptibilité peut &tre faite & 1l'aide de considérations simples.

Pour faire le calcul par la méthode des perturbations, il faut écrire
les opérateurs ci-dessus dans la base propre de l'Hamiltonien, En réalité, ils
se réduisent en 2 sous-matrices identiques dans les bases |a> [b>|b)>|c,> [c>
d'une part,et |a's>|b'>|b}> |c}> |¢'> déduite de la précédente en prenantles
]MJ> opposés d'autre part, Dans la premiére de ces bases, ils s'écrivent :
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0,307 9,424 . . 2,383 . . 6,156 2,581

9,424 3,389 . . -1,523 . . -3,717 0,830
At . . 5,234 1,574 . + AKt 6,156 -3,717
. 1,574 -2,767 . 2,581 0,830

2,383 -1,523 . . 3,309 . . -1,725 -1,980

-1,725
-1,980

Etant donnée la valeur prévue pour t et les faibles amplitudes de la
séparation entre des doublets de Krammers de 1'Hamiltonien non perturbé,
provenant de la levée de dégénérescence des quadruplets de l'approximation
cubique, le 22me terme de l'opérateur créera un mélange des états |[b> et
|b,> d'une part et |[c> et |°1> d'autre part. On peut donc poser en affectant

d'un indice o les états propres non perturbés :

la>=]a,>+tla; >+ .......

|e>=le,>+t [e;>+ ....... avec |e,>= cos¢ | b>+ sin¢ | b, >

|[£f>=f,>+t |f;>+....... avec |f >= sind [b>- cosd | b,>

lg>=|g, >+t g, >+ ...v... avec | g, >= cosg | ¢> + sing | ¢ >

[ho>=1t |[h>+ ,,..... avec | ho>= sing |c;> - cosg

1

| h>

|c >

¢ et ¢ étant choisis de telle sorte que les matrices écrites dans les bases

[b>[b;> et |cy>|c > respectivement :

91,73 . 4,389 -3,717K

+t
. 64, 51 -3,717TK 5,234
-16 . -
ot 162, 51 it 2,764 -1,980K
. 172,24 -1,980K 3,309

soient diagonales dans les bases|e>|f> et |g>|h >,

I1 faut poser pour cela :
91,73 - 64,51 = At -162,51 + 172,24 = pt

tg 24 = o2 K 3,717 o 20 - -2 K 1,980
g 4,389 + 5,234 + A €297 157767 - 3,309 +p

Les niveaux sont alors :

w, = A (178,508 + 0,307 t + ....... )
- 4,81 t
w, = A (78,12 - 0,42 t +—= 7ot s
- 4,81 t
WF'A(78,12-0,42t—COSZ¢ cevenes )
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WG=A(-167,38+0,27’£—3’—04——£+. )
cos 2¢
cos 2 ¢

=
I

A (—167,38 + 0,27 t +

A partir de 14, compte tenu que l'on néglige de nombreux termes dans
le développement du potentiel, nous allons montrer que des valeurs correc-
tement choisies de t et de K, ou ce qui revient au méme de t et de ¢, per-
mettent d'interpréter la courbe de susceptibilité aux trés basses températures.

a) la constante de Curie aux trés basses températures est expéri-

mentalement de 0,6 environ, Théoriquement, elle est égale a :

SR

C =_§L_“ g2(<hle|h'>2+<h[Jy|h'>2 +<hlleh>2)

en admettant que ce soit 1'état | h> qui soit 1'état fondamental (t> 0, cos 2¢ >0),

Si c'était l'état | g>, il suffirait dans le calcul qui suit de remplacer ¢ par
b

¢ - 5 -

Nous posons C = C, + C't avec :

2
o =%§L— g% ho[Jx [y >° + <hy [Ty [he>" + < holJs by > 7]
anp’
et C' = 25 ' [<holdx [l > <h, [Tx[hY > + < ho [T, [ ><ho|Jy | hi >

+ <hofdz |ho><ho | Jz | hy > ]

On peut exprimer C; en fonction de ¢ et des valeurs connues des

éléments de matrice J dans la base propre de '"l'Hamiltonien non perturbé'.
On trouve :

2NuZ

Co =%

g2[1,8042 sin*g + (4 x 2,003° - (2 x 0,250 x 1,804)° sin’p cos’g

+ o,'zsoz cosy + (% x 1,733 sin" cp)— (1,733 x 3,255sin’p cos’p)

1

+ 50,3255 cos“cp]z 0,132 (4,76 sin'p + 9,51 sinpcos? ¢ +5, 36 cos*p

On a représenté figure VIII-2 la variation de C, en fonction de ¢. L'ac-
cord avec la valeur expérimentale est satisfaisant étant données les approxi-
mations faites :

C't est d'ailleurs négligeable ; en effet :
[hi> = 107 (0,69K |a, >~ 0,59K [b > - 0,743 |b;>)

et dans l'expression de C!, 107% reste en facteur devant un polyndme en
sin ¢ cos ¢ du méme ordre de grandeur que celui exprimant C .
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Fig, VIII-2

b) Expérimentalement, aux trés basses températures le parama-
gnétisme constant est environ 5 fois plus fort qu'aux fempératures moyennes,
ou il vaut théoriquement :

g % 2,65 1072 + o't

le terme o't provenant de 'l'Hamiltonien perturbateur' ; nous négligeons ce
terme.

La théorie de Van Vleck montre que l'augmentation du paramagnétisme
constant o, aux trés basses températures est essentiellement due aux termes
tels que <h|J:|g>. De fagon précise :

A

- k 2
Tk R o (<8RS <g (g [R > <g P n st a (g - )]

<h[J [f'5? + <h|I[t'>? + < h|J,|£5?
= x Ty z

We = Wy
+ <h|J le>? + < h|J, |e'>" + <h|J e >* 4 <hldyla! S +<h| |at > + <h L, o>

w,- W, Wy - W,

et d'autre part :

2Np? 2 a+b
3k 8 K73

o=
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ott b est l'expression déduite de a en remplagant <h | par <g | ; on ne fera
pas une grosse erreur en écrivant :

A

2 2 2
- WH<g]Jx|h'> + <glyh' >+ <gllz|h>

a0 s g2k
£ a
ou,en tenant compte que expérimentalement a,= 5a:

Wo- W 1
A = 4 x 2,85 x 102 [<g|Jx|h'>2+ <glJy|h'>2+ <g|Jz [h >2]

Un calcul trigonométrique simple montre que le crochet reste voisin de

8 quel que soit ¢ d'ol %Vl: 5.
Cette valeur donne en prenant A = 2,7

w, - w, = 200°K environ
valeur un peu forte, si on considére la zone de courbure de la courbe de
susceptibilité en fonction de la température mais parfaitement admissible en
ordre de grandeur, vues les approximations faites.
] - 6 N
Par ailleurs, e A t au second ordre prés. Il n'est nulle-
cos 2¢Q
ment exclu que cos 2¢ soit voisin de 0,1 ce qui donne pour t une valeur com-
patible avec celle prévue,

La mesure précise spectroscopique des niveaux, et des mesures de ré-
sonance paramagnétique permettraient seules, en apportant de nouvelles don-
nées expérimentales, de préciser le calcul de t et de ¢ et des paramétres
négligés : termes en T6¢ dans le développement de 1'Hamiltonien en particulier,
ainsi que le fait que dans la premieére séquence des terres rares l'approxi-
mation qui consiste & considérer la partie de 1'Hamiltonien provenant du
champ cristallin comme une perturbation de la structure fine,est plus gros-
siere que dans la deuxieme séquence.
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CHAPITRE IX

ETUDE DU PRASEODYME 4f' °H,

Belorisky a fait dans sa thése de 3éme cycle une étude détaillée de ce
cas. Je ne ferai que rappeler les principaux résultats :

L'Hamiltonien s'écrit en faisant 1'hypothése simplificatrice de symétrie
cubique de 1l'environnement :

14 . . . V7o
-21 . . . VT
.o-11 . 15 .
. . . 9 . . . 5VT .
Vio . . . 18 . . . V70
5VT 9 .
15 . .o-11
5V7T . . . -21
. V7o 14

La résolution se fait algébriquement et on trouve

- un singulet I, : W, = 28 A

A

| a> =7153\/3_0|4 >+ 2V21]0 >+ \f3—o'|-4>§

- un triplet I W =14 A

Y B

]b>=—v1—53|4>- |-4>§
by> = 2 §VETs> + VT |- 15
[b2>=%g\/ﬁ[1>+ ﬁ|-3>§
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- un doublet I‘3 W, =4 A

i

[c> l—gém[4>-zﬁ€]o>+ Vaz|- 4 >

1
e =—§!z>+|-z>§
e V2
- un triplet I} W, = - 26 A
1
jld> =—— ]2>-]-2>§
v .
;dl>=i—}\/ﬁ|3>-ﬁ|-1>§

|d2>=iz\f2—]1> - m(_3>§

La constante A se calcule comme dans le cas du Néodyme :

14 A = (c?ii)z <5 5|5 >+ (023:)2 <4z |4 >+ (cii:)z <3|%e3>

Les termes <M |5 [M > se calculent comme proportionnels aux valeurs

du polyndme P’ = M' - 25 M’+ 72 avec < 5|85 > = - % A,. Les coeffi-
cients de Clesch Gordan se trouvent dans les tables :
4 Ay 9 9 1
14 A = oo [(1—1x 42) - (S5 > 42) - (55 x 42)
. _ m2A4
d'ot A = 363 > 0

Le niveau fondamental est donc le triplet D,

La représentative de J; s'écrit immeédiatement dans la base propre de
1'Hamiltonien :

. Ve .
3 JE—
Veéo V84 .
] a1, B VT
. 2T
2
vea ) 2
3
. 2
. 2 .
oo 5
2 v s
2 )
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La constante de Curie calculée & partir de cette hypothése est :

2
Mt o125 16 , 25
C = £33 0,37 x 25>< 6 0,97

La courbe expérimentale de Ducloz (fig.IX-1) présente une partie rec-
tiligne entre 50°K et 300°K correspondant & une constante de Curie 0,84, et
un paramagnétisme constant 1,25 107, Compte tenu des approximations fai-
tes, l'accord n'est pas mauvais pour la constante de Curie.

Le paramagnétisme constant théorique est :

2
Npt Lo T 4 E=125 10‘25
K g3(80+30>A : A

On en déduit, en comparant avec la valeur expérimentale, A = 14k cgs.
L'amplitude totale de la décomposition cristalline est donc 750°K et le pre-
mier niveau excité se trouve & 420°K, ce qui interpréte bien la linéarité de
la courbe aux températures inférieures a 300°K. Par ailleurs A 4= 2500°K.

En dessous de 150°K le blocage est plus complet et devient total pour
T = 0. Comme dans le cas du terbium,J est entier et 1'anisotropie de site
leve la dégénérescence du triplet fondamental en 3 singulets dont 1'écarte-
ment est de l'ordre de 50 & 150°K.
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CONCLUSION

De 1l'examen des six cas étudiés, on peut tirer les conclusions sui-
vantes sur le blocage du moment magnétique des ions terre rare trivalents

dans les gallates du type grenat :

a) Les propriétés magnétiques déduites des mesures de suscep-
tibilité et de résonance paramagnétique s'interpreétent par la théorie du champ
cristallin, & partir des propriétés de symétrie que posséde l'environnement
de l'ion magnétique. On peut supposer en premiére approximation que la
symétrie de l'environnement est cubique, L'énergie due & ce champ cristal-
lin est élevée, de 500 & 1500°K suivant les cas, plus grande qu'elle n'avait
été prévue., Elle reste toutefois suffisamment petite devant 1'énergie de cou-
plage L -~ S pour pouvoir étre considérée comme une perturbation de ce cou-
plage. Elle varie beaucoup d'un grenat & l'autre. Cette variation provient de

2 facteurs :

- un premier facteur que j'appellerai facteur de groupe qui tra-
duit les propriétés des réductions des CDj en les représentations du groupe
du cube. Ce facteur est parfaitement connu. J'ai représenté figure 1 les di-
verses décompositions du niveau fondamental des ions terres rares, en sup-
posant le 2éme facteur constant et égal & 1.

- un deuxiéme facteur que j'appellerai facteur de champ cristallin,

En supposant que ce champ cristallin soit exclusivement d'origine élec-
trostatique, ce facteur contient en outre des constantes physiques et des don-
nées cristallographiques, la moyenne T mal connue de la 4éme puissance du
rayon de la couche 4f et la constante d'écran provenant des couches 5s et
5p. En fait,s'ajoutent probablement d'autres interactions ayant méme symé-
trie, covalence en particulier., Pour toutes ces causes d'indétermination, ce
facteur a été pratiquement déterminé en tenant compte du facteur de groupe
a partir de l'amplitude réelle de la décomposition, elle-méme calculée &
partir des paramagnétismes constants mesurés. Cette amplitude réelle est
représentée figure 1 en trait fin, 1'échelle étant telle qu'il y ait colncidence
pour 1'Viterbium, entre ''l'amplitude du groupe'' et l'amplitude réelle de la
décomposition. C'est ce facteur qui est ''étonnement'’ grand, quoique les or-
dres de grandeurs calculés des T *restent acceptables. Il présente un mini-
mum pour 1'Erbium et le Dysprosium, ce qui reste & interpréter

b) L'hypothése simplificatrice qui consiste 4 admettre que l'en-
vironnement posséde la symeétrie cubique, n'est qu'une approximation gros-
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siére, permettant de représenter les faits expérimentaux au-dessus de 150°K.
En dessous de cette température, le blocage est généralement plus grand
que prévu, ce qui prouve que la correction & apporter a l'hypothése de la
symétrie cubique fait intervenir les énergies de l'ordre de 100 & 200°K. Géné-
ralement, on fait cette correction en ajoutant des 'champs perturbateurs" &
symétrie axiale, quadratique, ou rhomboédrique. On peut également chercher a
exprimer l'Hamiltonien exactement & partir des données cristallographiques

(1) On peut peut-étre donner l'interprétation grossiére suivante de la variation de A, : cette
constante,dépendant essentiellement de ;_q,diminuerait lorsque le nombre atomique aug-
menterait, le noyau attirant plus fortement les électrons ; le sens de la variation se-
rait renversé au début de la lére séquence par la répulsion des électrons 4 f par les
ions O~ et & la fin de la 2éme séquence par l'attraction des ''trous'’ 4 f par ces mémes
ions. Il est d'ailleurs certain qu'il y a un effet "anti-écran' par la couche 5 s? 5 pé,
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sur l'environnement, Les deux méthodes sont en général équivalentes, car
la précision actuelle des mesures cristallographiques laisse indéterminés
certains coefficients, coefficients qui sont d'ailleurs nuls dans l'approxima-
tion de la symétrie cubique., Ces perturbations dépendent elles aussi de deux
facteurs de groupe et de champ cristallin, Elles justifient les fortes aniso-
tropies de site constatées expérimentalement et l'extréme sensibilité de cette
anisotropie & toute variation méme minime du réseau cristallin. L'Ytterbium
fait exception car le sous-niveau fondamental résultant de la décomposition
du niveau 2F,,2 par un champ cristallin & symétrie cubique est un doublet de
Krammers. Il est probable que les paramagnétismes constants sont assez
influencés par ces perturbations, comme le montre le cas du Tullium étudié
expérimentalement par Wolf. A trés basse température,la constante de Curie
de ce corps est nulle, ce qui s'interpréte immédiatement en remarquant que le
sous-niveau fondamental dans 1'hypothése simplificatrice de la symétrie cubi-
que, est un singulet assez nettement séparé des niveaux voisins (Cf.fig.1).
Son paramagnétisme constant varie du simple au double, du gallate & 1'alu-
minate. Ceci rend assez incertaines les déterminations que nous avons fai~
tes du facteur de champ cristallin qu'il faudrait mesurer directement par
spectroscopie.

L'anisotropie mise en évidence contribuera par son énergie, pour une
part importante aux propriétés magnétiques des grenats et on ne peut que
confirmer le résultat expérimental de Wolf : l'extrapolation des propriétés

d'un grenat & l'autre ne peut se faire qu'avec une extréme prudence.
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a)
b)

c)
d)

e)
£)

g)
h)

e
~—

i)
k)

1)
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