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INTRODUCTTION . :

L'histoire des grenats de terre rare commence il y a
une quinzaine d'années, 3 Strasbourg ; mais c'est & Grenoble, en
1954-56, qu'elle prend toute son importance avec les travaux de
Bertaut et Forrat (cristallographie), Blum et Pauthenet (magné-
tisme), et 1'interprétatioh donnée par Néel dans le cadre d'une

structure ferrimagnétique.

Depuis, un peu partout dans le monde, de nombreux
laboratoires se sont attachés par les techniques expérimentales

~

les plus diverses 3 1l'étude de ces composés ; car ils se sont vé-
vélés d'un intéré&t tout particulier, aussi bien du point de vue

nentale gque du point de vue de la recherche

Cu

. Une revue récente des prinéipaux résultats obtenus
est donnée par Néel, Pauthenet et Dreyfus (196u4),

53 3 8?03, ou

rare. 11s ont en com-

Il s'agit d'oxydes mixtes du type'S A,0

.
1
A t un cation trivalen

3 oy P L v T, S -
A et n triv t et B ulLUlIt.!.!.

{EI
hn

a
mun leur structure cristallographique (gtructure grenat), mais
i1s constituent une gamme de composés treés riches et tras diver-
sifiés guivant la nature de A et B : dans les grenats de fer
(A3+ E: "y les intéractions d'échange entre les différents sous-
réseaux donnent lieu & un comportement ferrlmagnethue 5 par
contre, si A% ast diamagnétique (Ga3+, *) 11 ne reste plus
que de faibles intéractions terre rare-terre rave, et les compo-
sés sont paramagnétiques jusqu'd des températures de 1'ordre

du degré Kelvin,




Cependant, il est un autre type d'intéraction qui in-
tervient dans tous ces composés, et qui conditionne en grande par-
tie 1'ensemble de lews propriétés physiques : c'est l'intéraction
cristalline. Un ion terre rare A couche 4f non saturée est soumis,
du fait des autres charges réparties dans le réseau, 3 un champ
“électrostatique fortement anisotrope, qui perturbe profondément
'ieg caractéristiques de 1l'ion libre 3 symétrie sphérique. Un
'multiplet de structure fine, de nombre quantique J, voit sa dégé-
nérescence (2J + 1) totalement ou partiellement levée. Les sons-
niveaux issus d'un tel &tat peuvent s'étendre suv quelques cen-

taines de om”t

c'est 3 dire que 1l'importance de cet effet est
comparable au champ d'échange fer - terre rare danrs les
ferrites, (de l'ordre de S.losoe) et & 1'agitation thermique 3 la
température ambiante. Donc, toutes les propriétés phyaiquéﬁg dans
une large gamme de température, seﬁont‘commandées par la position
relative de ces sous-états, et par les fonctions propres qui y
sont associées ; et 1l est donc absolument essentiel de les cone
naitre avec précision pour interpréter quantitativement leg ré-
sultats expédrimentaux tels que : blocage du moment magnétique
(Pauthenet 1958), comportement de la chaleur spécifique (Harris
at al. 1862), facteur de décomposition spectrale g (Wolf et al.
1962) etec... Or, si ces mesures fournissent quelques indications
sur le potentiel cristallin Vc, ce sont des donnéeﬁﬂindirectes
et treés fragmentaires. Dans les meilleurs des cas, elles ne
concernent que quelques sous-niveaux du multiplet fondamental
ainsi, & partir d'une anomalie Schottky de la chaleur spéeifique,
pevt-on tenter d'induire tout au plus la position des deux ou
trois premiers &tats excités, Méme quand il s'agit de renseigne-
ments précis, par exemple les trois valeure principales du tenseur
g obtenues en résonance €lectronique, ils sont notoirement ineuf-
fisants pour essayer d'évaluer les nombreux paramétres inconnus
gqui figurent dans V.. De sorte que, quand nous avons abordé cette
étude, il subsistait une large indétermination sur la forme et
méme sur l'amplitude de cette. intéraction cristalline,




I1 nous & done paru intéressant de faire, au contrai-
re, une €tude systématique et spéeifique de Vs d'ol puisse dé-
couler ensuite une interprétation quantitative des résultats ob-

servés dans différents domaines de la physique du solide.

Une méthode de choix est liobservation directe des
effets du champ cristallin par spectroscopie : une radiation
Electromagnétique de fréquence convenable induit des transi-
tions entre les différents sous-niveaux de 1'ion terre rare.

Si ces transitions sont toutes issues d'un méme état, la posi-
tion des pics d'absorption donne immédiatement les niveaux
d'énergie de 1'ion terre rare daps le cristal. On se place aisé-
ment dans cette situation en travaillant & trés basse température,
de fagon & ce que seul le niveau d'énergie la plus basse soit aAp-
préciablement peuplé.

Comme 11 v a, dans une configuration Ufn, de nom-
breux multiplets oll peuvent aboutir les tranmitions optiques, les
spectres ainsi obtenus apportent largement plus d'informations
qu'il n'en faut pour déterminer VCo Encore faut-il savoir les
axploiter : c'est 3 dire reconstituer 1l'Hamiltonien H de 1'ion
& partir de ces valeurs propres observées expérimentalement.
Clest, au point de vua mathématique , un probldme qui semble
tras lourd & priori, si 1'on songe que, dans une configuration
w11y a Clz états de base indépendants. On est donc obligé de
ge ramener d des sous espaces d'ordre moins‘élevé’/@n utilisant
des mé&thodes de perturbation que nous justifierons en compavant
les ordres de grandeur des différents termes ¢ui interviennent
dans 1'Hamiltonien H. En particulier, on considdrera, en pre-
mig¢re approximation, que l'intéraction cristallina H, est une
perturbation qui agit sur les &tats propres de 1'Hamiltonien de
1'ion libre Ho' léme dans ces limites, il faut avoir vecours 3
des techniques mathématiques générales et puissantes, tel que le
formalisme des opérateurs tensoriels introduit par Racah (1842).




Dang ce mémoire, nous présenterons donc les résultatis
dune étude expérimentale des specires optiques de quelques gre-
nats, et l'analyse que nous en avong faite en utilisant la notion

dz champ cristallin.

Dangs une premidre paftie, nous exposerons brievement
les méthodes théoriques qui permettent, dans le cas général,
d'écrire 1'Hamiltonien i, traduisant l'intéraction entre un ion
paramagnétique de la série des lanthanides avec un réseau cristal-
lin ; nous résumercns & ce propos le formalisme mathématique que

nous aurons & utiliser.

Nous rappellerone ensuite, dans le deuxiéme chapitve,
la structure cristallographique des grenats, en insistant sur la
situation locale vue par un ion terre rare. Les éléments de sy?
métrie propres 4 notre probléme permettent de limiter le nombre
des termas figurant dans Hc, et d'en discuter 1'importance reaela-
tive,

Nous décrirons, dans le chapitre III, 1'appareillage
et les échantillons utilisés ; nous donnerons les caractépristi-
ques des spectras obtenus, en insistant particulilrement sur
1'influence de la température.

. La quatriéme partie de ce mémoire sera consacrée a
la récapitulation des résultats concernant trois grenats de terrve
rare : les gallates d'erbium, de dysprosium et de samarium, et

d leur interprétation. lious sevons en mesure, alors, de définir
numériquement dans chaque cas les différents termes de 1'Hamil-
tonien cristallin qui rend compte des niveaux d'énefgies obser-
vég ; nous indiquerons sur quelques éxemples comment 1'Hamilto-
nien ainsi déterminé peut &tre utilisé, par la suite, pour cal-
culer d'autres propriétés des ions paramagnétiques dans le cris-
tal,




Dans le dernier chapitre s'ouvrira une discussion qui s'orien-

tera dans deux directions.

En s'en tenant tout d'abord aux grenats de terre rare,
est-il possible d'établir des reégles générales sur l'intensité des
coefficients de champ cristallin et leur évolution dans cette série
de corps isostructuraux ?7 il serait en effet trds intéressant, pour
éviter un long travail systématique, de pouvoir interpoler ou extra-

poler des résultats acquis.

b'un point de vue plus général, en rapprochant de cette
étude les résultats obtenus par ailleurs pour d'autres composés de
terre rare, nous essaierons d'en dégager des caractdres communs, et
de voir dans quelle mesure ils confirment ou infirment 1'hypothése

classique de l'origine électrostatique de 1'intéraction cristalline.




CHAPITRE T

L'HAMILTOMTEN DE CHAMP CRISTALLIN
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Le but que nous nous sommes propesé est d'observer, par
spectroscopie, les niveaux d'énergie d'un ion terre rarve quand il
est placé dans une matrice cristalline donnée. Pour interpréter les
expériences, nous avons besoin d'éerire 1'Hamiltonien H d'un tel

gsystéme. H comprend :

1) des termes qui traduisent les intéractions & 1'inté-
rieur de 1'ion. C'est ce que nous appellerons H,, Hamiltonien de

1'""ion libre".

2) des termes supplémentaires qui déoprivent les intérac-
tions entre 1'ion considérd et les autres ions du cristal. I1 s'agit
d'une part d'une intéraction d'origine purement cristalline H, 3
d'autre part de couplages magnétiques entre les différents ions
porteurs de moment : é&change, intéraction dipolaire, ete,.. Nous
nous limiterons ici au cas de grenats paramaanétiques (pallates de |
terre rare) ol ces intéractions magnétiques sont suffisamment fai-
bles pour que nous puissions les négliger devant Hc’ en premisdre
aprroximation,

I/ Hamiltonien de 1'ion libre Hﬁ

Nous rappellerons brid&vement que c'est un probléme que
1'on traite par perturbations successives. Intervient en premier
lieu, dane HO, 1'Hamiltonien de configuration ol ne Ffigurent que
les parties radiales des variables d'espace:cedi revient 3 distri-

Y
buer les électrons sur les différentes orbitales ls, 28, 2p, ete...
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+

La configuration de plus basse fnergie, dans le cas des

iong terres rares trivalents, ost

Toutas les couches sont aaturdes, sauf la couche BF, La

&
. . , . . +5
configuration suivante, y g 5, est distante de quelques 10
om™t (Dirke et Grosswhite 1963), Ce qui autorise, en nogl;geant
les mélanges de con f.wuration, 4 feprive les termes suivants de
1'Hamiltonien comme perturhation sur les fonctions d'ondes de la
confipuration déganérie ue™, Cette approximation est surtout vala-

ble pour les premiers niveaux d'énspgic.

Tl faut tenir compte ensuite de 1la partic ansulaire de la
répulsion coulombienne, que nous désignons par Ne’ et du couplage
ajr

spin orbite, H =

7_4. £ 80 3 1a "-‘()mﬂa”?"’!ﬁ"] W\T"ﬂ“e aur leg 51ec+mng
s5 2 l L7

f. S1 l, est prédomlnant devant Hro% on oktient d'ahord, par diapo-

nalisation de H,» les "termes" caractérisés par les nombres quan-
s

tiques L et S, I L 5> puis, en tenant compte de 1'intéractien pin
orbite, les multiplets de structure fine | L 8 7> dont les positiens
obéigsent 3 la riagle d'intervalle. Cleat le counlage Russel-Saunders.

Ce n'est malheureusement pas ce qui se passe dans les
terres rares, olt 1'on vérifie tris souvvent, expérimentalement, que
la position des multiplete fins n'obdit pas & la régle de Landé.
Il s'apit ici d'un cas "intermédiaire! ol), de He et H cos Alucun ne
peut &tre trait® comme trés prand devant l’autre Or F commutea
avec 35 tout comme H_, mais non pas avec f at S Pﬁnar(mént La
matrice compldte (HQ + HSJ, 21 nous 1'fcrivens dans la base
lL S T Mj » comprendra done des éléments ceounlant des états de
méme moment cinétique total, mais de moment orbital et de spin dif-

férents <L‘ gt T | }I@ + N

‘80] L 8 d>>. Les valeurs propres de cette

matrice sont les niveaux d'énerpie de 1l'ion libre : on pourra carac-

tériser chacun d'eux par la valeur correspondante de J, qui reste




insi un "bon nombre quantique", et qui fixe l'ordre de dégéné-

o

escence. Mais les vecteurs propres correspondants seront des combi-

naisonsllinéaires ;E% cp \ LP.SP J>>.

iy

. Ces calculs, qui aboutissent & la connaissance des ni-
veaux da 1'ion libre et des fonctions d'ondes correspondantes, ont
&té faits pour un bon nombre.de configurations £, T1s impliquent

certaines approximations ; et supposent aussi la connaissance,

_ La premidre approximation consiste, nous l'avons dé&ja
signalé, 3 négliper les intéractions de configuration. Or si les
centres de gravité de (4f") et (uf™ ~ 1
6loignés 1'un de l'autre, il y a un trés net recouvrement des

5d) sont suffisamment

multiplets supérieurs de 1'un et des multiplets inférieurs de

- #

AL - - o Ao i, K . TN . L S R e - . A e L
l'autie. 1Ll eslt cependdant dirlicile, DOur Le monent, Jde Leilr

]

compte de cet effet, essentiellement parce que les connaissances
axpérimentales sur les niveaux supérieurs (situés dans l'ultra
violet lointain) sont encore trds maigres.

s U TP SR S PSR SR THP-3 § N
Si i'on s'en tient & la confipuration 4f

(k)

dans le calcul des niveaux les trois intégrales de Slater F
i o = g

(k = 2, 4, B6) qui permettent d'écrire He s etzs, constante de

couplage spin orbite, aqui définit Hso . Ces quatre quantités peu-

vent 8tre calculées, en principe, en utilisant la fonction d'onde

i

* (k) _ 2 r < | 2
F : e ) qu (ri)PMf (Pj) ] dri drj
™ o»
[#] (]
E £ 1
Za. 42 pgf (r) £ (p) dr
' o

(E.U., Condon et G.H. Shortley ~ The Theory of atomic spectra 1959)




radiaie R(r) = 1l/r Puf(r) d'un &lectron Uf. A différentes approxi-
mations pour Pga correspondent différentes valeurse de ces gran-

deurs (Freeman et al. 1962).

De facon plus modeste, et plus réaliste, on a pu consi-
dérer ces quantités comme des paramétres, les introduire ainsi

dans la matrice He + H at chercher & les ajuster pour obtenir

s0”?
le meilleur accord possible avec les valeurs expérimentales des

v a . 2 2
niveaux d'énergie. Signalone que, surtout en ce qui concerne Fc )§

p(t) ot p6)

- notablement des valeurs déduites d'un calcul 3 priori, Il est

» les résultats empiriques ainsi obtenus s'écartent

d'autant Plus slr de se fier aux valeurs empiriques de ces para-
métres que, suivant une remarque de Racah (1860), ceci revient a
inclure implicitement dans le calcul, des effets de mélange de
configuration,

I1 faut bien voir cependant qu'il subsiste, en général,
une assez large indétermination sur F(Z)EF(u)ﬁFQS)et:a, Car, expéri-
mentalement, on ne connait pas encore, & pfoprement parler, leg
niveaux d'énergie des ions terres rares trivalents libres. Les
thécriciens ont dfi, jusqu'ici, se contenter des résultats expéri-
mentaux obtenus pour des ions inclus dans une matrice eristalline.
Or, nous le verrons, dans un solide, un multiplet J €clate en plu-
sieurs composantes. Si 1'on en prend le centre de gravité, on Cong-
tate que ce supposé "niveau de 1'ion libre" varie suivant le cris-
tal considéré, cette fluctuation peuvant atteindre une 3 deux cen-
taines de cm"l, Ce fait traduit probablement une assez sévdre in-
fluence au deuxiéme ordre du calcul de perturbation de 1'intérac-
tion cristalline. Dans ces conditions, certains auteurs se contern-
tent d'ajuster deux paramétres seulement sur les quatre envisagés
z et F(Z), admettant pour les rapports F(”)/F(Z) et F(B)/F(z) les

valeurs découlant d'une fonotion d'onde hydrogénoide.




Les résultats dont nous aurcns & nous gervir sont dus
a Wybourne (1980 ~ 1961 -~ 1862}, Ils sont résumés dans le tableau
-1, Dans le cas de 1l'erbium, les quatre paramdtres ont &té ajustés
indépendamment. Pour Dy et Sm, au contraire, seuls F(g) et ig ont
été introduits dans les calcula, l'approximation hydrogénoide &tant
(u}/F(Z) ot F(G)/F(Z)

des réaultats expérimentaux montre que ces rapports sont toujours

adoptée pour F , bien qu'une &tude systématique
plus grands que ceux donnés par cette méthode., Tl faut souligner
aussi que cet ajustement est fait en utilisant les niveaux de basse
énergie, les mieux connus expérimentalement ; mais ce sont aussi
généralement ceux qui s'écartent le meins du couplapge Russel-Saunders.
Ils sont relativement peu sensibles aux valeurs exacter des F(k) et
ne donnent donc pas un eritére fin de la validité des systémes de
paramétres adoptés.

kY

sB8ion, nous dirons que les ions

|1 oy e B
WL L Hml‘lulk—.l e

Zie
Inita

isgu
terras rares ne peuvent &tre raisconnablement déorits que dans le
cadre du "couplage intermédiaire“ ; les fonetions d'ondes d'un ni-
veau de 1'ion libre, pour lequel seul J reste un bon nombre quan-
ivent &tre calculées en faisant intervenir 3 la fois les
grales de Slater () etz 3 il semble illuscire & 1'heure
e compter obtenir ces quantitds d partir des premiers prin-
cipes. Les déterminations empiriques qui ont. été données ne sont pour
le moment que trés approchées, faute, le plus souvent, de données
expérimentales suffisamment nombreuses et incontestables.

1T/ L'Hamiltonien cristallin Hc

. I1 s'agit de décrirve l'intéraction d'un ion donné avec les
autres lons figurant autour de lul dans le réseau cristallin. On
peut se demander quells est l'origine exacte de cette intéraction.
C'est un probleéme & 1'heure actuelle encore largement débattu, et
nous reviendrons plus tard sur cette discussion.




TABLEAU 4

Valeurs numériques des param@tres I, et 4
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Les paramdtres habituellement utilisés dans la littérature

pour définir l'intéraction coulombienne entre les électrons sont reliés

aux intégrales de Slater par

p(2) P () £ (8)
T, = =5 F, = T o2 et
2 225 Y 1089 6 18k 041

Dans l'approximation hydrogénoide* pour les &lectrons Wf,

F, /F, = 0,142 3

0 /F, = 00,0161

u 6" " 2

L] 4 = hd ““l
Ltunité d'énergie est le cm

Sm

Dy

Ex

Valeurs empiriques Valeurs théoriques
(Hartree-Fock)
Fa Fy Fs C Fa C
370 ® 4 1 200 5189 1 480
- 420 * ® 1 900 57u 2 310
433 67,52 7,090 2 471 601 2 830

a) B.G. Wybourne J. Chem. Phys, 36 1962 (2 301)
b) B.G. Wybourne J. Chem. Phys. 32 1960 (639)
c) A,J. Freeman et R.E. Watson Phys. Rev. 127 2058 (1962)




Nous nous en tiendrons pour le moment d& la notion de
£ & :
@

H i i a mplement utilisfe depuis qu'elle a &té

shamp eristailin qui a

)
jris
jast

introduite en 1929 par Bethe. On traduit 1'intéraction des &lec-
trons de la couche non saturée; ici &lectrons 4f, avec le cristal
en considérant le champ électrique non uniforme 40 & la réparti-
tion des charges sur les autres sites du réseau. n supposera,
pour simplifier, que ces charges sont immobiles et qu'elles créent
un potentiel statique V_, indépendant de 1'agitation thermique.

Ce potentiel électrostatiqua;vc obéit donc 3 la loi de
Laplace, et on l'exprime comme un développement en série de fone-

tions sphériques

1 ,m
a n Yl (8 ,?)

l
M
P

V_ (r, gf)

T, B, ?7aont les coordonnées sphériques dans un systéme de référence
dont 1l'origine se confond avec le noyau de 1l'ion &tudié, et que 1'on
définira généralement par rapport aux axes cristallographiques,

Y? (8 ,¢@) sont les harmoniques sphériques, normalisées d 1'unité
sur la sphére de ravon 1.

L'Hamiltonien aul s'en déduit est :

H = -e ;25V .. 8., .

o i e (rl’ i’ ?1)

ofl 12 sommation i porte sur tous les é&lectrons 4f de 1'ion consi-
déré.

I1 n'y a aucune difficulté de principe 4 calculer les &1é&-
ments de matrice de Hcg dans une base] LS Jd MJ>5 par exemple. I'n
effet, les &tats de hase s'ewxpriment comme des combinaigons lindaires

de déterminants de Slater, b8tis 4 l'aide de fonctions d'onde mono-




électroniques !n 1, my mS>>. Abstraction falte des variables de
spin, sur lesquelles Hc n'agit pas, il reste dans une ultime
i

&tape 4 calculer des intégrales du type

i

/qb*(i) rt YT (o, clﬁ.)lP(i) dt (1-1)
1 e i i

ol ‘#(i) et Hp{i) sont fonction des coordonnées d'espace du jéme

électron., Ln restant 4 1'intérieur de la configuration ang Hu(i)

et C#(i} ont les mémes parties radiales Puf(r); leurs parties angu-

laires sont prises parmi les harmoniques sphériques YE ol » = 3,

valeuw du moment orbital de l'électron f et JP) & 3. MNous pouvons

en déduire plusieurs conclusions

1) apparaitront dans le calcul les valeurs moyennes
/ oE}
1 o1
L =d/ Pelr) r Pf(r) dp
C:’ ’

. 2) les intégrales (1) ne sont différentes de zéro que
si 2, 1, A, obéissent a& la condition triangulaire ; on peut donec

limiter le développement de Hc aux termes tels que 1  2)» donc 1 g 6.

3) Ces intégrales sont nulles aussil si 2x + 1 est impair ;
il faut donc que 1 soit pair. T1_ sera done inutile d'écrire des
termes impairs dans le développement de H, J sans perdre de vue,
cependant, que ces termes réapparaissent dans le calcul si 1'on

tient compte du mélange des configwurations supérieures.

Ces remarques simplificatrices ne doivent pas dissimuler
le fait que le calcul effectif, tel qu'il vient d'8tre décrit, eat
extrémement pénible)et ce, d'autant plus, évidemment)que croit le

nombre d'électrons dans la configuration 4f., Quj plus est, cette




111/

lourde mécanique escamote certains résultats trés simples qul sont
au contraire mis en évidence dans une autre méthode d'approche aue
nous allong maintenant bridvement exposer. Il s'agit de la méthode
des opérateurs tensoriels, introduite par Racah (1942), et qui a

&té depuis largement développée, mise au point, et utilisée . -

Alodbre des opérateurs tensoriels

Rappelons traés brl@vement qu'un vecteur propre
d'un opérateur moment angulalre J, correspondant 4 1'addition de
deux moments angulaires jl, 12, ]]1 72 J MJ:> peut s'exprimer comme

combinaison linéaire des produits de vecteurs propres individuels

131 m>Ji, m> = |3y 3, my my>

Les coefficients de ce développement sont les coefficients de
Clebsch-Gordan, <531 12 m, ljl j? J M>> On définit épalement les
gymboles "34" qui sont trns proohaa des coefficients de C-G, mais
o les trois moments angulaires jouent un rdle symétrique et qui

sont, de ce fait, plus simples 3 manipuler.

J1 32 I3 i =3, - m

(233 (I jz’ﬁ.m%Lljs 3

On montre en particulier qu'un symbole "Sj“ n'est difféprent de zéro
gue si my + m, + mg = 0 et si 31, 12 et 33 peuvent former un trlangle.

Tl a &t% €tabli ces dernidres annfes plusieurs tables nu-
mériques de coefficients "34". Nous avons utiligé celle de Rotenberg

et aol. (1964) qui sont parmi les plus récentes et les plus complates.

® o - o s RS
On en trouvera un exposé général dans le livpe de B.R. Judd "Opera-
tor techniques in atomic gapectroscopy”(1963), ainsi qu'une abori-

dante bibliographie.
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Un tenseur sphérique irréductible d'ordre k,

T(k), défini dans l'espace réel R,, est un ensemble de (2k + 1)

(e (q = - k) -~k + %).,...)* k) qui se transforment

opératewrs T
par rotation selon la D) de R, (représentation irréductible d'ordre
2k + 1 de Rs)a Ainsi, les (2k + 1) harmoniques sphériques YE,”fonc—
tions propres d'un systdme de moment angulaire k, constituent un

opérateur tensoriel irrdductible particulier.

_ _ La propbiété la plus importante de ces opérateurs est
exprimée par le théordme de Wigner-Tekart : dans une représentation
standard (K MK) dont les vecteurs de base sont désignés par‘r, Ky M

(K est un moment angulaire, t représente 'l'ensemble des autres nom-

bres quantiques éventuellement nécessaires pour définir la base
propre utilisée) 1'élément de matrice {t, K, M I?FE){ ot Kt M;(r:>
de la q&me composante d'un opérateur tensoriel TU ‘egt épal aurpro~
duit du coefficient de C-G <K' k M'K,(T']ka K M‘K> par une aquantité

indépendante de MK’ M'K, et q.

- () i
<t oK M } T \ COK ML D> s oo

L. CTK H T(k)“ T K'> <1<' ke M1, qj}(}k K MK>
1 | ‘

2k +

Le premier terme du deuxidme membre est appelé £lément de matrice

réduit, et caractérise toutes les propriétés physiques du tenseur,
alors que le second factew est seulement un facteur géométrique,
qui ne dépend pas du tensew particulier considéré.

T SRR SR (D v o 0 A e i e e W R mn W v e war s B e U G e Gy G WD e e i 438 5 ol e Dt T S b s e ot o ma

3) Application du théoradme de Wigner-Eckart au probldme du
Les notions qui viennent d'@tre rappelées s'appli-
quent directement & notre probldme, puisque dans Hc chaque terme
o )

1 N e
du type ry Yi (eig ?&), étant une somme d'harmoniques spherlques/




apparait comme la composante m d'un tenseuy. sphiirique 4d'ordre l)T($),

Le principe de la méthede de calcul sera é&videmment d'utiliser le
théorame de Wigner-Eckart pour écrire, dans la base |t K MK)>qui
conviendra le mieux, les &léments de matrice de HC. Nous travail=-
lerons en général dans la base |t J M;) . Nous exploitons donc (1.2)

(k) (1)
Y = = LI 1 ! = ¥ - =
en faisant K = J ) MK z MJ) KY = J ) M X' M g et T a T "

Dans la pratique on peut conduire le calcul de deux fagons
différentes : la premidre, ia plus puissante et la plus générale,
découle de (12) directement; La seconde est la méthode des opéra-

teurs €quivalents.

1V/ Détermination des éléments de matrice [

i - . e GOk o

- r
a quel &lément de matrice du

4

“type(l2) il faut connaitre le coefficient de C-G, qui traduit la
MU

dépendance en m, Mg, et 1'6lément de matrice réduit, qui est

l]‘I‘i
un facteur commun aux (2J + 1)(21 + 1) (2J' + 1) éléments de matrice

des(21 + 1) composantes de T(é) entre les (2J + 1) bras (v J MJI
at les (2J' 4+ 1) Kets |«x' J' M’

@ ™,
o il. s La J'/u

~ Les coefficients de C-G, nous l'avons dit, sont tabulés.
Par ailleurs, les ragles de sélection que nous avons rappelfes limi-

tant considérablement le nombre des &léments de matrice non nuls.

- Pour ce qui est du second facteur, nous explicitons
davantage les vecteurs de base. Il s'agit soit d'- états purs
}JtL 8 0> (dans le cas du couplage Russel-Saunders), soit de coﬁbi—
naisons EECP [LD Sp J > dans le cas plus général du couplage in-
termédiaire. De toute fagon, nous aurons & calculer des &léments

réduits tels que :

<TLSJ “T(l)l

«' L' S J'>




(1)
m
spin, 1l n'apparaitra que les é&léments diagonaux en S.

en notant que puisque les T ne contiennent pas de variables de

Cet élément réduit se factorise de nouveau

Lr s by \\Til)\\ S LTI = (-1)S+1”L*J'[(2J+1)(2J'+1ﬂ 172

(l)” .

WL J L' J' 38 1) {tSL||T S L'>

la dépendance en J, J' est exprimée essentiellement par le coef-
ficient de Racah W. Ces coefficients interviennent dans le cou-
plage de trois moments anpgulaires de la méme fagon que les C-G

dans le couplage de deux moments angulaires.

On définit,; A un facteur de phase prés

symétrique ; ce sont les symboles "63%. On a

i, 9, 7 .
J 172 -3 z _ Jptiytistl,

(-1)
Lll L, 13 j

Comme les "3j" ces coefficients ont &té tabulés pour toute valeur

W(jl j? 11 12 g j3 13)

de moment angulaire, entiére et demi entire jusqu'd J.= 8 (Roten-
berg et al. 1859).

Reste alors i &valuer un élément de matrice "doublement
réduit", ol n'interviennent plus que les nombres quantiques (L S).
C'est 1'&tape la plus longue du calcul. Elle nécessite d'avoir
recours 4 la notion "d'étate parents" et de "coefficients de paren-
té fractionnée” ("coefficients of fractional parentage”) (Racah 1942).

Le principe est simple : il consiste 3 fcrire un &tat antisymétrique




de la configuration f" comme combinaison linéaire de termes qui
sont le prodult d'un état antisyméitrique de la configuration

£
on évalue simplement les éléments de matrice de l'opérateur tenso-

rieltf(l)

'1 . [ 3 L]
T par un état monoélectronique. En utilisant ces expressions,

qui, rappelons le, est la somme de i opérateurs 3

‘un électron. Tous les &léments nécessaires 3 ces calculs ont &té

donnés explicitement par Racah (1942). Le calcul est d'avtant plus
long qu'augmente le nombre n d'électrons 4f, car les sommations
portent sur un grand nombre "d'états parents" d'un &tat donné.
Récemment, Nielson et Koster (1963) ont systématiquement tabulé
les ceefficients de parenté fractionnée, et les &léments de matrice
"doublement réduits” pour toutes les configurations p, d et £,
Cet ouvrage diminue considérablement la durée des calculs. |
ilwya
57 11 y faut un peu de patience, éuére de difficulté 3

obtenir, par €étapes successives, les &léments de matrice de H, -
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o Cette seconde méthode est d'un emploi plus limité ;
elle est toutefels plus rapide et plus agréable, dans le cadre de
l‘appréximafioﬁ ol elle peut s'appliquer. Au lieu de chercher N
1'é1ément de matrice le plus pénéral des opérateurs tenﬁoriels,‘tél
aue (1.2), on calcule ces éléments 3 1'intérieuw d'une multiplicité

(J) c'est & dire que nous nous limitons aux éléments diagonaux en J.

<t oJ M,

l (1)
5 m

™ J7 M'§f>

Ce cas se présente si 1'on congidére le champ cristallin comme une
perturbation du premier ordre devant HO.
On construit certains opérateurs 07, fonectione de Jx’ J.

Pl ] ey (l) - 1 m . n
J, "équivalents" a T n u-ﬁi ry ¥y (ei’ ?ﬁ). Cl'eat & dire que ces




opérateurs, dont on peut calculer tréds simplement les €léments de

matrice dans la hase lJ MJ\P.l se transforment eux mé@mes comme les

m

harmoniques sphériques Yi. A cette condition, toujours d'aprés le

théorémne de Wigner-Fekart, on pourra dire que leg #léments de ma-

m

trice des 0.L sont proportionnels & ceux des compoesantes du tenseur

T(l)b 3 1'intérieur de la multinlicité (J). Il faudra déterminer

cette constante pour chacun des multiplets. C'est elle qui, comme
1781ément rédult de l'expression générale, traduira les propriétés
vhysiques du pultinlet.

a) Opérateurs fquivalents o™

On peut partir (Stevens 1952) des fono-

1

tions harmoniques »r Y? (8, ¢), les exprimer en coordonnées carté-

siennes, puis remplacer %, y, %, Dpar Jx’ Jy’ J_ en tenant compte du

commiiten

I

fait que lea opfrataeurs Jx* J o, ne pag,

— g y ? Z

Ayant et Rosset (1960) ont proposé la "méthode des poly-
némes”" qui, de fagen plus systématique et plus simple, aboutit au

résultat cherché.

A l'heure actuelle on trouve dans la littérature des
tables d'opfrateuvrs &quivalents O? gvec leurs &lémants de matrice
pour les différentes valeurs de J. lous rappalons dans l'anpendice T

1'expression des opérateurs que nous avons utilieé. La récente mise
au point de Hutchings (1965) donne sur ce sujet les résultats les

plus complets.
h) Coenstante multiplicative

Elle s'obtient,. pour chaque multiplet J,

et pour chaque tenseur sphérique d'ordre 1, en caleulant de deux

fagons différentes un é&lémaent de matrice

celul de MJ maximum. Le caldul“direct de

varticulier, par exemple,

1'élément de matrice néces-

site de passer de la base L.S J MJ>>é la bage |3 L M_ M puis aux




prodults déterminantaux de fonction d'onde monoélectronique. Ce ne
sara réellement facile que pour les multiplets issus du terme fon-
damental \L S>> . Dans ce cas en effet, 1'étape la plus pénible,
qui est le passage de la base |5 L My My, aux produits d'états
monoélectroniques, se fait simplement en appliquant la régle de
Hundt.

En fin de calcul apparaissent, comme nous 1'avons déj3
vu, les valews moyennes <rl> . Nous isolerons donc cette quantité
dans la constante multiplicative et nous aurons en définitive &

calculer les facteurs tels que

= 1.n . QW
jé%r& Yl (ﬂi,(Fi) = (I‘ >() (J Jy JZ)

1 p 4

3

Nous savons dé}d que 1 ne peut prendre que .les valeurs 2, L, B, 0

S
-

pose dans la littérature

_@(g)

= GJ
. @ (:;) = By
g = Yo

Si le langage des operatauvs équivalents est agréable 3
utiliser, nous venons de signaler que les Cﬁl’ ne s'obtiennent
aisément, par calcul direct, que dans des cas parvlcullers. Dans le
cas général le plus simple est d'utiliser les méthodes du § (2) en
calculant lee éléments de matrice réduits pour J = J', I1 y a évidem-
ment un rapport simple entre les deux formalismes puisque les &1lé-
ments de matrice des O? sont l'équivalent des coefficients de C-G de
1'équation (1), on cobtient (Elliott et al. 1957) les relations sui-

vantes
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V/ Coneclusion

Aprés avelir développé formellement VC en fonctions sphé-

rigues nous en avons déduit Hc, En négligeant les mélanges de confi-

J/

guration, seuls sont intéressants les termes du deuxi@me ordre
(1 = 2), du quatriéme ordre (1 = i) et du sixiéme ordre (1 = §)
(le terme permis 1 = 0 est upe constante qui déplace tous les ni-
veaux’ d'une méme quantité et n'est donc pas physiquement ohserva-

ble). Pour chacune des valeurs de 1 apparait la valeur moyenne<’rl>

a
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d'un électron uLf.

Nous avons rappelé les méthodes de calcul des opérateurs
tensoriels qui permettent d'écrire les &léments de matrice de H
1

g AR . — A
dans énéxﬁ l A,-.m“ﬂ: & numériaues

fia

e cas le plus .

baui

saires pour ces calculs se trouvent tabulées 3 1'heure actuelle.
Toutefois, dans l'approximation du champ cristallin faible, agis-
sant en perturbation sur un multiplet J, nous ytiliserons le langage

des opfrateurs &quivalents O§¢




CHAPITRE IT

LA STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUL ET LE POTENTIEL CRISTALLIH V DANS
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Nous avons vu que sous le nom de "grenats de terre rave”
ori désigné toute une série de corps dont nous avons ‘écrit la
formule "moléculaire"

5 Ay0,, 3 B0,

B est un ion terre rare ; A est un cation trivalent qui peut &tre

. + s ek
paramagnétique (F@3 ) ou diamagnétique (Ga3+, A13+).

Il stagit donc
d'une large gamme de composés, qui ont en commun leur structure cris-

tallographique.

I/ Description de la structure cristallographique et de 1'environnement

d'un ion terre rare

%
C'aest la structure grenat,.de groupe d'espace O?O . La
" maille est cubique et comprend quatre "molécules"” ; le paramdétre
an est de 1l'ordre de 12 R et décroit quand se remplit 1la couche

Lf, ce qui est le phénomd@ne classique de contracticns daes lantha~
nides (figure 1),

On peut décrire cette maille simplement, en ce qui concerne
les ions métalliques, 3 partir d'un octant (figuwe ?2). Les ions A

sont sur 2 types de sites: les sites a, au centre et aux coins de

"¢f. Intermational Tables for X ray crystallography - vol, 1 -

Kynock Press (19572)
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l'octant ; les sites d, sur les faces ; les cations B sont en posi-
tion ¢, également sur les faces de 1l'octant. La maille compldte
g'obtient & partir du cube #lémentaire ainsi déecrit, en en faisant
varier l'orientation. Il y a en tout 16 sites a, 2He et 24d. Les
coordonnées de tous les ions métalliques sont des fractions fixes

de la longueur de la maille,

Par contre, les oxypénes, en position 96 h, sont sur des
gites & paramétre, et lewrs coordonnées dans la maille varient d'un
compogé 4 l'autre. Ils figurent en plus proches voisinsde chaque ién
métallique, formant un tétraddec autouwr des sites d, un octaddre
autour des sites a, un dodéce &dre autour des sites ¢, c'est 3 dire
des ions terres rares. En tant que plus proches voisinsdes ions
terres rares, ils revdtent une importance toute particuliére dans
notre probléme. Et nous voyons apparaitre 13, une des difficultés
majeures de 1'étude entreprise : 1'environnement immédiat 4d'un ion
terre rare differt d'un composé A l'autre ; soit que dans un groupe
ol A est fixe (ferrite, aluminate, gallate) on substitue en B dif-
férents ions lanthanides ; soit au contraire, qu'on s'intéreese 3
un ion terre rare donné dans diverses matrices. Ainsi, par exemple,
faut-il se montrer prudent en confrontant les résultats d'expériences
de résonance paramagnétique électranique, qui doivent se faire sur
des cristaux dilués en ions paramagnétiques ; et les mesures magné-
tiques classiques qui portent sur le composé stoechiométrique. Ajou-~
tons que les paramétres (x, y, z) qui fixent, dans la maille, les
coordennées des oxygénes découlent d'un raffinement de la structure 3
ce raffinement n'a été fait que pour un nombre restreint de grenats
(Bertaut et al., 1956 - Fuler et al. 1965).

Nous concentrerons dorénavant notre attention sur 1'envi-
ronnement vu par un ion terre rare. Il présente la symétrie Dy clast
A& dire trois axes d'ordre 2, que nous appdlerons Ou, Ov, Ow., Mais ces

axes de référence (figure 3) form&nﬁjpar rappert 3 un repére fiwe,
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six syetdmes d'orientations différentes ; ce qui donne lieu, dans
les grenats ferrimagnétiques, & six sites magnétigquement inéquiva-
lents. Les différents systémesd'axes locaux sont résumés dans le
tableau 2, |

Choisigeons 1l'un des sites d : par exemple 0, 1/4, 1/8,
auquel correspond le systéme d'axes de syméirie (2), scit 001, 110,
110. '

Nous avons indiqué (tableau 3 bh) les ions environnants,
jusqu'au 5&me voisins. On remarque que les‘ler et 5éme voisins ap-
partiennent aux sites %6 h, soit aux sites & paramétre. Les ions
intermédiaires sont des cations, & position déterminée. On notera,
en 2&me voisins, 2 ions A qui sont équidistants de l'origine sui-

vant OQu, ce qui particularise cet axe.

Hous insisterons plus longuement sur les 8 proches voisins
qui sont des ions oxygéne, divisés en fait en deux groupes de quatre
dont la distance A l'origine est trds légdrement différente. La

distance moyenne aest, dans tous ces composés, volsine de 2,4 ﬁ.

Ce polyeédre . est représenté (figure 4) par ses proijections
horizontales et frontales.

I1 est intéressant de voir comment cé poly :édre irrégulier
peut se déduire d'une structure beaucoup plus simple, et beaucoﬁp
plus symétrique. Partons d'un cube dont Ou, Ov seraient 2 axes bi-
najires, et Ow l'axe quaternaire orthogonal. On peut passer du cube

au dodécahédre en deux é&tapes :

1) Les deux faces du cube normales a4 Ow tourpent 1'une de
~ a, l'autre + o autour de 1l'axe commun.

2) Ces faces sont 1égdrement gauchies et &tirées suivant

une des diagonales ; ce qui fait apparaitre la distinotion entre U




Fig: 4 Dodécaedre forme par les O premiers voisins -
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plus proches voisins & la distance d; et 4 autres a la distance d,.

Cette distorsion, toutefois, est faible devant la premidre

déformation qui traduit le plus gros écart & l'environnement cubilque.

Comme nous l'avons déjd remarqué, l'amplitude de ces défor-
mations, qui sont fixées par la valeur de x, ¥ et z varie d'un gre-
nat & 1'autre. Toutefois, nous avones vérifié & partir des paramétres
connus, que l'angle o est toujours du méme ordre de grandeur, trés
voisin de 11°.

i1 est important de souligner a4 quel point lee trois axes
de symétrie se différencient entre eux : Ow est l'awxe quaternaire
du cube initial, alors que Ou et Ov en sont deux axes binaires. Et,
parmi ceux ci, Ou se caractérise par le fait qu'il porte les 2 red*
(ou Ga3+)5 2&me voigins. Il faudra donc g'attendre & une anisotropie
tr&s marquée, dans la mesure toutefols ol les expériences traduisent
la situation d'un site donné (par exemple les valeurs de g) et non
pas une moyenne des propriétés prise sur les 6 orientations possibles

du triédre de symétrie local.

11/ Le champ eristallin dans les grenats de terre rare

Dans le premier chapitre, nous avons utilisé le fait, treés
général, que Ve obéit & la loi de Laplace pour le développer en har-
moniques sphériques. Nous avons en outre limité ce développement
aux termes "utiles" 1 =z 2, 4, §, par des consgidérations valables -

pour n'importe quel ion terre rare dans sa configuration fondamentale.

En considérant maintenant 1'ion dans un réseau cristallin
bien déterminé, il appareit d'autres conditions plus restrictives
sur Vc qui doit, bien entendu, se conserver dans toutes les opéra-
ticns de symétrie qui conservent le erietal lui-méme.




vV, & done ici trois axes de symétrie d'ordre 2 : les
axes locaux Ou, 0Ov, Ow que nous utiliserons comme syatéme de réfé-

rence pour définir le point cowant r,8,¢ . Mous avions écrit

= = m
vc 1 g @ Eim

oo
bt
g
]

vt Y (e,9

La symétrie par rapport d& Ow (@ -+ P+ T implique que m doit &tre

pair.
La symétrie par rapport & Ou ou Ov (8 =+ 1 - 8) implique que a? = azm
pour 1 pair. (f=+-¢ ) '

Il reste donc

- -0 72,0 2 2 2 P 0 4 L0 2 k,.? - )
Y ”;v0(+ ay2 'y Y2 + a, r (Y2 + ¥ 2) t g r Yu ta, r (Yq + Yq )
SR 4 0 _& 0 2 6 g2, -2 '
ey, v (Y, ¥ Y ) vag e Yo tagw (Yg + Y7  (II-1)
k ) L B s U . \ 6 ﬁ6 6 , =6 ]Wi
“tapr (Y6 + Yﬁ ).f ag ¥ (Y6 + Yﬁ ).:

soit, outre la constante Vo dont nous avons déid noté le manque
d"intérét physique,; 9 coefficients a?.
ke

Si on n'introduit, & ce stade, aucune autre hypothése, on
doit traiter, dans la diagonalisation de Hc, un probléme a4 9 para-
mdtres. Ln principe, les expériences de spectroscopie donnent suf-
fisamment d'informations, pour déterminer ces 9 paramétres. Mais

ceci entraine un treés gros travail mathématique, si on n'a pas au

moins une idée préliminaire de 1'ordre de grandeur relatif des dif-

férents termes.

D'une facon générale, si 1l'on admet que le champ
cristallin est créé par un systéme de charges ponctuelles q., situéeg




&

aux noeuds du réseau cristallin, de coordonnées v, ﬂi,Cpi, on peut

écrire
- a; S S | 1 Py (eos u)

= g S T < gy v —h - (TI-2)
i

c BN AR

wi est 1l'angle de r et gj, P1 le polyndme de Legendre d'ordre 1. En
appliquant le théoréme d'addition des harmoniques sphériques

1

Py L §ory m¥ ' m
Py (cos wi) = iy Zp D1y YT (0p, @) Y (0,0

On retrouve pour Vc un développement du type %Z; a?
‘ _ .

i

rl Y? (e, )
mais o les a? sont donnés par _

n. Z e 1 g
ay = g g syt Yy 9P vy (I7-3

T3
On peut donc les calculer si on connait la position T, 8i,<pi, de

tous les ions du réseau. Mails

1) On peut se demander sl ce modéle-qui néglige d'une part
l'&étendue gpatiale des répartitions de charges, d'autre part l'effet
de "blindage" d aux électrons périphériques 582, SpB de la terre
rare est réaliste. -

2) Mé&me dans cette approximation, 1'Hamiltonien n'est pas
entidrement déterminé, puisque s'introduisent, en passant de VO a
Hc, les trois valeurs moyennes (r2> ,<’r“> et‘<r6> qui, liées 3 la
fonction d'onde radiale des &lectrons 4f, sont mal connues.

3) A ces objections d'ordre général, s'ajoute, dans le cas
qui nous intéresse, le fait que la position des ions oxygdne, sur
des sites 4 paramdtre, n'est actuellement connue avec précision que
pour quelques grenatsg.




2) ﬁgproximation cubique

B e ey iy ey

Certaing auteure (White et Andelin 1959, Pappa-

lardo 1963) ont pensé qu'on pouvait dégrossir le problime en admet-

tant que Vc ast uniquement dfi aux oxygénes plus proches veisins,
et que 1l'on peut assimiler cet environnement 3 8 ions répartis aux
sommets d'un cube, 3 une distance d de l'origine. L'avantage est

que la potentiel cubique V a une forme trés simple, qui se

cubique *
déduit des nombreux élé&ments de symétrie du nrohléme.

+ag rslyg+ -75 vy +Yg“)]

. .0 wloo \JE_“ y ~ty |
chbique REITERS [YH T VT (Yu Y, )]
(II-u)

=

Si aux conditions de symétrie déj3d exprimées on ajoute l'hypothése
Am smlrmetrma e veraensmdrrra T T o Mo f m mseadn oatoe mE b [P RN W L I T,
LIS LSIM@GALTMT O }_}U.!!.'-.AJ LHULJ.UE‘}; ARG L~ mDLg =i Wl LESRLLT ﬂ-l.}r‘{,l:i).[.'g. .iu 3 el Uil{il.‘{_;}&';'
de Ll'électron) & la distance d de 1'ion central.
W0 . _\[im 28 2¢
() 9 9 dS
(I1~5)
a% = \/4n 16 2e
b 13 9 d7

Caette hypothése supplémentaire n'est guére utile, de toute

facon, puisque Hc dépendra, en définitive, de ? inconnues (ru> et

5 L] > &
{r > . Tout au plus peut-on en tirer une information =sur les signes

probables de a

0 0
y et ag.

®
v

c

si

est écrit ici dans le systdme Ou, Ov, Ow précédemment d&fini
on utilise les 3 axes quaternaires du cube, on obtient la

forme plus classique :

_,,ouo\su»u]
chbique A, T [Yu Yol Yy YD)




Cependant, cette approximation cubique est trés loin de
la réalité, comme 1'indique 1'étude cristallographique. Yous le
vérifions également sur les résultats ewpérimentauy en spectroscopie :
d 1'intérieur degs multiplets, on ne trouve pas les cas de dégéné«'

rescence prévus par la théorie des groupes pour une symétrie cubique.

— ok W G v DSD D WN R R MND Yas e e W et feb o D e A G R MR G R

Si le modéle purement cubique est indéniablement
toop grossier puisqu‘ifedonnera méme pas le nombre de sous-niveaux
observés, on peut penser partir de lui, pour traduire analytiquement
la déformation géométrique qui, comme nous l'avons indiqué dans
un paragraphe précédent, permet de passer d'un cube au dodéca ddre
réel formé par les ions oxygéne. Or la premidre et la plus importante
étape de cette déformation est la rotation de + a et - e das faces
opposées du cube. Comme l'a remarqué Ayant (1959) ceci revient, dans
d multiplier (Y? + Yim) par cos. mo{m = 4), Cette opéra-

chbique’

tion n'introduit pas de termes nouveaux dans V ; nous en dé-

cubique
duirons donc un Hamiltonien Ho non cubique mais qui ne mettra encore

en jeu gque 2 paramdtres alustables ag <ru> et ag‘(r§> .

Pour ce qui est de e, nous avons déja remarqué que dans les
structures connues sa valeur reste voisine de 11°, donc peu diffé-

rente de f%u Mous avons donc adopté pour cos. 4o la valeur cos. % =

—%E, I1 serait tout A fait vain, dans cette premiére approximation,
de raffiner davantage ce coefficient multiplicatif. La valeur simple
choisie a 1'intérd@t d'@tre suffisamment approchée pour pouvoir &tre
utilisée, en premiére analyse, dans toute la famille de ces composés.
Nous avons alors

(I1-6)




Notons que Ow reste un axe quaternaire. Hais le potentiel quadratique
P~ - - M _ N - _— -~ + 3 = 4 4
(II-6) léve totalement la dégénérescence ££§~ml des lons de Kramers

(il n'en serait pas de méme pour les ione 3 J entier),

8% 1'on essaie de tenir compte des distorsions secondaires

-

on retombe sur le potentiel & 9 coefficients ; ce sont elles en effet

+ + + +
qui font apparaitre les termes an,Yg, YEZ, YQZ, Ygz, Yge 3 elles

modifient en outre les rapports aﬁ/ag et aglag. Pour gvoir un ordre
de grandeur des coefficients négligés en vremplagant V (II-1) par
V (IT-6), nous avons calculé les a? par la formule des charges ponc-
tuelles -pour le ferrite d'erbium (c'est un des cas ol nous connais-
sons x, v, 2 avec précision). Ces résultats, dans le tableau 3a,
sont comparés 3 ceux donnés parrThomas pour le ferrite d'vttrium,

et & ceux gue l'on calcule dans le cas du cube déformé.

L} Discussion

e e )

Dans le modd&le que noue venons de décrire, nous fai-

sons deux approximations essentielles

Nous considérons que ce sont les 8 premiers voisins qui

jouent un rdle déterminant.

Nous assimilons le poly &dre qu'ils forment A une figure
géométrique plus simple. Nous véduisons ainsi le nombre de parametres
du probléme de 9 & 2. Du point de vue des calculs c¢'est une simplifi-
cation efficace. Au point de vue physique, par aillews, c'est une
approximation assez large pour ne pas dépendre du détail exact de la
structure cristallographique. Elle doit donc permettre de faire &
peu de frais, une premidre analyse d'un quelconque grenat de terre
rare.

Peut-on se rendre compte, & priori, de l‘importancé des
termes que nous négligeons dans ce modéle ? Si nous accordons quel-
que: valeur indicative au moddle des charges ponctuelles, le




Tableau N 3.

Ferrite Ferrite Cube
Jd'Erbium dfYetrium déformé
L 08 O ~E - 0,0t oz Oy 8 \,{;-o,ui‘,j
2= wak59y 11 G, D5y
o 9 + 55 + 5 it
a ’ - 20 0
oy - 13,000 - 10,900 - 12,250
o + 470
o ﬁ + 5,000 + 5,125 + 5,200
o 2 + 140,000 + 155,000 + 191,700
o g + 30,000
" 2 + 269,000 + 255,000 ¢ 254.000
o g + 820
Tableau N 3 _ b
1 2 3 4 5
n 8 02= | 2 reSt |4 et |4 redteqne™| g 07
Fgﬁgrlbutlon des | +55 + 95 - 25 - &5 + 50
YO01L81Nns
c10
? Calcul limité -
aux nemeé voisin +55 + 150 + 125 + 70 + 120
Contribution des - . N
. LR yoieing - 13.000 | = 1150 + 1,400 | - 260 + 850
" ,
4 |Calcul limité ,
aux NneMe vyoisins | = 13,000 | « 14,150 | = 12,66 - 12,920 -12.070
Congribution des | 45 000 | + 15,400 | - 3.900 + 6.400 - 500
0 voisins S ’ e M :
o} -
6 . » » , r
e e bt M) 140,000 | +155,400 | +151,500 157,900  |+157,400
Coefficients du developpemenr du potentiel cristallin
m_ . /4T 2@ a I: longueur de la maille
7 F
13 | e:charge de lelectron
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tableau Ja indique bien qu'3d 1'intérieur du potentiel du 4ame ordre
V, et du Seme ordre Vi, les cosfficients que ncus prencne égaux i
zéro sont petits devant ceux que noug avons retenus. Ceci se conserve
bien entendu dans H puisque teous les termes de V“ et V6 sont multi-

pliés resp@ctlvement par la meme quantité ¢r ) et (r5> . Par ailleurs,

+ A
l, la contribution des voisine suc-

comme les al varient an 1/rl
et l/mz devient rapidement négligeable.

cessifs (tableau 3b) en l/ri5

Pour ce qui est du potentieldu second ordre, Vzg
ie problame est différent. Tout d'abord les coefficients ag et ag
semblent extrémement sehsibles aux petites vavriations de %, v, =z
comme l'indique par exemple la comparaison ferrite d'erbium, ferrite
a' yttrium (tableau 3a). Ensuite, la contribution des néme voisins
an 1/r est appréciable. On trouve mama dang certains cas qu'elle

peut falre basculer les signes de ag et ag (Hutehings et Wolf 1964).

Enfin, si les coefficients de V, donnés dans le
tableau 38 , qui sont liés aux déformations secondaires du cube,
sont effectivement petits devant ceux qui interviennent dans Y, et

V., il ne faut pas oublier qu'ils seront multipliés, dans H par
6 1 (rdy ¢’
la quantité -= T""T? qui, physiquement, doit &tre plus grande que

a
0
& 8
2 e o>kl LpU>
a5 faoiq ay f(ag
On peut donc penser que c¢'est dans V,, poteﬁtiel
du 28me ordre que se refléteront de fagon critique les différences
de structure entre les composés de la série. Il est difficile d'en
dire quol que ce soit & priori. La fagon la plue raisonnable d'envi-

sager le probléme est, dans chaque cas particulier, aprés avoir déter-

miné en gros ao (rﬁ> et ag (r§>, de réintroduire V avec ses 2 para*
métres ajustables ag (r > et ag <r2> .
Conclusion

Pour résumey, nous nous proposons d'étudier l'effet

du potentiel cristallin a4 l'aide du développement approché (II-6).
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On en déduit 1'Hamiltonien corvespondant, en utilisant le
formalisme des opérateurs équivalents, QT, introdult dans le chapitre
précédent. Nous précisons dans 1'appendice I les relations d'égui-
valences entre harmoniques sphériques et opérateurs Q?s Les constan-
tes numériques qui apparamaaant dans nes tables sont dues 3 notre

choix initial de la norme des Yl

. S\ 8 0,4 1 \[18 0,5 |
“@[% R VIS ARE (A F AR b a5<r>05] (TI-7)

S - i —_— om0 : ]
od 0, = 0f - 8/V20, , 05= 07 % 21/V20;

Pour alléger l'deriture, et pour faciliter les comparai-
gsons avec la littérature, nous écrivons désormais

L oa0 o, .86 .
B, ® Ay x> 0 % A Lry Oq (1182

Les relations entre &? et a? sont explicitées dans llappendice I.

AE (r“> et Ag (Eﬁ> seront considérés comme 2 paramdtres
ajwtables pour rendre. compte des résultats expérimentaux. Pour amé-
liorar le cas échdant ce moddle, on introdulra 2 termes supplémen-

taires, également ajustables, Ag <r2> et A§<(r2> .

Four comparver aisément ce moddle & 1'expérience, nous avons
mis 1'Hamiltonien HQ gous la forme

H = B [ O“ + { Qﬁ ey -

o ® ?g 1~ 1z ?g {119}
at nous avons falt tabuler, pour tous les J demi entlers les valeurs
wopras des matrices

0y, 05
® ?: + (1 - .’..xfl,) *?“g (Izwlﬁ)




de =« 1 4 + 1, et ?E sont icl des facteurs communs a
ho

Fy ¢

+ de matrilece de O,, 0., cholels pour que les valeurs
propres W solent du m@me ordre quelque soit x. Nous en précisons les
valeurs numériques dans l'apprendice I. Les 2 paramdives de notre

probléme, wne fois mis socus cette forme, sont @

@

~ ¥, gui déternine le vaprort des termes du Géme ordre &
peuyx du éme ordre

Q Y
B DU PP By
- 1xl & 0 _ &
he <> vy g

- le facteur d'échelle B, agul permet d'ajuster les valeurs
mropres W aux écarts des niveaux d'énergie observés, AE.

Les diagrammes correspondant Wix) sont dennés dans 1'ap-
pendice IT.
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CHAPITRE TIT

APPAREILLAGE_ET_TECHNIQUES FXPERIMENTALES

Nous nous propesons d'étudier expérimentalement les tran-~
sitiong électroniques induites, sous l'effetr du rayonnement, entre
le niveau fondamental d'un ion terve rave et les multiplets supériesurs
ou "excités" dans la configuration 4£". lious donmerens dans ce cha-
pltre guelques précisions sur

- les &chantillons
- llappaveillage et les m@thodes de mesure

- les caractéristiques des spectres et leur évolutien en
fonotion de la température '

1/ Les échantillons

Nous avens utilisé des monoeristaux, de composition
stoechiométrique, et de provenances diverses

~ Le monooristal de pallate d'erbium nous a &té donné par
le Dogteur Remeika (Bell Laboratoryl.

- Plusieurs monoeristaux de gallate de dysprosium nous ont
6té fournis par le sepvice de diffraction neutronique du C.E.N.G.,
ofi ils ont &té préparés par Monsieur Maréchal.

~ Deux monocristaux de gallate de samarium nous ont été
donnés par le Professeur Horst Meyer.

~ Halgré la diversité de leurs origines, ces échantillons
ont tous &té préparés suivant la méthode exposée par Nielsen et al.
(1958) : on chauffe aux environs de 1300°C dans un c¢reuset de -
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platine un mélange de A, O,, B, 0y, et de fondant (P20 ou Pb F,),les
Aétaile de 1'opération, la température exacte, varient légévement d'un
composé & Liautve et doivent 8tre adaptés dans chaque cas. Le mélangs
fondu est maintenu quelques heures 3 haute température, puis refroidi
¢tyrde lentement (de llowdre de 1% & 1'heure), jusgu'd 800°C et ensuite
trenpé. Les &chantillons que nous avens utilisés avalent une masse de
Lierdre de 0,5 g. '

La pureté des échantillons est évidemment une question im-
portante ; des iong terres rares étrangers risquent de denner an spec-
troscopie des raies parasites, lous n'avons eu de renselgnements pré-
cis que pour le gallate de dysprosium : 1'ouyde de départ &tait &

89,9 %, les impuretés prédominantes étant : holmium et ytirium,
. A

Four préaliser des mesures d'absorption optigues, nous avons
fait tailler et polir des lames & faces paralldles. Ce travail déii-
cet a #té exéoutd au Laborvatoire de Recherche Paysique de la Sorbenne
par Madame Devaux-Morin, et ses collabopatrices. L'épaisseur des la-
mes est de 1l'ordre de 50 & 100 y. Pour obtenir une surface aussi
grande que possible, ces lames sont taillées parallélement 2 une des
faces naturelles bien développées du eristal. Clest, trés généralement ,
une fage (2 1 1). Daps lec eas les plus favorables, anous avons pu |
utilisepr simultanment plusieurs lamas, taillées dans des conditiens
identiques. Leur montage en "mosalque" augmente la surface utile cou-
verte par le faisceau lumineun.

11/ Dispositif optique

Les bandes d'absoppiion, peur les ions terves rares triva-

,

lents, qui corvespondent & des transitions &lectroniques epntre le
multiplet fondamental, et les multiplets supérieurs dans la configu-
ration ufﬂg s'étendent supr un large dopainé zpectrsl. Elles ?@uvaﬁf

commencer dans 1'infra rouge (un cas limite est celul du samarium
P s

lﬁﬁfz + 37,2 & 10 p).Elles sont nombreuses dans le proche infra




rouge, dans le visible, puis débordent largemsent du cftéd de lL'ultra

visib]

viclet jusqgu'a 1BO 00
Hous avons donc utilisé 2 spectrophotondtras :

~ Un spectrophotométre de marque OPTICA, type CF, NI, qui

gouvre 1'ultra violet classique, le visible et le proche infra Touge

(2 000 & ~ 3,5 w.

- Un spectrophotomdtye Perkin Elmer, type 221, qui permet
dtétendre cette gamme spectrale dans 1l'infra vouge. : .

1) Spectrophotom2tre Optivca CF, NI :

SR R A R O D i ol S e S S R w—nmﬂ&mm»wwmmwmmm

Cleat un spectrephotométre enpregilstreur 3 vréseau ot
4 double falesoeau Le gchéma de nrincine en sst donné figure §,

_ Sourge : Dans 1'U-V, c'est une lampe & hydrogiéne
dans le visible et le proche infra rouge, nous avons utilisé des
lampes a filament de tungsténe, de 100 =t 500 Watts. L'slimentation
an aat stabiliséae. |

Sead e R OLSR e e R O

Meonochrvomateur : L'é€lément dispersif est un péseau,
utilisé en montage de Littrow. Le miroir collimateur s une distance
focale de BOO mm et un diamdétre de B0 mm. Les fentas d'entrée et de
sortie sont couplées, et ont une hauteur de 20 mm. L'échantillon
prend placederrigre la fente de soptie. Il est done 8elairé en lumidre
menschromatique. Nous disposons en fait de 2 réseaun

= 1'un de 600 traits par mm, dans 1'U-V et le visible c'est
& dire de 2 000 & 10 000 A,

~ llautre de 300 traits par mm, utilisé de 1 4 3,5 p. Une
série de filtres permet de couper, quand c'est nécessaire, les speo-
tres dlovdre supériesur 4 1.
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Voie 2
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Voie 1

A D Miroirs tournants
B C Miroirs fixes
Detecteurs
Preamplificateur
Amplificateur
Commutateur

Demodulateur du faisceau
de reference _
Démeodulateur du faisceau
de l‘echantillon
Asservissement de o fente

O -~IT G mm

gJ
OL
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Entrainement des longueurs d'onde
Miroir collimateur

Enregistrement

Reglage du 1002

Filtres

Cable de couplage des miroirs A D
Reseaux

Sources

Fentes
E chantillon

Fig: 5 Schema de principe du spectrophotometre
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Récepteur ; Dans 1'U-V et le visible, c'est un pho-
tomultiplicateur, type IP 28, qui permet de travailller jusqu'i
7 500 gé Danz le vouge et 1'infra rouvge, c'est une cellule ay sulfupe
de plomb. Ce détecteur 3 de bonnes performances vers 1,5 p ; elles
sont par contre trés médioeres dans la régien 7 500 - 10 000 A,

Dispositif & double fajsceaux : ce montage permet

d'obteniy en valeur absolue la transmission de 1l'é&chantillan, en
fonction de la longueur d'onde, en éLliminant les yariations d'Bmis-
gion spectrale de la lampe &t de sensibilité du détecteur, ainsi que
les effets d'abgorption atmeasphérigue dans 1l'infra rouge. Deux mi~
roirs tournants A et C , semi-ovirculaires, couplés, permettent de
diriger alternativement le faisceau sortant du monochromateur suivant
la voie (1) 1 voie de l'&ghantilion : ou
la vole (2) : vole de raférenca.

La fréguence de rotation est de 18 cyoles/secondes, Les
faisceauwx tombenlaingi alternativement sur le réeepteur unique E,

sup H, aoup
mEme frequ@nca, ile sent envayés suy les demadmlatauva I et J qui
corvespondent respectivement aux voies (1) et (2). Par 1'intermé=
diaire d'un garvaum@taurg le signal de la veole (2) commande 1'ouvepr-
ture des fentes du monochromateur de fagon que ve signal soit mainte-
ne & une valeur conatante, guand la longueur d'onde A varie., Grfce

8 cet Gguilibrage de l'énergie, le signal (1) donne directement la
tvangnission de 1'échantillon, c'est & dire I/1,, vapport de Lfinten-
21té transmisgse 3 l'intensité inecidente.

Ca montage est ewtrSmement utile pour axplarap un speatre
dans son ensemble, Toutefols, nous avons souvent, sur de2 gapnes 1é-
duites de Lengusur d'onde, travalllé en simple faisceau. La voie (2)
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est alers déconnectde, le signal enpegistré est propertionnel

a 1
and done, outre de 1l'abgorpiion de 1'é&chan-

’5

rf@ﬁaﬂ« du détecteur o

iilen, de faecteurs nxtrfn&eoueq tels que source, réecpteur, eto,..
%¢4ﬁ on paut ainsi travailler avec dem ouvertures de fentes inféricures
A ﬁ@JB@Q qud sont requisas par les conditions d!'équilibrage. Cette
méthode permet d'augmenter la régolution, en sacrifient des informa-
tions sur la forme et llintensité des rafes., Mals, d'une fagon géné-
rale, &tant donné l'orientation de cette &tude, nous nous sommes supr-
tout attachés A pointer la position des raies d'absorption dans les
meilleurses conditions possibles,

Enpagistrement et déroulement deg lonaueurs dlonde

La rotation du réseau est couplée, par llintermfdiaire d'un moteur
synchrone, au mouvemsnt de l'enregistpaur., Un disque gradué, solidaive
du vésaau, donne A chague instant la valeur de¢ A. Un mavqueur permet
de graduer, sulvant ses indications, la courbe ears giﬁ%féﬁ.

Performances : Ce qui nous intéresse en premier lieu, c'est

d'obtenir la pesition des niveaux, donc des raies d'absorption, avec
le maximwn de résolution et de précision,

Limite de résolution : Em utilisant au mieux les possibili-
tés de 1'appareil (simple faisceau, scurce de grande puissance, ete,.)
nous avons travaillé avec des bandes passantes de :

-~ 2 em™t 5 20 000 em”Y (5 000 &)

5 oem™F 3 6 500 em™t ( 1,5 u )

ae qui corvespond & la sensibilité spectrale optimum de chacun des
détecteurs. La situation est moins favorable entre 7 500 et 10 000 Ae
A l'exception de cette zone, 1a réselution est suffisante pour sépa-
rer las différentes vajes d'absorption., Mais les bandes passantes
sont sensiblement du méme ordre que les largeurs de rales observées.
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Précision sur las position des raies ¢ Nous avens, dans
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chague expérience , talonné 17échelle des longueurs d'onde en utlli~
sant les rales d'émission d'une lampe & vapeur de mercure. lous cor-
rigeons ainsi, le cas échéant, les indications du disgue gradus, La
corpection est faible quand on utilise le premier préseau, de l'ordre
de 1 3 vers 5 000 Ea Elle est plus impovtante dans 1'I-R : 5 my &

1,5 u. On ne peut pas espérer, avec un dispositif mécanique de dérou-
lement de longueur d'onde, obtenir un étalonnage aussi rigoureux que
dane un spectrophotographes, oll 1'on peut obtenir sur une méme plague
le gpectre &tudié et un spectre témoin. Cependant, dans notre pro-
bléme, le but premier est de repérer des différences de longueur
d'onde, & 1'intérieur d'un m8me groupe de rales. L'incertitude sur

le valeur absolue des longueurs dfeonde est alors sensiblement cons-

tante et s'élimine guand on caleule 1'écart entvre les raies. La pré-
cision sur ces différences eet alors essentiellement due 3 1'erpéur

sur le pointé, qul est elle de signé aléatoire et dépend surtout de

la Forme, plus ou moins aigué, des raies,

2} Spectrophotomdtre Perkin Elmer 221 i Nous serons plus
rapide & son Sujet, car 11 ATa ETE utll¥a€ qiue dans quelques cas li-
mités. Cl'est un app@r@il envegistreur, & double fajscean , et & pris-
me de Na Cl. A partir de 10 p, intepvient dens les grenats une trés
forte absorption par le réseau qui se poursuit jusgu'd 100 u. Avec
cet instyument, nous vérifions dans le proche infra rouge les résul-
tats obtenus avec 1'Optica. Les performances du Perkin Elmer sont,
toutefols, dans ostte région, nettement infépieures, Ainsi :

- La tolérance admise sur 1'étalonnage des longueurs d'onde
est de =~ 0,015 p & 2 p.

« La bande passante, dans les régiana ol la dispersion de
Na Cl est médiocrs, est grande,
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Enfin, dans ls spectrophotomdtre Perkin Elmer, 1t'échantil-
lon est placé entre la source et le monochromateus i il est donce
dolaivé par la totallté des radiations émimes, ce gui provogue un
Sohauffement non négligeable de 1'échantillon. C'est un inconvénient
de plus pour les mesures & basses températures.

Toutefois, dans le cas du samarium, cet instrument nous a
permis d'observer les transitions lectroniques les moine énergétiques,
done les multiplate situfs immédiatement au dessus du niveau fondamen-
tal.

ITI/ Cryostat

Le vase cryogénique est congu pour &tre utilisé sur l'un et
L'autre spectrophotomdtre. Nous avons done adopté le principe d'un
vage métallique a fendtres démontables

w FepBtres de verve dans le visible
- fendtres de Na Cl dans 1'infre rouge

nT - NPT o) b3 *  gxun

gont dor né L LIFEUTE © gt 7 unhe 1
@&racte@m&tiquesﬁ Il faut remarquer que l‘eahamtxllmn n‘est pas A~
mergé dans le liquide cryogénique, la nise en température Be falsant
par eontact mécanigue. A cause de la fragilité des lames &tudlées,
elles sont maintenues en fait entre deux lames monooristallines trans-
paventes (quartz dans le visible, Na €l dans 1'I-R) de 0,5 & 1 mm.
d'épaisseur. Des jeints 4'indium, placés entre les différentes pisces,
améliovent le contast thermigue. On peut craindre cependant gqu'il ne
s'établisse un gradient de températuve entre 1'&chantillon et 1e bain ;
nous avons mesurd la température, dans les conditions d'utilisation,

4 1l'aide d'une résistance de carbone fixée sur 1a plaque metalllque

.....

A, Pour un bain d'hé&lium, sous pression normale, T = 5,5°K. Par ail-"
leurs, 1l'étude des spectres en.fonetion de T montre que, au niveau

de 1'&chantillon, la température ne peut dépasser 10°K.
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IV/ Description des specives observés - LDffet de la température

- A température ambiante, les spectres sont, de facon géné-
rale, treés complexes. On détermine cependant nettement des régions
de forte absorption, d'étendues spectrales variables (quelques dizai-
nes ou gquelques centaines de cm“l} dont la position moyenne corres-
pond aux niveaux d'énergie prévus pour les différents multiplets. La
forme appavente de la courbe vrésulte de l'empidtement d'un grand nombre
de¢ raies. A c8té de ces "bandes", vers les basses fréquences, appa-
raissent des zones d'absorption de faible intensité, aux extrémités
mal définies.

- Quand la température déeroit, la situation se clarifie
considérablement, car un trés grand nombre de raies disparaissent pro-
gressivement. Les raies qui subsistent se dessinent d'autant mieux
gue leur intensité croit alors que leur largeur diminue.

On interpréte ceci par le
dépeuplement progressif, 3 bassze tem- LJ>
pérature, des sous niveaux cristal-

exite

lins issus du multiplet: fondamen-
tal . A la température de 1'hélium
liguide, TH@* les transitions élec~
troniques ne partent plus que d'un
seul niveau. Ce sont ces spectres
que nous exploitons pour détermi-
ner le champ cristallin.

Toutefois, les raies

Y"satellites" qui apparaissent guand §AE
i 3
la température augmente sont uti- | > !

lisables, car elles fournissent,

T - fondament
indipectement, des indications sur AE,

L'état fondamental du systéme.




Pour illustrer ces faits, prenons un exemple : dans le
gallate d'erbium, on observe une "bande d'absorption® vers 5 200 R;
soit 19 200 cm™ 1.
multiplets de l'ion libre prévues théoriquement par Wybourne

Par comparaison avec les valeurs des énergies des

(cf. chapitre IV - tableau 4) on conclut qu'il s'agit vraisemblable-

ment de la transition

" 2
Iis72 % Hiyym

hI15/2 étant le multiplet fondamental de 1l'ion £t

Les spectres observés aux températures de 1'azote, de
l'hydrogéne et de 1'hélium liquide (TNQ,:TH2 et Ty, ) sont reproduits
figure 8. Des nombreuses raies qui existent a haute température, il
ne subsiste plus, & 1'hélium, que cing raies, dont une (la raie de
plus haute fréguence) >trique, risgque
correspondre a4 un doublet non résolu. Dans cette hypothése, on re-
trouve bien les (2J + 1)/2 = 6 niveaux du multiplet envisagé, pour
lequel J = 11/2. Nous pouvons alors tracer le schéma expérimental
d'énergie'des sous niveaux cristallins, pour 21’111!2 3 il nous faudra,
ensuite, ajuster les paramétres de 1'Hamiltonien cristallin (I1-8,
en premiére approximation) de maniére a4 ce que les valeurs propres
dé Hc, calculées dans le sous egpace ]J Mj>>, coincident avec les

positions expérimentales des niveaux.

- ATy, et Tyos il apparait de nouveaux pics d'absorption,
décalés vers les basses énergies par rapport aux précédents. On véri-
fie (figure Ba) qu'ils se déduisent des précédents par trois transla-
tions AEl, AE,, AEB. On remarque que le doublet non résolu & THe
donne & TNZ’ dans la translation (AEa), deux raies distinctes, ce qui
confirme notre hypoth&se. Nous en déduisons, par ailleurs, la posi-
tion relative des quatre premiefs états du multiplet fondamental,

(0, AEl, AEZ, aEs).
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Sipnalons, & ce sujet, qu "obgerver direc-
£

e

repment les sous niveaux du fondamental en tpavaillant dans 1'infra
rouge leointain, au-deld de la v Zgion d'absorption du réseau, nfast
3 dire entre 100 p et 1 mm (Sievers et al. 1963 - Vevyssid; Hadni,
Shimer 1066). Ces résultats peuvent compléter les données expiérimen=-

tales dont nous disposens pour 1'étude de V .

Lfaffinement des raies ¥ basse température, qui s'accompa-
gne souvent d'un léger déplacement en fréquence, est 1ié aux intérace
tions ion-rphonon. C'est un problénea intéresgant,; et encore peu étudié
(Sehalow et al. 1965) nous ne 1'avons pas abordé car ni nos &chantil-

lons, ni notre appareillage optigue ne s'y pré&taient.

~ Pour mettre en évidence les touplages ion-phonon, il est
préférable de travailler sur des cristaur diluds, afin déliminer les
intéractions magnétiques ion~ion, qui soni une auirs souvcs dtélar-

gissement.

- Au point de wue expérimental, les bandes passantes que
nous avons dfl utiliser sent, an mieux 2 & 3 fois plus faibles que les
largeurs de raies observées. Le plus souvent elles sont d4d'un ovdre de
grandeur comparable, ce qui exclue une étude mérieuse de la forme des
raies.

Enfin, précisons, pour terminer ce chapitre, gue tous les
calculs numériques nécessaires 3 cette étude ont Eté effectués an
Laboratoire de Caleul de la Faculté des Sciences de Grencoble, supy
T.B.M, 7044, par Mademoilselle HNedelka, sous la direction de Monsiear
Gastinel.




CHAPITRE Y

ETUDE DE TROIS GALLATES DE TERRE RARE
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Nous en arrivons paintenant & la récapitulation des résul-
tats expérimentaux gue nous avons obtenus pour trois gallates : gallate
dferbiumn, de dysprosium, de samarium. Nous analyserons ces données sur
les bases théorigues exposées dans les chapitres II et III,

A/ GALLATE D'ERBIUM

T D T gy G G . W e o

Lfion erbiun trivalent a 11 &lectrons 4f {(ou 3
"irous™) dans la configuration fondamentale. '

. La figure 9 donne la position des multiplats successifs
entre 0 et 25 000 om™t
de la décomposition par le champ cristallin. On vérifie gue 1l'énergie

d'intéraction cristalline, qui varie entre 30 et 500 cm'l, reste

en indiquant, pour chacun, 1'étendue totale

petite en général devant les écarts des niveaux de structwe fine,
Toutefois, le traitement de Hc en perturbaticn du ler ordre sera sur-
tout valable pour les multiplets inférieurs.

Le tableau 4 indique de facon plug détaillée la position
des raies d'absorption gqui ont été obsepvées et groupées par multiplets
J. Leur nombre est parfois inférieur, mais le plus souvent égal &

(2J + N2, Comme prévu, le champ cristallin de basse symétrie l3ve to-
talement la dégénérescence de 1'ion libre 3 1'exclusion, bien entendu,
de la dégénérescence d'ordre 2 de Kramers. Chaque multiplet, dans le
tableau 4, est caractérisé par les trois nombres quantiques (L S J)
de l'€tat de l'ion libyre dont il est issu, En fait, nous savons déija

que, compte tenu des effets de couplage intermédiaire , seul ¥ est un
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TABLEAU 4

Gallata:d‘Erbium

raies d'absorption & THe

— 00 G s e D A D G D GO G N AN G G G R GG T RS G bl GH D G WD N T S N G G A D ST A sk = g

Multiplet

Energie ca

-1
(em ™)
(Wybourne

leulée

1961)

Energie

(em

observée
1

L
Lys/o

L,
11379

3/2

9/2

0

G. 775

10. u1b

12. 494G

15, Lug

18. 525

19. 407

20, 717

22. 321

22. 701

15.
15,
15,

A
Lo

15,

is.
18.

19.
19,
19.
1‘99
19,
20,
20,
20.
20,

22.
22,
22.

22.

24,
24,
24,
20,
24,

0

586
610
808
gau
865
870

330
355
370
501

525

429
453

117
135
170
361
375 %

539
585
668
£92

259
292,
316

517 +

471
625
639
Blu
830

¥ raie double non résolue

+ bande non résolue
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"bon nombre gquantigue™. Les valeurs L S qui dé€signent les états sont

celles de la plus grande composante L S5 J du wecteur propre.

Dans le tableau 5 nous donnons, d'aprés Wibourne (1961),
l'expression détaillée de ces vecteurs propres ; et dans la 23me
colenne du tableau 4 les valeurs théoriques des niveaux prévus par ce
mé&me calcul. A 1'aide de ces données, nous avons calculé les valeurs
des constantes multipiicativea oys By» ¥y 3 elles sont récapitulées
dans le tableau 6. Les facteurs numériques donnés dans les colonnes
a, b, ¢ seraient épgaux 4 1 dans l'approximation Russel~3aunder$£° On
femawque 1'importance de ces facteurs correctifs;qui varient de

5.10"% 3 ss.

I/ Détermination de &$<(r%> at &g <r5> dans le modéle du “cube déformé”

(Hamiltonien II-7 ot II~8) o Le multiplet I

Le cas le plus favorable pour ajuster ces paramdtves est,
d plusiews égards, le multiplet QIleQ" (tableau 7). ‘

- Il est suffisamment distant des multiplets adj
que l'on puisse légitimement négliger les effets de H, au second ordre
(mélange de J).

- Clest (tableau 5) un état Russel-Saunders presque pur, ce
qul minimise 1l'effet des incertitudes possibles sur les composantes
du vecteur propre de 1'ion libre.

2 . p n - c
A l'exception de 1'é&tat 83!2 Poag se@alt nul dans cette approxima-
tion. '
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Valeurs des coefficients { ., £3J, YJ pour les multiplets de Er

TABLEAU &

o< ek £ s SR A AV

3

PP p——————e g S i R R e e h e E R d e el i ot

Les colonnes a, b, ¢ donnent le facteur "correctif” par rapport au

couplage Russel-Saunders.

+

P

Multiplet

J

a , 10° b B, 10° o Y, 10°
%115/2 1,060 2,692 | 1,013 4,500 0,9627 | 1,993
B SN 1,020 3,181 | 1,000 5 654 0,9828 | 1,780
“111/2 0,730 3,008 | 0,488 4,769 0,5837 1,739
g,y |-0.008 ~0,034% | 0,616 | 17,903 0,9911 | 37,650
F /s 0,599 -5,5u4 | 0,803 | 19,307 1,404 | -8,661
'S 40 41,486
Hyy,,  [10,649 6,621 | 0,537 | -7,163 |-64,894 | 3,723
B I 1,155 | -12,228 | 2,067 |=19,890 0,881 | 87,008
F g, 0,489 -7,680 | 0,352 |-55,920 |
F 4/, 0,982 | -52,389
6 g5 |-2.043 -2,007 | 0,353 | 16,780 3,491 | 31,310
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TABLEAU 7

I ppsition, largeur et force dloscillateur des raies d'absorption dans

la végion 1,5 w (q115f2 * L§:Elm)

Raies : \") cm“l Y cm"l i. 10?
8, 6.586 - 17 0,68
S, 5,611 10 0,43
8, 6.808 8 0,22
35 6,824 18 1,19
Sﬁ B,BER

77 . 2,15
5? C.8%0 J

Nous essayons d'abord de limiter le champ de variations
plausible des param@tres. En se laissant guider par le modéle des
charges ponctuelles (tableau 3} on peutl penser gue ng et négatif,

Ag positif. D'apris leur ordre de grandeur et les estimations théopi-
ques récentes (Freeman et Watson 1962) om prévoit que le rapport :

&g <r6> FE

- = 1 est de l'ordre de 0,2,
0 [

Au {vr ) Fu

Admettant un facteur 10 d'incertitude, d cause des puissances
élevées des "moments" de r qui interviennent nous avons fait tabuler
les valeurs propres de la matrice véduite

o, 0

B .
-yt Uy | (IV-I
F Fo )

pour 0 <t « 2 (figure 10).




Energie

Fig. 10

Gallate d'erbium : diagramme calculé des sous-niveaux
de 1'état 1’1'13/2
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Le spectre expérimental (tableau 7) doit &tre homothétique

du diagramme caleulé pouyr une certaine valeur de t qui détermi ﬁe
e 4
Ag (r6> / Ag <rq> . Le rapport d*homothétie nous donne alors AQ (v .

La meilleure valeur de t, reproduisant l'allure générale du spectre,
est t = 0,63 (figureslO et 11.b) '

De légéres différences existent entre les niveaux observés
et le schéma théorique, ce gui ne peut nous étonner ; néanmoins, 1l'ac-
cord peut &tre considéré comme satisfaisant dans le cadre d'un moddle
aussi simple : les écarts observés sont de l'ordre de 15 em™t au mani-
mum, alors que le spectre s'é&tend au total suyr prés de 300 cm“ls Hous
Verrons, en outre, qu'ad partir de 13, nous pourrong interpréter rai-
spcnnablement 1l'ensewble des autres rales d‘ébsorption. Bien entendu,
un raffinement du modéle gui censisterait, paf 1'intreduction de para-

",

d'une part & modifier le rapport des termes

E4 p— &IG {rQ

‘\}'!> 6 = - 3 e an LI NP o = . .
5 Giaé ti Nnauvx .I.u 2L 15,} Wwrauire part 4 Teniy

e _—

métres supplémentaire
®it - 7L
21 L’-& i 1.6 SUX ©Len

meIl
compte de tous les Y% que nous avohns jusqu'ici néglipés, permettrait
un meilleur accord. Nous essailerons, dans 1la suite de la discussion
étendue & l'ensemble des multiplets, d'apprécier 1'importance relative
de ces différents facteurs. Pour le moment,'nmus-déduisons de la va-

d

-1 (IV=2)

Ag <r67 = + 4O em
Remarquons qu'on nobserve en réalité que six raies d'absopp-
tion, au lieu des (2J + 1)/2 = 7 prévues ; nous avens admis que les
raies extrémes correspondalent a4 l'écart maximal des sous niwveaux.
Signalons que; pour ce méme nultiplet mais dans des cristaux de gal-
late d'yttrium dopés 3 1l'erbium, Dieke (191) a observé, par fluores-
cence & basse température, sept niveaux ; et Papalardo (1963), par
absorption (mais avec semble-t-il une moins bonne résclution), quatre.
Certes, le potentiel cristallin n'est pas absolument le méme, quand
on passe 4'une matrice A 1l'autre, mais le spectre que nous avons obteny
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reste voisin de celui de Dieke. Comme les intensités de raies varient
suivant le mode &'observatlion, on peut penser qﬁe ia raie de faible
intensité, visible chez Dieke dans la position intermé&diaire entre

3, et 8y (tableau 7), 2 une intensité pratiquement nulle dans notre
cas. Ou bien, les Ffaibles modifications du potentiel eristallin, d'un
systdme & 1'autre, pourraient donner lieu 3 une dégénérescence acciden-
telle ; ceci est moins plausible puisque (tableau 7) les largeurs et
forces d'oscillateur des deux raies Sl et 54 sont du mdme ovdre de

grandeur.

I1I/ Multiplets supérieurs dans le gallate d'erbium

En utilisapt les constantes Ag (rq) et Ag <rﬁ) que nous
venons de déterminer, et les diagrammes donnés dans l'appendice II,
il est possible de rcalculer le schéma de tous leg niveaux observés,
La'comparaison avec les résultats expérimentaux est donnée figure 11,
On constate gu'avec seulement 2 parandtres, ajustés pour 1'état Hllsizg
on a un accord trés satisfaisant en général, surtout en ce qul concerne
1'amplitude de la décomposition totale. Il ne faut pas oublier que,
comme précédemment, les termes négligés devraient permettre d'amé-
liorer cet acecord. Mais ici la position calculée des niveaux dépend
dtroitement des vecteurs propres de l'ion libre, et serait trés sen-
sible & de petites variations de leurs composantes. On peut aussi
craindre un effet de perturbation au 28me ordre. C'est pourquol nous
n'avons pas cherché systématiquement 3 corriger les écarts, concluant
dés a présent que :

~ Le potentiel cristallin ne peut s'écarter beaucoup de
celui que nous avens déterminé.

- Les vecteurs propres donnés par Wybourne constituent une
bonne approximation.

Cependant un examen détaillé de la figure 11 appelle guelques
remarques :




[
1) Etat Squ

Un é&tat J = 3/2 ne serait pas affecté par le poten-
tinl que nous avons utilisg juwquiici. Seuls les termes du second
ordre peuvent lever sa dégénérescencae. L'dcart entre les deux niwveaux
observés, de 24 em“l, donne une estimation de leur ordre de grandeur,
sans toutefols qu'il soit possible de préciser les valeurs respectives

des coefficients AG et ﬂg, ni leurs 31gne& 31 on pose Ag z hA?$
1Hamiltonien du r*»accmd ordre s'écrit :
- 0 2 o 2

Hy = ay Ay (xS [ 00 +no5] (IV-3)

Poup obtenir dewx raies séparées de 24 em™ i1 faut gqua

-1

| a0 {rg>{ = 100 em — (TY-~%)
|2 V1 o+ hQ?a

En premant h = 0 on a un ordre de grandeur de la valeur maximale de

a5 ¢x3 ) .

£ Az - 4
Igeieﬁm aufonn moanmontees dan: . A

bt \im
J = 3/2 qui devrait nous permetire de vwépifier cette estimation, Mais
. b ' .
ce niveau, F,,,, e présente expérimentalement comme une bande
d'absorption mal résolue, qu'il est difficile d'interpréter en la consi-
dérant simplement comme un doublet. Tpas vraisemblablement, 1l y a
mélange avec 1'état J = 5/2, distant de moins de 400 em”l

a

2 wrat Fy
Le niveau iI‘E‘g‘,z est sensible aux termes du 2e¢ et du
ke ordre mais non a ceux du 6e ordra. On peut done espérer obtenip
guelques renseignements complémentaires de son étude détaillée, en
essayant, dans ce cas particulidrement simple (1'&gustion séeculaire est
du 3e degré), d'améliorer l'accord avec 1'expérience.
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a} Dans le potentiel du te ordre, on peut essayer de modi-
_— Fd - v H’ "’l‘s
fier le vappori des é&léments non diagonaux en (Yu + YQ ) par rap-

port aux termes en YE, POSONS

0
/A, = -5 Kk

A 4 4

=oE

Rappelons que (-~ 5) est la valeur de ce rapport dans le cas purement
cubique. Nous avens pris jusqu'ici Ik = V272 = 0,71. Or on constate,
d'aprés le tableau 3a, que ky ® 0,78 dans le ferrite dlyttriun et

k, = 0,64 dans le fervite d‘erbiugn Lorsque ky, varie de 0,5 & 1, le
schéma des niveaux calculés pour Fg,, n'est pas amélioré de fagon

appréciable.

b) Censervant donc la wvaleur k, = 0,71, nous aveons, compte
tenu des résultats du paragraphe précédent, inmtroduit les termes du
2a ordre sous la forme

i 100 &y
2 {31 +n

H r (05 + h 03)

On trouve gue les niveanx calculés alors sont pratiquement indépen-
dants de la valeur de h, et que leur position (figure 12) est en
meilleur accord avec le schéma expérimental. On peut donc penser
qu'on a un ordre de grandeur raisonnable du couplage du 2e ordre en
prenant :

18 ¢eB | = 100 en’

(IV=5}

Nous avons vérifid que des termes du 2e ordre de cette im~
portance, introduits dans la matrice qui donne les valeurs propryes de
1'état %113!2’ ne modifient sensiblement pas le diagramme des niveaux
caleulds. Cette correction n'influe denc pas sur la détermination

- Q 4 0 6
initiale de A {r ) et Ag ey (IvV-2).
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Fig: 12

Callate d'erbium : influence du second ordre sur
1'état uP5f2 (a) diagramme observé j; (b) diagramme
calould (43me oprdre) ; (c) diagramme caleule (héme

et 2éhe_ordre),
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1) Dans les autres états, la situation est plus complexe
puisgu'interviennent 4 la fois les V., Vy et Vo 1 si on utilise, en

Ll L 2 - o
perturbation du preamier ordre, la valeur de Ag<(r‘> trouvée ci-desasus,
les corrections aui en résultent ne suffisent pas, 2 elles seules, a

2 i
- . : ¥

expliquer toutes les divergences. Far exemnple, dana l'etat Ig!z’ le

i au maxinmum. Dans

seeond opdre peut déplacer un sous niveau de 8 em
un tel ecas, les incertitudes sur le vecteur propre de départ sont
certainement 1'élément prépondérant. A ce sujet, il est signifiéatif
de comparer nos résultats 4 ceux obtenus par Varsanyi et Dieke (1862)
dans le cas du chlorure d'erbium hexagonal : c'est un probléme beau-
coup plus symétrique, qui ne dépend rigoureusement que de guatre para-
mitres, et peut dont 8tre traité sans approximation initiale suxr V -
Or 1'accord entre les résultats expérimentawe et caleulés, excellent
dans le cas de u113!2$ gst nettement moins bon pour certains niveaux

supérieurs .

Ftat fondamental

Nous avons jusqu'ici obtenu, dans les différents multiplets
Studiés, un bon ovdre de grandeur de 1'écart total des sous niveaux
et nous avons vérifié que notre estimation des termes du 6e ovdre
par rapport aux termes du he ordre est raisonnable. Il est intéres-
sant d'extrapoler ces résultats d 1l'état fondamental L;’115/2,, dont on
n'a pas de connaissance expérimentale directe, mais dont L'importance
est toute particulilre pour diverses propriétés physiques du composé.
Le schéma prévu des niveaux est donné figure (I1<3) , 1'écartement des

1 .. . . . . . o
. Une détermination indirecte, a

1*zide des raies satellites, laisse prévoir AE = 500 o™t I 50, par

niveaux extrfmes est : AE = 480.cm”

ailleurs, aussi bien les résultats de Sievers (1963) que les nitres
(figure 13) impliquent la présence de 3 sous niveaux trés proches du
doublet fondamenital. Ceci ne peut s'cbteniv sur le diagramme de la
figure 1, dans l'appendice II, qu'au voisipage de x = ~ 0,38, ce qui
correspond aux valeurs de Ag(<P%> et ﬁg <f%) proposées.

On remarque en particulier que cette disposition interdit absolument
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1963)

b)Y déduits des raies "satellites” de nos spectres
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de penser que le 6e ordre est négligeable par rappori au be {valeur

limite x = - 1}.

La connaissance des vecteurs propres et des valeurs propres
du multiplet fondamental devrait permetire, en principe, d'interpré-
rep un certain nombre de résultats expérimentaux, notamment la suscep~
tibilité paramagnétique & basse température, et les valeurs du facteur
de décomposition spectrale.

1) SchaEtlbllltG Eaxamagnetlgae X(T)

[rEET——_ i s S e prepappay - R ] et i e o

A partiy uniquement de ces donnédes optiques {Ayant,
Rosset, Veyssiél, on a pu calculer la variation, en fonction de la
rempépature, du produit X(T)T.La courbe théorique est en excellent
accord avec la courbe expérimentale, surtout a basse température. Ce
qui fournit un tesi supplémentaire de 1a validité de 1'approximation
adoptée et des valeurs numériques des coefficients de champ cristallin
déterninés par spectroscopie.

2} Facteur de de@am§n31t30n sgactrale

e ] ean i ey L mian w0 =y e o e K e

Les valeurs principales g, du tenseur g

B, By
s'expriment & l'aide de la fonction prqprexdu glus bas niveay du mnle
tiplet fendamental. Expérimentalement, dans tous les gallates et alu-
minates, on observe une anisotropie marquée, qui traduit non seulement
1'écart & la symétrie cubique, mais également une nette différencia-
tion entre les deux axes binaires 0V, Ov, qui sont équivalents dans le
modéle guadratique que nous avons utitisé jusqu'ieci. Il y aumait 14,
en prlnclpe, une exeellente méthode pour déterminer les termes en

&2 <v2> (Y + Y %) qui ont certainement un r8le prépondérant, et gui
restent un peu, dana le cas de Er GaG, l'inconnuedu probleéme, EisqUe
les données spectroscopigues que nous avens utilisées sont trés peu
sensibles & leur influence. Malheureusement, les expériences de réso-

nance sont faites sur des cristaux d'yttrium ou de lanthane dopées 3
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jterbium (Wolf et al. 1962). Les résultats expérimentaux montrent
clairement gue les tevmes du 2e ordre, en grande partie vespornsahle
de 1'anisotropie, dépendent de fagon critique du détail de la struc-
tupe epistallographique ; ceci confirme les prévisions fondées sur un
caleul de charges ponctuelles (tableau 3a). Il est donc difficile

d'exploiter ces données.

Nous nous contentons pour le moment de constater que le
moddle &lectrostatique simple, 3 deux paramdires, rend compte de facon
cohérente de 1l'ensemble des niwveaux optiques observés, et des pro-
priétés magnétiques. Nous aborderons, au chapitre suivant une discus-

sion des conclusions générales que 1l'on en peut tirer,




R/ GALLATE DEL DYSPROSTIUHM

o~

(En abrégé by Ga &)

. . ) 9
La configuration fondamentale est i,

Comme dans le cas de 1'erbium, nous donnons figure 14 et
tableaux 8, 9, 10 les éléments expérimentaux et théoriques nécessaires
3 potre discussion. Il suffit d'inspecter ces tables pour voir que
1a situation se présente sous un aspect plus complexe gue précédem-

ment

- Le couplage spin orbite étant plus faible, les multiplets
de 1'ien libre sont plus proches les uns des autres 3 méme pour les
&tats de basse énergie, l'écart n'est que de 2 & 3 000 em™t alors que
le champ cristallin peut donner, nous l'avons vu, pour les multipli-

y e - - L3 P & 3 = ey "‘1
cités élevées, des décompositions de lTordre de SUJ or o

- La grande compléxité de cette configuration donne nais-
cance a de trés nombreux états de structure fime ; il arrive, de facgon
fortuite mais extrémement génante, que de tels états coincident pras-
gue ; clest le cas de EHQIQS 5F11/2 et EH7J2, Engiv Lew vaies dlab-
sorption observées correspondent, par leur nombre, 3 la multiplieité
totale. Mais, en dehors de ce fait, jes informations expérimentales

qu'elles apportent sont quasiment inutilisable en premidre analyse.

- Par contre, on pourrait penser (tableau 9) gque les cor-
rections au couplage Russel-Saunders sont faibles : tous les niveaux
gont "pars™ & 90-% au moins ; en outre, gauf dans un cas, les é&tats
mélangés au terme principal sont de valeur de spin différente, et
donnent donc une faible contribution si 1l'on se souvient que 1'Hamil~
tonien cristallin est diagonal par rapport 4 3. Cependant nous avong
déid signalé (chapitre I1I) que 1'approximation utilisée par Wybourne

. . : + +
&tait moins bonne dans le cas Dys que dans le cas Era .




Fig: 14

Gallate de dysprosium:

décomposition des multiplets
de structure fine par le

champ cristallin
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TABLEAU 8

Gallate de Dysprosium : raies d'absorption a ’I‘He

...-u...—....-—-_-u...—_.-.-.--.-.....-.......‘._.—__....-...—......,..:-—._....m_.m—...—.-—m.-w-m_-._m.n#.»

Multiplet Energie calculée EFnerpie observée

(cm_l) _ (cm-l)

(Wybourne 1962)

6. )

Hyg/2 0 0
556
571
628
G20
735
775
817

6 3. 457

His/o

) 0 W W Lo W
s 8 s ®©

OHO
031
15
993
a5 3

anl

Hyy/9 5. 778

;o 4

* w -

EL40
659
704
73N
758
874
8906
918
‘938
167
200

H 7. 613

9/2

°p 7. 920

1172

e B« Pt B SRS G NG IR B B B

a & v & & & ®

009
050
287
327
355
597 =%

H g, 033

o s

/2

a/7 9. 164

o e &

¥ pande non résolue




TABLEAU 8 (suite)
10. 238
6

He 10. 089 10. 359
10. 406

11. 025

5 11, 211
Fo 11. 130 i
11. 227

11. 258
12, 460

'555/2 12. 320 12. 480
12. 630

5. 13. 317
372 13. 299 13. 328
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TARLIAL 40O

. 34
Valeura des coefficients &, ﬂB , Y, pour les multiplets 6H, 6F de Dy
J J J

mmmm—-mww--—nmmmwmm_ﬂl-m“wnnm—vm-ﬂmm—mnmﬂmmmﬂw-ﬁdnﬂmu——n——_mmmﬂm—wﬂ——uummﬂ_m——mmm

colonnes I couplage Russel-taunders

colonnes II couplage intermédiaire

Multiplet a, 10° B, 10° Y, 10°
T II I II T IT
g,y |- 62340 - 5,920 | 1,085
®H 5, |- 6,383 | - 6,138 | - 3,767 |- 3,662 | - 1,208 |- 1,164
Sy, |- 7.823 | - 7,875 0,269 3,708 | - 5,267 |- 2,822
by o/9 |-105101 B,ul7 ~23,459
®w ,,, |-16,508 20,217 ~157,u95
oo,y |-41,27 | 41,07 | -250,12 | - 236
S 4,040 - 6,144 0,748
bp 9/9 3,367 8,260 - 8,970
i 2,116 36,342 43,333
6p 5,5 |- 0,635 | - 0,959 | 105,820 | 21u,6
bp a/9 |- 8,889 | ~ 7,93

NOTE

multiplets de Sm
des multiplets correspondants de Dy

3+

3¢

Dans l'approximation R-S, les valeurs de CKT’ £3J, 'YT pour les
1 [V .

Tl
S

se déduisent par changement de signe de celles




~ Enfin, nous allons wvoirp, en passant en revue les diffé-
rents multiplets, gu'aucun d'entrae sux ne présente, comme le uflagg
de Er3+9 pn maximum de gavanties pour l'ajustement des paramétresdu
modéle.

¥/ Détermination de Ag <r% et Ag <r§>

Ttat fondamental 6H

e g o Gt g 0 e e Y T Ak e i, ool e g Lo W

15/2

Les vaies matellites qui apparaissent dans les spec~
tres 4 THQ et Ty, indiquent qu'il existe des sous niveaux cristallins
vers 20 et 70 cm ., Les bhords dfabsorption, i température ambiante,
sont moins bien définis que dans Lr GaG, et ne donnent guére de pré~
¢isions sur 1l'amplitude totale. On peut en déduire cependant que les

spus niveaux sont moins groupés qus dans le corps précédent.

Une étude dans 1'infra vouge lointain, que neous davons &
la collaboration de M. M. A. Hadni, Strimer (1966} confirme ces vré-
sultats (figurse 15) mais laisse plusieurs points en suspens.

- La praie & 50 cm"l

a une intensité qui décroit en méme
temps que la température. Comme)en outre,rien, dans les spectres pro-
che:; infra prouge, n'indigque de niveau & cette fréquence, nous pen-

sons qu'il s'agit 13 d'une raie satellite issue du premier &état excité.

> = il 1 ) 0] o
- La raie 4 86 cw = est d'origine douteuse ; en comparant
aux travaux de Sievers sur d'autres gallates, il v a présomption

qu'elle soit due & 1l'absorption par le réseau.

~ Enfin, pour explifguer le dédoublement apparent de la raie
de basse énergie, & basse tempé€rature, nous avions avancé 1'hypothése
de deux états trés voisins. Mals ce fait n'est gudre compatible avec
la variation de la susceptibilité magnétique {Rosset -~ thaésel,
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Pour clarifier cette situation, 11 &tait souhaitable 4'é&tu-
dier la fluorescence de Dy CaG : les expériences que nous avens ten=
tées, aver la collaboration de Medames Kahane et PPister, 4 Grenoble,

et Madame Martin 4 Bellevue, n'ont donné aucun résultat.

Nous ne gonnaissons done bhien qgue trois niveaux supr huit.

Etat Bngj? .

LTécart au couplage R-S n'est pas trds important
{tableau 9) mais on voit, d'aprés les valeurs relatives de ays By et

Yg,aue les termes du Ze ordre risquent de jouer un rdle plus critigue

2y
3

que pour le multiplet 13/2 de Fr” . En ge veportant d'ailleurs & la
figure 10, on constate qu'aucune région du diagramme caleculé dans
1tapproximation du cube déformé ne donne, méme dans ses grandes lignes,

la disposition expérimentale des niveaux (figure 17b).

Etaf_ﬁfllfg

~ Sur les six railes obseprvées, 1l'une est de trés faible
intensité, méme a basse température, et l'on pourrait craindre une
absorption parasite, d'origine mal déterminée, comme il en arrive
fréquermment dans 1l'infra rouge (Dieke 1962). Nous avons cependant
quelgques arguments en faveur de son existence, tirés de lfétude des
raies satellites.

~ Un fait plus grave est qu'il s'agit du multiplet ol les
"corrections" de couplage intermédiaire ont un caractére catastro-
phique, notamment sur By qui est multiplié par 14, De petites varia-
tions des composantes du vecteur propre se traduiraient donc par un
changement brutal de la décemposition préwvue.
On rencontre ensuite les multiplets mélangés BH s 6?
9/2 1x/2

et °H ﬁfgjz dont on ne peut rien tiver. Puls des é&tats de multi-

7/2°




- HH =

plicité peu élevée, mais qui)d'une part correspondent 3 une région
de faible résoclution expérimentale, d'aytre part sont assez présg

les uns des autres pour que l'on redoute lL'effet de mélange de J,

Cependant, en exploitant l'ensemble de ces données,
nous avons pu déterminer, comme hypothése de travail, un ordre

de grandeur raisonnable des deux paramdtres :

Al ey ¥ - 230 on” |
(IV.5)

1 1

60em & Ag {r% & 80 eom”

—

Ces valeurs donnent, pour chaque multiplet, une bonne
approximation de 1'amplitude totale. Mais pour améliorer 1l'accord
de détail, et pour préciser le Ag < Fa» il nous faut absolu-
ment tenir compte de 1l'influence de V,.

IT- Détermination de Ag <r2> et Ag < r2>

Une premidre indication nous est fournie par 1'état
6F3/2. L'écart entre les deux raies observées est de 1l on™?

de sorte que (cf, IV.3)

200em™ Y

V1 + ne/s

4] . 2
-~ o

;

Si 1l'on compare 3 Er GaG (IV.,4), on peut dire, grossiérement,
que le potentiel du Z2e ordre est ici deux fois plus important,
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Gallate de dysprosium : évolution des niveaux du multiplet 8H13/2 en fonction
0, 2 2 i
de A {rDet Ay L%
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Pour préciser, nous avons travaillé sur le niveau 6H13!2°
Pour plusieurs choix de AZ <r%> et Ag <r%§ au voisinage des
valeurs (IV.6), nous avons fait tabuler les valeurs propres de
H, en fonction de Ag'<rﬁ) et Ag < r%> » On obtient une série
de schémas tels que celui donné figure : 16, Constatons que
1'introduction des termes du second ordre, quel gu'en soit le
signe d'ailleurs, agit dans le bon sens, puisqu'elle tend 3 pré-
partir les sous-niveaux plus uniformément, conformément a 1texpé-~
rience. On remarque par'aillaurg qu’il faut un second ordre non
diagonal assez fort, pour écarter, en 2 groupes de 2, les 4 sous-
niveaux inférieurs. '

Mais en multipliant le nombre de paramdtres du probléme,
on multiplie épalement les "cas possibles". M8me en tenant compte
des autres multiplets observés; nous ne pouvons raiscnnablement

]

1 [

donner, pour les coefficients du champ cristallin, qu'une zone

dont les valeurs extr8&mes sont indiquBes ci-dessous

é‘a; <r~2> 100em™ 1 140cm™t
- : - . ?...
A, < r' ~205cm™ % ~235cm" 1 (I¥ . #)
© R o
Ag <:r§> 75gm 1 550m™

Avec \Ag <'r2>\ de 1'ordre de 1,6. Ag <r2)

Mous avons choisi le signe positif pour Ag<;r?) en nous
appuyant sur 1'é&tude de la susceptibilité A basse tempSrature
(Ayant et al 1966) qui ne peut s'interpréter que dans cette hypow

thésa,
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Nous avons calculé le diagramme des sous-niveaux de 1'ensemble
. it i
des multiplets pour les valeurs moyennes :

A «x?> =120 en™t Al ¢r? = 180 on?
' (IX. 8)
AS o'y =220 om™? Ag (rPy = 85 em™Y

La comparaison avec l'expérience est donnée figure 17,
Encore une fols, 1'accord serait sensiblement du mé&me ordre pour

tout autre choiwx 3 1'intérieur de la "bande" (IV.7).

Nous avens €liminé de la figure -7 les multiplets qui
pT

d

entent des complications d'origines diverses que nous avons

I |

ése
2N . S [
4 Blrgnalces

L...!

Ly e T

Clest 1'état le plus mélangé

B oaca

R - e - 4 s s
SRNE liey & une tr LS ’uu;.‘s.’e:ﬁu (WA ) Sur

By et ygo La figure <18 compare le schéma expérimental au
diagramme calculé, d'une part dans un ecouplage Russel-Saunders pur,
d'autre part en tenant compte des fonctions propres donnfies par
Wybourne, Il semble que ni 1'un ni 1'autre cas ne soit une appro-

wimation correcte,

Etats SHQ/Q, Fli/? - Ces deux multiplets se racouvrent

o e i b g D O GO e S ce e O b D e S

en partie,

Les décompositions calculées sont respectivement
de 340 om™ ' et 153 em”'. Le résultat global, 493 nmw} est d& rappro=-
cher de 1'écart total observé qui est de 560 am™t,
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Etats 6H7/2, BPQ/Q .C est une situation analogue.

R e G0 G G0 i oo SR Gih T PR G o e en

On calcule 362 et 339 cm"l,-Expérimentalament

1'écart extréme des raies d'absorption est de 600 Gme‘

Dans ces deux cas, on obtient donc; par perturbation ,
san ordre de grandeur raisonnable de l'interaction cristalline,
On ne peut pas s'attendre 4 un accord de détail : Axe et Dieke
(1962) ont trouvé danse les chlorures hexaponaux ol les effets
eristallins sont cependant moins intenses que dans le cas actuel,
que les niveaux pouvaient se déplacer d'une quantité de 1'ordre
de AEL/S, si AL est l'amplitude totale d'un multiplet,; quand
on tient compte du mélange par H, des deux gtats J.

i Le(%plittiﬂg”expérimental observé ne peut pas s'expliquer,
et ceci quel que soit le systéme de param@tres choisi., En effet,
i1 est de 170 cm™*, pour 166 dans Bilg,,. Or le coefficient 8,
est deux fois plus grand dans’ le second cas que dans le pramier,
Nous ne doutons gudve du résuitat expérimental, dont l'eordre

de grandeur est confirmé par 1'étude du ferrite de Dysproasium
(Hufner 1966), Remarquons simplement qu@ Dieke, dans le chlorure
de dysprosium, observe aussi un écart anormalement &lavé par
rapport au schéma calculé, mé8me en tenant compte du mé-
lange de J. L3 encore, on ne voit pas d'autre explication qu'une

agBez large erreur sur les fonctions propres de 1l'ion libre,

En tout état de cause, comme il &tait prévisible, les

Stats propres calculés par Wybourne, bemblent beaucoup moins

prés de la réalité dans le cas de Dy3+ que dans le cas de Er>?
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Hous avonﬁ done trouvé avec Dy-GaG un probléme difficile
ol les faits nous ont obligé a4 sortir de l'approximation simple
d deux paramétres, Ici, nl les spectres optiques, ni les proprié-
tég magnétiques (Ayant et al 1966), ne peuvent s'interpréter si
l'on néglige le potentiel du deuxi®me ordre, Mais en multipliant
les inconnues du probléme, il devient de plus en plus difficile

de donner une détermination précise de chacune d'entre elles.

Dans ces conditions, il est précieux de noter que les
valeurs numériques que nous proposons. sont confirmées par une
étude paralléle menfe par Rosset : en utilisant la mBme méthode
d'approche (mod&le du “cube déformé" pour le Ye et 6e ordre, puis
correction due aux termes du 2e ordre) mals en ajustant les coef-
ficients pour rendre compte de la variation thermique de 1la
susceptibilité, il aboutit a : '

AS (r® = w7 fozs cn? A2 ¢r®]= 250 ¥ 100 en”t
ag ey = -207 Laoemd AY by 2 58t g e

que l'on compars d (IV.7) ci-dessus, L'accord est tr&s bon pour
Ag <r%> et -ASO (rﬁ> ; toutefois les valeurs trouvées pour
le potentiel du 2e ordre sont systématiquement plus fortes gue

les nbtres,

I1I - Les neuf coefficients du champ cristallin danes les gallates :
Tentative d'ajustemant .

Nous nous étions pﬁapoeés)initialemenﬁ)da nous limiter
aux termes les plus importants de Vc et d'en déterminer la valeur,
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Une fois ces résultats acquis, on est tenté de s'affranchir
des approximations utiliséeg)at de chercher 3 ajuster Vc sous
sa forme rigoureuse, Le probléme semble déja bien dégrossi :
gur les neuf coefficients nécessaires, 1l y en a quatre que
nous venons d'ajuster, Par ailleurs, le sugcés d'ensemble des
analyses qui préeddent indique que le choix "a priori” de
deux autres paramdtres, Ai et Ag ,» n'est pas trés &loigné
de la réalité, '

Cependant, ie probléme mathématique n'es pas simple
gt ne'peut 8tre résolu que par itération. Avec la collabora-
tion de Monsieur Gastinel, du Laborateire de Mathématiques
Appliquées, nous avons essayé d*appliquer une méthode de Newton.

uf coefficients,

LN =]

Nous partons d'un systémh initial de
v

n
17éeriture. Dans une

u . B,y pour alL
multipllclt détermiﬁée, H, peut s'éerire comme une somme de

(’f}\
"Q

gue no e

sous matrices L B.M,. On diagonalise cette expression pour

1
Bi ¥ Bigs Soit * Rig leg valeurs propres, uﬁ les vecteurs
proprés correspondants. Soit par ailleurs X les valeurs expé-
pimentales des niveaux d'énergle, En appliquant les formules de

perturbation du ler ordre, on cherche des variations 8 B,
telles que 3

fode

En utilisant neuf. données expérimentales xj, on obtient ¢

équations linéaires & 9 inconnues §B;, que 1'on résoud.

L'itépation se poursuit A partir du systéme de paramétres modi-
t_/ . + AW

fles(BiQ _ 8B




Nous avons appliqué ce traitement & Er GaG.et Dy GaG,
en gélecticnnant dans chaque cis les Xy garmi 1e§ niveaux des
2 premiers multiplets 4115/2, Ii379 €t Hyg,ps Hyg,, respec-
tivement. Ce choix minimise, comme nous l‘'avons déja vu, les
effets des approximations initiales : mélange de J, écart au
couplage R-S... Mais du coup, nous n'avons, dans l'un et l'autre
cas, que huit données indépendantes : par exemple, dans Dy GaG,
les 2 différences entre les 3 plus bas niveaux de 6H15/2’ et les
6 différences entre les 7 composantes de 6H13/2' Nous avons donc,
au cours des itérations, attribué une valeur fixe, mais non nulle,

a Bg = Ag <r6> » qQui ne doit avoir qu'une importance minime.

Le systéme initial des B,, utilise les coefficients pré-
) fvetuge : a0 s p2e Al 2o 0 , ki, L4 b 0 .6
cédemment évalués : A2<(r > s Ay {roy Au >, 4 {ry o, AS <y

A <P§> . Nous le complétons en prenant pour Ag, Ag, AS’ les va~

e nonctuelles dansg

En fait, cette méthode s'est révélée assez décevante.

On peut voir, schématiquement, quel en est le défaut : parmi

sieurs qui varient trés peu en fonction de 1'un ou l'autre des
coefficients. La tangente a4 la courbe Aj (Bi) est alors presque
horizentale, et en cherchant l'intersection avec la droite x.,
on peut s'éloigner considérablement de la solufion physique gu'

probléme.
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On peut noter aussi que la calculatrice &lectronigue,
au cours de ses essais, asboutit parfois 3 un systéme B, ‘tota-
lement différent, au point de vue signe et module  du systéme
de départgmais qui fournit cependant des valeurs propres assez
voisines des données expérimentales, Ceci - n'est pas &tonnant
puisque le problémeitél que nous 1'avons posé, est 3 détermina-
tionsmultiples; on &limine sans peine cette solution parasite,
qui seralt incompatible avec les ordres de grandeur trouvés
pour les autres multiplets. Mais ce falt montre bien qu'on
peut aveir un accord occasionnel si on ne dispose pas d'un nom-
bre suffisantde contrdles expérimentaux,’ |

Cette tentative, pour limitée qu'elle soit, a cepen-
dant donné des résultats intéressants dans le cas de Dy GaG.
Ilz sont résumés dans les tableaux L1 av .

Le calcul n'ayant pas'convergé au-deld de cette solution
approchée, on ne peut pas la considérer avec une totale cone-
fiance, quolqu elle donne un excellent accord avec 1' expérlenoe
surtout en ce QU1 concerne le multmplet H18/2 ‘

‘Les multiplete supérieurs ne sauraient fournir, ocomme
nous l'avons vu, de critédres concluants, Nous avong comparé
le résultat de ce calcul aux propriétés magnétiques connues
du niveau fondamental de Dy3+ dans divers gallates (tableau 12).




TABLEAU 114
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Itération 0O ITtération 1
. -1 -1
Coefficients de champ (em ) {em ™)
cristallin
0 2 #
Ay (27> 120 87
2 ,.2 ¥
Ay <7 180 162
a0 <x'y - 220% -~ 235
A2 ety 185 215
B, 4 ¥
oA KD 778" 9u5
49 < r% - 5% 67
a% ¢r°> ~ 200 | - 10
Ag (%> ' | - ges” | 902
RULREAN K - 200 - 200
s oemt o ) Aj om™t o Aj em™t
(expérimental) " e (calculé) . (calouléd)
- J 0 : 0 o 0
6 ot '_ .
Hyg /o 20 31 12
- 70 - , 110 76
‘(- 118 | - 125 - 119
- 103 . - 103 | - 103
- 46 - 57 - 51
bi, .. Q= 35 - 29 -3
Y1372 | ° i | | .
g 60 o | 63 63
..._M%Qp~ R . 108. o 101
U 1w - 143 | 143

¥ Paramétres déterminés dans le mod2le approché




TABLEAU 12

-

Dy GaG : propriétés mapnétiques de 1'état fondamental. Com-

paraison des résultats expérimentaux et des résultats calculés.

(Potentiel cristallin a3 9 coefficients)

8y guivant Ow
By gsuivant Ov (uém. cgs) susceptibilité rapportée
g, suivant Ou a MYions Dy3+.
3+ .
Dy 2, gy g, X{T‘}qTOOK
4 _
La Ga ¢ & 13,45 0,57 3,41 g P
Valeurs! Y Ga G ° 11,07 1,07 7,85 5,8 D
i périmen-
tales c +
Dy Ga G 7,5 - 0,5
™~
Valeurs calculées 12,8 5,5 4 6,7

a) Wolf et al. (1962)

b) Calculé a partir des valewrs expérimentales g_, g , g
(TY.Too, = & Bx2 + gy2 + gz? Ty
X "t0°K T 18
8,2

o) Ayant, Mollard, Rosset (1966)
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L'anigotropie prévue est, qualitativement, conforme aux
résultats expérimentaux {(compte tenu de la différence des
matrices) - 2, » gy et f . Quant au produit x(T).T ex=
trapolé a 0°K, le résultat calculé ne différe que de 5% de la
limite inférieure de la valeur expbrimentale,

T1 se dégape de toute fagon, une conclusion importante :
si on utilise 1'expression rigoureuse de H , les valeurs des
coefficients déterminées dans le développegent approché . ne
sont guére modifides, Ce qui justifie pleinement la méthode
d'analvyse que nous avons adoptée.
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C/ GALLATE DE SAMARIUM
(En abrégé Sm GaG)

Dans la série des lanthanides la configuration qfs est
symétrique de qu : 11 y a autant d'électrons dans un cas que de
trous dans l'autre, et 1l'Hamiltonien de 1'ion libre ne différe,
formellement, que par le signe de HSO° On rencontre donc lesg
mémes multiplets 6H et 6F mais dans l'ordre inversé (figure 1§ et
tableau 13). Pour chaque multiplet, dans l'approximation Russel-
Saunders, les congtantes @7 BJ, IJ ont, dans Dy3+ at Sm3+, le
méme module et des signes opposés (tableau 10).

I1 faut s'attendre 4 rencontrer les mémes problémes que
dans Dy GaG. La diminution de r, et surtout la faible valeur de J
(J = 5/2) dans 1'état fondamental, resserrent davantage encore
les premiers multiplets (figure 19), et les transitions électro-
niques commencent dés 1000 em™! (10 v}, dans l'infra~rouge. C'est

un inconvénient sérieux au point de vue expérimental et théorique.

Expérimentalement, nous avons entre 5000 et 1000 om ™ *
(2 & 10 p) une résolution nettement moins bonne. Far ailleurs, le

premier multiplet excité, 687/29 s¢ situe vers 10 u sur le bord

T

de la bande d'absorption par le réseau cristallin., La forme des
raies s'en trouve perturbée.

Pour ce qui est du calcul, le traitement de HC en pertur-
bation au ler ordre est une approximation moins bonne que dans les
cas précédents. D'aprés les travaux de Axe et Dieke (1962) sur Sm 0139
on peut penser que cette méthode est 3 peu prés valable pour les pre-
miers multiplets : l'effet de mélange de J se traduit, en gros, par
une translation d'ensemble des sous niveaux. Par contre, pour les
états supérieurs, tels que 6F5/2 par exemple, elle donne des résul-
tats trés différents d'un traitement rigoureux. Le champ,crig-
tallin est nettement plus intense dans les grenats que dans
les trichlorures, notre méthode simple de perturbation ne peut

donc donner qu'un résultat approximatif. Un calcul plus rigou=




Fig: 19

Gallate de samarium :

décomposition des multiplets
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TABLEAU 13

Gallate de Samarium : raies d'absorption & TH,

S A o ah D D T T WD e D b T D o ) TGS A WP o D AT SN TN WD MR UMD S e S S D S S SR Soe eI o

Multiplet Fnergie calculée Energie observée
-] -1
) )

{cm {om

(Wybourne 1862)

6

. 0
Y7 I 0

000
163
309
326

779 1. 087

a ° © e

Pt s e et

277
ann®
205
518
534

° s =

6F 2. 351

*9/2

N R B s |

a o

538
580
a8
748

771
851

3. 737

° & e v

Hyq/9

L) G To W Lo W
e =

579
930
011
133
163
170

+—
W

H13/2 5, 201

Lot o
e & ® e

(a2
-

SF 6. 335 de han

1/2

3/2 6: 622 . & a

6 .
o U
H15/2 6. 711 6. 870

3] ~2
« e

188
274
282

5/9 7. 122

036
064
072
. 158

e e =

772 8., 017

[+s]ev e olive]

9. 184
6. | 3, 209
Flgso 9. 246 3, 226
9. 76C

* vaie large et peu intense




reux, qui consisterait i &crire H_ dans une base | Ls L,y Sy SZ‘>
ne pose gudre de difficultés de principes il serait toutefois
prématuré, étant donné les approximations que nous devons faire
sur H lui-méme, I3 faut d'ailleurs remarquer gqu'en tenant
compte du melanpe des J, Dieke améliore sérieusement 1'accord
avec les résultats expérimentaux, sans &tre toutefois amené 3
modifier considérablement le systéme de paramdtresévalués dans

une méthode de perturbation .

Ftant donné ces restrictions, nous nous contenterons
de décrire l'ion libre dans 1'approximation R-S. Les calcﬁls
de Wybourne (1963) n'indiquent d'ailleurs que de faibles écarts.
Tei, les &tate mélangéds A la composante(L, 8 )principale sont,.
pomme dans le cas de Dy3+, en faibles pourcentages ; et ils sont
toujours de valeurs de spin différentas (tableau 14),

- Comme dans Dy GaG encore, nous sommes obligés de tenir
compte du potentiel du 2e ordre : les coefficients ay sont grands
pour tous les multiplets inférieurs. On vérifie d'ailleurs expd=
pimentalement 1'importance de cet effet, trd@s sensible sur 1'état

GHlS/Z ou encore sur 1'Atat fondamental,

I - Détermination de Ag (r2>et AS (r%}

Le multiplet fondamental, dans Sm Gal, est un état
J = 5/2, ce qui est une circonstance favorable puisqu'inter-
viennent seulement V, et V, i par ailleurs le degré peu élevé
de 1'équation séculaire alldpe le travail mathématique. D'un
point de vue expérimental, cependant, nous ne pouvons connaitre
les sous-niveaux qu'd partir des raies satellites des spectres
obtenus dans le proche infra-rouge. Une éiude dans 1'I=R

/s




wES0°0

£I60°0
0£s00
L530°0

§IHO 0

AomHmTSono -

02, cn /TS ¢ 92,8
(%%t loesoto - Hoa2 ot + 0oy
TS ‘ 02,8 . _ ,0T.€ ‘ 12,5
(o7 l89L0%0 + o ens0to ~ 4| 08L0%0 s 4]
0.8 ‘ 11,8 ‘ 0T .& ‘ 12,5
CO%ui|szntio # Ty |eozti0 +(Pra|szeoto + Foay
+
- (Pad|sevrio - %€ |eesoto + {Maf|essoto -V
+
- (Mg fetetto - %%¢ |eneoto + Paf|soot0 -
Aomam_:momo + Qmw ETTT®O ;Aonm
{91} |s080%0 -1
%t Jossoto P01y
0E .S “m £.,8 I ﬂﬂﬁm_ 2 ¢ T I R 0LLS
< H:_xﬂmo o - ¢ mx_mmmo 0 -t jronoto -~ |stroto + Ty
(%8 |entoo + (%%
0L |, onre 0g..§
A L: ¢eEQT 0 +A 94
Anmmm_mmmano +AA@mwm_jnmaﬁo + {7 |eae0®0 ;Amomwm
ﬁ m nesidrl =T SuUwp anb .mq_ho...nnwmyomh WWE@ZV

LolS PaqrT

G601

S3eTUL

71 AvITEVL

I S8p S2Ad0d

05010 |A$ 53860
0ZET 0 :Amm 5086°0
90510 ;Amm T81n6°0
0960°0 +Am® LLSES0
nso1‘0 + {4 |0sL6 0
6ZTT0 +A.§ SERE0
tneT 0 - Hy|8546°0

|nseT 0 - CHg| €860

nT50°0 +H,|8686°0
2e60°0 +ig|2686°0

¢9et0 + (Hg|sn88°0

0ZE0 0 sAmm_mmEno

X3

s

va

on

(XY

we

s

N\Mwm
276

e/ L

£/5



lointain semble exclue, car le premier £tat excité tombe déja

gur le bord d'absorption du  réseau. Nous avons localieé
. N - + - -1 + -
cas sous niveaux & 90 om L 5em 2 et 190 cm 1t 10 cm 1 3

s
les 3 états sont donc approximativement equidistants (fipure 2la)l,

Nous donnons figure 20, ]e schéma calculé, A A4 (r.>
constant, en foncflon de AO (r,> et pour différentes valeurs
de A <r‘> qui nta d'allleur* qutun r8le modéré, Compte tenu
de 1'1ncer11tude expérimentale, on obtient un accord trés sa-

tisfaisant pour ¢

¢ r2> - % 120 em”
(IV.9)

P |
=L

Ay <r'l+>: - 190 om

On auralt pu envisager la possibilité d'aveoir le signe

négatif pour Ag <fr > : mais ce coefficient serait alors plus
0 I
A

/wx'

and 4w
-ﬂ-lll.&!‘u L “’114 N F-a

grand
L.'étude des autres multiplets confirmera riotre choix. Par ailleurs

___.. P R oy £ s L]
en vailsur cxu::sw.a.uc;g alors nu'on devr

les calculs de somme sur le réseau dans le moddle des charges
ponctuelles (Cf, chapitre V), semblent iridiquer clairement que
ai Ag < r2> est négatif, 11 ne peut &tre tréds important en
module, la contribution des voisins lointains venant s'opposer

dans ce cas, a celle des premiers oxygénes,

II = D%termination de Ag <r6>

Llle se révdle plus difficile. Pour rendre compte
! u
du’splitting important des premiers multiplets (6H7/21 Bﬂglzg

64 ), il est nécessaire d'avoir un 6e ordre assez fort,

13/2




'Sm Ga G

6
HS/ '
2 2,2
0 4N — _200cm A >:Oo 2
A, rd>=- AR = A
AE em
.277;.’ - 4
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Gallate de samarium : &volution des niveaux du multiplet fondamental
: . 0 2 2 2
en fonction de A, <r')et A, <r>
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et méme désAS < rq> et Ag < r2>

légérement supérieurs 3 ce que nous venens d'indiquer. Pap

de 1'ordre de 60 om™*

contre, les &tats de plus haute énergie (6F7/2, 6F9/2) donne-

paient

1

- O

Mais nous admettons, comme il est vraisemblable, que

ces derniers sont plus fortement perturbés au 2e ordre, et nous

o

adoptons comme systéme de paramdtres le plus probable :

Ag ¢ v’y = 1m0 om”l ]Ag <visl o o) <n?s
AS ¢r's  =-200 om™t (IV,10)
Ag <r'6> = 55 cmt

L'incertitude de ces chiffres augmente quand on passe

0 <r'u> (~10 %) 3 Ag <1~2> (ﬂiQG%)e&téAS;){ra) dont les

de Au
valeurs extré&mes possibles sont 35 et 60 cm“l 3 quant a Ag <r2>
nous ne pouvons comme précédemment qu'eén donner un ordre de gran-
deur, '

La comparaison avec les résultats expérimentaux est donnée
figure . 21. Elle apparait, en définitive, plus satisfaisante
que ne le lalssaient supposer les difficultés que nous venons de
discuter. Le plus gros désaccord est la position d'un niveau

de QH7/2, trés décalé par rapport 3 ce qu'indique le calcul,
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Il est impossible d'obtenir cette disposition, m@me en fai-

sant varier considérablement Ag <P2> et Ag <r6> « On peut
se demander plut®t s'il ne s'agit pas d'une raie "parasite" :
un spectre de Dy GaG, tracé dans cette m@me région (rappelons
qutil s'agit du début de la bande d'absorption par le réseau)
met en évidence des accidents difficiles & interpréter, Il
serait souhaitable, une fois de plus, de faire une étude complé-
mentaire par fluorescence. Nous n'avons pu l'envisager, faute
d'échantillons appropirifs.

Nout ne pouvons pas non plus vépifier les résultats
obtenus & l'aide des propriétés magnétiques : le moment para-
magnétique de sm®* est trds faible & basse’ température
2 2/7) de sorte gque l'dtude expérimentale en serait trés

Dans les trois corps étudiés, nous sommes dona allés
dans le sens des 7 décroissants, et des difficultés croissantes.
Nous pensons cependant avolr, dans chaque cas, déterminé avec une

o e Y-
& on, les® p

o - —— e i 1
bonne précision, ue nous avong introduits ini-

R ¥ - LA A R S

o]
L2

tialement dans notre moddle ; et nous avons montré qu'en passant
de 1'expression approchée de HC 4 son développement exact, on

ne modifierait guére la valeur de ces coefficients.
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CHAPITRE V

LE CHAMP CRISTALLIN DANS LES_GRENATS ET_LE_MODELE ELECTROSTATIQUE

e o O e e W G D e O G GR D D O P e ko ool ki O R o g G e o ) b i DI T T D G R G GO T D R O G0 W G O oo S M

- I1 s'agit maintenant de considérer dans leur ensemble
les résultats que nous avons exposés., Nous pouvons en effet, sur
cette base, discuter quantitativement les propriétés générales
du champ cristallin dans la série des grenats § c'est le but
que nous nous étions proposés au départ de cette &tude, Mals ces
données apportent en outre des éléments nouveaux & un probléme
plus vaste, qui est celui de la compréhension de 1l'origine phy-
sique de 1'interaction cristalline dane les composés ioniques de.

terra rare.

I/ Le champ cristallin dans les grenats de terre rarve

On peut dégager un certain nombre de traits salllante et

caractéristiques :

1/ L'interaction cristalline est forte, Prenons un exemple
pour préciser ce point de fagon conerdte : dans Dy GaG, 1'état
fondamental, de J = 15/2, subit une décomposition de 560 cmml 3
o'est plus du septilme de 1'écart entre les deux premiers niveaux
de structure fine. D'un autre cdté, il est important de comparer
1'effet eristallin 3 1'interaction d'échange, qul joue un rile
primordial dans les grenats ferromagnétiquas. Le champ d‘échange
entre les sous réseaux de fer et le sous réseau de terre

H $
ach
rare est alors de l'ordre de 3°105 oe (Pauthenet, Hufner et al




o T

1965) 3 traduit en champ effectif Heff apissant sur J

L3

QGQS - 1)
gj'

-

Heff.

on obtient pour le dysprosium (g = 4/3), 1,5 . 105 oe, Ca

chanmp produlraitg s'il agissait seul sur l'ion libre, un

“1 Ainsi,

effet Zeeman d'amplitude totale de l'ordre de 150 cm
1'interaction cristalline est plus grande que 1'interaction
d'échange 3 les ordres de grandeur toutefois sont suffisamment
voisins pour interdive dans les grenats ferrimagnétiques un

+railtement simple de perturbation,

2/ L aniso
trie orthorhembique, qui est celle de l'énvironnement crisg-
tallographique exact, avec ses 3 axes binaires nettement
différenciés, On s'en rend compte alsément en considérant les
valeurs principales du tenseur g relatif 3 1'état fondamen~-

IA__L'n..__- O 0% @ TMeors s P

-~
tal {tableau 12 }. Dans notre &tu fa

ot

=
i

GE

" »
. o IS | G gy
gy GE i tradult y&a.

-

la nécessité d'introduire dans V., des termes non diagonaux impop-
tante pour rendre compte des résultats expérimentaux, Toutefols,
si 1tapproximation cubique est 3 écarter résolument, un modéle
quadratique (cube déform&" ou Ou et Ov sont equivalents),

donne, comme nous l'avons vu, une estimation trés correcte des

coefficilents prépondérants.

3/ Les valeurs numériques des coefficients de _champ
cristallln sont comprises dans des replcns assez precmsement
dﬁllmlﬁteegfsurtout en ce gul concerne A <r y et A <fr >
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Nous avons trouvé , pour les grenats que nous avons étudiés

1 .
(r‘) L= 200 om 1

B0 em © < a° <r6> < 65 em”t

Si 1'on compare 3 quelques autres résultats r2cents (tableau-15)
(Hutchings et al 1964%, Koeningstein 1254) obtenus par différents
auteurs, sur d'autres composds de la m8me famille, et en utili-
sant des méthodes dfanalyse assez différentes, on constate que
1as valeurs proposées ne s'écartent guére de cet intervalle.

tn prenant les limites extr8mes, on trouve, pour § gallates,

1 ferrite et % aluminates

4

oty ¢ - 180 em™t

-1 0

- 260 om £ AM
0

6 ¢rly & 95 en”t

~

1] cmml L A

“

Aingi, pour le 4e et le 6e ordre, la détermination des coeffi-
eients est maintenant cohérente, Toutefols, comme 11 était pré-
vigible, les valeurs des coefficients du second ordre sont plus
dispersées,

4/ On ne peut pas, magré tout, espérer s'affranchir
d'une &tude spéeifique de chaque composé si 1'on veut rendre

compte, avec précisions, des propridtés optiques ou magnétiques,
Ceci est vrai pour le choix des coefficlents de V, ou de VB‘

C'est plus nécessaire encore pour le potentiel du deuxiéme
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Valeurs expérimentales

TABLEAU 145

oo O T T G D S S G S A e s e um B oo o em s wm aa

o 0, 2 o L - 0 , 6
Grenats étudiéy Ay 1% A, {r> Ag 17>
(em™ 1) (em™1) (em™ 1y
Sm GaG 140 - 200
Dy GaG 120 - 220 65
fallates Ho Gag® - 200 50
Er Ga@ 100 - 260 7o)
+
vb3* dans voaGP - 86 - 193 79
Ferrite Er 1G° - 240 40
3+
Na®" dans YAlG 270 - 250 92
q i3t v 268 - 190 gy
Luminates Tb3+ " " 260 - 186 93
ppdt ow 260 - 180 W5

a) Veyssié et Vignon (en cours de publication)

b} Hutchings et Wolf (1964)
c) Dreyfus, Verdone et Veyssié (1963)

d) Koningstein et Geusic (1964)




opdre dont le tableau 15 indique de plus amples variations.

Aingi, & la différence de Ag <rﬁ> et Ag < r%& le signe
de Ag <r3> ne serait pas constant pour tous les prenats,

M8me i on accorde une confiance limitée aux ajustements de
ces paramdtres, qui sont, nous l'avons vu, les moins faciles
i préciser, les faits expérimentaux confirment cette dispersion

des valeurs. Ainsi, le m8&me multiplet ng/,{,9 uniquement sen-

sible a V,, est décomposé en deux doublets distants de 24 ——

dans le gallate d'erbium et de 70 em™% dans 1'aluminate df yttprium
dopé 3 1'erbium (Koeningstein 1864), Par ailleurs, on peut

raisonnablement attribuer en bonne partie d 1'influence des

)
termes du 2e ordre les variations considérables des valeurs

des composantes de g dans la série des grenats.

1] 1/

On se rend compte'alors qu'une &tude fine des grenats

o
é
cile : les phénoménesd'échange

g e
L WL i i

[
fde

fervimagnétiques es

d' importance tout i failt comparable, nous 1'avons vu, aux inter-

actions gristallines, sont eux-m@mes anisotropes (Wickersteim

et al 1967 , Levy 1964) 3 ilsintroduisent de nouveaux para-

mdtres, alors que le nombre des renselgnements expérimentaux
€

frta
il

diminue, par suite de la forte absorption du fer dans le vis

o

fis

ble, Cependant, une étude spectroscopique apporte de précieux
penseignements ; c'est ainsi que nous avons pu déterminer les
coefficients de champ cristallin du ferrite d'erbium, données
dane le tableau 15,

Les coefficients A? <irl> &tant ainsi raisonnablement
déterminés, on peut se poser maintenant le probléme da leur
interprétation & partir de données plus fondamentales, Si
1'interaction cristalline est d'origine essentiellement électro-
statique, on doit pouvoir retrouver 1Fordre de grandeur et le
gens de variation des parvamétres de HQ i partir de la distri-

)




bution des charges ionicues dans le réseau. Si au contraire,
comme le pensent J¢rgensen et ses collaborateurs, cet effet
dépend de fagon prépondérante de i'établissement de liaisons
covalentes faibles & l'intérieur des "chromophores" constitués
par la terre rare et les ions plus proches voisins, il ne

faut voir dans le développement de Hc en harmoniques sphéri=-
ques qu'un formalisme d'opérateurs équivalents (Griffith 14964)
dont les coefficients n'ont pas la signification physique que

nous leur avons attribuée dans le chapitre I.

11/ Le Modéle électrostatique et les coefficlents de champ cristallin

. Dans chaque coefficient du champ eristallin, tel que
nous 1'avons décrit initialement, figurent = deux quantités’
physiques : A:, 1%6” 34 la péométrie et 3 la nature des ipns
du eristal, et <¢vr >/qui dépend de la fonction d'onde des
électrons 4f dans 1'ion terre rare, La difficulté du probléme
tient & ce que ces deux grandeurs, qui interviennent par
leur produit et ne sont pas détermindes séparément, varient
simultanément quand on passe d'un composé & l'autre. Nous
allons voir s'il est possible d'évaluer chacune d'elles sim-

plement.,

1/ Modeéle électrostatigue simple_:

o o o G e I R O AR G G W e Al LD WD ol A om0 G D W e D Gk

"
a) Les sommes sur le réseau Aj

Dans le schéma le plus simple, nous considérons des

charges ponctuelles (qs, Ty, 8 ., ¢ ;) localisées sur les

i i
différents sites. D'un composé A l'autre, les coordonnées

] m . w
des sites, donc les valeurs des Al , varient d'une part 4
cause de la variation de la maille an, d'autre part & cause

de la variation des paramdtres (x, y, z) qui définissent




les sites h, Nous utilisons dans cette discussion les calculs
faits par Hutchings et Wolf (tableau 16) pour plusieurs ré-
seaux de grenats. Leur sommation s'étend sur 5000 ions envi-
ron, dans une sphére de rayon 2a .

- La longueur a,. de la maille décrolt uniformément

0
quand croft le numéro atomique Z (figure 1). D'une extrémi-

té a4 l'autre de la série des pallates, la gariation est infé-~

. < M .
rieure a 31%. Or lesm Al varient en a1+#

. O_ .. . PP
donc une augmentation systématique des coefficients géométri-

3 on prévoirait

ques avec Z, de l'ordre de 10 % pour le 2e ordre, de 15% pour

le 4e ordre et de 30 % pour le b6e ordre,

- En fait, dans les cas connus, il semble que 1'influ-

ence des sites & paramétres, notamment en position plus pro-
ches voisins, contrebalance cette tendance, de fagon tres

m .
nette pour les Az , €t encore sensible pour les termes d'ordre

supérieur . Il est extré@mement regrettable, dans ces conditions,
de ne pas connalitre la valeur de (x, y, z) pour ceux des gre-

nats que nous avons 8tudiés. A partir des résultats connus,

hian nt
A

1 1 11
L N \—i‘-‘ b ot
o

£
=

bt

se de structures gr

o
g
b
ta
.!n
¢
i,-d
b
3

3 . s
phiques trés voisines A, et A peuvent varier dans un rap-
port & ; il apparaltrait quele signe de ces deux coefficients,
aléatoire s8i l'on s'en tient auxpremiers veisins, soit impo-
sé}en définitive}quapd on tient compte de l'ensemble du
régeau 3 quant & Ag s 11 diminue systématiquement quand

a, croit, et dans un rapport grossidérement compatible avec

P _ 7
une dépendance en ans

De toute facon, nous ne pouvons considérer les valeurs
tabulées que comme approximatives. D'une part, il v a un
effet de température : les mesures cristallopgraphiques sont

faites & l'ambiante et nous avons besoin dans notre étude




TABLEAU 16

=1 .,¢ -
Valeurs des A? en cm l/AI, calculées dans le modéle des charges ponctuelles.

L e #  FR e G G e A e D e A 0 G ey i ot 4GF el £ D M W I D 6D SO W MO D G VO W GO N GG R D e G T G o G B et GRS D S e O A0 S 000 e e o e el

pour cinq réseaux de grenats
(Hutchings et Wolf 1964). Les contributions des 8 premiers voisins sont indi-

quées entre parenthases.

o - -
ang(A)|  LuGaG YGaG LuAlG YALG YFeG
AT 12,188 12,280 11,906 12,000 12,376
A0 £ 734 3 570 #1712 + 850 + 3 572
2 (+ 2 300) | (+ 1807y | (- 273) | (- 884) | (+ 1 439)
- N ~ 1 686 - 2 763 - 988 - 4320 - 3 592
2 (+ 4 133) (+ 2 906) (+ 5 18u) j(+ 5 620) (+ 1 939)
A0 - 1 248 - 1 143 -1 9232 | - 1125 | - 1 104
” (= 1 320) | (~ 1 212) | (= 1 311) |(= 1 200) | (= 1 170)
N + 1 123 +  ous + 1 196 + 1 135 + 837
_;? (+ 350 | (+ 208) | (+ 323) |(+ 290) | (+  128)
N + 3 327 + 3 165 + 3 664 + 3 328 + 3 092
v (+ 4 407) (+ 4 217) (+ 4 893) [(+ 4 523) (+ 4 104)
A0 + 80,9 | + 58.9 | + 78.7 | + 74.3 + 55,0
® (+ 54.8) | (+ 53.2) | (+ 71.8) |(+ 87.8) | (+ 50.2)
A2 - 231 - 187 - 285 - 289 - 152
b (- 142) | (- 102) (- 180) |(- 189) (w 70.7)
Al +1 185 | + 1 077 + 1 239 + 1 006 + 1 03n.
6 (+ 1 0Ou5) | ¢+ au3) | (+ 1 072) |(+ 838) | (+ 907)
N: - 182 - 130 - 206 - 218 - 185
6 (-~ 10.0) | (~ 28.8) | (- 6.3) [(- 31.3) | (= 31.2)




de connaitre la position des ions 4 la température de
1'hélium liquide., Mais la plue grave incertitude réside ,
comme nous le verrons,dans l'approximation des charges ponc-

tuelles,

b) Les valeurs moyennes <r¥>

Qualitativement, on sait que le rayon ionique décroit
quand Z crolft. Pour préciser cette décroissance, il faut
caleuler les fonctions d'ondes radiales des électrons uf,
Plusieurs approximations ont été utilisées. Le calcul le
plus élaboré est celui de Freeman et Watson €1982) par une
méthode de Hartree - FocH. Leurs résultats sont donnés
dans le tableau 17, Ils laisseraient prévoir que la varia-
tion avec Z de <ru> et surtout <:r§> seralt . = le face

teur déterminant, nuisque<r§>est multiplié par 7 quand on

passe de yp3* 3 Ce3+.

Or, expérimentalement, on ne trouve pas de variation
aussi forte des coefficients du champ ceristallin en fonction
du numéro atomique Z. Cet effet pourrait &tre masqué dans
Ag (r%» et méme AZ <rq> par les variations de maille et de
(xs, v, 2). Il devrait cependant se révéler de fagon sensible
dans l'évolution de Ai—(r%. D'autre part, si ﬁqus admettons
les <r;> de Freeman‘at=Watson, nous pouvons, en utilisant
les mesures de réseau, évaluer l'ordre degrandeur:prévu pour
les différents coefficients. Nous avons fait ce caleul pour
Er GaG, Dy GaG et Sm GaG, en prenant pour Ag les valeurs
extrémes . du tableau 16, pour Azg une valeur "moyenﬁe"_=
-1200 cmml et pour Ag les valeurs interpolées sur la’ cour-
be Ag = f (ay) tracée 4 partir des données connues. Les
résultats sont comparés (tableau 18) aux coefficients empi-

riques 3 ils en différent sensiblement : les termes du second




TABLEAU 17

’ -
Valeurs calculées de <r2> j<1"4}> et (r6> (Hartree-Fock)

{Freeman et Watson 1962)

L'unité de longueur est l'unité atomique = 0,528 R

Ion . r2 ru re
ce?” 1,200 3,455 21,226
3+ . ‘ N
Py 1,086 2,822 15,726
3%

Nd 1,001 2,401 12,396

Sm” " 0,883 1,897 8,775
RE

Gd 0,785 1,515 6,281

Dy 0,726 1,322 5,102
3+

Ep 0,666 1,126 3,978
3+ _

Yb 0,613 0, 960 3,100
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opdre sont systématiquement sur-estimés ; ceux de V, et
surtout Vg sont au contraire inférieurs aux résultats expé-

rimentaux {tableau 18). Ces remarques sont générales et 5

i

retrouvent dans tous les autres cristaux de terre rare qui
ont  &té &tudiés. Nous en donnons quelques exemples signi-
ficatifs dans le tableau 18,

Indéniablement, le modéle éleetrostatique sous sa
forme la plus simple ne donne pas de résultats satisfaisants.
Mais on doit v apporter de nombreux raffinements dont 17influ-
ence, nous allons le voir, peut &tre considérable.

2/ C@rregﬁgggs au moddle 8lectrostatique simple

T B S R G W (R R D, R S ik G G WS R T SR AT ED A T 2 o . i G

~
§

g

N . ’ . +
a +ion des moments multipolaires

Dans notve probldme, nous avions concentré notre
attention sur l'action du champ cristallin en un site occu-
pé par un ion terre rare., Mais, dans le modéle électrosta=
tigue, tous les ions du réseau sont sounmis A des effets de
gradient de champ,qui détruisent la symétrie des distributions
de charges, Il ne suffit donc pas de les assimiler 4 des char-
ges ponctuelles, il faut tenir compte de leur polarisation
dans le réseau, donc de l'apparition de moments multipo-
laires qui contribuent, & leur tour, au champ eristallin
vu par un site donné.

Pour illustre# ltaffet que l'on peut en attendre,
nous citerons les résultats du calcul effectué par Hutchings
et Ray dansle cas de Pr ¢1® (tableau 19). Il faut bien sou=
ligner que, m8me pour cet -eyemple simple du point de vue
ceristallographique, l'estimation des différentes contribu-
tionsg ne‘peut 8tre que trés appvoehée)ear on ne connait pas,




TABLEAU 48

omparaison entre les valeurs calculées (1) et expérimentales (2} des A <rB

~gmmmmnﬁmmwm—ww;mmmm“wll—ﬂ'—'"mnmmnﬂm-llm-\:mem-mw—-ﬂhmmmmwnmw—_‘lmm—_-—mmu—»—-—mﬂu-—mmmmmmmmﬂ“mm

mﬂ—n—ﬂm-jﬁﬂ-l-~—ﬂ-w-hﬂ—---w—lﬂﬂi—_m!ﬂ_n———mh‘m“—

Gallates Ag <r?) A <r~> Ag (r?}
de (em™ 1) (cm 4 Com™ 1)
terre rare -
e 1 2 1 2 1 2
Sm GaG 210 140 - 179 - 200 10 40
1 160 :
Dy GaG 130 120 - 125 - 220 6l 65
455 |
Er GaG 158 100 - 106 | =~ 2860 5,2 40
975 | - ‘ .
a
La c1® dopé
Sm®* | - 22 - 22 - 2,5 | - uy
py>* - 15 - 39 ~ 1,44 | - 23
grdt - 13 - 35 1,12 | - 25
Ethylsulfate 312 126 - 16 - 81 - 1,40 - 31
de Erb

a) Valeurs expérimentales : Dieke et al. (1962). Axe et al. (1962)
Evaluation des sommes de réseau : Burns (1962)

b) Valeurs expérimentales : Erath (1861)
Evaluatlon des sommes de réseau : Burns (1962)




A l'ordre n, les polarisabilités de tous les ions du réseau.
Ainsi, les auvteurs n Yont pu tenir eampte que de la polarisation
dipolaire « et quadpupolaire:des ions CL. :;ﬁ, Dans ce cas parti-
culier, les termes d' origine quadrupclaire se révdlent, en
valeup absolue, plus forts que les termes dipolaires 3 il

n'‘est pas évident du tout que les contributions négligées par

ia foree des c¢hoses he aalen% 1mportantes.

Or, mSme dans les limites de cette estimation, 1l
apparalt nettement que les mowments induits apporient une impopr=
tante contribution aux coefficlents de chanmp cristallin, On
pemarque surtout qu'en ce qui concerne le deuxidme ordre, les
woorpections® successives sont du méme ordre de grandeur que le
cogfficient dl aux charges ponctuelles tout en &+tant de signes
variables, On peut concevolr alors que le Ag pésultant
pulsge 8tre beaucoup plus petit quene l'indique le calcul
sommaire des charges ponctualles.

) Effets d'écran

_ I1s sont liés & la distorsion des orbitales
des couches saturées d'un lon terre rare, dans le gradient
‘de potentiel des charges axtérieures; ce qui modifie le po-
rantiel vu par les 8lectrons uf de ce méme ion terre rare,
pans 1'approximatien la plus 3imp1e, on peut tenir compte de
ce fait en multipliant les AT (r > par un coefficient 1, com-
mup & tous les termes d’ erdr@ 1 (1L = 2 o 4, 6 et qui peut
Stre plus grand que 1 (screenlng effect) on inférieur 3 1
(antisereening effect).,

Plusieurs auteurs (Burns 1962, Ray 1962, Lenander
et Wong 1963, Freeman et Watson 1984) se sont intéressés a
ce prabléme, et ont atilisé “diversmes méthedes d"approche.




dipolaires et des moments quadrupolaires aux Aj (Hutchings et Ray 1962)

TARLEAU 19

Pr Cl, contribution des charpes ponctuelles, des moments

Unités atomiques

m

Contribution Contribution Contribution Valeunr
des charges dipolaire quadrupolaire totale
ponctuelles
AO 10 3,34 1.97
5 . \ - 2,96 2,35
A% . 10 4,025 ‘
b - 4,02 0,527 - 2,21 . 5,71
0
Ag . 10 - 1,0874 - 0,0978 0,29 0,891
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Il s*agit toujours de calculs volumineux et difficiles. Les
résultats n'en sont pags toujours convergents. Ils aboutissent
systématiquement cependant & mettre en évidence un sévére effet
d'écran(ql { 1) pour Vga estimé a 50 ou 80%. Pour les termes
supérieurs, les calculs sont & l'heure actuelle moins complets
et les conclusions moins nettes : Burns prévoit un léger
"Serantage¥ de lfordre de 10 % alors gue Treeman et Watson
avancent la possibilité d'un phénoméne d'anti écrantage (r}l) 1}
qui pourrait donnerune légdre augmentation des termes du He

ordre .,

Dans l'état actuel des travaux connus, on peut
surtout remarquer, aprés Burns, queles couches saturées péri-
phériques des ions terre rave ne jouent pas systématiquement ce
rBle dYécran auguel on attribuait intuitivement la différence
diordre de grandeur de 1'interaction cristalline dans les
composés de terre rare et dans les composés des métaux de

transition. .

Il nous faut revenir maintenant sur les estimations
de(r1> , €'est-d=dire sur les fonctions d'ondes radiales des
électrons 4f. Elles ont &té calculdes par plusieurs auteurs
3 différents ordres d'approximation (fonctions hydrogénolides
modifiées de Judd et Lindgren 1961, fonctions de Hartree-Ridley
1960, Hartree-Fock, Freeman et Watson 1964). Nous avons utilisé
numériquement ces derniers résultats, mais les autres estima-
tions sont, qualitativement, analogues (fig. 22). Elles mettent en
évidence gue les &lectrons 4f sont fortement localisés, la
charge totale &tant essentiellement concentrée 3 1l'intérieur

du rayon ionique, (de l'ordre de l'angstrom). Ceci est conforme
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a la notlon que l'on peut avoir, 4 priori, de ces &lectrons
profcnds ; conforme également 3 leur comportement dans les com-

posés métalliques de terre yrare ot ils restent 1iés au noyau.

Cependant, la "queue" de la foneticn d'onde a encore
une amplitude non négligeable & des distances comparables aux
distances interatomiques terre rare oxygéne, Il y a done iné-
vitablement recouvrement des fonctionsd'ondes de l'un et 1lautre
ion, mais cet effet est certainement moins important que dans
la série des métaux de transition ol l'extension spatiale des
ilectrons d explique les déficiences du modéle purement
ionique. I1 semblerait = ici assez bien justifié puisque
jes charges de l'un et l'autre jon sont, dans unebonne appro-
ximation, extérieures 1l'une & 1'autre. Mais la figure 23
indique clairement que cette partie lointaine de PQF{P) donne

.
unée banﬁrlbn

r+
}-h

on tras forte dans L'évaluation des moments\‘r >
d'ordre dlevé. L'effet est particuligrement spectaculaire pour
@ﬁ> moyen : les 2/3 de sa valeur proviennent de la région

extérieure au rayon ionique.

Op gette partie lointaine de la fonction d'onde est
aurement perturbée dans les cristaux par la présence des ions
plus proche veisins j on congoit que ces distorsions dépendent
sensiblement de la symétrie de 1'environnemaent, et de la nature
des ions qui entourentla terre rare. Mais il faut bien souligner
que ces phénoménes interviennent dans la région d'amplitude
presque nulle de gf ; ils pegvent se traduire de fagon
critique dans les valeurs delr > -, mais ils ont une impor-
tance véduite pour L'ensemble des proprletés physiques qui,
conformément & 1° expérience, & 'interprétent en considéprant que
les orbitales u4f forment un systéme rigide et fortement localisé,
gquel que soit le. réseau eristallin qui accueille 1'ion terre

pave. Aingi, par exemple, le couplage hyperfin , qui est lui




Fig: 22

A
12 L &g A Hydrogénolde
P !
4F B Hartree Fock
1.0 F f\)ﬁ C lartree
D Hydrogénoide modifiée (Judd et al. 1961)

O
[92]
T
- _-‘W:.\
u’,

06 |
04+ |
!
0,2
0 /
' 53 4 5>

0 1
Distance radiale R (unité aromique)

g approximations (Freeman et

lure de la fonction d'onde radiale dans plusieur
al. 1962)

La flidche indique la position des ions plus proches voilsins
dans les grenats

t

0
~— 0 1 2 3 4
Distance radiale R (uniré atomique)
Fig: 23

Evolution des moments en fonction de la distance radiale (Burns 1962)
La fléche indique la valeur du rayon jonique -
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an (r“3> , et dépend donc essentiellement de la partie interne
de la fonction d'onde, s'interprite de fagon cohérente en ad-
mettant une valeur unique dans des corps aussi différents

que cristaux ioniques et métaux (Dreyfus et al. 196L).

A la suite de cette discussion, il apparalt donc que,
m3me dans le cadre du moddle électrostatique, il faut absolument
tenir compte de phénoménes nombreux et complexes quiy & l'heure
actuelle, ne peuvent en général &tre appréciés que de fagon
qualitative. Les quelques calculs explicites gui ont été€ faits
montrent cependant qu'il s'agit 13, non pas de corrections de
détail, mais de facteurs importants qui jouent sur 1tordre de
grandeur, et méme le signe,des coefficients de champ eristallin.

33 Comggraison avec les résultats exEérimentaux

iy i a5 e i s i Ao - 0 - o S D U (R AR A e e D S, s 0 o e G R S S B €45 e M

a) Pour ce qui est des termes du 2e ordre,
on doit admettre qu¥il est impossible actuellement de les
calculer 4 priori : ils sont treés sensiblés aux incertitudes
sur les paramdtres cristallin ; ils dépendent fortement des
contributions multipolaires, et en outre, ils doivent &tre
éerantés par les couches périphéviques. Ces deux derniers effets
conduisent vraisemblablement 3 une diminution de la valeur
réelle de Ag par rapport & l'approximation des charges ponc-
tuelles, ce qui est conforme aux résultats expérimentaux dang

leur ensemble {tableau 18).

b)Y Dans les coefficient du Be grdre,
les affets d'écran et les incertitudes sur les sommes de réseau
interviennent beaucoup moins. Mals ces coefficients sont sure-
ment trés mal évalués si I’on admet les <r6> calculés pour
1'ion libre. D'aprés le tableau 18, les (rﬁyueffectifsh que

1'on peut déduire des paramétres expérimentaux de champ cristallin
P p P
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dépendraient de fagon trés sensible du cristal considéré, pour

un ion terre vare déterminé. Ainsi

dans Lr GaG (P6> effectif ~ 8 (r5> Hartree~Fock
é&ﬁﬁ(b& Clg + EP3+)<FS) effectifr 20 <w§> Hartree-Fock

e} Clest en définitive dans les termes du
e ordre gue l'on peut trouver la base de discussion la plus
solide. Pour eux, les sommes de réseau, méme sous ia forme la
plus simple, doivent &tre une approximation raisonnable ; les
{v s doivent Stpre moins fortement perturbés par les ions voisins,
s dan3 différents composés, le modile éleetrmstathue prevolt pour
Ay
fois, 1'approximation Hartree-Fock conduit & des valeurs systé-

< P_} un ordre de grandeur trés correct (tableau 18). Toute-

matiquement trop faibles. Ceci n'est pas une objection fondamen-
tale  car les incertitudes sur la fonction dionde cailculée sont awW -
~plifiées dans 1°évaluation des le moments. Il est intéressant
lars de ealculars pour chague 1on, dans différents réseaux, un
(p > 5 50 . effectif, obtenu dans chaque cas en divisant le
coefficient axperlmental par la somme de réseau approprige. Dans
le tableau 20, nous donnons les résultats ainsi déduits, pour
E-g*, Dy3+ et Sm3+1 d'une part de l'étude des gallates, d'autre
part celle des chlorures anhydre hexagonaux. Compte tenu des incer-
titudes qui demeurent sur lea évaluations des Al dans lf'un et
lfautre cas, la concordance . des résultats est bomne. Ce qui ne
faut pas oublier, c'est qu'il s aglt de deux “chromophores de
type tutalement différent:M(CL™ } de symétrie Cqy ,dans les chlo-
rures, et M(Gﬁ de symétrie Dzjdans les grenats. lous voyons dans
aatte rappaéuctlblllté des‘(r % L Meffectifs” un argument en
faveur du moddle 8lectrostatigue § car gi 1%interaction est a

caractdre covalent dominant, on s'attend & ce qulelle dépende




TABLEAU 20

Comparaison des (ru> théoriques (Freeman et Watson 1962) et des

<r%. effectifs obtenus dans différents cristaux.

Lfunité de longueur est l'angstrom

+ 4
Er3 Dy3 Sm3+
¢ ety théoriques 0,089 0,108 0,150
(’fq dans les

D 0,22 0,19 | 0,17

gallates *
ru dans

e g 0,27 0,30 0,17
La C1” dopé

-

Pour calculer <r%> 3 partir des coefficients expérimentaux:de
champ cristallin, nous avons pris, pour AS, la valeur maximale
calculée par Burns (1962) dans La c1®.
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de facon plus critique de la configuration é&lectronique des
ions plus proches voisins. On peut remarquer aussi que le
moddle ionique prédit toujours correctement le signe des
coefficients de champ cristallin. En outre, le fait que 1l'image
du "cube déformé" ait domné, en premidre analyse, des résul~
tats conformes 3 l'expériencé. . indique '’ quel'angle et la dis-
tance des liaisons oxygéne - terre rare ne sont pasdgs para-
métres trés critiquesdu probléme ; ceci se congeit plus facile-~
ment dans le moddle &lectrostatique que dans le modiéle cova-
lent. On comprend mal cependant que les <r“> "affectifg'aient
tendance & croitre en méme temps que Z, alors qué les rayons
ioniques diminuent. ' o

En résumé, si nous avons souligné quelqueéJéﬁgua
ments positifs en faveur de la validitéd du moddle élaetrestaw
tigue, il est impossible de leur attribuer un caracﬁéﬁe:définitifs
Il vy a trop d*effets importants que, dans 1'état actuel des tra-
vaux théoriques, on ne sait pas gvaluer avec stflqamment de
certitude. On peut se demander i le point de vue de la cova-
lence donnerait, dans l'ensemble, des résultats plus Qﬁ}m@ins

satisfaisants. Mais, dans ce domaine, les dévelopnemeats de la
théorie ne menent qu a4 une descrlptian seml-quantltatlve des
phen@ména% et ne ‘ge. Pretent pas # 4 des comparaisons pousséas
avec lYexpériance, surtout dans le cas d'un “chramophore“

de basse symétrie, comme il en est dans les grenats.

I1i/ Conclusion

_ Au cours de cette étude, il est apparu que les expé-—
ryences de spectroscopie 3 basse température constituent une
méthode efficace et sfire d'investigation du champ ﬂristailin,
Flles permettent, dans chaque cas abordé, de déterminer les
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coefficients de l'Hamiltonien d'interaction cristalline H

B

de manisre & interpréter quantitativement des données expérie
mentales beaucoup plus nombreuses que les paramétres ajustables
introduits & priori. Clest 1& que se manifeste la supériorité
de gette méthode, car les possibilités de contr8les expérimen-
taux sont suffisamment sévéres pour éliminer les solutions for-
tuites qui risquent de s'introduire s8i 1'on s'en tient a
ltinterprétation d'une propriété particuliére de ces corps.

En plus . de l'aspect purement optique du probléme,
1'importance de la détermination de ces coefficients tient
au fait que l'on peut, 4 partir de 13, rendre compte d'autres
propriétés de ces composés, notamment des propriétés magné-
tiques liées 3 la structure de 1'état fondamental de 1'ieon
terre rare dans le cristal, bien que la spectroscopie "cla

sique’ ne donne pas de renseignéments directs sur og multl

La récapitulation et la discussion des résultats
obtenus permettent de dégager les caractéristiques générales
du champ eristallin dans les gallates de terre rare, et offrent
ia possibilité d'aborder avec succés l'étude, plus difficile, des
des grenats ferrimagnétiques,

Enfin, puisque nous disposons 3 présent de dbﬁnéeg
systématiques sur le champ cristallin dans plusieurs séries
de composés isostructuraux (grenats cubiques ; chlorures. et
éthylsulfates hexagonaux) on peut tenter des comparaisons
quantitatives, et discuter le comportement d'un méme ion terre
rare dans divers “chromophores™, de symétrie différente. Clest
3 1ltaide d'informationsde ce type que 1l'on pourra sans doute
faire évoluer le probléme fondamental que pose la nature de




itinteraction cristalline dans les cristaux de terre rara-
et trancher définitivement entre les deux écoles qui s'opposent
d 1'heure actuelle,

=000=000-000-000-000~




APPENDICE 1
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Les Opérateurs Equivalents Oy
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I/ Définitions:

La sommation porte sur les coordonnées des Electrons magné-

tiques
)3 (322 - v?)

Y 2 - yYH
2 2

E: (352“ - 30 r°z
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By <ru> 0,
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IT/ Expression des fonctions sphériques en coordonnées cartésiennes

k]
2,0 — 5 1 2 2
ro ¥, = ™ (327 - »°)
2.2 ~2y 5 [T 22
r (Y2 + YZ ) = W 5 (x" = v )
5 g0 o 5 1 (ssz’ - 302+ 3rh)
L T O VEY O B

b, 2 -2\ 5 1 2 2 2
prrg D = \fgge Vg 5 727 - 2O G -y
T o 5 35 1 ) B
ro(Y, + Y, ) = TV & (x = 6x"y" + y)
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T (YG + YS = i VlOS T [153 16(x y )z (% y }
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x -y
6, U -4 13 7 é 2_ 7 ’\%_“ 2 2 'u
ro(Ye + Y ) = i VA 5 (l1iz r°)(x B y" + vy )
6,6 -6y 13 - 1 6 4 2 2 4 3
v (Y + Y ) = T§f \/231 T (3" =~ 15% y° + 15x°y - vy )
. m m
TII/ Relations entre a, et Al
mo.o. 2.1 + 1 m . charge de m'élec-
Al | a I e Ky 3y e g‘tr@n
0 1 O 1 o_ 1
Ky = 3 y ¢ 3 Ke = T8
AN E 2 5.1 2 _L1\[53
K5 =\[3 Ky =\/3 + 5 Kg = 16\/100
v f35 1 4, 31
Ky =y=5 - i Ke = 5 U3
6 _ \231
Kg = "71¢
IV/ Facteure communs aux éléments de matrice des Oﬁ at O? :
J 15/2 13/2 1172 9/2 7/2 572
FH 60 60 60 60 680 60
FB i3 860 7 560 3 780 . 2 520 1l 280




APPENDICE II

Diagramme des sous-niveaux cvistallins dans l'approxima-
tion du "cube déformé", pour les multiplets de J demi-entiers.

W{x) : valeurs propres de i'opérateur.
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ay - s/V2 0 L 0g = 0p 4 21/ V’z’na

% vavie de - 1L & ¢ 1, et il est relié aux coefflcients de champ
eristallin par
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