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The Solid State Physics is an experimental science.
Do not ask the theoretician, what the answer is, tell the theoretician what the

answer is and he will always find an explanation.

Freeman,

Congrés sur 1'effet Mossbauer, SEPTEMERE
1961.




I-INTRODUCTION

Dans le oadre des recherches poursuivies sous la direction de
Madame COUTURE au laboratoire Aimé Cotton & BELIEVUE sur les sels hydratés
des &léments de la série du Fer, nous nous sommes intéressés i certainas de

ces sels qui présentent une phase antiferromegnétique i basse température.

Liantiferromagnétisme est un état ordonné de la matidre ol les momenta

magnétiques atomiques s'orientent antiparalldlement les uns aux autres.

Au dessus d'une certaine température T

N appelée point de Néel,

1'agitation thermique détruit cet ordre.

Notre but &tait d'étudier les phénomdmes optiques qui accompagnent la
trensition de 1'état paramagnétique a 1'état antiferromagnétique, avec les

moyens de la spectroscopie cristalline.

Nous avons recherché un cristal ayant un point de transition antiferro-
magnétique entre 2 et 20° K, domaine dans lequel la tenpérature d'un cristal
plongeant dans un liquide en ébullition peut 8ire facilement contrdlée et

mesurdée.

Pour que, dfautre part, une modification des spectres optiques puisse se

manifester i1 fallait que ces spectres présentent des raies fines.

11 est mssez difficile de trouver un sel de la série du fer répondant &

ceg deux conditiona.

Pour avolr des raies fines, il est nécessaire d'avoir un =sel ol lés ions
peramagnétiques soient assez distants les uns des autres. Dans ces conditions,
1'énergie d'interaction entre les spins des lons magnétiques est faible, et
1'ordre est détruit & partir d*une température trds basse., Clest ainsi que
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les aluns de Chrome et de Fer ont un point de Néel de 1'Ardre de 0,1°K,

Certains selas se trouvent dens une région de compromis assez favorable :
clest le cas pour IMn Cl, , 4 E, 0 (TN = 1,629K) et Mn Br, , 4K, 0 (TN = 2,29K)
étudiés par Tsujikawa.

o1 6 H0

(TN = 5,34°K), qui ont des points de Néel anormalement élevés pour leur

Clest gussi le cas pour Co ¢1,, 6 5,0 (TN = 2,29%K) et Ni C1

dilution (fig. 1 et 2)., Ceci tient au fait que, dans ces sels, 1'ion magné-
tique est entouré d'un octaddre formé, non bas de six molécules d'eaun, mais de
quatre molécules d'eau et deux ions de chlore. Ces ions facilitent le passage

de l'interaction d'échange.

Nous avons commencé par le Chlorure de Cobalt, parce que son point de Néel
est particulidrement bien placé dans le domaine de températures que nous pouvons
atteindre avec 1'hélium liquide, alors que celui du Chloruve de Nickel est

plus difficilement gecessible dana L'intervalle 4, 2 & 14%,

TABLEAU 1~ Pointas de Néel de quelques sels hydratés de la séris du For -

Selas : o= g‘l () + My (oK) Log|T (k) :
H H H H :
‘ CuF, 2H 0 2.8, 1091 ' 26 F15415 :
: 2? 2 3 4 t s ! :
PoCu C1,,2 H, 0 : 8,4, T 4,3 P0,63
¥a C1,,4 H, 0 6,11 1,62 : 0,21
: ¥n Br,,4 E, 0 6,3 P22 P03
: Mn Si Fg,6 H, 0 : 4,0 ’ 0,1 -1 ‘
: Co S0, , H,0 ‘ 10,4 14,6 ; 1,164
Co Cl, , 6 H, 0 4,85 : 2,29 0,36
PomioL,,6 5, 0 ; 5,1 P53 P om
H H : H H

concentration des ions magnétiques

n:
1 3 nombre d'Avogadro - d : densité - M : magse moldeulaire. ceitunn
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T (%K)
25
20
151
10.
5 NoCl,, 6 H0®
G &y, 2H, 0 +
GUy, 6HO By g, 0
0 MnSif 6H, 0 Man °‘a,‘i‘z° . _ 1 L .
¥ T T ¥ Y S t + 21 - .,%'.
5 10 m. A0 (U‘.L }
Pig.1 = Variation du point de Néel en fonction de la concentration des
ions magnétiques.
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II, - TECHNIQUES EXPRRIMENTALES

IL.1 - Cpisteux
IT,1.1 - Préparation des cristaux

lag _9\ristaux étudiés sont des sels hydratés d'éléments de 1a

premidre série d: “ranaition.

Iis sont prépards par évaporation lente dhwune solution aqueuse saturde
4 température relativement constante. Cette température dépend du mel, c'est:
soit celle d'une cave, voisine de 14°C, soit celle d'une étuve que l'on
régle 4 volontd.

Aprds apparition des premiers germea, on isole l'un d'entre sux et on
le plece dans une petite quantité de molution saturée, Un vase volsin contient
unt déshydratant, généralement de 1'acide mulfurique conceniré. les récipients
sont couverinde fagon A ralentir les Schanges. Ie tout eat imolé de ltextd-

rieur par une cloche hermétique.

Dang les jours sulvants, on élimine rapidement en décantant ou en

Piltrant tout germe nouvean peuvant miire au bon développement du eristal.

Ie oriatal est d'zutant plus homogéne qu'il a crft plus lentement.
Lorsqu'enfin il atteint une taille jugde suffisante, il est retiré de la
solutien, soigneusement essuyé et conservé, en attendant son utilisation,
dans de l'hmile de paraffine, pour éviter toﬁt contact avec l'lair ambisnt.

IT.1.2 - Détermination des S1éments de symétrie

On obtient aingi des monoéristaux présentent des formes cristalle-
graphiques cavactéristiqueas. Grfce & 1'observation visuelle et b 1'évaluation
des angles des faces & l'aide de goniomdtres, on identifie ses faces et, par
comparaison avec les domnées cristallographiques de Groth (Chemische Kriatal-
lographie, 1906, I Teil ~): y “; om détei'mins 1a direction de ses dléments

de symétrie.
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II..L,')' - Propriétés optiques des crisfaux -
f

En vue de 1'étude des specires d'absorption, on découpe dans

1téchantillon des petita parallélépipdes rectangles, selon des orientations

déterminéen & lfavance.

les cristaur sont partagés, du point de wvue optique, suivant leur

symétrie, en oristaux uniaxes et biaxes.

a) Les uniaxes sont ceux qui appartiennent aux systémes hexagonal, quadratique

b)

ot rhomboédrique.

Ltellipsofde des indices eat de révolution et l'axe de symétrie est

appelé axe optigue. Dans ce cas, on taille dans 1'échantilion dea lames

suivant deux directions 3

- une lame peralldle & l'axe : suivant la normale & ceite lame, deux
rayons polarisés se propagent sens déformation, le rayon ordinaire
dtindice (no) ot ls rayon extraordinaire d'indice (ne).

(3e veoteur champ électrique correspondant est alors paralldle & 1'axe).

- une lams perpendiculaire i l'axe 3 & tout rayon polarisé correspond alors
1tindice n .

les bisxes sont ceux qui appartienmnent aux systémes orthorhombique, mono-
clinigque et triclinique.

L'ellipsoide des indices n'est plus de révolution, il possdde deux plans
cycliques. Ies normales & ces plans sont les axes optiques; dans ce cas
11 est nécessaire de tailler trois lames gyant l'orientation des trois
plans de symétrie de 1'ellipsoide des indices, plana qui sont deux & deux

perpendicu.laires.
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II. 1.4 = Paille des cristaux

le plum gouvent le crdistal est dtabord dégrossi 4 la scie
électrique 3 un f£il de nylon humidifié & ses extrémités par le contact
permanent de deux éponges mouillées est animé d'un mouvement de va-et-vient

8t péndtre dans le cristal en dissolvant localement la matidre.

Ies faces de 1'échantillon sont ensuite doucies sur un tour, & llzide
d'un mélange d'huile de paraffine cu d'eau et de poudre de grenat. L'emploi
succeseif de poudres de plus en plus fines permet d'obtenir un grain de plus
en plus fin avant polissage final & l'émexi "12 heures".

I outil de tour, pour co travall, eat recouvert de soie bien tendue,
Il eat préférable de tenir le oristal avec une peau de chamois imbibée d'lmils
ou avec des doigtiers de caoutchoue, 1'humidité de la peau risquant de provo-

quer uns attaque.

I1.2 = Teahmicque dea basses températures

les eristaux sont maintenus & basse température par immersion directe

dans 1thélium, 1'hydrogéne ou l'azote liquide .
IT.2.1 =~ Cxyoastats

On 2 utilisé i cette ‘fin deux cryostats 3
a) 1'un en verre de Pyvex (fig.3), est conatitué de deux vases de Dewar
indépendants, coaxisux § la partle inférieure, de plus fai;csle diametre,
peut &tre placée entre les p8les d*un électro-almant.
le réeipient extérieur est rempll d'azote liguide, le vase intérieur
regoit 1'hélium ou l'hydrogime ligquide. On peut, pour un seul remplissage,
conserver de 1l'hydrogtne liquide pendant 36 heures et de 1'hélium liquide

pendant 12 heures.
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Fig.3 - Cryostat de verre - “Fig.4 - Cryostat métallique -




b) le deuxidme éryostat ent en métal (Pig.4) 3 la partie inférieure est aussi
plus étroite., le faiscean lumineux passe & travers des fendtres de verre :
celles du vase ex’cé_:’:-ieur sont simplement collées avec une colle glycéro—
phtalique, celles du vase intérieur sont unies su métal 4 1'aide d'un

joint torique d'indium, comprimé par une vis.

Dans ce oryostat les espaces vides. entourant, d'une part l'azote,
d'autre part 1'hélium ou l'hydrogine, commniguent, ce qui eat avantageux
pour la raisen suivente. Dans l'appareil on fait seulement un vide primaire;
le récipient intérieur se refroidit par conduction & travers ce vide quand
1'azote seul eat versé j puis, en remplissant d'hélium, la pression dans
1'espace vide dimimue, et 1'ismolement devient bien meilleur. Ce cryocatat
pout ainsi garder de 1'hydrogine pendant 38 heures et de 1'hélium pendant

8 heures.

11,2.2 =~ Montage ot refroidissement des cristsux

les oriataux, montés & l'aide de vacoplast sur un support en laiton,

sont introduits, & température ordinaire, dens la partie inférieure du oryos-.
tat & 1'aide d'une tige métallique que l'on retire aprds la mise en place
de ee support.

| On commence par motire les oristaux sous atmosphdre d'hélium, en éliminant
1'air dans le vase intérieur par pompages et rentrées d'hélium succeasifs.
On évite ainsi la condensation de vapeur d'esu sur les oristaux ou le cryostat
lui-mfma .

L'agote liquide est glors veraé lentement dans le vase extérieur, de

facon A abaisser progreasivement la température des eristaux. Om at_teint'_
ainsi, au bout d'une demi-heure pour le cryostat de verre, de deux heures

pour le oryostat métallique, une température voisine de T7°K.
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IT.3 -
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On peut alors procéder au remplissage d'hélium ou d'hydrogéne liguide.
Le transfert se fait & 1'aide de siphons (Fig.5) relient le réservoir
d'hélium liguide su cryostat. Une surpression provenant de la vaporisation
de 1thélium et produite par compressiona et des détentes successives d'une

vesgie suffit & transveser le liquide.

I1,2.3 -~ Différentes températures utilisdes

On obtient une température de 209K dans 1'hydrogéne liguide, et

de 4,2°K dans 1'hélium liquide, sous pression normale.

En pompant sur lthydrogine on peut obienir des températures comprises
entre 20°K et 13°K (point triple), et en pompant sur 1'hélium, on descend
jusqu'aux environs de 1,6°K pour une pression de vapeur ¢'hélium de 1'ordre

de 5 mu de mercure (Fig. 6 & 7).

ent '
Un nouveau cryostat de verre/actuellement en cours de réalisation

en vue de mieux utiliser les possibilités de la pompe, et d'atteindre une
température plus basse. Iles modifications apporides dans ce but sont
_l'ellongement fu eorps du oryostat pour dimimuer les pertes par condustion
et rayonnement, et 1'élargissement du col et de toutes les canalisations
de pompage, pour éviter lea pertes de charge. La pompe GALILEO a un débit
de 60 m3/h. la pression finale est 2.10°% mig.

e ————

Montage optique (fig.8)

Ia source de lumidre est une lampe & ruban de tungsténe d'une puissance
de 160 & 170 watts gqui donne un spectre wontimu.

les radiations infrarcuges susceptibleg d'échauffer le eristal sont
arr8tdes par une cuve i eau distillde placde sur le trajet du faisceau

lumineux, prés de la lampe.
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P 3 Pompe C : Cryostat
R t Retour d'hélium M : Manomdire
I V : Vannes
R @:r
™~ - [] ~ ~)
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Fig.6 - Schéma du systéme de pompage -
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Pig.7 - Variation du point d'ébullition de 1'hélium en fonction# oo (P ”ﬂ }
de la pression
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La source, le cristal et la fente du spectrographe sont conjugués par
un dondenseur et une lentille. |

Afin d'observer les apectres polarisés suivant deux directions perpendi-
culaires, on place , assezr prés de la lentille, un prisme de Wollaston
permettant de dédoubler le faisceau verticglement. Un des deux faisceaux
correspond & la direction verticale du vecteur champ électrique, l'autre &

(\ "1s direction horizontale. le spectrographe transmettant inégalement les
) radjations de polarisations différentes, uns @ame demi-onde placée contre

1a fente, rétablit 1'égalité d'orientation de la polarisation dans les deux

faiseceaux. -

Pour obtenir un bon éclairement du specirographe, on régle le montage
par un retour inverse de la lumidre : les lentilles doivent présenter une
ouverture asses grande ppur que le faisceaun sortant du spectrographe ne
soit pas diaphragmé.

On utilise un spectrographe "HUET A, II" & deux prismes en flint
trés dense (nD = 1,667). Il permet d'explorer le spectre visible entre
3.900 i et le proche infrarouge photographique. la fente a 15 mm de hanteur
utilisable, Elle peut 8tre cuverte au moyen d'un tambour gradué en centitmes
de millimdtre. Un volet coulissant porte une série de diaphragmes. L'un
d'eux, comportant deux petite trous, permet d'impressionner, sans déplacer
le chfssis, un spectre de référence de part et d'sutre du specire étudié.
Lrouverture de 71'ob;jectif et % a

. W"f PV La dispers@ varie avec la longueur d'onde. Elle est

/ tenviron ;

13 i/mm vers 4,200 1 45 K/mm vers 5.000 3

v

ig " " 4,350 * ;p 66 M " 6.500 "

2T " " 4,800 " k100 " " 8,000 "

veelone




L'image plane du spectre est inclinée d'environ 13° sur l'axe optique
de 1'appareil,

le chessis est métallique j un bouton cannelé, situé au-dessus de lui,
commande son déplacement en hauteur. Leé plagues ont le formatd x 12 cm.

On utilise des plaques LUMIERE * Superpanchro? dans le visible,

GULLLEMINOT “Superfulgur® dans le bleu et le
violet,

KODAK II L, dans le rouge et le proche infrarouge.
Les gpectros ropéres sont ceux de l'arc au fer, ou de lampes spectrales

an Néon, Hélium, Cadmium ou Mercure-Cadmium, selon la région Studide.

I1.4 - Etude des spectres

IT.4.1 - Etude au comparateur

le comparateur permet de mesurer la distance lindaire séparant deux
raies.

551 dL12 est la distance de deux rsies repives r, ot r, de

nombres d'ondes o et o, » la dispersion moyenne entre ces deux raies
1 2

~

M,U\Aﬂ’ est i= T‘z,—w'i
dL12

Si 8L est la distance d'une raie r & la rnie repire r,, l'intervalls

1
en nombre d'ondes qui les sépare est &

do- = d x 4L
et le nombre d'ondes de lg raie r est :

o =g, + 4o

1
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APPLICATION DES LASEES A LA DETECTION DE
BATTEMENTS ERTRE ORDES LUMINBUSES.

la combinaison de deus itraine d'ondes de fréguences légirement
diftférentes est équivalents & une onde de fréquence moyenne, modulée
par ls différence de fréquence. C'sst le phénomine de battsmenis, gui
danx le domaine des raﬂi:afrégum&éa congtitue le pﬁneigé de 1a détec~
tion superhétérodyne.

‘v On-s*tattend b ce que ce phénomine se produiss ¢galement dans le
domaine oplique. .
Considérons un spectre optique é’{/& ) &(K’S f—i

G représentant la puissance Smime

pAr une souxce de Iumidre dans une
bande spectrale unitaire, en fonctien
de la fréguence angulaire /5 - _ _ |
On doit s*attendre & cé qu*il se ) 13- _ F:. b
produise des batiementn enire les différentes composantes de Fouriexr de
ce spectre. On pourrs en particulisr esssyer de detectsr les battemenis
syant des frégquences rsdioéleeiriques.

Pour cela il fsudrs uliliser, un déiccteur mnon lindsire, par exemple
une photocellule, le coursni pholodlectrique &takt proporiionnel, dans
un petit domaine de fréguences, & 1'intensité lumineuse, c'est B dire au
earré du champ élecirigue..
Pour que les fluctustions du courani photoélectrique donnent une image
tidble dess batiemenisx, il faudra gue la moyenne de 1° intensité lumineuse
seit prise sur un intervale de Lenps peiis par zapperd & ia périvde i
- batbements, ot gue Ie temps d'deigsion 2%an phetedlesir
petit devant In période des battements. .

e

Nous allons done discater de le possibiliié d'observer ces battements
dens différentes conditions de cohdérenmce, et de composition spectrals
de la source lumineuss, Nous verrons comment ce phénomdne pourrait
gervir & étudier s forme d4*une raie, ou b comparer deux raiwe de Iré-
guances légbremeni différentes. |
Dang ceg eonditions moit T, le courant photodlectrigue moyen. G’(}«')

sera normalisé de fageon gues X - j Qr(ga) d@ (/9 :

e e e ————— - - — - e i e Uy



(2)

‘Le carré moyen du courant correépondant aux fréquehces de battements
_comprises enire Q} et wrhw 4 est obtenu en composant @vec des phases
aléatoires les signaux produits par toutes les paires d'éléments spec~
- 4raux dont la différence de fréquence est u):[im- ﬁ; ( Porester 1961)
Dans le cas oli les radiations sont cohdrentes sur toute la surface de
la photoeathode. '

so , o 5
T = a('A@)f @(F)'G—.(}m).d}z )
' [+]
Le notion de cohérence introduite ici est celle que Forester (1956) a
définie par la notion de correlation entre phases. Il n'est pes nécessai-
re que deux radietions soient de mémeg fréquence pour &tre cohérentes
dans ce sens, ,
On peut définir une cohérence temporelle et une cohérence spatisle,
selon que l'on considdre pour une vibration lumineuse donnée, la corré-
lation des phases en un méme point & des temps différents, ou au mime ins-
tant en des points différents.
Dans cette dernidre perspective, il fant encere distinguer des cas od
les points que l'on compare soﬁ%nla direction de propagation, ou sur les

directions perpendiculaires ( on pourra donc définir dans le premier cas

une longueur de cohérence et dans l'autre une aire de ocohérence,)

L] / - h g P N - » »
Ce qui nous interesse ici est de savoir gi les radiations tomb

bant sur une photocathode; c'est done l'aire de cohérence qu'il nous faut
connaitre, Aout coluredten dur houde 4o Au{mg\

En deux points distants de-f sur un plan de section droite du faisceau

dont 1'angle d'ouverture est § , les vibrations sont cohérentes.si:

AbH <A

ce qui nous donne une airedcohérente : | %s ( %)

————

L

ol >\est la longueur d'onde,.et-fl ltangle solide mesurant 1'étenducangu—~
laire du faisceau en chaque point de la cathode.(;x%xta*en A%T@)

Dans 1@ cas usuel ol la surface A de la photocathode est plus grande que
1'airede cohérence, %;I y 11 &aut ajouter quadratiquement les signaux
correspondant aux différents élémentsy de la photocathode;de surface

égale & l'aire de cohérence, en nombre égal & Ao

AT



(3)

LTe)> = ZA (A J &C)%) &(raﬂu)djg C4)
Dans la m8me bande de fréquences de largeur A y le bruit shot este-

(f[a > = _—eI[ Aw
d'ol le rapport signal sur brult: ‘
» k= .
<1‘@)>:__ g_p_?\m_ﬂ_ f@;(f) G—(fa—ﬂu ol/s (;)
Par exemple pour une bande rectangulalre de largeur 2 s ON a> }m»ruazo
S o2 AT E._ A 4z I
=" e has - <Ra T c¢)

o/ ,
i;ét<5 étant la largeur exprimée, l'une en rad/sec, l'autre en Hz,

t

l1- Cas de battements & 1'intérieur d'une seule raie,

81 le spectre est formé dtune seule raie; les battements proviendront
de la comp031t10n des différents éléments de cette raie entre eux,
Les fréquences des battements seront comprises entre 0 et A y largeur
to&aledL LL Tewe . '
L'étude du specitre de fréquences du courant photoélectrlque devrait

‘permettre, de reconstituer la forme de la raie. En portant dans 1l'équa-

=]

40T
correspondant & ce qu'on peut obtenir mvec un corps moir & 5200°K et &

_une longueur d'onde de 55004, on a

S . 4,4, 4o
B

tion (6) donnant le rapport signal sur brult, une valeur de

ce qui montre la difficulté qu'on a & appliquer cette technique aux raies
ordinaires. | ‘

Par contre pour un laser, 1'étenducangulaire du faisceau est beaucoup
plus feiblef En supposant qu'elle est due uniquement & la diffraciion,

avec une ouverture de lcm de diamétre, on a, pour une longueur dlonde

de 3‘* [ % = 9& = %.\an cod -

et l'aire de cohérence est

.}_‘L = 1‘2— = ‘O) %% CJ-U-ZJ
el ndh* 7
La photocathode peut &tre contenu toute entidre dans une aire de cohéren~

ce et on peud dans ce cas appliguer 1'éguation (2). D'autre part la



(a4)

brillance est beaucoup plus grande, ce serait celle d'unecorps noir &
10% degrés. Pour un laser emettant &4 la longueur d'onde 3 F., une pulssan-
ce de/% /W dans une raie de largeur 700Hz (Townes 1960), :

=

e'équatlon (6), ol 1'on remplace éE; per 1, domne . > 4DAG
o1 > )

photohs/sec é.1~3f1 s so0it avec
un rendement photoélectrique de 0,13, un courant photoélectrlqum de

Une puissance deAé\A cofrespond & 1,5, 1016

1tordre de 3.,10” —4 Ampéres, D'od 1le rapport 51gna1 sur bruits
;é-:v 3. A0*%
qui est considérable,
On a donc 1% un moyen tres sensible et trés 51mp1e de mesurer la largeur
et la forme d'une raie de laser. La détectlon de fréquences de l'ordre de

IOOOHz est chose facile par les moyens radioélectriques ordinaires,

e — ]

Lorsque l'on.s deux raies séparées, les composantes de Fourier de cha-

cune se composent deux & deux,

Dans le cas ol leur séparation '

est quelque fois leur largeur nous : '

pouvons négliger la composition des | - é; %
é1éments appartenant & une mdme raie, :

d'une part parce que les battements

qui en résultent wst-différent, ne se produisent pas dans le mlme domai-
ne de fréquences, c\a-d’fu/\m\‘ 4maru_ A f m.l- ecbl, coviine sy Uuu‘;af b G oor.,
Nous considérerons donc seulement les battements, dont les frégquences
sont comprises entre F F -2 et F:—Fﬁ—f%

Les deux raies sont completement incohérentes et 1'on doit utiliser l'é—
quation (4) -

Forester (1955) a réalisé une telle expérience, entre deux composantes
de Zeeman de la longueur d'onde 54613 du mercure. Leur largeur était

de l'ordre de 109Hz; leur séparation est,de l'ordre de 1010Hz, est égale
& la fréquence moyenne des bettements.

Le rapport théorique signal sur bruit est dans ce cas de l'ordre de 10“4
ce qui reste faible. Forester a pu metire cependant le phénoméne en
évidenceyen utilisant un systdme de détection plus complexe et en inté-

grant le courant de batiements pendant un temps assez long. Néanmoins
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la preclslon de l'expérlence reste falble, et sa difflculté est considé-
rable, ' | '

qu source émettant dansun domaine de fré@uencé tr¥s §troit, pourrait
&tre utilisée de 1a méme‘fagon QQ[un oscillateur local en radiofréquen~
ces, Un laser pourrait servir & constituer un tel sysidme de détection
superhétérodyne. | | L | | '

La 1umiére errivant sur le recepteur 'serait donc composée d&ns ce cas
de la raie CL( ) et de la raie du lager, dont la forme sera representée
par une fonection de Dirac ng- a}e

L'équation (2) devient alors {Ttw)y=2%, @r(J‘:)ﬂw R
ot "1, est le photocourant moyen, produit | w

principalement par le source locale, lw ]
ést grand par rapport & la largeur . G{ﬁj I
de ls raie localeet on suppose t%u—ﬂa- ' 3;’:

partle commune aux deux faisceaux qu1 est la seule utile}recouvre sur la

vhotocathode une seule sire de cohérence.
le rapport signal sur bruit est alors:s

{Te=)y 3y G (

LTES e &J

exactement proportionnel & Gc(?)
Melheureusement on n'e pas encore un .signal trds imporiant. Pour la sour-
ce & 52009°K, on trouve le rapport signal sur bruit égalé i: 2...'!.0_4
Les mesures sur des raies ordinaires seront donc encore difficiles{
ltavantage de cette méthode réside dans le fait que le signal est rigou~

b3

reusement proportionnel & 1l'intensité lumineuse.

3-Compositidn de deux raies de laser.

La méthode devient trds interessante lossqu'on combine les rediations
produites par deux 1asers.l ‘
On utilisera l'équation (2) pour le
raison que nous avons déah exposée,

relative & la faible étendu des
faisceaux. Si on les suppose

de forme Gaussienne avee des J/\\
intensités totales T et I, on a: |

VA
F—
: _
7
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ce qui dounne pour () ._}ga_ ,
4]

LTy = 2 (Aw) (Z—L"f)d/z <D

3

et

2 - '
<Ef_ﬂ>__ z (2%1 La? 1) A/‘a_._jf_i = 6. 5043‘34 |
€. : 5 :

2.
Soit avec les valeurs citées ci-dessus:
T o, a2
<Th.>

si on conaidére qu avec un rapport 31gn&1 ‘sur bruit égal % 5, on peut
trés blen 1dent1fzer les battements, on pourra faire battre deux lasers
81tués & des distances tris grandes l'une de 1l'autre, Il suffit que
1'intensité recueillie soit 1/4. 1011

Avec une étendue angulaire du faisceau égale & 3.10"4rad, si on

fois 1'intensité émise.

suppose une photocathode de:4af, la distance & laquelle le faisceau

s'étend sur 4«.].0“’1 cm2 est

1';_, 1l : by .
D= -—-———-————-TT.lO ™o S,'jo = /fogu‘t = 404&""
3107 3107
En intégrant le signal sur un temps assez long (m~ 100s) on pourrait
mémeddtecter les battements & une distance de 106km. '

Cette méthode serait tres fructueuse; elle pourrait par exemple s'appli-

guer & l'étude desdéplacementsde'fréquencesdus aux effets de vitesse,

d'accélération ou de graviiation, |

Pour une largeur relative du rayonnément du laser, prise égale &
%’_,: 1. Io'w’}

on pourreit observer des vitesses de déplacement reletif de l'ordre de

0,2cm/s, |

Experience de Javan,

| de. ' de. ‘ _
Avec un laser & gaz (0,lmm.Hg ENe, lmm.Hg RHe), Javan(4961) a observé
des oscillations & différentes longueurs d'ondes comprises entre .
- 11000 et 12600 A (proche infrerouge ). La plus forte de ces oscillations
correspondait 4 la longueur d'onde 11530 A, et la puissance émise éiait
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15mW. La largeur de qette.raie_étant beaucoup plus petite que la réso-
lutioﬁ des meilleurs spectroméfres ou iﬁterféroméﬁres, il fallait, pour
la mesurer)recourlr 4 une autre méthode. La plus pratique était l'ana-
lyse du gpectre de Fourier par un photmultlpllcateur, répondant sux
fréquences de battements. '

L'observation des battements a éi1é faite sur la raie 11530 R; isolée
‘par un spectrogeaphe & réseau, entre 0 et 100 kHz., La largeur corres-—
pondante de la raie serait comprise entre 10 et 80 kHz, D'autres
battements ont é€té observésh des fréquences plus grandés,dépendant de
" l'angle deg lames de Fabry-Pérot qui ferment le laser. Ceci laisse

supposer que les battements se produiraient entre plusieurs modes

‘différents oscillant simultenément et séparés par des fréquences de
1'ordre du MHz. Ces battements apparaissent comme des pies sur un fond
continu plat coriesyondant au bruit shot dans le photomultiplieateur,
et le repport signal sur bruit parait bon y mais sans 8tre trés grend.
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f( APPLICATION DES LASERS A LA DETECTION DE
BATTEMENTS ENTRE ONDES LUMINEUSES.

La combinaison de deux trains d'ondes de fréquences légeérement
différentes est équivalente & une onde de fréquence moyenné, modulée
par la différence de fréquence. C'est le phénoméne de battements, qui
dans le domaine des radkofréquences constitue le principe de la détec~-
tion superhétérodyne.

Onss'ettend & ce que ce phénoméne se produise également dans le
2oma1ne opthue. G{F\ w

onsidérons un spectre optique G{%)

& représentant la puissance émise
par une source de lumiére dans une
bande spectrale unitaire, en fonction
de la fréquence angulaire .

On doit s'attendre & cd qu'il se ] ﬁ‘ ﬁ; % '

produise des battements entre les différentes composantes de Fourier de

ce ‘spectre. On pourra en particulier essayer de détecter les battements
ayant des fréquences radioélectriques.

Pour cela il faudra utiliser, un détecteur non linéaire, par exemple

une photocellule, le courant photoélectrique étant proﬁortionnél,'dans

un petit domaine de fréquences, & l'intensité lﬁminause, ctest & dire au
carré du champ électrique, "

Pour que les fluctuations du courant photoélectrigque donnent une 1ma)e.__i

fldéle des battements,-ll faudra que la moyenne de l'intensité Ilumi
soit prlse sur un intervale de temps petit par rapport X la perlodeﬁ
battements, et que le temps d'émission d'un photoélectron soit aussi

petlt devant la perlode des battements.

" Nous allons donc discuter de la p0551b111té d'observer ces battements
dans différentes conditions de cohdrence, et de composition spectrale
de la source lumineuse. Nous verrons comment ce phénoméne pourréit
servir & étudier la forme d'une raie, ou 3 comparer deux raies de fré-
quences légtrement différentes,

Dans ces conditions soit Lo le courant photoélectrique moyen.

sera normalisé de facon que:

T.-) G(p) 9 . )
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"Le carré moyen du courant correspondant aux fréquences de battements
comprises entre W et w+ Aw , est obtenu en composant avec des phases
aléatoires les signaux produits par toutes les paires d'éléments spee—
traux dont la différence de fréquence est uJ= ﬁg—f$1 ( Forester 1961)
Dans le cas ou les radiations sont cohérentes sur +toute la surface de
la photocathode:

{ Thw)> = 2CAw ZMG‘(J%)_ G(,zw) d[ﬁ Cly

La notion de cohdrence introduite ici est celle que Forester (1956) a
définie par la notion de correlation entre phases. Il n'est pas nécessai-
re que deux radiations soient de mémeg fréquence pour &tre cohérentes
dans ce sens,

On peut définir une cohérence temporelle et une cohérence spatiale,

selon que l'on considére pour une vibration lumineuse donnée, la corré-
lation des phases en un méme point & des temps différents, ou au méme ins-
tant en des points différents, |

Dans cette dernitre perspective, il faut encore distinguer des cas ou

les points que l'on compare son@?&a direction de propagation, ou sur les
directions perpendiculaires ( on pourra donc définir dans le premier cas

une longueur de cohérence et dans l'autre une aire de cohérence.)

Ce qui nous intéresse ici est de savoir si les radiations tomb
- ca rondis ar—Asufe 4 dusface / , .
bant sur une photocathodey ¢Test donc L'aire de cohérence qu'il nous faut

connaitre.,
En deux points distants de-£ sur un plan de section droite du faisceau
dont l'angle d'ouverture es?d ¢ , les vibrations sont cohérentes.si:

A8 <A

ce qui nous donne une airedcohérente _Af (j%)
L)

ol k est la longueur d'onde, et £, 1l'angle solide mesurant 1l'étendu angu-
laire du faisceau en chaque point de la cathode. (:FBﬂwfhw)4q9§) -

Dans la cas usuel ol la surface a de la photocathode est plus grande que
ltair¢de cohérence, gg', il £aut ajouter quadratigquement les signaux
correspondant aux différents élémentsy de la photocathode;de surface
égale 4 l'aire de cohérence, en nombre égal a 433.

AZ
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2 ) 912 Do
(‘I (w)) = ﬁ(Am)I CT(J%,) G(/hcu)a{f, C4/
Dans la mdme bande de fréquences de largeur_ﬂu, , le bruit shot est:
(Ig-l'}: ';-:—ﬁ':fo .A..(u
d'oli le rapport signal sur bruit:
LXW)>  am g

Y L oL

Par exemple pour une bande rectangulaire de largeur > y ON 3 cur Wz O

/
S &y Ao, o4 A%

— e Y —— L

® < 42 3 < Am
%-etgietant la largeur exprimée, 1l'une en rad/sec, l'autre en Hz.

T
37

i- Cas de battemenits & l'intérieur d'une seule raie.

e i e e ot EAS AR Ak Ak S S S S B S v e S P e e G0 P ot i A A S i e S i S —— — —— —— — — ——

Si le spectre est formé d'une seule raie; les battements proviendront
de la composition des différents éléments de cette rair entre eux.
Les fréguences des battements seront comprises entre 0 et A‘, largeur
t0$ale£L-~ﬁL YCW
L'étude du spectre de fréquences du courant photoélectrique devrait
permettre, de reconstituer la forme de la raie. En portant dans 1'équa-
tion {6) donnant 1e-rapport signal sur bruit, une valeur de £§§§
correspondant & ce gu'on peut obtenir avec un corps noir & 52009K et a

une longueur d'onde de 55061, on a

3
®

ce gui montre la difficulté qu'on a a appliquer cette technigue aux raies

-3

ordinaires.
Par contre pour un laser, l'étendu angulaire du faisceau est beaucoup
plus faiblef En supposant qu'elle est due uniquement a la diffraction,

avec une ouverture de lcm de diameétre, on a, pour une longueur d'onde
de 3 h £ -
-

et l'aire de cohérence esd

A_L:: 7-?%: O/ngl
L

La photocathode peut &tre contenuetoute entidére dans une aire de cohéren-

ce et on peut dans ce cas appliquer 1'éguation (2). D'autre part la
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brillance est beaucoup plus grande, ce serait celle d'ungcorps noir a
10M degres. Pour un laser émettant 34 la longueur d'onde 3 P-, une puissan-
ce de Ap W'dans une raie de largeur 700Hz (Townes, 1960)

f1équation (6), ot 1'on remplace Al- par 1, donne

%w AO"G"I L
Une puissance de;%'“fcorrespond a 1,5. 10 photons/sec 3 =311 , soilt avec
un rendement photoélectrigque de 0,13, un courant photoélectrique de
l'ordre de 3.10"4 Ampeéres, D'oll le rapport signal sur bruit:

%%~z 3.\0'%
qui est considérable.
On a donc la un moyen treés sensible et tres simple de mesurer la largeur
et la forme d'une raie de laser. La détection de fréquences de 1l'ordre de

1000Hz est chose facile par les moyens radioélectriques ordinaires.

2- Composition de deux raires différentes.

e e e e M e e A e e e e

Lorsque l'on a deux raies séparées, les composantes de Fourier de cha~
’ P

cune se composent deux a deux.

Dans le cas ol leur séparation _ -

est guelque fois leur largeur nous

pouvons négliger la composition des Sl SL
éléments appartenant & une méme raie,

d'une part parce que les battements A *

gui en résultent esi—diLLédrendt, ne se produisent pas dans le m&me domai-

ne de frequences O.uélv- /or{‘ 70-!“&..\7-1& /f; %J ﬁ% %hé‘{ Ceptetun uemuwou/ca»éumr
Nous considérerons done seulement les battements, dont les fréquences
sont comprises entre V,-¥, - b ‘vl_\ﬁ-kg.

Les deux raies sont complétement incohérentes et l'on doit utiliser 1'é-
guation (4).

Forester (1955) a réalisé une telle expérience, entre deux composantes

de Zeewan de la longueur d'onde 5461A du mercure. Leur largeur était

de 1l'ordre de 109Hz; leur séparation est de 1l'ordre de 1010Hz, est égale
a la fréquence moyenne des battements.

Le rapport théorigue signal sur bruit est dans ce cas de l'ordre de 10-4
ce qui reste faible. Forester a pu mettre cependant le phénoméne en
évidence,gn utilisant un systéme de détection plus complexe et en inté-

grant le courant de battement$ pendant un temps assez long. Néanmoins
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la précision de 1l'expérience reste Taible, et sa difficulté est considé-
rable.

Une source émettant dansun domaine de fréquence tres étroit, pourraid
&tre utilisée de la méme facon qu'un oscillateur local en radiofréquen—
ces. Un laser pourrait servir & constituer un tel systéme de détection
superhétérodyne.

La lumiére arrivant sur le récepteur serait donc composée dans ce cas

de la raie &(F) et de la raie du laser, dont la forme sera représentée
par une fonction de Dirac SC “Po |
L'équation (2) devient alors <ﬁﬂéﬂ>:22}&@94wl

ou X, est le photocourant moyen, produit y w
principalement par la source locale., [Lu e

est grand par rapport & la largeur Gﬂ L
de la raie local et on suppose la ) ‘ §°

partie commune aux deux faisceaux qui est la seule utile recouvre sur la
photocathode une seule aire de cohérence.

le rapport signal sur bruit est alors:

exactement proportionnel &

Malheureusement on n'a pas encore un signal trés important. Pour la sour-
ce a4 52009K, on trouve le rapport signal sur bruit égale i: 2.10_4.

Les mesures sur des raies ordinaires seront donc encore difficiles;
l'avantage de cette méthode réside dans le fait que le signal est rigou-

reusement proportionnel & l'intensité lumineuse.

La méthode devient tres interessante lossqu'on combine les radiations
produites par deux lasers.
On utilisera 1'équation (2) pour la
raison que nous avons déja exposée,

relative & la faible étendu des
faisceaux. Si on les suppose
de forme Gaussienne avec des
intensités totales et on a:
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ce qui donne pour

et

Soit avec les valeurs citées ci-dessus:

Si on considére gu'avec un rapport signal sur bruit égal & 5, on peut
trds bien identifier les battements, on pourra faire batire deux lasers

situés & des distances trés grandes l'une de l'autre. Il suffit que

11 fois l'intensité émise.

Avec une étendue angulaire du faisceau égale a 3.10_4rad, si on

1'intensité recueillie soit 1/4.10

suppose une photocathode de , la distance ad lagquelle le faisceau

s'étend sur 4.1011 cm2 est

En intégrant le signal sur un temps assez long ( 100s) on pourrait
6, .
km.

Cette méthode serait trés fructueuse; elle pourrait par exemple s'appli-

méme dtecter les battements & fne distance de 10

quer & 1'étude de déplacement de fréquence dus aux effets de vitesse,
d'accélération ou de gravitation.

Pour une largeur relative du rayonnement du laser, prise égale &

on pourrait observer des vitesses de déplacement relatif de 1'ordre de

0,2cm/s.,

Avec un laser & gaz (0,lmm.Hg 2Ne, lmm.Hg 2He), Javan(L961) a observé
des oscillations & différentes longueurs d'ondes comprises entre

[4]
11000 et 126006 A (proche infrarouge ). La plus forte de ces oscillations

0
correspondait & la longueur dtonde 11540 A, et la puissance émise était
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15mW. La largeur ce cette raie étant beaucoup plus petite que la réso-
lution des meilleurs spectrométres ou interféromdires, il fallail pour
la mesurer recourir & une autre méthode. La plus pratique était 1'ana-
lyse du gpectire de Fourier par un photmultiplicateur, répondant aux
fréquences de battements.

L'observation des battements a été faite sur la raie 11530 3, isolée
par un spectrogmaphe & réseau, entre 0 et 100 kHz., La largeur corres-
ondante de la raie seraat comprise entre 10 et 80 kHz. D'autres
battements ont été observési des fréquences plus grandes dépendant de
1'angle des lames de Fabry-Pérot qui ferment le laser, Ceci laisse
supposer que les battements se produiraient entre plusieurs modes
différents oscillant simulitanément et séparés par des fréquences de
L'ordre du MHz. Ces battements apparaissent comme des pics sur un fond
continu plat correspondant au bruit shot dans la photomultiplicateur,

et le rapport signal sur bruit parait bon , mais sans &tre itreés grand.
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III ~ ANTIFERROMAGNETISME,-

IIT.1 = Théorie simple de la Busceptibilité su-dessus du point de Néel
III.1.1 ~ Substances peramagnétiques

lea ions paramagnétiques possédent un moment magnétique propre T,
Un champ magnétique extérieur H tend & orienier ces homents paralldlement
& lui, tandis que l'sgitation thermique tend A& ddtruire cet ordre.

Liénergie magnétique de 1'ion dans le champ est ¢

W = =TH cos
étant 1'angle que font le moment magnétique M et le champ H,
DPaprads la statistique de Boltzmenn, le nombre d'ions dont le moment propre

fait avec le champ extérieur un angle compris entre 0 et 0 + 40 est @

-W - MH b
medeszFAWBdB.e‘kT = AT AwBdB. e =T

k : conastante de Boltzmann.

On en déduit que lorsque -Tl-i- est suffisamment petit, la susceptibilité

megnétique X suit la loi de Curde 3

: g
X= % (1)
avec la conatante de Curie
2
c= I (2)
3k )

N ¢ nombre d'Avogadro.

II1.1.2 ~ Substances syant un point de Curie ferromegnétique ou

antiferromagnétique

A température suffisamment basse, les corps paramagnétiques devien-
nent généralement ferromagnétiques ou antiferromagnétiques. Il se produit
donc une transition. Ia température & laquelle ells se produit s'appelle,

olo/c-‘
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selon le cas, point c;jé Curie, ou point de Néel.

Weims a expliqué ce phénomene de la manidre suivante.

En dessous du point d; Curie {Néel) une interaction entre atomes
voisins oriente les spins paralldlement (antiparalldlement) les uns aux
autres. Un atome paramegnétique est soumis, non seulement & l'excitation
imposée H, mais encore & une excitation résultant de l'aimsntatién du
corps elle-méme : ctest le champ moléculaire (ou champ de Weiss) que 1'on

suppose proportiomnel & l'aimantation @

B = T3 (3)

Dtaprés la méocanique ondulatoire, ce champ de Weiss prend son origine
dans une énergie d'échange entre atomes voisins, qui dépend du sens mutuel

des gpins.
T sera pris positif dans le caa de l'antiferrbmaegndétisme
et négatif dans le cas du ferromagnétisme.

a) Loi de Curie-Weiss.

Considérons donec un réseau d'ions magnétiques cubique simple ou
cubique centré {fig. 9& et 9b) et divisons-le en deux sous-rdseaux a et b.
Lag plus" proches volsins d'un atome a sont des atomes b. Nous appellerons

’Iﬂg le moment magnétique propre d'un atome a, e"‘:'mb celui d'un atome B.

Soit J b 3Yaimantation résultant de l'orientation des spins des atobes

du sous=réseau b .

Un atome a est donc soumis, éventuellement, & un champ magnétique
extérieur H, et 2 une excitation supplémentaire, due, si on ne tient compte
que de l'action des plus proches voisins, & l'aimsntation du sous-réseau b,

le champ moléculaire s =T :]b.

-n-/ooo
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Sous 1'action de ces deux champs, le sous-résesu a prend une
aimantation J a’

On appligue la loi de Curie des paramagnétiques, aux deux sous-réseaux

séparément, en tenant compte du Champ de Weiss, et en prenant dans la valeur
de la constante ge Curis (2)

N
Na = Nb = %5 aulleude W,

done -g- au lien de C 3

pour le socus-résean a

J a [+] (4)
2 -TJy 27T
pour le pous~iéseau b g
¢
- (5)
H -1 a 27T
Soit en résolvant en .j = J a + J b
27
(1 + T'g__ ) - -lf H
2T
d'ol 1a susceptibilitéd ;
N] ¢
X - THE T T ¥ TC)
27
-t
T +TC_
2.
On trouve la lol do Curie~Weiss @
x_.8 (6)
T +g
avee

2



B esat positif pour les antiferromagnétiques

edt négatif pour les fefromagnétiques.

b) Point de Curie

Crest le point en dessous duquel les sous-réseaux a et b possddent
une aimantation spontanée, méme en 1'sbsence de champ extérieur.

I1 faut dono que, avee H = 0, les deux Squations (4) et. (5)
aient una golution non mulle ; pour cela il faut gque le déterminant du

s

systime homogéne 3

g Te  J,
a == 2 7 (8)
N S |
b 217 8
soi$ nul,
Tg J J
solt > =1  alors a = " b
ou :_f:g' =w |t :] = U
5T a b
La température de Curie est done ':
+ T¢
o= = =3 (9)

Onvoit que T = = 8

Dang 1¢ coas du ferromagnétisme, T ot 0 étant négatifs on surs

7=~ & (10) - (fig.10b)

Et 1la loi (6) pourra s'derire :
X _. & (11)
Tuwt
. [
On retrouve ainsi la forme conmue de la loi de Curie =~ Weiss

dans le cas du ferromagnétisme.

'
cna/o-.
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Fig.10a ~ Paramagnétisme . Fig,10b - Ferromagnétisme - Fig.10c - Mntiferromagméfisme -
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r
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l"l
Fig,11 = Comparaison des deux arrengements Figo12 = Susceptibilité parallile et
possibles des spins dans un réseau susceptibilité perperdiculaire.

cubigue centré.



Les mesures de susceptibilité permettent de ealculer les coefficienta
C ot 0 e 1a 101 de Curie - Weiss, et de détermizer le point 7. les
résultats relatifs au ferromagndétisme montrent que la susceptibilité est
bien représentée par une loi du type X = C/T+6 et que O est

bien dgal en valeur absolue 34 T 2

I1T.1,35 - Antiferromagnétism

(=]

Interzotion avec les 1978 et 2 8 voisins

Par contre, l'expérience a prouvé que si la susceptibilité des

¢

corps antiferromagnétiques suit aussl une loi du type X = arar

les valeurs de TN ot & asont différentes.

Pour améliorer la théorie, nous allors tenir compte de 1'interaction,

non seulement avec les plus proches voising, mgis aussi avec les 2% voisina

(Van Vieck, 1950),

Considérons le cas du résesu cubique centre avec un arrangement antifer-
romagnétique de premidve eapdes (fig.9b), les plus proches voisins d'un atome
s appertiement au sous-résesu b, et domment un terme d'interaction -T'Jb.
Ses deuxidmes voisins, par contre, appartiennent tous au sous-réseau a, et

domnent done lieu 2 un terme « A Ja'

a) Loi de Curie - Weiss

les équations (4) ot (5) précédentes, traduisant la loi de Curis,

deviernnent done ¢

g, .-¢ (W.T3,-83,) (12)
2T

3, . ¢ (n-Tda-Al)

) (13)

AN



- 15 =

soit en résolvant en J = Ea +J

b | 4
3. ¢ tH_(T+A)T
<[ (TeR)3]
Jas(ten) e _J-5H
2T T
. . 9. <
S PN (R K
LT
i T+ (T+R) &
/
soits X.__& (6) avee 9:(""‘*9) < (14)
T+6 E/]

b) Point de Néel

En faimsnt H= 0 dans (12) et (13), on a3

J - L_(7d.-Ad)
a 27
(15)
¢ _(.TJa -A3J
3b___ __2_;('('3 ab)

On n'a de solution que gi le déterminant de ce systéme est nul, ce qui

donne 3

7, = (T.A) -% ) (16)

On a alors J = -H
a b

- Gette Pois, O et T, ne sont plus dgaux § leur rapport veut 3

o) = T +A G7)
Ty ™ _.A

X3
'.000/.0‘



§ est done supérieur i ‘I'N (fig.10c)

Prédomdnance de 1'Interaction avec les deuxiimes voisins

Cependant ,g " ne peut pas devenir trés grand, car

)
loraque le rapport _% devient supérieur & une certaine valeur, il est

énergétiquement plus avantageux d'avoir une structure différente du réseau.

En effet, considérons le résesu cubique centré de seconde espdce ol

les spine de chacun des deux sous-réseaux a et b asont alternds (fig.9¢).

Dans cet arrangement, un atome a son spin antiparalldle 4 celul de tous des
deuxidmes voising, et X celui de la woitié de ses plus proches voisins, et

paralldle 3 celui des autres plus proches voisins,

Pour grouper les spins orientés de la méme fagon, nous diviserons i
nouvesy chaque sous-réseau a et b en deux a, ot &, d'une part,

b et b d'autre part.

1 2
a) Loi de Curie - Weisa

les équations (12) et (13) deviement meintenant, en prenant

N N, Nb ’ Nb = 7T dans la valeur de la constaente de Curie,

et en tenant eompte du fait que tous les deuxiimes voisins d'un ions a,

sont des ions 89 alors que ses plus proches volsins sont des ions b

et b2 on nombre dégal

o= & (H-2A8, T, _TJ, Y,

P b‘},

Jal;:]b“ Sbb étant donnds par des 4quations analogues
Soit avec jq, = 50,4-" UQ'L » 8t J = U +j
b= b, "V,

teo
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30’4: ﬁi‘(H"zHJ“z ‘Tlgb) 3b4 } j.gg"l: (H" ?,AJ-%_T'JQ_)
(18) (19)
g, 2 C (Hotady _TJ
Ja = EC?(H'?'AU"‘* -T3) by T ( b= )
done J c 5 -y )
- U
Jm:f}(H‘Hjﬂ«'Tdb) b';;r(H-A b o

d'ol X.:,-_-C’—e (6) avec 6 = (‘F'{, A) % (14) comme précédemment.
T+

b) Point de Nédel

Pour le valeur du Point de Nésl on trouve au contraire un résultat
différent.

I1 y a autant de premiers voising au spin paralldle que de premiers
voisins au spin antiparalldle, Donc 1l'action résultante des plus proches
volsins est mulle.

Ce gu'on peut encore écrire 3

Done, en particulier J = Jb,,"‘ J b, =0
En annulant de plus le champ H, les dquations (18) et (19)

deviennent :



(20)

-19 -

eja, :_C'_-.?,AJ n = C “'&A'jb
T ( mb) P T ( o
(21)
Ja,= & (- 283..) 3y, = & (2A3,,)
LT uT
" pono Ju, = LHATC _ Ja,
la mBme équation étant valable pour 3%, 5 Jb4 , 55& .
Droy TN ;__._.'&._.c.__ (22)
b
Ie rapport b veut alors
Ty
——TE——— = T‘tﬂ (23)
N A

Cemparaison des deux types de réseaux

L'arrahgenent véritable est celui pour lequel l'énergie est minimale,
otest-a-dire encore celul pour lequel le point de Néel eat le plus &levé ;

oela indique en effet une plus grande stabilité de la liaison antiferromagné-

tique. C'est donc encore celui pour lequel ,g est le plus patif.
‘ N
On a deux courbes 3
A
b T+A At T
W r_n i
-rl
pour l'arrangsment de premidre espice,
et G T+A A+ A
. - - =
T A

A
T
pour ltarrangement de deuxidme espice

qul se coupent pour la valeur = 1 (ﬁ€°”) evefoon
2

A,
-r'




Pour

-l*la»
i
~l
&
g
g
&4

ost maximal et égal & ¢

b )
) -

la théorie est analogue pour le réseau cubique & faces centrées et on

trouve la méme loi de Curle - Weiss (6).

le rapport ——Q— a un maximum égal & 5 pour A . 2
: 'T!N T 4

Dfune manidre générale, la susceptibilité d'un corps antiferromagnétique

suit, au-dessus du point de Néel, une loi de Curie - VWeiss @

avec O positif et supérisur TN .

111.,2 - Aimantation en dessous du point de Néel

111,2,1 % Susceptibilité paralldle et susceptibiliié perpendiculaire (fig.12)

En dessous du point de Néel, il faut tenir compte de 1l'orlentation
relative du champ magnétique et de la direction d'antiferromasgnétisme.
Nous aurons, en particulier, & distinguer le cas ol ces directions sont
paralldles et le cas oh elles sont perpendiculaires : nous aurons donc une
;’su.eceptibilité paralldle® ¢ X y et une "sugceptibilité perpendiculaire “:
X, (Nagemiya, Yosida, Kubo = 1955).
La susceptibilité mesurdée d'un échantillon en poudre sera
X:l'x// .+-2-x_1_ (25)
3 3
Précisons tout d'abord ce que nous appellerons la direction

dtantiferromagnétiame A, en considérant le moddle & deux sous-réseaux.

eoelvas
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En champ nul, J, et J. somt 'ant;parallélea, ot définissent
1a divection 4 ,

En présence d'un champ magnétique, j a et b peuvent &tre
déviés, et nous définirons en général la direction d'antiferromagnétisme

comne celle dw veoteur @

N
_‘:f& -~k (26)
Wal N‘o\ (bissectrice extérieure)
qui coIncide avec celle du vecteur J a - J b sl l'angzle de

:I a et - :] b eat patit, ou si leur module est sensiblement le méme.

a) Susceptibilité perpendiculaive :+ H L A
J . ot J b sont déviés dans la direction du champ et font un
anzle ¢ avec la direction d'antiferromagnétisme 4 .

A 1'équilibre, le couple exercé sur J a est nul, soit t

3&::(14-} HE) :[a,"-(H-AJa,"TSb)

= T » Ho T Ty
2\l H] o o T[T [T ) A 20 =0

| Aw 20 = 3] s Deod - %]Hf Cod &

M

2]de[ 4o d= 2 1H]



Or, le premier membre est l'aimantation totale, si |ja,!= ‘jb} .

La gusceptibilité perpendiculaire est done s

y S d _ 4 _  ste (27)
H T
La loi de Curie - Weiss donne pou# T = 'l‘H H
X(TN) = ¢ = ¢ = "{..._- = x_[_
‘T'N +6 TC T
donc X, = X (TN) = ¢Ste (28)

b) Susceptibilité paralldle K // A

Lorsque le chémp magnéfique appliqué est grand, il se produit un
découplege des spins, mais tant que H n'est pas trop grand, J a et J b
restent alignés sur A $ quand on fait crottre H, dans le sans de J 8 ?

par exemple, ! a orolt aux dépens de j b* et ltaimantetion est
J= 19, -8
et la susceptibllité paralléle est ¢

Ky= \J“*\lH‘l'jbl : (29)
les cslculs de Van Vleck {1941) montrent que c'est une fonction erocissante

de T, qui st nulle pour T = O, En offet, les spins étant tous parallédles
ou antiparalltles au ehimp, aucun moment ne s'exerce sur eux.

Kylok o

Pour T = T, , ) = X (ny) =1l;

La susceptibilité moyenne au zéro absolu est done t

X (0)= & X (z)

- -

(30)

w o |

cee/eno



- 23 -

Toutefols, ceci n'est qu'une premidre approximation § la valsur de
ce rapport ddpend en fait de 1l'arrangement. Nous nous contenterons de dire

que ce rapport est compris entre 2/3 et 1.

Hous pourrons caractériser l'anisotropie de la susceptibilité par le
nombre ¢
xX
4 = 1. =4 (31)
Xy (£ig.13)
Ce nombre peut servir & caractériser le degré d'arrangement des moments

élémentaires.

A T=0,4 =1, onaun étet totalement ordomné ; l'agitation

thermique, qui prodult le désordre, est nulle.

AT > Ty s & =0 on a wn état complitement ddsordomné puisquton

est dans le donaine paraméenétique.

La forme de la courbe donnant & en fonetion de la température eef
semblable & celle de 1'aimontation spontande de chague sous-réseau qui est

une fonetion de Brillowin.

I1I.2.2 = Effats d'anisotropie

La direction d'antiferromagnétisme n'est pas quelcongue dans un
cristal, c'est une direction particulidre telle que le terme d'énergie afl
aux couplages magnéto—cristallins, soit minimal (ef. Nagamiya, Yosida, Kubo,
1955).

Ce terme d'énergie, dit énergie d'anisotropie, dépend de la direction
de (| par rapport aux axes du cristal. Soient A , B o 5 ses

cogimis directeurs.

veilons
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Aingi, pour un cristal uniaxe, 1'énergie d'animotrople par unité de

volume est 3
B= -KkY 3 (32)
ltaxe du oristal étant pris paralldle & z.

Ce terme eat toujours tris inférieur & 1'énergie 4'échange.

On peut aussi définir un "champ magnétique d'anisotropie” en pomant i
{E' B - H'a * g(.Ta - H'.b . gJ.b » (33)

J a et I b étant supposés constants en granﬁéur, et variables en

direction, en m8me temps que A qui les supporte, produisant ainsi la
variation O E!,

Avec E'a-—-'H'b et a”{ra =-Jjb,ona:
& B =—2E§é5§a ’
solt pour un oriatal uniaxe
dE = -?Ja (H'ax50<+ H'aargf“' H'az$5 )

Dtaprds (33), cette variation est égale &
JE' =« 2K¥dY

Bou Wy = Hy =0 et @I, = g—bﬁ (34)

111.2.3. - Phénomtne de découplage - Champ seuil

Loraqu'on applique un champ magnétique perpendiculairement 2 la
direction d'antiferromagnétisme A , nous avons vu (§ III.2.1,a) que
lea moments élélﬁentaires gont dévids, et nous en avons déduit la valeur de

X, .
Lorsque le champ appliqué est paralldle & A , les phénomines sont

plus compliqués, car il se produit un découplage des moments atomiques

-vo/.ot
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au-dessus d'une valeur H > du champ, ces moments prenent une orientation

perpendiculaire 2 4 .

Soit donc 1'¥nergie d'anisotropie par vnité de volume 3

Bt = -XY¥2 = —Eecos®d

& étant 1'angle de 1'axe priviligié 2z du cristal et de la direction A .

K &tant positif, cette énergie est minimele quand ¢ = 0, c'est-a-dire

quand A coincide avec l'axe =z

Iténergie magnétique, lorsque 1'on applique un champ paralldle a3 3z

est E // = wf = 'X-// EZ— lorsque la direction d'aimantation eat

2
paralldle & z (35)

lorsqu'elle lui est perpendiculaire.

m‘:ri\’

KL, &tent inféﬁew 2 X , i1y a une valeur H_de H, & partir
] 1 o

de laquelle E | devient plus petit que Ef o

oo [ 2K 1/2
Ol eng 9

ou encore H = 2 K j 172 = ___21{_1:__)1/2 (37)
° Ky(4-X1) / ( Pt
Xy

Or dans le cas d'un uniaxs, ot A est confondu avec l'axe z,

Cette valeur esf

¥ =1 et dtapres (34) X = Ht, Zfa

D'autre part, H’E =T J a

en négligeant l'interaction avec les deuxidmes voisins.

Done 2T K= 2 }E- H'Ifa =2 H B . (38)

cesfosa



(37) &'éerit done encore 3

2 H, & ) 1/2
X
soit : 28, H = X Hca (39)

H =
0

Lorsque le champ magnétique passe par la valeur HG , les moments
atomiques cessent d'@tre alignds sur A et lul devienment brusquement
rerpendiculaires. Ce phénomdne est dédsignd par les Américains sous de
nom de  M"apin flopping!.

Le champ-seuil croft avec la température jusqu'au voisinage du point de
léel, oh sz valeur est théoriquement V3 fois sa valeur pour T =0
dans le cas d'un moddle & deux sous-réseaux (fig.14) -(cf s Poulis, Goster,
1955).

Des valeurs de X et Hyy on peut déduire la varistion de 2 B H'
en fonction de la température (fig.15), ainsi que celle de (2 HEH')% (fig.16),
qui est une fonetion de Brillouin.

Cette quantité peut aussi servir 2 mesurer le degré dtarrangement

puisqu'elle dépend de l'aimantation spontands des sous-réseaux.

ITI.3 -~ Méthodes expérimentales d'étude de 1'antiferromeenéiisme -

I11.3.1 = Mesure des susceptibiliids

La mesure de la susceptibilité moyenne en fonction de la température
permet de déterminer le point de Néel pour lequel on observe un maximum, et

lés constantes C et € de 1 loi de Curie - Weiss. On commait done ainsi

B
Ty

le rapport

coeSons



En mesurant les susceptibilités parallélement aux différents axes d'un
monocristal, on peut déterminer la direction d'antiferromagnétisme- 4 et,

cormaissant 1/ et X | soOna

T_ = ot A =1 - Xu
Ky X1

IT1.3.2 = Diffraction des Neutrons

la diffraction des rayons X permet de connaitre les structures
cristalliines. En perticulier elle montre que lss couplages de spins, dans
la phase antiferromagnétique, peuvent produire une légdre déformation du
eristal. Adnei un cristsl cubigue de Mw 0, subit une contraction dans 1s
direetion (1,1,1) et devient 1égdrement rhombohddrique, {df. Nagamiya,

Yosida, Kubo, 1955). Mais elle ne rend pas compte de l'orientation des spins.

le rapport T-f dépend, nous l'avons vu, de la fagon dont on
i
partage le réseau en gous-résesux. Mais la mesure de ce rapport est insuffi-

gsante pour déterminer la structure antiferromagnétique. En effet, pour une

valeur donnée de ——T%:_ inférieure 2 ( Ti: ) y il peut exiaster
deux valeurs de :—; , correspondant & des arrangements différents.

Ig diffraction des meutrons, résultant de l'interaction du spin du
neutron avee le moment de 1l'ion magnétique permet d'étudler l'arrangement des
sping, Cet eoffet dépend de ltorientation des spinsl des ions magnétiques, ett

llexistence de aous-réscaux donne lieu & des raies supplémentaires dans

1'étude par la méthode de Debye~Sherrer {Shull, Strouser, Wollay, 1951).

le caractire et l'intensité de ces raies permet de déduire la structure
des sous—réseé.ux, la direction d'antiferromagnétisme et le degré d'orientam
tion. |

En particulier, la mesure de leur intensité constitue une évaluation de

1'gimantation spontanée de chaque sous-réseau.

verfovo
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III.3,3 - Rémonance antiferromsgnétique

Les techniques de la résonance paramagnétique appliqudes & 1'état
antiferromagnétique peuvent apporter quelques renséignements.
Dans un champ extérieur H appliquéd dans 1'état paramagnétique, un
niveau dégénéré subit un effet Zeeman, et un champ oscillant de fréquence
perpendiculaire & Ho induit des transitions entre deux sous-niveaux

lorsque hY = gPH (40)

h s constante de Planck
b magnéton de Bohr

g ¢ facteur de Landé du niveau

Dens 1'état antiferromagnétique, Kittel (195%) et Negemiya (1951)
ont montré, en étudiant la théorie de la résonance de spin électronique dhun

tel systéme, que la résonance a lieu lorsque t
n9 = gp @@+ 28 8) 2 pour 5L

goit encore lorsque le champ variable H a la valeur i

He (B2 - 28 ) 1/2 (41)

On a done un déplacement du champ de résonance, vers les champs plus

faibles lorsque l'on passe par TN .

On peut dédvire de cette étude les valeurs de g dans différentes
orientations, la valeur du champ critique Hc’ et la direction d'antiferro-

nagnétisme.

III.3.4 ~ Résonance megnétigque nucléaire des Protons

Solent P le moment magnétique et S 5-1-1_-[-_‘_ le moment cinétique

de rotation d'vn noyau et soit Y ileur rapport ¢

Y - B
S_lal-‘ﬂ—“ (42)
Y
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Un noyau composé d'un seul proton {noyau d'hydrogine) aura un spin

meléaire S = L s donec 2

2 \
27 41

et la séparation de ses deux niveaux d'dnergle en présence d'un champ

magnétigue H est t 2puH, soif encore :

2‘111:2‘63# g o= X

21
la résonance magnétique nucléaire ae produit quand est satisfaite

la condition @
¥ nE
h Y= e
soit 1 2TV = Y& (43)

¥V étant la fréquence d'un champ oscillant perpendiculaire & H.

Ltabsorption d'énergie par une substance contenant des protons, par
exenple des moléoules d'eaun Hé 0, est visible & 1'oamcillographe comms un
pie dens un dlagramme représentant l'absorption en fenction du chemp stetique
Hs

la largeur et la structure de ce pic d'absorption dépendent des
interactions magnétiques des protons avee les moments voisins, qui modifient
le champ magnétique effectif ; on peut alors derire

2T V¥ = § (8, + H),

ol Ho eat le champ atatique et Hd le champ local dfi aux interactions.

Les plus importantes sont les interactions proton-proton dens la
molécule d'eau, et les interactions du proton avec les ions paramagnétiques,
ces derniéres dépendant de la température. ‘Compte term de ces deux sortes
d'interactions, la résonance magnétique des protons dans une molécule dfeau
de cristallisation d'un sel paramagnétique devrait normalement présenter
guatre pics,

YA
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Te diagremme de résonance obtenu en reportant la position des fréquences
de résonsnce pour différentes orientations du champ statique H0 dans le
eristal montre en effet quatre railes pour Cu 012 s 2 H2 0, & 149%, tempé~

rature & laquelle la composé est paramsgnétique (Poulis, Hawdeman, 1952).

En dessous du point de Néel (4,31° K pour Cu Cl,, 2 E, 0), le nombre
des rajes dans le disgramme de résonance est doubld, et ce diagramme est
symétrique par rapport & la position de la fréquence centrale de résonance
des protons dans la molécule d'eau libre. Cette synétrie se comprend en
supposant que les ions paramagnétiques se partagent en deux sous-résequx
de' spins antiparallieles.

En champ fsible, les spins restent sensiblement paralldles 2 la
direction d'anfiferromagnétisme, quelle que aoit.c'elle du champ wagnétique H.

Coci conduit & une périodicité de 2'W dans le diagramme de résonance.

En champ fort {supérieur au champ seull), les moments magnétiques
atomiques tournent avec Ho’ mais en lui restant sensiblement perpendiculaires,
ce qui donne lieu 2 une périodicité ge TV,

Ceci permet de déterminer le champ seuil.

Ce champ seuil dépend de la température § Jjusqu'a TN’ c'eat une fonction
croissante de la température.

Enfin, la séparation des raies de résonance, proportionnelle & H{1
et, par suite, & 1'aimantation spontande de qhaqué‘ soug-résean, dépend de

1s température et mesure le degré d'orientation des spins.

TII.3.5 = Chaleur spicifique - Coefficient de Dilation - Compressibilité

Lo passage du paramagnéiisme & 1'antiferromagnétisme est un
changement de phase du second ordre t c'est-d~dire, par définition, une
tremsition telle qu'su point de Néel, les dérivées partielles premidres de

1la fonction de Gibbs soient continues, mais les dérivées secondes diseontirrues;

corS e
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Soit & G =H - T8
= U + pv~-T35, la fonction de Gibbs.
Sa différentielle est
dG= dQ-pav+ (vdp+pdv) -5S4dT~-Tads
dG=vdp=5dT (44)

On a done 3

- (28 K . (45)
S_('a’l‘ 2 et v-(_ap) m

Dans une transition du premier ordre, il existe une chaleur latente

L= T (sf-si) =#=. 0

il se produit une variation de volume Ve —-—,—L~ vy
donc 1 ) G, L 2 Gy )
3 T p ?T ;o)
et 3 2 G ) / 3 Gy )
2P T P T

Au contraire, dans une transition du second ordre, supposée effectude
3 température et pression constantes, il n'y a pas de chaleur latente, ni
de variation de volume.

les dérivées premidres de la fonction de Gibbs sont continues en T R

N
cependant, elles y présentent un point anguleux, c'est-d~dire que les
dérivées secondes sont discontinues.

Minsi, compte term de  {45) et de
c h P
ds=_T_p_dT+ T 4 (48)

ceelees
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{ 2%¢ = ("bv = - X v (47)
sz 2p /T
32(} = (?v) = A v
L Dp.oT X p
sont diseontinues,
c H
done pf qé i
x5 =+ Xy
p<i‘ qé O(i

la discontinuité des dérivdes secondes correspond donc & une
discontimuité ¢
- de 1la chaleur spécifique  (Fig.17)
- du ooefficient de compressibilité,
- du coefficient de dilatation,

~ et des gquantités directement lides 4 ces grandeurs.

la variation d'entrople avee la température (Fig.18)

s = ’p am,
0 T

mesure la croissance du désordre.

corSous
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Fig.18 - Variation de l'entropie en fonction de la température



ITI,3.,6 - Déplacement des raies d'absorption optique

I1 est évident que 1'établissement d'un ordre aans les aping
affecte les niveaux d'énergie des atomes, ou des ions, qui composent le
cristal.

En effet, le champ moléculaire H,, dans 1'état antiferromagnétique,
provoque une sorte d'effet Zeeman.

Adnsi deux niveaux d'énergle électronique entre leaquels se produit

une transition optique sont décomposés chacunen 2 S5 + 1 soug-niveaux, ° :

1técartement de deux sous-niveaux adjacents eat
6N = g pH (48)
La raie d'origine simple dans l'état paramagnétique se décompose donc
dans l'état antiferromagnétique.
Dang le cas du Mo Cl, , 4 H, O (Tsujikawa, Kanda, 1958), par exemple,
on a le schéma de la figure 19.

A 1,4%K, température légérement inférieure & la température de Néel

(1,62°K) pour un éoartement de 0,84 cm"1, correspondant i un chatp moléculaire

de 1vordre de 9,000 # (g =#- 2), le rapport des populations de deux
sous-niveaux consécutifs, est comme 10 & 4,4 , ce qui explique qu'on ne
verra que deux composantes principales, correspondant aux deux niveaux de

départ les plus bas 3

-~ l'yne, la plus intense, déplacde de AY vers les plus courtes longueurs

dtonde,

- 1l'autre, beaucoup moing intense, non déplacée (Pig.19), en grande partie
cachde par la largsur de la raie (3 a4 cm-1).
Inversement, lg mesure du déplacement'de 1z raie peut permettre ai

1'on comnsit g, d'évaluer le champ moléculaire.
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IV ~ ETUDES DES FROFRIETES DE Co 012, 6 H20 -

V.1 -~ Structure Cristalline =

le cristal de Co 012,6 H20 est monoclinique prismatique, et appartient

au groupe Cgh - 02/m. Crest un cristal de couleur rouge foned, sa densité
eat d = 1,924 g/cmB.

Les dimensions de la maille (Mimmo, 1960) sont

¢}
a = 10,34 A
]
b= 7,064
O
c = 6,67 A

Soitastbire=1,4713s1 13 0,945

L'angle des axes a, ¢ est
p = 122020

La formule se trouve deux fois dans la maille élémentaire (z = 2),

les faces naturelles présentées par le cristal sont (Croth, 1906)

(rig.20) :
(a) ¢ (1,0,0)
(¢) s (0,0,1)
(m) s (1,1,0) et (1,1,0)

(G‘)l (2r0’1)
les angles qu'elles font entre elles sont :
(a), (c) & 122020¢

(c),{s) ¢+ 106020t

() ,(a) s 131020

(m) ,(m) ¢ 1020401
Il y a un clivage parfait paralldlement i la face (c) : (0,0,1) et un

clivage imparfait paralldlement aux faces (m) .

coi/ans
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Les positions des atomes sont résumdes dans les tableaux ci-dessous @

TABLEAU II
i 1
(00 0, 0) ('2" N 5 » 0) +
2Coen (a) :10,0,0
4Clen (i) :x,0,23%,0,2
8 OI en (J) 1 X,¥,% i X, ;:z } ;1 Y'E i Et ?0 z
4 Opp en (1) :%, 0,2 3%, 0,2
avec
X ¥y 7
pour Co 0 0 0
¢l 0,274 0 0,171
pour O 0,0312 £ 0,208 0,251
Org 0,288 0 0,702

L'ion Co2' est entouré d'un ootaddre formé de deux ions C1™ et de

quatre atomes d'oxygine 0I appartenant & des molécules d'eau. Ces gquatre
atomes d'oxygine forment presque un carré dont le plan est perpendiculaire
3 l'aze Ol = Co®" - €1~ (fig.22), On a donc le groups (Co C1,, 4 H)0),
les deux autres molécules d'eau {atomes 4'oxygdne OII) de le formle sont

relativenent libres.

les dimensions de cet octaddre sont les sulvantes
Co=Cl 2,43'1
) Co = 0 3 2,12 2
0L -0 13,22 A
cotds du "carré" des HO ¢ 2,94 el 3,09 i voelens

L]
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les projections sur les plans (a,c), (a,b) et (b,e) (fig.23)
montrent que 1'orientation des octaddresdans la maille est telle que l'axe
des ions de chlére est dane le plzn des axes a et ¢, presque perpendicu-
laire & la face (a) : (1,0,0).

Plus exactement 1'écert anguleire entre le plen des HL0 {perpendiculaire
3 1l'axe des C1 ) ot l'axe ¢ est voisin de 10°, Done 1'axe des C1” et l'axe a

font un angle d'environ 23° (fig.23s).

la struocture est composée de couches atomiques paralldles au plan
(0,0,1) (fig.24). Dans ce plan des liasisons hydrogéne du type Op —— H —
Oy = E — 0y, joignent les groupes (Co Cly, 4 HéO), ce qui explique le

clivage parfait parallele & (0, 0, 1).

IV,2 = Etude de 1'ion _002+

IV.2.1 = Niveaux d'énergie dans un champ cubique -

Lrétat fondamental de 1t'ion libre,qui a sept électrons 4, est un

état 4F o La valeur de L est égale & 3, et la dégéndérescence orbitale

9/2
totale, 2L + 1, est égale & 7.

De par la structure cristalline, que nous venons de voir, le champ
eristallin entourant les ions C02+ est octatdrique, et a une symétrie
cubique approchde & laguelle s'sjoute une légére déformation orthothombique
due au fait que le carré formé par les molécules d'eau n'est pas exaotement
un carré.

Sous 1'action dfun champ cubique le niveau de base est décomposé en
trois niveaux séparés, deux triplets F et un singulet A (théorie des
groupes, Bethe, 1929).

A priori, les électrons se trouvent sur une des orbitales relatives &

un électron 4 (fig.25) et pouvant 8tre reprdsentds par des fonctions

sngulaires de la forme @

coefoes
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Figs25 « Orbitales d'un électron 4 -
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Fig.26 - Décomposition du niveau Fig.27 ~ Décomposition du niveau
de base 4., par un fondamental 4 par le
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champ cubique. (Low,1960) couplage spin-orbite, et un

champ non cubique. (Low,1960)
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2 2 2 L, 2
xy/P yyah o amft s -2y 2R - (R e /2.

Pour 1'ion libre ces orbitales ont m8me énergie. Dans le crigtal,
ohaqﬁe ion est entouré de charges négatives dont on a représentd la position,
sur la figufe 25_, par des points sur lazs axes, et l'on comprend que ces trois
premidres orbitales, appeldes d & , ol les fortes densités électroniques
éviteﬁt les charges négatives, correspondent & une énergie inférieure i celle
des autres orbitales, appelées 4 ¥ . Ceci explique la séparation du terme
fondamental. Le champ cristallin est caractérisé par le paramdtre Dg, que
1l'on prend égal au dixibme de la différence d'dnergie des orbitales d & et
d Y (Tanabe, Sugano, 1954). la configuration du niveau de base est
4F1 (df:5d b’z) ¢t trois &lectrons se placs.;nt chacun sur une orbitale d¢& |,
deux sur une orbitale 4 ¥, puis les deux gui restent viemnent compldter
deux des orbitales & & , conformément au principe de Pauli, et & la rdzle
de Hund.

Les deux autres niveaux provenant de la d¥composition par le champ
cubique du nivemu de base de 1'ion libre sont le triplet *F, (A€ *a¥7)

ot le singulet 4A2 (Q€° ax¥™)  (£ie.26).

loa positions relatives des niveaux excités dsns le champ cubique,(fig.28)
sans tenir compte de 1'intersction entre configurations, ni du couplage apine
orbite, sont résuméesdans le tablesu suivant, o Dg représente le parmmdtre
du champ eristallin ;B et C sont les paramdtres de Racah (Tanaba, Sugano,
1954),

ceelons
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L1

L)

*%

-

-n

- 88q ~ 12B
2Dg - 15B
12Dq - 15B
2Bq - 3B
2Dg - 113 + 30
-18Dg - 8B + 4C

. =8Dg - 2B+ 3C

- 8Dq - 2B+ 3C

- 8Dg + 6B + 50

2Dg - 6B + 3C

2Dq + 3C

2Dq - 6B + 3C

2Dq + 4B + 3C

TABLEAU III - Niveaux d'énergie de 002+ dens un champ cubique

4y *r, ag2ar?

4F2 at 4.6.‘6‘3‘

‘a, ag 3 b4

"‘g 4F1 | ae 4 a%?
2 2111 ag *af3
% ae Say

32F1 ag ® a¥?

F, ag ° a¥?

» 2p b2F1 ae 2 ax?
2ps 2p o ag 2 a¥?
r ag 4a¥?

sz1 ae 4 a¥’

Jr, ae 4 ax¥?

b%b ag 4d53

La figure 30 représentp de plus des niveaux dont leas énergies sont

solutions de déterminants du quatritme et cinquiéme ordre. Le calecul

numérique de Pappalardo (1959) comporte les valeurs suivantes des paramétres

Y S
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1

B =T70 cn C = 4,6 B (Tenabe, Sugano, 1954)

D = 910 ca !

4

Iv,2.2, - Décomposition du niveau fondsmental F1 dans un champ non eubique

Sous 1'influence de la partie non cubique du champ cristallin et
du couplage spin-orbite, le triplet de base est séparé en troia composantes,
dont les dégénéreacences de spin sont 2, 4 et 6 en partant du niveau le plus

bas (fiz.27). Les positions de ces sous-niveaux sont, en prenant comme zdéro
4

la posltion du triplet F1 :

m=: 3.t % i o:3 - 2

n=t %, %3 2

m =+t %‘ : %i A *

avec A = =178 om ' (constante de couplage spin~orbite) {Low,1960),
Les séparations de oes composantes aont donc de l'ordre de 600 et
1000 cﬁ—1. A température ordinaire et i basse température, seul le nivesn de

bage, correspondant & m = + %- » @3t peuplé,

On nobserve aucune transition de résonance paramagnétique entre ces
composantes. Seul le doublet de base peut &tre étudié par cette méthode.
Le spin effectif du niveau de base sera done pris 4gal 2 I/2.

iv.2.3. - Spectre d'absorption

le spectre d'absorption de Co 012, 6 Eéo a été étudié par
Pappalardo {1959) & 90° K, 78° K et 20° K sur un monoeristal, et par
Ferguson (1960) 2 78°K sur un monoeristal taillé paralldlement au plan de

clivage, et en lumidre polariséa.

Ieurs résuliats sont consignds dans le tableau suivant ¢

voolqee
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Bande .

TABLEAU IV -

1)

”»

”

»

*n

..I L2 L L] i 1]

o *m

e

SPECTRE D'ABSORPTION DE Co 012, 6 5.0

2

Hombre d'ondes ( cm-")

d'aprés @

¢ Papparlado 209K : z.-.. Papparlado 78°K-"::' Ferguson 78°K : Papparlado
(fig.29) (+ 20 cm-1) . larg. ¢ Intens,
? 200K 20°K
: H : : L
18 370 18 420 , 09
18 900 ) 18 860 ) : ;o
) 19 830 " 19 850 ) g
: : * 20 030 :
20 175 3 20 170 : 20120 (apodi)s 65 ' 0,4
(épeule 20 215) 20 130 (b pol.) :
20 260 : 20 250 * 20 230 (a pol.)® 70 1

: : 20 250 (b.pol.)s :
20 420 : 20 405 s 20 410 : 100 °*
20 620 ! ? 20 580 3 :
20 880 20 815 : 20 850 s 300
(21 525 C de 21400 ..., : :
21 70 t : t
21 960 : 3 $
222 150 : : :
23 420 3 : ]
23 590 : : :
23 890 . : : :
24 150 Ca 24 400 : : :
24 785 24 840 : : 80
25 000 25 030 : : :
25 440 : 25 420 : : :
26 300 : 3 H

L2

LL]

coelons
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Ie gpectre est trés anisotrope. Les résultata de Ferguson montrent
en partioulier que la larze bande située & 22 000 cm ', lorsque la polarisa-
tion est perpendiculsire 3 l'axe b, disparait complétement loraque la

polarisation est paralldle & b.

Lvinterpr#tation de Pappalardo est donnée per la figure 30,

En particulier, les deux auteurs attribuent les raies fines de la région
de 20 000 om™ & des transitions relatives su niveau sz1 (?P) (a¢ 24 2).

IV,3 ~ Propriétés Antiferromagnétiques de Co 012, 6 H20

IV.3.1 - chﬂleur Spécifique

Les mesures de chaleur spécifique présentées par Robinson et

Friedberg (1960) montrent qu'il existe une anomalie du type A 2 la température
de 2,29° X (Fig.31). Cette température, que nous premdrons comme point de
Néel, correspond au point de discontimuité de le courbe.

Cette valeur est relativement grande pour un sel oh les ions magnétiques
sont aussi diluds (cf. Fig. 1 & 2).

Haseda (1960) suppose que la position des ions €17 dans lloctaddre
élémentaire faeilite le passage de 1l'interaction d'échange entre les spina
des ions magnétiques. Entre deux ions co?* dtun méme plan (0, 0,1) on

pourrait avoir les liaisons

co LI I I O I I Cl S0 s F B REEEREN Cl *EB B OO EITER Co (I)

[+] ] o
2,43 A 4,07 A 2,43 A

co 48 8080y ELEN Cl LI BN BRI B B B BN HOI......... co (II)
4] Q Q
2,43 A 3,17 4 2,12 A

CO o.-o..-; OI -}-oaoon;n H—OII- H 'R OOI .-ouuo-n;q CO (III)
2,12 A 2,60 A 2,69 A 2,12 A

eeefoos
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Entre deux ioms Co°' situds dans deux plans (0,0,1) adjacents, on
aurait ¢
CO LI NN W ) OI LI R I N N OI LA NN NEN NN Co (IV)

(4] ] 4]
2,12 A 3,69 A 2,12 A

mais l'existendé d'in clivaga parfait paralldlement & (0,0,1) semble
indiquer que cette dernidre sorte de liaison est faible, La plus grande
pariie de l'interaction viendrait donc des passages (I}, (II) et peufeétre

(;II).

La variation d'entropie masnétique entre les états totalement ordonné

et totalement désordonné est @

od
as = _11 EE&E ar -,
(o] T

ou cmag est la contribution megnétique 4 la chaleur spéeifique.
Diaprés 1l'interprétation stetistique de 1l'entropie et le troisidme
principe de la thermodynamique, ce doit 8ire :
AS= R Lgw_ ,
quel que soit le mécanisme de la transition LA 25+ 1 est la dégéné-
rescence du niveau de base, S &tant le apin électronique effectif de 1'ion
dans 1'état fondamental, et R 1la constante des gaz parfaits.

On trouve i
A S = 5,80 Joules/mole.degré.
Cette valeur est égale 2 mieux de 1 % prés &
R Log (25+ 1)
avec S = I/2 ;
Cétte valeur concorde avec celle que l'on déduit de l'influence du champ
cristallin sur les niveaux électroniques. L'octaddre est déformé et le champ

a une symétrie inférieure & la symétrie cubigue.

.on/-q-
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Puisque la constante de Curie s'explicite @

N m*
C= 5 {cf. 6q.2)
ou plug exactement ¢ 2 >
Neg® p° s(8+1)
¢ = 3k

On en déduit 3
g = 5,3 (valeur moyenne)

Ta persistance d'un ordre & courte distance au-dessus du point de Néel
est particulidrement prononcée dans cette substance, puisque la fraction de
1l'entrople magnétique gagnde au~dessus du point de Néel est 0,52, comme le
montre la courve {Fig.32) @

| -0 ¢
A I
°
On peut aussi évaluer l'énergie mise en jeu dans la transition :
(==
W= 4T
~£ Cng

Si on considdre un systdme contenant une mole 4'ions magnétiques de
spin S, couplées par échange & 2 voisins identiques, dans ltapproximation
ou lt'état fondamental antiferromagnétique correspond & un arrangement
antiparalldle parfait, et en supposant gue l'interaction entre deux moments

3 (o]
voising est de la forme A kg Sk' on a t

W= a|J| 8%
ol {J/ est la valeur absolue de 1'intégrale d'échange et N le nombre
d'Avogadro. '

Solt encore 1t ‘Jl z W

k RSZ

R = Nk 3 Constante des gaz parfaits.
On trouve dans le cas de Co 812, 6 H20 :
17|z =29,8
et

La théorie du chemp moléculaire de Van Vleck prévoit @

glz = 2
k SE+ 1)

coefeee
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oe qui donne dans le cas présent 3
{Jlz =9,2
k

La ooncordance est assez bonus.

IV.3.2 - Susceptibllité magnétique
Lea mesures de susceptibilité sur le chlorure de cobalt hexshydraté

en poudre exécutdes par Haseda et Kanda en 1957 révdlent une anomelie aux

envitons de 3°K.

Elles ont été suivies de mesures sur des monocoristaux par Haseda (1960)
et par Flippen et Friedberg (1960))
dans différentes orientations par rapport em champ megnétisent (Fig.33).

On remarque une anisotropie de la susceptibilité au-dessus du point de
Néel.

On désignera par a' un axe perpendiculaire aux axes b et ¢, done
voisin de la direction de 1'axe des ions Cl~ dans l'octaddre. la suscep
tibilité Xa’ » lorsque le champ est dirigé selon 1'axe a), eat nettement

inférieure & X p ot X o » o8 deux dernidres étant sensiblement dgales.

les valeurs correspondantes de g, calculdes en utilisant 1la loi de

Curie - Wedss avec 0 = 3,3°K, sont les suivantes 2

8,' = 2,9
g-b = 4‘,9
gc = 4’9

Lg, préoigion de cea valeurs est limitée par le fait gue le domaine de
validité de la loi de Curie - Weiss est petit, de 20°K & 49K environ.

le maximm de la courbe se Bitﬁe, selon lterientation, entre 3 et 3,5%,
done 1égdrement au~dessus du point de Néel. Ce déocalage est dfl & la persis-

tance d'un ordre i courte distance, au-dessus du point de Néel.

oao/ooo
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En dessous du point de Héel, Y gt X, rostent sensiblement
constants, tandis que jt.c déerolt trés vite, quand on abaisse la tempé-
rature. |

le direction d'antiferromsgnétisme est donc llaxe e (of.§ III.2.1),
qui est presque dans le plan des molécules d'ean de l'octaddre, selon une
médiene du Vcarréw, |

Ia figure 36 montre la varlationde A = 1-Xy = 1« X,

pd X
oen fonction de la températiure, + é

IVe3e3c = Résonance antiferromagnétique

Date {1961) a observé avee Co Cl,, 6 B0, par »ésonance magnétique,
de trém larges bendes d'abmorption & la fréquence de 35 GHz pour une
tempdérature de 4,2°K, '

les valeurs principeles de g, qu'il en a déduites, aont

Gt = 2:?
g, = 50
) = 4,0

Une différence appréciable se manifesfo pour g, entra. ces valesurs et
celles déduites des mesures de susceptibilité de Haseda. Ceci serait dft A la
persiatence d'un ordre & coux_;te disfance, méme vers 4°K, La résonance
purement antiferromsgnétique a été observée en-dessous de 2,1°K, le champ
oritique a été trouvé éz21l 2 7,2 X A 1,5%,

IV.3.4 ~ Résonance magnétique des Protons

Les résultats relatifs & Co Cl,, 6 H,0, obtenus par Sugarawa (1959)
& 2,08% pouvent &tre représentés par des diagrammes caractéristiques d‘un
corpa antiferromsgnétique (Fig.34), avec une périodicité spatiale de 360°,
(efe o § II1.304.).
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Ils suggdrent en outre que la maille contient des protons non
équivalents ; certains sont localisés prés.de l'ion paramagnétique,
dtautres loin de lui. Ceci concorde avec la structure décrite par Mizuno

(1960}.

Lo variation en fonction de la température du déplacement D de la
fréquence de résonance extrdme, quand le champ extérieur est appliqué
perpendiculairement & 1'axe a dans le plan (a,c), est montrée dans la

figure 35.

cerlvee
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Vo~ H%UIII‘ATS_EK_PERII‘TE‘-NTAUX -

Va1 = Cristaux
V.1.1 - Préparation
Les oristaux de Co 012, 6 H20 ont été préparés par évg.poration de
golutions aqueuses sajurées neutres.

Dans un premiex essai, pratiqué & 149C, température d'une cave, on a
obteru une croissance en lamelles, paralldles & la face (c), Nous n'avons
pas pu obtenir de oristal homogtne de taille suffisante, les lamelles me
superposant les unes aux autres.

Il a fallu placer les solutidns dans une étuve, & environ 30°C, pour
que poussent de gros monocristaux, sens croissance pféférentielle parallé-

lement au plan de clivage.

Vele2s = Tajlle des lames eristallines
Tig
Nous avons/dans nos premisres expériences une lamelle parallile au

plan de olivage (face ¢), contenant done les axes a et b, que nous
sppellerons C.

Aprés avoir obtem: un monocriastal de Co C1,, 6 H20, identifié

ges faces, nous evons taillé trois lames (Fig.37 et 38)

- lame N° { ¢ paralliile & la face (a)- ¢t plan deg axea b et .
épaigseur ¢ 1,8 mm

=~ lame H° 2 : parall2le au plan des axes a et c¢ : nous définirons dans ce
plen 1'axe a', perpendiculaire & l'axe ¢, = a, b, ¢, forment

un tyiedre {rirectangle -
épaisseur 3 1,6 mn

= lame N 3 s paralléle au plan des axes a' et b.
épaigsour 3 2,1 mm. '

Vele3 = Propriétés optiques des lames

le oristal de Co C1,, 6 HQO ezt blaxe.

D'apywds Groth (1906), le plan des axes optiques est le plan des axes

ceefens
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Tig.39 - Plan des axes a et ¢ -~
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a et o3 (0,1,0) , 1a bissectrice aigue faisant un angle petit avec 1'axe
&.o |

Nous trouvons en effet dans le plsn d'une lame cristalline paralldle i
{(051,0) une ligne neuive que nous désignerona par X, qui se trouve & envirca
gdeg:-é de 1*axe a, dans l'angle obtus (a, ¢). la direction X est
voisine (environ 14°) de la direction de l'axe des ions C1~ de 1'octaddre

(Pig.39).

Nous appsilerons Z la bissectrice obtuse, et Y, paralldle & l'axe b,
le troisidme sxe de syméirie de l'ellipsoide des indices.

Ies lignes nsutres ne se déplacant pas quand on refroidit le eristal
Jusqutd 4,2°K,

02 = Spe ! ion =
Vo2 - Speotre Q'absorption - ¢ 5 4 | polavisation
Nous avona obtéru le specire iEaEEorﬁEion en lumisre polarisde de oes

différentes lomes, b différentes tempéretures, couprises entre 1,69K et 20°K.

On distingue deux spectres nettement différents (g;ig.tlo ot 41) corresg-
pondant, 1'un & la direction du veoteur champ élecirique paralldle & X,
itautre aux directions paralldles &4 Y et &4 Z.

Danag la lame N° 1 on obtient des spectres correspondant & 3

E//b soit E;z’

L
Ez' +1 EX"/

ot E//¢ = 3 A
Dang 1a lame K° 2 . .
, 3E +4E
E// ¢ ~ 2B+ £,

Dans la wéme lame, ordentde de fagon que la ligne neutre X soit
horizontale v
Ex

Ey

corSons



A 0B, Cy E
Fig.40 ~ Spectre d'absorption de Co Clg , 6 H,0 & 4,2° K (& //%)



A Ay BB, G % & . E

Fig.41 - Speotre d'absorption de Co Cl,, 6 Hy0 24,20k (E//Y )
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Dans la lame N° 3 3 A

z
El/a’ A2 ESTE e
£ Y
Ejy b Y
Dans o lamelle € parallile au plan de clivage :
E/fa #  Ex”
2
£/ b £y

Co sont oces deux dernlers spectres que représentent les figures 40 & 41,

Ve2,2 = Régions d'absorption -

le tableau suivant donne le nombre d'onde central g~ des différentes
bandes, ainsi qu'une appréeiation de leur largeur 1 et de leur intensité I
!;. 4,29K, pour wne lame peralldle au plan de clivage (face o). (Fig.40 & 41).
I-ot; deux faisceaux sont polariasés de fagon que dans 1'un le vecteur

ohamp §lectrique soit paralldle & l'axe a (B4 E;), dans l'autre parallle
3 l'laxe b (Ey)



TABLEAU V - Régions d'absorpiion de Co Cl,, 6 B0

B // v (8) : B//a ()

t (o) 3 1 I ; o (ex™) & 1 : I
s : ¢ i H $

18 550 ~ 500 1 )
r : § [ 18800 ~ 500 1

18 950 ~ 500 0,9 °) : !

| 3. ; $ ’:

20 060t '
¢ } ! 3 t
, 2025 ) 0,05 20 175 0,2

(épaule} Yy 50 t !
: : .

20 265 ) 0,25 20 250  ° A 0 3 0,1
H . $ .
*2043 ° 0,01 20 435 1 t 0,15
t o[ A0 i . :

20 640 0,01
$ ' 3 H
_ 3
t 20970 1~ 250 0,05 . 2095 ~ 300 : 0,75
: .'?i, 22 000 7000 3 !
1

 Liincertitude est de 10 oo

V.3 - Megure de déplsoement antiferromagnéiique
- Vo341 ~ Cholx dtune raie -

pour les bandes les plus fines.

Nous avons donc quatre raies fines @ 131, ]32, 01 dans le apectre EX

ét B, dang le spectre E (ou Ez) .

Nous avons choisi pour nos mesures la raie 32 dans E.V

et

B
Z

qui

est relativement plus fine, plug intense et plus isolde que les autres.

Sa largeur est 35 & 40 om

1

(Fig.42) . '

nou/o--



by B,

Fig.42 = Bande B

X dans le apectre Ey -
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Ve3e2. = Spoctres de référence -

la bande étant amsez large, il nous fallait pouvoir déceler un
déplacenent de 1'ordre du oﬁ_i. Noua avons dono fait nos mesures sur des
enreglatrements agrandis de la réglon ol se situe la rale 32' obtenus au
microphotomdtre. Le spectre de réfdérence devait, pour améliorer la préeision,
&tre impressionné sur le spectre du cristal lui~mfme. Il devait done
comporter des raies encadrant blen la rale Ba, mais ne se superposant pas
3 elle., Ile spectre du for est beéucoup trop fiche. Iles spectres du cadmium
et de 1'hélium pouvaient convenir.
_ ' les raies de 1'hélium prises pour repéres sont les raies 19 341,9 o
et 20 317,4 cmf1. Mals une raie faible, qu'il est difficile d'éviter, se
superpoge & la raie 32 trés prés de son sommet.
Nous avons done pris, dans la plupsrt de nos mesures, les raies I9 662,5c=m"1
et 20 833,7 en™) Gu cadnium comns repres.,
La distance de ces deux rales étant assez grande, et la dispersion du
spectrographe n'étant pas exactement lindaire dans une &chelle de nombre
dtondes, nous avons dfl procéder & un étaloﬁnageo

Une courbe de dispersion a été établie entre ces deux raies, en utilisant

les mspectres du cadmium, de 1'hélium et du fer (Pig.43).

ceslonn
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TABLEAU VI ~ Eyalomnage du specirographe -

Heie

Iunidre 3 A (R) t or-(cmp1) t Hesurea {cm)
cd t 5085,82 ¢ 19 662,5 ¢ 15,600
He ' 5015, 675 : 19 941,9 : ,406
Fo 4966,10 20 136,5 . ,261
Fo s 4924,78 : 20 305,2 ) ,136
He : 4921,93 : 20 317,4 : ,128
Fa = 4920, 52 ' 20 323,1 : ,125
Fe 4903,33 20 394,53 . ,069
Fe : 4878,23 : 20 499,06 ) 14,989
Fe : 4859,76 : 20 576,9 : 1930
Fe : 4823,52 ) 20 731,6 : ,811
ca : 4799,92 ' 20 833,7 : , 730

1 !

‘e caloul par interpolation linédaire entre les deux raies du cadmium
du nombre dtondes de la raie Fe 20 305,2 cm71, dorme : 20 287 cm.q9 soit
une erreur gystématique de 18,2 cm"1, qu'il est nécessaire de corriger.

Par contre, l'erreur commise en supposant une dispersion lindaire entre

les deux raies de 1'hélium est inférieure 3 1 cm-1.

V.3.3 - [esures -
La position du sommet de la raie B2 dans EY et EZ a éfé
déterminde & différentes tempdratures comprises entre 1,6 et 20° X,

Le valeur absolue du nombre d'ondes central de la bande est sujette A 1la
correction indiquée ci-dessus et 1l'incertitude sur cette valeur est de
1tordre de 5 e .

Cependant la préeision des mesures de déplacements est bien meilleure, car
1lerreur sysbématique due 2 1'ételonnage n'intervient plus. On est seulement
linité par le grain de la plaque, et l'erreur de lecture de la position du
sommet dur l'enregisirement.,

Lerreur maximale sera prise égale a 0,5 o,

Les résultats de ces mesures sont donnés par le tablean VII et la figure 44.
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TABLEAT VII «~ Déplacemant de la raie }32

T{E) 1 3 Bffle 1 ¢ B/ 2 1 B/fe 1 3 3 B//b
T - - 8 1 : o s 1 : o s 1 o ¢ 1
p (™) (e ) @), () (™) (™), ()
4
20  Y20265,0% 30,6 ° 20.265;2° Vo20264,5 33 320 264,8 ° 43,4
14 P20 264,4 ° 31,2 ¢ s * 20264,8 * 36 120 264,7
4,2 ' 20264,7° : : *20264,9 ' 38 320 26459 * 40
3,3 ! t *20264,8% 32 * 202654 ¢ 37,6 120 264,4 ' 44
2,5 ok : ; : ! 20 265,5 ° 120 266,0 * 38,3
2,3 : s 3 : : : :20 267,7 *
2,1 : ¥ Y 20268,1 % 39 ' 20268,1 ' 38,5 120 267,6 ' 44
$ 1 t t t : . : L
2 20 267,53
2 : H 3 H ’ $
1,8 20 267,2 37,3 Y20 267,6
$ ? H ¢ 3 H ' H
1,55 20 267,0 39 %20 267,4 42
3 H H d H $ i

z

+ Vo4 = Action d'un champ magnétique -
Nous avons soumis les différentes lames b ltaction d'un champ magnétique

de 36k® .

Dens le oristal 1, le champ était paralléle & 1l'sxe o, dans les cristaux

2 et 3, 11 Stait paralidle & 1l'axe a'.

Iea résultats de oes mesures sont consignés dans le tablesu cil-~dessous

et sur la figure 44,

eorSons



TABLEAU VIII =
/A 3 E//a
12 EBffe  1E//6 4 2 E//o 3 E/fv
T (° K) =T =7 o =T -1 =1
toofem ) to(8n) t (o)t 1{ead') 2o f(em™) t 2 {cn)
: t : : : :
20 20 264,5 43,5 20 265,2 48,2
1 3 : : : 3
4,2 . 20 272,1 : 20 272,1 . 20 269,6 : 43,0 . .
: 3 t : 1 :
2,2 20 27,9 20 272,5 20 268,9 37,5 20 269,5 38,3
o t 2 $ ' :
'3 : : : 3 :
1,6 20 272 20 272,5 20 269,5 39,8 20 269,4 39,3
s : s : : :

-y
Yy
-
L]

L

ag

Y
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VI-DISCUSSION~

Y

8

VI - Spestres -

I@ spectre de Co 012, 6 H20 présente dong deux bandes larges et intenses,

1

1'une vera 168 800 cw , l'autxe vers 22 000 om , et d'autres bandes plus fines,

entre 19 500 e% 21 000 o',

Ferguaon (1960) a observé une certaine modification du spectre dans 1la
région dem bendes fines, lorsqu'on refroidit le oristal. A température crdinaire,
il y a deux bandes, 1'une vers 20 000 cm"1, asgez large ( ~ 500 om'1) et intense,
1'autre vers 20 900 f.nm"1 un peu moins large et nettement moins intense (Fig.45a).
A T3°K, les intensités de oes deux bandes deviennsnt du mdme ordre de grandeur

1

et 1a bande 20 000 om ' comporte une structure (Fig.45b).

Nous avona cbservé & 20°K et & 4,2°K, la dlsperition complote de la bande

20 000 ou™ ! sseules les rales fines constitusnt sa structure & 78°K subsistent

{raies B,, B, C» 02). La bende située vers 20 900 mn"1, que nous identifierons

b Cyy devient alors trds intense (fig.450). Le phénomdne observé par Ferguson
jusqu'd T8°K pe poursuit done i plus basse température.

Diaprés Ferguson, les rales de la région de 20 000 on ! correaspondratent
% des transitions provenant de niveaux de base excités par vibration,

le nivesu excifé correspondant sersit, d'aprés Pappalardo (1959) et Ferguson

2
(1960) un nivesu 2F1 (2P)' ayant la méme configurstion obbitale d¢& 3 a¥

4F1 (45)-

La polarisation est dipolaire électrique pu&gf_pour une mAme orientation

que le niveau fondamental

du chemp électrique par rapport sux axes du oristal, dans différentes lames,
on trouve dea spectres identiques.

Is spectre est trés znisotrope ; on a doux speckres trés différents, l'un

Y
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Pig.45 - Modification du specire de Co 012, 6 H20 par refroidissement -
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correspondant 2 EX’ Jlautre 3 Ey et b E;. En particulier la large bande

altude b 22 000 om

i
13
!

et la bande C. sont polarisées paralldlisment &4 X,

3
La direction X est voisine de celle de l'ave de l'octaddre élémentaire,

joignant les jons €17, Clest cette direcilon qui se distingue des autrea.

Y et Z sont sensiblement les directions des médianes du “oarré" des

moléeules d'eau § ot les spectres EY ot Ex sont identiques. La partie non

cubi«iue du champ eristallin a donc une symétrie quadratique prédominente, et le

oristal est pratiquement uniaxe du point de vue optique, ltaxe dtant X,

V1.2 = Action du champ magnétique -
Un champ magnétique de 36 k & a 4té appliqué paralldlement aux axes a'
et ¢ du eristal.

A 20°K, la raie 32 est élargie, mals n'est pas déplacée. A 4,2°K et en-

dessous elle est déplacéde, sa largeur étant sensiblement la méme qu'en l'abaence
de champ (Fig.44).
Ce déplacement est vers les nombres d'ondes plus grands i
4,6 o pour H //at
' pour B//0
Le nivesu fondamental est un doublet de Kramers, provensnt de la décomposition
4

du nivean F1.

7,4 cm

Lems résultats de résonance paramagnétiques et des mesures de chaleur spécifi;
que coneprdent sur ce point.

Ic spin effectif (cf. eppendice) S (K), défini en posment que la multiplicité
du nivesu est 2 S(K) + 1, vaut I/2,

Admettons 1thypothése de Low (1958) et de Abragam et Pryce, selon laquelle
le doublet de base correspond an guantum magnétique m=+ 1/2, et prenons comme
niveau exeitd le nivesu °F (2 P} conformément 3 Ferguson (1960) et Pappalardo

1
(1959). -

ves/ons



- 57

Si le niveau excité est imolé, son quantum magnétique sera

1
1 o m! -
n ms st 2

On sura donc le schéma de transition (fig.46a).

Soient 2x et 2y respectivement lea aéparations de océs deuxr doublets,
et g et gt respéctivemnt leur facteur de séparation spectroscopique (cf.
appendics).

On a: | 2 = gpH

y = g'pl
/3 ¢ magndton de Behr.

51 6, est l¢ nombre d'ondes de la rale en 1'sbsence de champ magnétique,

compte tenu des rdgles de sélection Am = 0, + 1, les composantes de Zeeman ont

poux nowbres d'ondes 3

o, tX+y= e';-!-%(g-ﬁg')PH
o5 FTeg = og + o {g-2')p H
o y= o 2 &8 &8 /3)
cc-x+ty=°5 - % (g-g)p H
° 2 p
1
“-x-y=o5 -7 (k+e)p H

Le rapport des populations des sous-nivesux # = + -% et 7 = --%- du

niveau fondamental sstidonné pour différentes adparations et différentes tampéi‘é—

tures dﬁns le tableay suivent

ooo/ooo
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3 TABLEAU IX - Pepulations relatives des deux sous-niveaux Zeeman de 1'état

H fondamental =

f Ac

: wiye 1 3 2 ! 3 s 5 3 10 t 15
\g\)s $ $ : ! t
: T (KNG 3 3 : 3 t ,

' 46 % 042 ' o1 * o,07 ¢ 0,01 ' 0,00 Y 0,000002
H 3 3 3 H 3

H 4 H 4 H H 1

2,2 0,53 0,28 0,15 0,04 0,00 0,00007

3 3 _ 3 $ ] H 3
4,2t o2 Y o5t ' o7 f 0,19 ¥ 0,0%5 * 0,0066
' $ oy : t $ :

' 20 Y o093 ' o8 ' om ! 0,70 ' 0,5 * 9,35

On voit qu'da 20°%, les deux sous-nivesux ont des populations du mime ordre

de grandeur, jusqu'i une aéparation de 10 e,

Toutes les composantes auront des intensités notables.

Dans une raie large, telle que la raie Bz,

ment. A 4,29, les populations des deux sous-nivesux ne sont puN comparablea que

Jusqu'd une séparation de 2 cm'1. Si la séparation eat plus grande, seul le niveau

on n'observera qu'un délargisse-

le plus bas M = --%- est notablement peuplé § le sommet de la bande correspondra
& la moyerms des nombres d'ondes des transitions partant de ce niveau.

Soit ¢
(getx+y)+ (o5t x=y)
2
On obgorvera done un déplacement de la bande égal & 3

x = -%- g:P H

= o+ X
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Cormaissant le champ H, on peut dédulre d'une mesure de X, une valeur de
g
~pour H=36 k¢ et x=74 o] (7 //c)
p Stant 4,671072 on™?,
| go = 8,8

les mesures de résonance magnéiique donnent i ggK) = 4,0

los mesures de susceptibilité i géK) = 4,9

Pour x=4,6 om  (H //a')

(’] on déduit @ 8yr = 290
! o
( - ( Autres mesures i gg) = 2,9
-

Catte hypothdse ne concorde pas avec les mesures expérimentales.

Nous avons done &été amends & faire d'autres hypothéses.

Si, 4 proximité du niveau excité 2F1 s 8¢ trouvent d'autres niveaux excités,
on aura un couplage enire le moment orbltal et le moment de spin, son quantum
magnétique m' pourra &tre différent de M= + -;— .

Supposons done ' =+ %

Alors les régles de sélection n'sutoriseront plus qu'une seuﬂle composante
partant du niveau m = + -%-, et la sdéparation du niveau excité! : 2‘Jx interviendra
dans le déplacement i hasse température.

On introduit donc un parambtre de plus, et il est dvident qu'on trouvera

~ toujours une solution (ef. page 0). FEn supposant conmu le g du niveau de base,

—
on déduira une valeur du g du niveau exeltd,

D'une manidre générsle, entrs deux niveaux de gquentums magnétiques m et mt,
et dont les facteurs do Landé aout g et g', on g la composante de Zeeman 3
oo + (mg-n'g')pH,
quand la rdgle de sélection Am= 0,+ 1 est satisfaite.

o-a/uoo



Dans le cas présent, on a 3

_ 1 : '

poUr B ==7 m'=--g' t cr;,+(-12' 8'*"2 8')P B
1 1

pour k= T n*' = % Ss +"2'g—_% ')FH

Seule la premidre de ces composantes est obaervée % basse température j le
déplacement est done 3
l..2
r-y=(Geg-5¢)pH
S1 nous supposons g, = 4,9, T ~y=T,4 cmf'1

en a ¢ %’[S“MJ

gl = = 1,3

Am:ga,=2,9 X=yw4,b cm"1

g'a' = 0’9

[

le g 4u niveau excité serait négatif, cfest-h-dire que le niveau m= -%
sersit plus haut que le niveau m =+ %.

Seule cette hypothdse n'est pas en contradiction avec les conclusions de
Abragam e% Pryce (1951) st de Low (1958) selon lesquelles le quanium magnétique

du nivean de base serait m =+ % ot 1o niveau excité un niveau 23‘1;

Dtautres peuvent 8tre formuldes, On pourrait par exempls avoir

| 4

m=2

i+
i+

W
1+
nha rof—

m

L]
1+

On pourrait toujours déduire une valeur du g du niveau excité.

-

avelens
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Vi.$ -~ Champ moléculaire -
De“nos mesures de déplacement antiferromsgnétique nous pouvons néenmoins
déduire une valeur du champ moléculaire.
(e déplacement est 3 em!  vers les plus grends nombres d'ondes,

Quels que soient les niveaux mis en jeu dans la transition, le déplacement

eat proportionnsl au champ magnétique agissant sur eux.

La diveotion d'entiferromagnétisme étant celle de 1'axe ¢, nNous COMPATerons

done avec lleffat Zeemsn produit par un champ magnétique paralldle & llaxe ¢,
Pour H =36 k¢ Av—= 7,4 on

Pour Hy Ao—= 3 o

Done 3
- —— =
B, =36 x =7 14,6 k¢ .
Rgppelons que le champ eritique H, est x1,5%, égal & 7,2k § o

2

Dtaprds 2E, B = X H (59)

avee H' &L H;

il est normal que HE soit plus grand que HC;

cosfone
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Vi4A~-CONCLUSION-

Nous avons dons mis en évidence le déplacement par le champ moléoulaire
d'une bande d'absorption de Co 012, 6 Hgo dans 1'état antiferromagnétique.

Ce déplacement se produit entre 2,5 et 2,2°K. Ie fait que le phénomine
ne se produise pas brusquement & la température de Néel (égale A 2,3°K), mais
#80i% progressif dans un domaine s'étendent un peu au-dessus du point de Néel,
indique la persistance d'un ordre A courte dlatsnce.

Neus avons dédult une valeur du champ moléculaire

By ~ 14 500 k¢

cosfone
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VII-APPENDICE -

Factour de séparation speetroascopique et facteur g réel.

En résonance paramagnétique, on pose que la séparation de deux nivéaux
congécutifs est @
A w= g(K)F) H (Kittel, 1949)

g(K) étant le facteur de sdparation spectroscopique.

Pour deux niveaux, avec un spin S =-:é- s la. 8éparatidén est

(¥)

H = = K) =
2{,.15[ g/s sPH 8 p H 3 dome g=g
Pour deux niveaux, avec un spin guelcongue, la séparation est
2]1!13-) gP H= g(K)P H, dans oe cas g(K) = Zl%]g
Lo valeur du facteur de séparation spectroscopique g(K) peut donc 8ire
différente de celle du faeteur g réel g : il contient g et [rm,g I . 28
quantum magnétique du niveau.
En particulier, si l/w's‘ = % » g(K) =3 g

K)

Ctest pourquoi on définit un ™Mspin effectif” 8( s correspondant

3 la multiplicité du niveam 1 2 S(K) + 1 ,
naalors s gl )= g s

Dans un cristal, il n'est pas rare que des doublets de Kramers soient
isolés, et par conséquent que g(K) et g solent différents,

La théorie de la susceptibilité et celle de la chaleur spéeifique font
ausai intervenir S(K) et non S,

Ia formule générale donnant la constante de Curek, lorsqu'on a un niveau
de spin S et de multiplicité 2S + 1 est s

NS(s+1)a2p 2 (1)
5 x

¢
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VI4-CONCLUSIONw

Nous evons donc mis en évidence le déplacement par le champ moléculaire
d'une bande d'absorption de Co 012, 6 H20 dans 1'état antiferromagnétique.

Ce déplacement se produit entre 2,5 et 2,29k, Le fait que le phénomdne
ne se produise pas trusquement i la température de Néel (égale 2 2,3°K), mais
noit progressif dans un domaine s'étendent un peu su~dessus du point de Néel,
indique 1a persistance 4d'un ordre h courte distance.

Nous avons dédult une valeur du champ moléoulaire

B, ~ 14500 k¢

coefoen
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VII~-APPENDICEw

Pagteur de séparation speetroscopique et faoteur g réel.

En résonance paramagnétique, on pose que la méparation de deux niveaux

consécutifs est ¢
Aw= g(K)F) i (Kittel, 1949)

g(K) étant le facteur de séparation spectroscopique.

Pour deux niveaux, evec un spin § =% s la séparatidn est @

()

2| 3}5H= SF»H = g(KP H 3 done g=g

Pour deux niveaux, avec un spin quelconque, la séparation est
2|1'RS) g8 p H= g(K)F; H, dans ce cas g(K) = 2\/)'n‘s|g

Ia valeur du facteur de séparation spectroscopique g(K) peut dono &tre

différents de celle du facteur g réel g : il contient g ot |mg | , 1s

gquantum megnétique du niveau.

En particulier, si l’ms\ = % ’ g =3g

Clest pourquoi on définit un "spin effectif™ S(K) , correspondant

& la multiplicité du nivean 1t 2 S(K) + 1
On a alors 3 glmu‘s) = g(K) S(K)

Dans un eristal, il n'est pes rare que des doublets de Kramers soient
isolés, et par conséquent que g(K) et g soient différents,

La théorie de la susceptibilité et celle de la chaleur spéeifique font
aussi intervenir S(K) et non 3.

Ia formle géndrale donnant la constante de Cured, lorsqu'on a un niveau
de spin S et de multiplicité 25 + 1 est s

NS +1) &2 2 (1)
5E

C
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Lorsqulon a un doublet de Kramers séparé , avee l’ms|= %— , de

2lmglg PE  1a formile est valsble et domne

Egz_ﬁz_ - (2lmdz p )2 N - N’m«sz 32 B 2

¢ = U7X Tx X
Lorsque, par contre, on a un doublet de Kramers avec]mslqé -32- ,
ce qui peut se produire dans les cristaux, on aurait @
¢ = WM g 2 g2 [5 2
- k
g N 2 p2 ,/w., L 32
K pour ¢ 2
: 2 .
X K X
4k 3k
si g'=33 at S(K) = -%—

La formule est done tout & fait générale, si 1l'on prend le spin effectif

S(K) et le facteur de séparation spectroscopique g(K).

_le seul moyen d'atteindre g e} ]/lw;) est donc 1'dtude par Effet

Zeeman,
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