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INTRODUCTION

L'étude spectroscopique d'ions d'éléments de transition situds dans des
matrices cristallines s'est révélée d'un grand intérét dans de nombreux domaines.
Le Groupe de Spectroscopie Cristalline céu Laboratoire Aimé Cotton s’intéresée
particulierement aux propriétés atomiques de ces ions, sans pour autant négliger

certains problemes particuliers relatifs & 1'entourage cristallin.

Dans le cas des ions terres rares, la théorie du champ cristallin appliquée
de fagon rigoureuse méne & une bonne interprétation des spectres énergétiques,
permettant ainsi 1'étude d'autres grandeurs (par exemple les facteurs de sépa-
ration spectroscopique et les forces d'oscillateurs). Un exemple typique est

le travail effectué sur les spectres d'ions Prot dans une matrice La Al O,.

3
Dans le cadre de ces recherches, il a paru intéressant d'étudier les
phénoménes optiques accompagnant le passage de la matrice de 1'état paramagné—
tique & 1'état antiferromagnétique. En effet, au cours des dernidres années,
les études de magnétisme ont connu un grand développement, et la spectroscopie
optique s'est révélée 8tre une méthode intéressante pour obtenir des rensei-

gnements sur les interactions magnétiques dans les cristaux ioniques.

De récentes études de susceptibilité magnétique réalisdes sur 1'aluminate
de gadolinium ont montré que ce sel, paramagnétique & température ordinaire,
devient antiferromagnétique & basse température. Son point de Néel, TN = 3,89° K
en fait un cristal de choix permettant 1'obtention de spectres dans l'une ou
l'autre phase & température assez basse pour que les spectres soient bien

résolus.

L'interprétation des phénomdnes observés nécessite évidemment une bonne
connaissance de la matrice. C'est & ce probldme que nous nous sommes attachés
ici. Pour ce faire, nous avons employé les méthodes de la spectroscopie

3 de

cristalline sur un ion terre rare substitué partiellement aux ions Gd
cette matrice. L'étude spectroscopique d'ions dopants dans des matrices cris-
tallines permet en effet d'obtenir des renseignements aussi bien sur le com-
portement de 1'ion en substitution, que sur la structure de la mairice elle-

~
menme .




Le nombre, la dégénérescence, le type de symétrie des niveaux de 1'ion

dépendent de son entourage, c'est-d-dire de la structure de la matrice.

Pour faire cette étude, nous avons choisi le praséodyme comme ion dopant.
Celui-ci, en effet, présente deux avantages : d'une part tous les niveaux, &
1l'exception de So , Sse trouvent dans la région de transparence de la matrice,
et sont accessibles & 1l'expérience. D'autre part, la relative simplicité de sa
configuration fondamentale 4f°® (& 1'intérieur de laquelle ont lieu les transi-

tions) permet une interprétation précise du spectre.

3

. . ; g * . s
Nous avons mesuré l'energie des niveaux de Pr” dans Gd Al O, & partir

)

des spectres d'absorption et de fluorescence dans le visible et 1l'infrarouge.
Nous avons ensuite entrepris 1'étude paramétrique de ces niveaux d'énergie en
nous consacrant particuliérement & la réduction du nombre des paramétres né-

cessaires au calcul, afin de permettre une interprétation ultérieure plus

compleéte et de rendre possible des études sur d'autres ions dans la méme

matrice.










A - STRUCTURE

VL'éfude spectroscopique d'ions dopants dans les cristaux est basée sur
la comnaissance aussi compldte que possible ; d'une part, de la structure de
la matrice (groupe spatial du cristal et coordonndes des ions), d'autre part,
de l'entourage immédiat de 1'ion & étudier (groupe ponctuel caractérisant le

site)n

STRUCTURE IE L'ATUMINATE DE GADQLINIUM

Les aluminates de terres rares sont des composés dont la structure est

proche de celle du type pérovskite,

Ia structure de type pérovskite est cubique et correspond & des composés
de formule ABOB, A et B étant des ions mételliques, Ia maille élémentaire est
représentée par la figure 1, Dans cette représentation, les ions A sont situéds
aux sommets de la'maille, les ions B en son centre, alors que les ions oxygene
sont aux centres des faces, Chaque ion A est entouré de 12 ioms oxygene for-
mant un dodécaddre régulier, et chaque ion B de 6 ions oxygéne formant un

octagdre régulier, Il y a une seule formule ABO3 par maille,

L'ion de plus grand rayon occupe toujours la position A, Ia valeur Ry
de ce rayon n'est pas guelcongue, elle est lide i celle des rayons Ry et Rp
des ions B et 0 par la relation

RA"'RB:VE(RB""RO)

les composés pour lesquels

avec 0,8 < k < 1, ont encore une structure de type pirovskite, mais déformée;

S

la déformation ¥ partir de la structure idéale s'accentuant lorsque k diminue

de 1 & 0,8,




C'est ce phénoméne que l'on constate lorsque 1l'on étudie les aluminates des
terres rar¢s Ia, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ies valeurs de k varient de 0,90 pour le

S

3 0,85 pour Gd, comme 1l'indique le tableau 1,

Ia Al Oz est rhomboédrique avec deux pseudo-mailles pérovskite déformées
par maille vraie; Pr Al 03, Nd Al O3 le sont encore, Dans ces trois aluminates
qui appartiennent au groupe spatial D53d' ( R.%m ), un des axes ternaires du

cristal cubique est comservé ( Geller et Bala - 1956).

Apreés 1l'ion néodyme, la symétrie ternaire disparait., ILes composés
Sm Al 03, Fu Al Oset Gd Al O3 qui ont wune maille orthorhom bique, contenant
quatre pseudo-mailles percvskite déformées, appartiennent au groupe spatial

D16, (Pb n m) (Geller et Bala - 1956€).

Les dimensions de la maille orthorhombique 4d'aluminate de Gadolinium

sont @
8 = 5,247 E
b = 5,304 A |
0 |
c = 7,447 A [

Les axes a' et c¢' de la pseudo-maille de type pérovskite sont & 45° des
axes a et b de la maille orthorhombique, alors que son axe b' est paralldle 3

1'axe c.(figure 2)

Les dimensions de la pseudc-maille sont

I

e =%,731 A Zaffe

at

I

0
bt = 3,724 A = ¢/f2
B (angle at , c') = 90° ¢!
Ies faces les plus développées du cristal sont les faces { i1 4 } et

{ 001}, On peut remarquer que ces faces sont paralldles h celles de la

pseudo-maille pérovskite.



® O o

® A

ideale de la pe'rovskitc

Fig.1. Structure
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0,90
0,88
0,87
0,86
0,86

TABLEATU 1
Valeurs de k
TR+ Rayons ioeniques A
La 1,061
Pr 1,013
Na 0,995
Sm 0,964
Eu 0,950
Gd 0,938

0,85

Dimensions des mailles unités de Gd Al 03

TABLEATU 4

et Gd Fe 03

“Gd Al 03

adsiialles

5,247 A
Q

5,304 A

7,447 &

Rajyons ioniques

(4)

A13+

0,55

Fe3+

0,67

Gd Fe O
5,346 A

0
5,616 A

0
7,668 A



IT. POSITION DES IONS DANS Gd Al O3 ~ SYMETRIE AU SITE DE L'ION Pro+

Ia figure 3 montre les éléments de symétrie du groupe spatial DI° dont
le seul élément de symétrie sans glissement est un plan perpendiculaire &

l'laxe ¢ du cristal Gd Al 03,

le nombre d'ions de chaque type entrant dans la composition de la maille
unité, est indiqué sur le tableau 2, Ce tableau porte également la dénomination
de la position, la symétrie du site et les coordonnées de chague famille

d'ions.,

Dans chaque maille, il y a deux types d'ions oxygéne, 4 ions oxygene

O?' qui sont en position (c), et 8 ions oxygdne Oi} qui sont en position (d),

Les ioms Gd3+, ou les ions Pr3+ qui leur sont substitués partiellement,
gsont en position (c), donc la gymétrie au site de 1'ion Prot ezt la symétrie

CS(oum)n

Pour avoir une vue d'ensemble de 1'édifice cristallin formé par
Gd Al Oz, nous avons réalisé un moddle du cristal représenté par la photogra-

phie de la figure 4,

Ia position des ions ne peut &tre calculée avec précision car les para-
metres structuraux de Gd Al 03 (x, Vs z) ne sont pas connus. Nous avons utilisé
pour la construction du modéle du cristal, les paramdtres structuraux de
Gd Fe Oz (tableau 3) isomorphe de Gd Al Oz, et dont la structure a été déter-
minée avec précision paer Geller et Wood (1956) au cours d'études faites aux

rayons X sur des mongcristaux d'orthoferrites de terres rares.

Les rayons atomiques de Al et Fe, et les dimensions des mailles €lémen-
taires de Gd Al O3 et Gd Fe O sont voisins (tableau 4), ce qui laisse

supposer que les coordonnées des lons dans ces deux cristaux sont proches.

Ies projections de la pseudo—maillersur les plans ab et bc sont repré-
sentées par la figure 5. Les projections sur les mémes plans de la pérovskite
idéale construite en prenant la distance moyenne des ions & 1'ion central per-
mettentde juger de l'importance de la déformation de la pseudo-maille par

rapport & la Structuwre idéale,
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—— plan de symc'trie normal au plan (010)

—- — plan de glissement normal au plan{ 010)

—— Qaxe de rotation helicoidal parull;lt au plan(010)
; axe de rotation helicoidal normal au plan(010)

_l plan de gliss:ment parallele au plan(010)

Fig.3. Elements de symetrie du groupe spatial
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TABLEATU 2

Coordonnées des ions dans Gd Al 0z

e

Nb. Pogi- Groupe

'
4
s

e e e e o e e T et s T 2 e e = s ™t ™ T e S5

e e L e e e T i e e T

R T

f O?S d'ions tion du site Loordonnces

:.'3_ :
OI‘ 4 Y o i(X:’Y71/4‘;_1?“3"12‘+y’1/4)=

: :-:" t(xyy;zy%—x,%'*'y’%"z):

='o§"I 8 a4 1 t (2,5, ++23%+x,+-5,8):

: Gadt 4 c m t(x,y, /4% -x,%+y,1/4) :
AL 4 b t (+,0,03%,0,%50,4,0;0,%,4):

TABLEAU 3

ParamEtres structuraux de Gd Fe

Pogition x v : Z
OI : 4 c H 0.05 : 0.47 :
: OII : 8 ad f ~ 0.29 f 0.275 f 0.05
4 Gd : 4 ¢ : - 0.018 0.060 H




B - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

. OBTENTION DES ECHANTTILLONS

L'aluminate de gadolinium, orthorhombique & température ordinaire,
devient cubigque entre cette température et son point de fusion, ce qui em-~

péche de 1'obtenir sous forme de monocrigstal & partir de 1'état fondy.

Pour obtenir un monocristal orthorhombiqué de ce sel, il faut tra-
vailler & des températures inférieures & la température de transition;
on emploie pour cela la méthode du flux : un creuset de platine contenant
de 1'alumine, de l'oxyde de gadolinium et un solvant (Pb Fe 03, b0 ou
Bi, 03 ) est placé dans un four de menidre que le fond du creuset soit la
partie la plus chaude. Par suite de 1'évaporation du solvant, il s'établit
4 la surface du bain fondu une solution sursaturée dans laguelle on immerge
un germe. Le germe grossit et,aprés quelques jours, on obtient un cristal pré-
sentant des faces naturelles et de forme parallélépipédique (Vu Tien et Antony

1970).

Cette méthode permet d'obtenir des cristaux Gd Al O3 exempts de mécles,

et ne comportant pas d'inclusion de sels fondus.

Les échantillons possédent des centres colorés. Ils sont blanchis par

traitement thermique vers 1.000° C sous hydrogene ou faible pression d'oxygéne.

Nous avons utilisé principalement deux lames cristallines dont les faces
les plus développées sont pour l'une, la face {O 0 1} contenant les arétes
a et b de la maille orthorhombique, et pour l'autre, lz face i1 1 O} conte-
nant l'axe ¢ et la bissectrice des axes a et b. Ces cristaux sont dopés &

environ 0,1 % de preséodyme.

Les cristaux que nous utilisons sont fabriqués & Orléans au Laboratoire

de Recherches sur la Physique des Hautes Températures.




11. MONTAGE EXPERIMENTAL - REGION DU VISIBLE

Les spectres d'absorption et de fluorescence dans le visible, ont &té

obtenus par spectrographie. Le montage optique utilisé est représenté par la

figure 6.

1) Appareils dispersifs

Nous avons travaillé & l'aide de Jleux spectrographes :

)
-= un spectrographe Huety & prismes, qui couvre un domsine spectral

o o
s'étendant de 4.000 A & 8.500 A et de faible rdsolvance.
2

~ un spectrographe R.E.0.S8.C. & dispersion croisde couvrant le domaine

c o
spectral 6.980 A - 3.760 A et ayant une résolution moyenne de 80.000.

2) Sources et spectres repéres

3)

Les sources différent suivant que lton travaille en absorption ou en

fluorescence.

Pour les spectres d'absorption, nous avons utilisé une lampe & ruban de

tungsténe émettant un spectre continu dans tout le visible.

Les spectres de fluorescence ont €té obitenus avec une lampe au xénon,

énettant dans l'ultraviolet, le violet et le bleu.

Pour étalonner les spectres étudiés, nous avons utilisé les spectres

d'émission d'un arc au fer et d'une lampe au néon.

Polarigations

Pour obienir les spectres corfespondant aux composantes du champ élec-
trique paralldles & chacun des axes a, b, ¢ du crigtal, nous avons utilisé
un Wollaston qui sépare, sur la fente d'entrde des spectrographes, les

spectres relatifs aux deux composantes du champ électrique de la lumidre.

Cette séparation est indispensable pour déterminer le type de symétrie

des niveaux d'énergie du cristal.
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4)

5)

Bagsses températures

Les spectres ont &té obtenus & basse température : 77° K (azote liquide),
4,20 K (hélium liquide & la pression atmosphérique), 1,7° K (hélium liquide

sous faible pression).

Nous utilisons un cryostat de pyrex (figure 7) formé de deux vases
Dewar coaxiaux (Brochard et Hellewege 1953). Le vase extérieur regoit
l'azote liquide, qui fait écran thermique entre le milieu extérieur et le

ligquide réfrigérant dans 1eqﬁe1 nous plongeons directement le cristal.

Mesure des fréquences

La fréquence d'une raie est obtenue par interpolation entre deux raies
voisines du spectre repére. Ces interpolations sont faifes & partir de
pointés obtenus soit par lecture sur un comparateur Eearicin. soi% sur des

enregistrements réalisés au moyen d'un microdensitomdtre Joyce.

III. MONTAGE DANS L'INFRAROUGE

Les spectres d'absorption dans 1l'infrarouge ont été obtenus par spectro-

métrie. Nous avons utilisé un ensemble CODERG qui comprend quatre blocs

optiques accompagnés de l'appareillage électronique nécessaire & 1'alimentation

des sources et & la détection (figure 8).

1)

Le bloc source

On peut utiliser, selon les régions, soit un " globar ", émetiant dans
1'infrarouge un spectre continu, soit une lampe & vapeur de mercure qui
donne en méme temps que des raies dans le visible un specire continu dans

1'infrarouge, dfi au rayonnement thermique de son enveloppe de quartz.

I.e monochromateur

C'est un monochromateur de type Czerny-Turner de 300 mm de focale.
Nous possédons, pour l'éguiper, 5 réseaux différents qui, associés & des
filtres convenablement choisis, permettent de travailler dans le premier

ordre entre 500 et 12.000cm™ .
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3)

4)

A

La limite de résolution atteinte par l'tappareil varie avec 1le domaine

spectral, Elle est de 3 oo ! entre 2.000 et 10.000 cm_1.

Le bloec de travail

La lumidre est focalisée sur l'échantillon au moyen d'un systime de

miroirs sphériques.

On adapte sur le bloc de travail un cryostat métallique é-%‘extiémipé

duquel 1'échantillon est refroidi par conduction.

Nous disposons de deux cryostats, 1'un pour 1l'azote, 1l'autre pour
1'hélium.

Les deux composantes du champ électrique sont sépardes par un polari-
seur & grille d'or dans la région spectrale situde au-dessous de 4.000 cmf1,

et par un polariseur de type polaroid dans la région spectrale situde au-

dessus de 4.000 ome.

Le bloc de détection

I1 contient deux détecteurs interchangeables : S
- un détecteur pneumatique de type Golay qui travaille dans tout 1'infra-
rouge.

- une cellule photorésistive au sulfure de plomb qui ne détecte que les
radiations comprises entre 1 p et 2,5 y, mais qui, dans cette région,

a une efficacité 100 fois plus grande que celle du détecteur Golay.

Obtention du vide

Le spectrométre peut &tre mis sous vide afin d'éliminer la vapeur d'eau

dont les raies d'absorption s'ajouteraient & celles du cristal.

Une pompe primaire permet de mettre sous vide le bloc monochromateur et

le bloc de détection.

Le bloc de travail est isolé du reste de l'appareil par des fen@tres de

bromure de potassium, ' s
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Une seconde pompe primaire fait le vide dans ce dernier bloc et dans

l'enceinte extérieure du cryostat.

Une pompe & flux pour le vide secondaire est utilisée pour le bloc de

travail et le cryostat lors de manipulations & 1'hélium liquide.
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C - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les raies observées proviennent de transitions & l'intérieur de la con-
figuration fondamentale 4f2. ILa position et le nombre des niveaux de 1'ion
libre sont connus; on trouve par ordre de fréquence croissante les niveaux :
3H4 ’ 3H5 s 3H6 ’ 3F2 , 3F3 R 3F4, 1G4, 1D2.,, ?PO ’ 3P1 ’ 3P2 , 116 .

La théorie du champ crisfallin, que nous exposerons en détail par la suite,
permet de prévoir que des sous-niveaux spparaftront dans les régions spectrales
oll se trouvemt les niveaux de 1'ion libre. Nous avons obtenu l'ensemble des

>+ dans la matrice Gd Al O3 au moyen de spectres

niveaux d'énergie de 1l'ion Pr
d'absorpiion dans le visible et 1tinfrarouge, et de spectres de fluorescence

observés dans le visible.

. DETERMINATION DES SPECTRES A ETUDIER ET NATURE DES TRANSITIONS

Nous avons vu, dans le chapitre relatif & la structure, que le sel

. . . , P 2 2 2
eétudié est orfthorhombique et présente la symétrie D2h ( '3’ ®: ).

Soit Fs {i=a, b, c; a, b.et ¢ sont les directions des trois axes
binaires du cristal ), un faisceéu de lumiére parallele & 1l'axe i, E; la
Y .
composante du champ électrique paralldle & i et M; la composante du champ

magnétique parallédle & 1i.

On notera ( F, Ej

du champ ¢électrigue et Mk du champ magnétique de l'onde lumineuse, et pour

s M ) un spectre correspondant aux composantes Ej

1'obtention duquél le cristal a été éclairé suivant la direction Fy.

I'expérience a montré que les spectres :

(P, B ,H ) et (F ,E ,N )
(FC,Ea,Mb) et (Fb,Ea,Mc)
(Fa,Ec,Mb) et (Fb,EC,Ma)

sont deux & deux identiques. Ces identités permettent de conclure que les

transitions sont de nature dipolaire électrique.
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II.

Dans toute la sulte nous appellerons spectre I le specire ( Fd’ EC’ Me )

( e est l'une des bissectrices des axes a et b et 4 1'auire ), spectre o'

le spectre ( FC, B Ma ), et spectre o' le spectre { Fc, Ea’ Mb ). Nous dési-

-b’
gnerons par ¢C© le spectre ( Fd’ Ee’ Mc ).
L'étude de ces ¢ifférents spectres nous a montré que les raies des spectres

' et o" ont les mémes frequences et des intensités différentes, et que le

o
spectre 1l est composé de raies de fréguences différentes de celles des spectres
g' et o" .. Le spectre o comporte les mémes fréquences que les spectres
o' et o" . Il est donc suffisant d'étudier les spectres I et o pour
connaitre la fréquence et le type de symétrie de chacun des niveaux de l'ion

P ° dans Ga Al 0.
™

PREQUENCES ET POLARISATIONS DES RATES D'ABSCRPTION DANS IE VISIBLE

Le Specfre d'absorption dans ie visible a été étudié & T7° K et 4,29 K.

1) Spectre & la température de 1'hélium (4,20 K)

A cette température, seul le sous-niveau de base du niveau 3H4 est

peuplé et les transitions d'absorption sont toutes issues de ce sous-

niveau.

La plupart des frégquences des raies du visible ont été mesurées avec
ﬁne précision de 1l'ordre du cm_1 & partir de spectres photograﬁhiés sur le
spectrographe R,E.0.5.C. Quelques raies de faible intensité ou de grande
largeur ont nécessité 1'emploi Qu spectrographe HUET. C'est le cas d'une

raie de 1D2 et de certaines raies de 116.

Nous avons noté les résultats ainsi obtenus sur le tableau 5 en indi-
quant les longueurs d'onde, les nombres d'ondes et les polarisations

relatives & chaque transition ainsi que les niveaux qui leur correspondent.

La figure 9 représente l'enregistrement des spectres du visible photo-

graphiés & l'aide du spectrographe HUET.
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i . POLARTSATION m

: ¢ ATTRTBUTTORS. 3.

-

: A ( A ) v {em!) 11 N ( 2 ) v ( en! ) 1 :
?o6.085,1 ' 16.429 1 ' s5.987,0 ° 16.698 * 1 P '
©o5.971,7 116741 £1 0 PP os.945,0 f 16.816 t2 o,
5.886,9 1 16,982 +5 i & :
Po4.885,7 ' 20462 0,5 iF H 5p,
’ ‘ 4.828,4 ' 20.705 %5 T

P4.758,8 ' 21.007,5 20,5 ' 4.769,2 ¢ 20,962 t1 G 5
, . - e - L P' -
: : “togme2,9 bo21.167,5 T o5 P L
; 4.679,0 7 21366t 'Dosem,s Do21399 x5 1 \
. . Ll L .. I -
©4.523,6 1 22,100 5 i o453, ¢ 21485 ts i 5
4.478,6 1 22,322 f2 ' 44708 ' 22,31 it P :
k] LY . } . e 3 -
4.459,0 ' 22.420 t3 3 ' 2

NIVEAUX DU VISIBLE

v
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IIT.

2) Spectre & la température de 1'azote (77° K)

Le spectire posséde les mémes raies que le spectre & 4,2° X, On voit
apparaitre en outre un certain nombre de raies supplémentaires. Elles
proviennent de transitions partant des premiers sous-niveaux excités du
niveau de base qui sont peuplés & cette température. Les fréquences de
ces raies figurent sur le tsbleau 6. En les retranchant aux fréquences
des raies obtenues par absorption & 4,2° X (tableau 5),.on voit apparéitre
deux différences principales de 80_cm'1 et 140 cm! correspondant aux
énergies de deux sous-niveaux excités du niveau 3H4. Le tableau & indique
également la polarisation des raies et les transitions auxquelles elles

correspondent.

ABSORPTION INFRARQUGE - FLUQRESCENCE VISTIBLE

Dans le domaine des basses fréquences, et Jusqu'ad 14.000 cm"1, on

explore le spectre, solt par absorption infrarouge, soit par fluorescence

observée dans le vigible & partir de 3PO.

Pour cbtenir le spectre de fluorescence, on peuple sélectivement le
niveau 3PO en excitant le cristal dans une bande spectrale étroite autour
de 4.885 i qui correspord & la longueur bende de la transition 3H4 (0 cm‘1)
- 3PO. Le spectre d'émission gue 1l'on obtient ainsi permet d'atteindre la

plupart des niveaux de l'infrarouge (figure 10).

Le spectre de fluorescence donne des résultats plus complets que le
spectre d'absorption infrarouge. Ce dernier, en effet, posséde des raies trés
peu intenses qui auraient néceszité pour &tre obtenues 1'emploi de cristaux

plus dopés gue ceux que nous possédions.

Le tableau 7 donne la longueur dfonde, la fréguence et les attributions
des niveaux de l'infrarouge ainsi gue la polarisation des transitions corres-
pondantes qui est la méme dans le spectre d'absorption (a partir du niveau de

base) ou le spectre de fluorescence (é partir du niveau 3P0 ).
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Attributions

: 6.144,8§
4.904,9;
: 4;801,7;
4'.787,9;

48T, 4

16.349 £ 1 ;
20,382 + 2 i
20.820 # 2 ;
20.880 2 :

20.926 £ 2

( 16.429 cu ' )
( 20.462 cm
( 20.962 cm-
( 20.962 cm71')

( 21.007 co )

RATES SUPPLEMENTAIRES OBTENUES A L'AZOTE




TABLEATU 7

T T i T e T T e 2 et T T e e e e e T e o T T T e e T e T e e T e T e e Tt

POLARISATION o ..-;; - POLARISATIQg I ot ATTRIBU-
A(pn) P v (en?) 0 A(wn) v (ew!) ! 1I0NS
1,4 . 140 %2 127,5 79 + 2 ]

52,6 ©190 2 76,9 f 130 + 2 Y 3
23,03 ;434 %5 67,1  : 1492 4
21,09 " 414 %5 18,58 538 + 3 '
4,628 2.160 £ 1 _*F 4,427 * 2.258 % :
4,505 2.219 + 4 4,388 : 2.278 + 3 Y 3}{5
4,176 2.394 % 5 4,311 1 2.319 %
4,023 2.485 % 5 .
2,425  : 4.125 ¥ 1 2,354 : 4247 %1 1 )
2,300 4.346 £ 1 2,305 ' 4.337 %
2,242 4.459 = 10 12,275 @ 4.394 % 5 ,
2,107 4744 £ 10 12,200 ¢ 4sstio o[
2,025 4.939 £ 10 12 2,040 : 4.899 % 10
2,008 4.979 £ 10} 2,019 1 4.951 %10 |
1,909 ° 5.237 %5 1,855 5.390 = 5 } 3p
1,885  : 5.303 £ 5 °
1,542 ; 6.482 £ 5 1,632 ; 6.125 + 5 W
1,487 ' 6.723 £ 5 1,5% - 6.510t 5 3
: : >
1,431 : 6.986 % 5 1,526 : 6.549 % 5 T3
' 1,496 7 6.681 % 5 )
1,405 ° 71245  FF 1,426 ° 7.011 x5
1,581  : T.257T%5 . 1,418 i T.048%5 : p OF,
' 1,399 ° 7.148%5
1
1,021 9.788 £ 5 G

NIVEAUX DE L'INFRARQUGE
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ANTIFERROMAGNETISME DE LA MATRICE Gd Al 03

Dans un milieu constitué d'ions paramagnétiques, c'est-a-dire d'ions
possédant des moments magnétiques propres, les spins sont orientés au hasard,
& température ordinaire., Cette absence d'orientation des spins caractérise

11'état paramagnétique.

Av-dessous d'une certaine température, 1'interaction entre les ions
voising oriente les spins les uns par rapport aux autres. Chaque ion est alors
soumis & l'influence de l'induction magnétique due aux ions environnants
appelée champ moléculaire. L'ordre dans lequel s'orientent les spins caractérise

1'état magnétique du milieu.

L'état antiferromagnétique le plus simple est caractérisé par le schéma

suivant d'orientation des spins :

NENN

la température & laquelle a lieu la transition de la phase paramagnétique &

la phase antiferromagnétique est appelde point de Néel. Cette tramsition se
menifeste par un point anguleux dans la courbe de susceptibilité magnétique

en fonction de la température, et par un maximum de capacité calorifique.
L'influence du champ moléculaire peut se traduire sur le spectre optique d'un
ion paramagnétique par une décomposition ou un déplacement de ses sous-niveaux

Zeemann.

Des mesures de susceptibilité magnétique effectudes entre 100° K et
1,3° K ont montré gue Gd Al 0y devient antiferromagnétique & 3,89° ¥
[Blazey et Rohrer (1967, 1968), Hawkes et Leask (1968), Leask et Banks (1968),
Tenenbaum (1969)].
I1 était donc intéressant d4'étudier le spectre au-dessus et au-dessous de

cette température et de comparer les résultats.

La dégénérescence étant déja complitement levée pour 1'ion Pr3+ par le
champ cristallin, on ne pouvait s'attendre qu'd un déplacement des raies et
non & une décomposition. Pour mettre en évidence ce déplacement éventuel,

nous avons photographié, sur une méme plaque, 1l'un auv-dessous de 1'autre les
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spectres & 4,2° K et 1,7° K relatifs & une méme direction du vecteur champ

électrique de la lumidre transmise par le cristal.

‘Ces expériences, dans lesquelles nous avions éliminé le plus possible

les imprécisions,ne nous ont cependant pas permis de mettre en évidence un

déplacement en fréquence des niveaux au cours de la trensition de 1'état

paramagnétique & 1l'état antiferromagnétigue.
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D - ETUDE THECRIQUE

Cette €tude a pour but d'interpréter le spectre expérimental de 1'ion
praséodyme dans l'aluminete de gadolinium. Elle est basée sur la théorie du

champ cristallin.

En 1929, Gibbs et ses Collaborateurs ont interprété les spectres des
ions Pro+ et Tm3+ dans des matrices cristallines. Pour cela, ils ont émis
1'hypothése selon laquelle les raies et les bandes observées dans les spectres
atomiques d'ions terres rares dans des matrices cristallines proviennent de
transitions & 1'intérieur de leur configuration fondamentale 4fN.

La méme année Bethe, en appliquant la théorie des groupes & la mécanique quan-

tique a2 montré qu'il se produit une levée de dégénérescence des niveaux de 1'ion

lorsque celui-ci est placé dans un cristal.

Les énergies des sous-niveaux sont solution de 1'équation de Schrddinger :
Hy =81 .
L'hemiltonien H peut s'exprimer en fonction d'opérateurs tensoriels introduits
par Racah en 1942. Ce formalisme apporte une simplification par rapport aux
méthodes mises au point par Condon et Shortley et jusque-1a employées pour le

calcul des spectres atomiques.

L'introduction en 1952 des opérateurs équivalents par Stevens a permis
une analyse théorique des éthylsulfates de terres rares par Elliott et Stevens

et des nitrates doubles par Judd.

En 1961 Margolis a calculé les niveaux d'énergie du praséodyme dans Pr 013
& partir des résultats expérimentaux de Dieke et Sarup en traitant séparemment

la décomposition en multiplet et celle due au champ cristallin.

C'est également par un traitement séﬁaré des divers effets qui agissent
sur l'ion que Gruber a étudié 1l'ion Pr>+ dans des matrices d'éthylsulfates.
Ces études ont montré qu'il était souhaitable , pour rendre compte plus'exacte-
ment des spectres d'ions dans des matrices cristallines, de considérer en méme

temps les effets relatifs & 1'ion et & son entourage.




En 1969 N..Pelletier—Allard et F. Martin-Brunetiére ont calculé les
niveaux d'énergie de 1l'ion praséodyme dans La Al 03, en traitant simultanément

tous ces effets & 1'aide d'une méthode paramétrique.

11 paraissait intéressant de faire une étude analogue & cette dernidre
pour interpréter les niveaux d'énergie des ions Prot substitués partiellement

3+

aux ions Gd”' dans la matrice d'aluminate de gadolinium.

Le site de 1l'ion Prot dans la matrice ¢d Al 03 a une gsyméirie plus basse
que dans La Al Os. L'interprétation théorique étant encore plus complexe dans
ce cas, nous avons réuni les éléments indispensables & une étude théorique ul-~
téricure plus complatie.

Nous nous sommes surtout attachés & chercher une éymétrie approchée pour le

site de 1'ion Pr3+, qui permettrait de simplifier les cazlculs.

I. ETUDE DE L'HAMITTONIEN

L'hamiltonien d'un ion dans un crisial s'éecrit sous la forme d'une somme

de plusieurs hamiltoniens

H=H, . * He + Hy o .+ H

correspond & la distribution des électrons sur les diverses orbites,

conf
He représente 1l'interaction électrostatique entre les deux électrons
optiques f de Pri+ |
HS—O représente l'interaction spin-orbiite desdeux édlectrons f , ;
Hc représente l'action du milieu cristallin sur 1'ion dopant. I1 est

appelé hamiltonien du champ cristallin.

La gomme des trois premiers termes représente 1l'hamiltionien de 1'ion libre
dont la forme tensorielle est bien connue {(Racah 1949 et 1952).
Nous n'étudierons donc en détail que la partie de 1'hamiltonien relative au

champ cristallin,
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1) Expression de 1'hamiltonien du champ crigtellin

La théorie du champ cristellin suppose qu'il est possible de déterminer
de fagon satisfaisante les propriétés spectroscopigues d'un composé complexe
cristallisé, en admettant qu'il est constitué d'un ensemble d'ions métal—
liques sans interactions mutuelles. On suppose également que les interactions
entre 1'ion étudié et le milieu environnant sont d'origine puremént électros-

tatique.

Soit un systiéme de coordonndes ayant pour origine l'ion & étudiér et dans

lequel les électrons de cet ion ont les coordonnées ri, 8i, &1i.
L'hemiltonien du champ cristallin s'dcrit :

H, = -eZV(xi,8d, 31 ) ol
1

V{ ri, i, 3i ) est le potentiel créé par le milieu environnant sur 1'élec—

tron i .

Ce potentiel électrostatique est solution de 1'équation de Laplace
AV = 0 et peut donc &tre développé en harmoniques sphériques qu (o, 3 )
d'olr : |

_ 4 (1) ¥ L
H, = %, O (1) kg ( ei, ai ).

51 1'on admet que les ions du milieu environnant peuvent dtre considérés
comme des charges ponctuelles de valeur g.e placées aux points de coordonnées
J

p. o, B. , on peut dcrire :
d » Jr J

| g e
V{i, §J) =— o=
r, - p.
|1 7 P51
Dans ce cas les coefficients bi (i) se factorisent et on obtient :
a ;. a _k
be (1) = & 7
avec - o2
21 - _ 41 % gj Y *( o B, )
Xk ZEF T 3 TET kq 3773
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d'oll : 2
g. @

°© i,jka Zk+ T PFLEFT i

En introduisant les opérateurs tensoriels :

ko an_ st (eo,8 )
¢y = 2+ 7 i -7
. o
Vg “STEEES

avec

<4 | Ck_||1a>_=(—1 )ﬁ(.2ﬂ+1 ) (il;i)

S

et en remplacant les r? par leur valeur moyenne < fk2> aur une fonection

4

d'onde monoélectroniaue 4f, l'hamilionien s'éecrit :

) K bk 4 41 858 %
5, = {-1) (””)gjr?(ooo) TETT 5 _ETI_fkq(aj’Bj)U];
. ;5 ,
81 1l'on pose
2 o (P2 g 1) (P LD S - T )
Kk - * (ooo)‘ 2x+ 1 5 i kg " %3P
P
et
¢ _ ,a _k
Bk = Ak < r >
l'hemiltonien se met sous la forme :
H = Bd ¥
Cc kq k q
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Les coefficients BE de 1'opérateur Uk sont les produits d'une quantité

structurale AE par une intégrale radiale < rk >.

Les propriétés des‘symboles 33 et des harmoniques sphédriques imposent aux

valeurs de k et g les conditions suivantes :

0< k< 24
-k< a5 k.

Brtude des éléments de matrice

Le fait d'introduire un ion dans un cristal équivaut & ajouter dans
l'hamiltonien de 1l'ion libre, une perturbation anisotrope possédant la fézl'_’“

symétrie sphérique.

Les éléments de matrice de HC dépendent des projections MJ des moments
angulaires J sur l'axe de quantification. On étudie donc la matrice de

E sur les états

|4f23LJMJ>

Chaque élément de matrice

<4 £°5'L'TH} |2l 4 2 51 J M. >

est constitué de la somme des é1éments de matrice de H

sur le schéms des étais |4 £ S L J Mo> .

H., H H
e

conf ’ 8-0 ¢

Les éléments de mairice de Hco sur ces états sont disgonaux et tous

nf
égaux. Leur valeur commune représente l'énergie de la configuration.

Les éléments de matrice de H, sont diagonaux et s'expriment comme des

. £y * rd 3 r rd k r 0 - -
combinaisons lineaires des intégrales de Slater F  définies comme suit :

© k

k <

o= [ R, (1), (2) :IELTan(1)Rn£(2)dr1dr2'
[a]

Seules interviennent les intégrales de Slater pour lesquelles Xk est

pair et compris entre 0 et 24.
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< 4£75'L 0548 L T > = (=1 )L+S+J'+k{ 7] 70] }?{ L'JS

Pour la configuration 4f®
k = 0, 2, 4, 6.

Les éléments de matrice non nuls de HS 0 g'expriment en fonection de la

constante de couplage spin-orbite de 1'électron 47
[==]

[T a s

ot I (r) est 1'opérateur représentant 1'érergie d'interaction de spin-

crbite de 1'électron f.

Le théoreme de Wigner-Eckart permet de calculer les élémentis de metrice

de 1'opérateur HC

< 4fESVIrTMY fESLIM_ > =
4£28150 gy B (4 . 2 g

J )

(—1)J"'Mfr( i JM )< 4225 5130 4225L7 > B
. _

ot 1'éiément de matrice réduit

k
< 4fQS'L'J'H 1) H 4fESVL J > s'écrit sous la forme :

J Lk

< 4f%3 L' ||Uk]]4f2 SL >

L]
Les coefficients 3. ( Jtkd ) ne sont différents de zZérc que si
MY g M
Mra ¥y
- M+ q+ M = O.
A B

Le champ cristallin mélange les sous-niveaux

| 42 S'L'IMML > et | 452 5 L Mi-q >
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3) Disgonalisation de la matrice de 1'hamiltonien H

Les éléments de matrice de H sur les états|4f®S L J MJ > s'expriment
comme des combinaisons linéaires &és intégrales de Slatex FO, F=, F4, F6,
de la constante de structure fine [(4f), et des quantitds Bi. Les coeffi-

cients de ces combinaisons linéaires sont tabulés (Nielson et Koster).

Pour calculer ces éléments de matrice, nous pouvons calculer Fk, ¢ (4f)
et BE & partir de leurs expressions littérales. Dans 1'hypothése des charges
ponctuelles le calcul de la partie AE des coefficients BE est réalisable 2
partir des données structurales relatives au cristal.

Fk, Q(4f) et le facteur < fk2> des coefficients BE sont des intégrales
radiales. Le calcul a priori de telles intégrales, déji délicat dans le cas
de 1l'ion libre, est rendu plus difficile encore pour l'ion dans le champ
cristallin car ses fonctions d'onde sont perturbées par le recouvrement

des fonctions d'onde des ions voisins.

C'est pourcuoi le calcul des éléments de matrice se fait habituellement -
3 l'aide d'une méthode paraméfrique qui consiste & considérer Fk, et BE -
comme des paramétres librement ajustables aux données expérimentales.
Pour commencer le calcul on donne aux paramétres des valeurs que l'on pense
proches des valeurs réelles. On diagonalise la matrice de 1'hamiltonien
puls on minimise 1'écart quadratique moyen entfe les valeurs calculées et
les énergies expérimentales, ce qui permet d'obitenir de meilleures valeurs
de parametres. On recommence avec ces valeurs le cycle diagonalisation-—
minimisation des écarts jusqu'd parvenir & un écart quadratique moyen cons-

tant quelles que solent les opérations de minimisation effectudes.

I1 existe au Laboratoire Aimé Cotton une chafne de programmes gqui permet
d'effectuer automatiquement ce calcul paramétrique sur le calculateur '

électronique UNIVAC 1108. Quatre programmes constituent cette chaine :

AGENAC calcule les éléments de matrice,

ASSAC les assenmble dans 1'ordre souhaité,

DIAGAC diagonalise la matrice de H & partir de valeur s données des
paramétres,

GRAMAC ajusie les valeurs des paremétres & 1'expérience en minimisant
les écarts entre les valeurs expérimentzles et les valeurs calculées

par une méthode de moindres carrés.
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I1. CALCUL A PRIORI DE LA PARTIE STRUCTURALE DES PARAMETRES B; DU CEAMP CRISTALLIN

Rappelons que les paramétres du champ cristallin s'éerivent :

2
g. ¢©
) Lxsy [&T x ; *
k (=137 (20 +1) (o 0 o) 2k +1 <r >.§ 1 qu ( aj ’ Bj )

&

we]
Ne
1l

k
-_—A_E <r >
Uk . Lo k
Nous avons vu gque- 1'on ne sait pas calculer avec précision < r >.

La partie structurale AE » qQui dépend de la position des autres ions
du cristal par rapport & 1'ion central, donec de la symétrie au site de ce

dernier, peut, elle, &tre calculée avec une relative précision (20 %).

La somme sur J est en principe infinie, mais en pratique on peut la
limiter aux plus proches voising de 1'ion étudié.

Connaissant legs guantités AE y on peut calculer les rapportis

| 4
B _ A

. rd - » - ’ 3 k »
qui permettent d'éliminer les initégrales radiales < r > et d'exprimer tous
les parametres correspondant & une méme valeur de k en fonction d'un seul

dientre eux.

La connaissance des rapports présente l'avantage de diminuei le nombre de
paramétres que 1l'on introduit 4'emblée dang le calcul, et pour lesquels il

est nécessaire de connaitre une valeur approchée.

Nous avons écrit un programme permettant de caleculer la partie struc-
turale des paramétres du champ cristallin.
Ce programme fait appel & un programme de la bibliotheéque Fortran UNIVAC
calculant les polyndmes de Legendre, et donne les valeurs des parsmdires

Ai. Les parametres A;q sont déduits des paramdtres Ai par la relation

B (% (e, O
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Nous verrons par la suite que ce programme (tableau 8) en rendant
rapide le calcul des paramétres Ak a permis en outre d'étudier les p0551-

bilités de symétrie approchée pour le site de 1'ion Prot,

RECHERCHE D'UNE SYMETRIE APPROCHEE

La théorie des groupes nous renseigne sur le nombre, la dégénérescence
et le type de symétrie des niveaux d'énergie d'un ion dens un champ cristel-
lin. Le champ cristallin de symétrie CS léve complétement la dégénérescence
des niveaux de l'ion car le groupe de symétrie ponctuel CS ne posseéde que
devx représentations irréductilbles (F1 et F2) toutes deux de degré un

(tableau 9a).

Les niveaux de J donmé se décomposent donc en 2 J + 1 sous-niveaux gous
l'effet du champ cristallin. Ls symétrie de chacun d'eux est indiquée dans le

tableaun 9b.

Les regles de sélection sont celles que 1'on peut établir & partir du
théoréme de Wigner-Eckért : une transition entre deux états Fi et Ff s 1n-
duite par 1'opérateur FP, sera permise si le produit Fi b4 FP contient Tf.
Les transitions étant toutes de nature dipolaire électrique, elles sont
induites par 1'opérateur dipolaire électrique é? dont les composantes ex,

(X et y dans le plan de symétrie) et ez, sont respectivement de type T,,

1
F1 et T2 .

Les régles de sélection sont portdes sur le tableau 9ec.

La symétrie du site de 1l'ion détgﬁmine le nombre de parametres non nuls
du champ cristallin. “
Nous verrons dans la suite que 15 paramdtres B; sont nécessaires pour écrire
1'hamiltonien du champ cristallin relatif & 1'ion Pt dans l'aluminate. de
Gadolinium. En ajoutant & ce nombre les 7 paramdtres qui sont nécessaires
pour exprimer l'hamiltonien de l'ion libre, on arrive & un total de 22

parametres pour exprimer les éléments de matrice de 1'hamiltonien H.
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TABLEAT 9

b=
=it
o}
Q

s se e »

(a) Table de caractéres du groupe Cs

Jd =20 T

J =1 I‘1 +2_1F2
J =2 31"1+21".2
J=73 3T, + 47T,
J =4 5T, + 4T‘2
J=5 5T, + 67T,
J=6 71“1+6I‘2

(b) Décomposition des niveaux suivant les valeurs de J dans un champ

gymétrie C

cristallin de 3

Transition o Transition Il

(c) Regles de sélection du groupe CS




CALCuUL D&s @uANTITES STRUC{URALES DES PARAMETRES DU. CHAMP CRISTALLIN
ce - A(Kr@)

- PROGRAMME PRINCIPAL

.CARTES PARAMETER .
VIE NoMBRE DT IONS ENVIRONNANT L'"ION CENTRAL
NPAR NOMBRE_DE_PARAMETRES A CALCULER
PARAMETER. NIE=20
PARAMETER NPAR=15

COocOOCNOoOo00

DIMENSION. DES DONNEES
NG(J) CHARGES DES IONS ENVIRONNANT L'ION CENTRAL
-RO{J)- DISTANCE--DE-CES IONS A LtION CENTRAL
ARG(J) COSINUS DES ANGLES ALPHA
COs(J} COSINUS- DES_ANGLES BETA
o SINCD) SINUS DES ANGLES..BETA.— .
DIMENSION. COS(NIE)"SIN(NIE)'RO(NIh) ARb(NIE)rNG(NIEJ

TROIbJ(N) SYmUOLES TROISJ(LrNrLrUrO Op)
DlMENSION TROISJ(NPAR)

] - ; D;[M[-_NSION DES FABLE_AuX CAL_CULES
e WK(IK) TABLEAUDES-VALEURS" PRI%ES PAR L'INpDICE @
DIMENsIoN MK.ANRAR)_.

COSM(MllﬁIABLFﬂU DES VALEUHS DE COSINUS Q*BETA
m~-SIVM(M1)~JABLtAU DEg VALEURS DE 51Nus Q*BETA
UEIMENSION COSM(NPAR).LSINMINPAR)
cooRALGML P W) TABLEAU- DES. PARTIES - REELLES DE A(K»@)

: mn-TA(MipV}—$ABLEAU”DES PARTIES-IMAGINAIRES DE A(Kr@)
DIWENbIUN RA(VPAR NPAR} TA(NPAR NPAR)

S DtCLARATIUNS
INTEGER -FACT»0rPrPAS
LOGICAL LM S o
“EQUIVALENC E,,,,( LM #-M) e
- - m—L&CTUREb uES UoNNtEs
1 FORWA[() ) .

S 1 oF, S GR——— L NOWBRE QUANEIQUE—URBIFAL DEgELFCrRONS OPTIGQUES DE L*I0N

= STy A Lﬁ_wmf~w7ETUDIEWWﬂrmmwmf

8 e KEO QYL SELON. uUE it ON CALcuLE 1ES QUANTITES A(Keg)DE RANG
49% C . PAIR OQU_IMPAIR — oo :

- READ. 1L + K——— T TR e e e

_PAS . DEGRE_UE svwETRIt bu- SITE uE L'ION ETUDIE
READ LyPAS o




S T I O
“112x ¢
2. 113k C
A1B% C
SR ST PR o

120

~ READ.
. READ
. READ

READ
READ..

lptNeiJ)tJ:i;Niél_“m;m.
Lo (ROCJ) eu=ieNIE)

10 (ARG (J) pU=1sNIE)

1 (COS(J)rJT1leNIE)
1o (SIN(J) s J=1eNLIE)

READ 1y (TROISJ(N) #NZ Nl,Nzie;
N1Z1+K L
N2=2%[

- DEBUT. DU_CALCUL .

DEBUT DE BOUCLE SUR NN REPRESENTE L'INDICE K DE Atkra))
DO 23 NzN1rN2e2
NPZN+1

DEBUT DE LA BOUCLE SUR M1 (M1 REPREStNFE LTINDICE @ OE aAlKeg))
Do 22 M1=1+NPPAS
=Mi—~1

SOMMATION SUR. J .
DO 21 J=LleNIE .
R=0
X=ARG(J)
CO=COS(J)
SI=ZSIN(J)

APPEL DU SOUS-PROGRAMME pDE LA BIBRLIOTHEQUE FORTRaAN yUNIVAC
CALCULANT LES POLYNOMES DE LEGENDRE (PLEG)
CALL ASSLEG(MasineXrRsPLEG)

APPEL. DU SOUS~PROGRAMME CALCULANT COSINUS ET SINUS @*BETA
CALL SP(MLeCO»SI»COSMySINM)

A=NG LJ)*PLEG
AL=A¥COoSM{M1)
A2SAXSINMIMY)
AL=AL*(j0**y)
AZ2=AZ2%x (3 (%*Y)
B={RO(J)*xx(N+1))
Al=Al/R

AZ=A2/B
RA(erN)_RA(wle)+A1
TAIMIpN)=TA(ML N} +A2

FIN DE LA SOMWATION SUR J

CONTINUE

O=FACT (N~M)
PFACT (N+M)

LFE(M.EQ,.0) 6O TO 120

IF(LM) GO To. 131.__”__
N3=1 . e

]




L Liex ¢
o 117% ¢
118%x ¢
~119% C : i
_ i20% o GO TO 122
12l 121 N3=~L1
LA22% 122 RA(MlvN)—(N3*RA(Wl N)*(S@RT(FLO\T(O))J*(a*L+1)*TROIgd(N))/
S 123%. S(SQRTAFLOAT(P)} ).

o la2bx TA(MLIN) = (NBXTA(ML N)*(S@RT(FLOAT(O)))*(2*L+1)*TR015J(\J)/
,,,,, 125x% SISARTIFLOAT(R) )

o l2ex C _ ,

- 127% C. FIN DE. LA BQUCLE. .SUR ™M1 .

_ 128% ... #2. CUVTINUE e
= 129% ¢

.130% C FIN Ut LA BUUCLE SUR N
- 131% . 23 CONTINUE
—-132%. C.

133% C EDITUN DEb RESULTATS
134% C FOHMATS D'IMPRESSION
~1355% . C
ﬁgldéx 2 FORMArtlbxm90uH CHAQUE,LOUPLEUK;@aLE PREMIER NOMBRE REPRESENTE LA
137 % - SPARTIE REELLE,LE-DEUXIEME LA -PARTIE 'e/e15X, 'IMAGINAIRE DE AlK,Q)!*
138« S/7)

“139%__ 3 FORMAT(//+55X,tVALEURS DES QUANTITES A(Ky»@)1/)
4 FORMAT(LS5X'LES _RESULTATS SONT. EN ANGSTROM A LA PUISSANCE MOINg K+
. 51eET SONT MULTIPLIES PAR 10 PUISSANCE 4'//)
5 FORMAT (///v63X, 'TABLEAY V4477
6 -FORMAT (15X r8X,t%1)
o T—FORMAT (15X 13X 1Q *'plx,7(5x Il,axy) ‘
B FORMAT(15X9'*“A':1X187(1H*))
9 FORMAT(15Xe3X 1K *')
.10, FORMAT.(A5Xe3Xs L1+t *'1X 7(1x-F3 213X
il FORMAT(15Xe 5x,'*',1x 7(1x Fa.a,JX))
TG 9w 12 FURMAT(1H1)} - = =
1,50* (,,,,,,,,,,,, i i L .
. W_IMPRESSIoN N

PRINT 12
CBRINT 6

GNBENEL e
DO 25. [K=LeNPePAS .
e WKUIKISIR=D

,,,,,MK (10=0 e -
o PRINT. 7!(MK(IK}?1K l'NP#PAS)
T PRINT.-o- ST IR T T
bl*wgm,,_W_PRI\(Lyg_,: Lt
o PRINT.6. oo
CPRINT ¢ . P - o
SPRINT- 6*’"”'"'*' B
m__UO 24 _ NerZ.gﬁmWWWWﬂm e
-NP= N"’l—""— o et e 5 —
PRINT L{sNy (RA(WL:N)PMl lfNPlPAS)
PRINT -1 19(TAMML NI MLz o NPy PAS)
PHINI"b_mm__mTMm,g —




" PRINT 6

24

PRINT &
CONTINUE

“PRINT 4

. PRINT 2

PRINT 3.

PRINT 5
STOP
cND
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 SUBROUTINE.SP(NrXsYrC

50Us PRoGRAMME DE CALCyL DES FACTORIELLES

CINTEGER .FUNCTION FACT(N)

FACT=1 . »
D0 10_ M= 3,;N U
FACTZFACT*M
CONTINUE
RETURN .
e FIN DU SOUS=PROGRAMME

_ SOUS-PROGRAMME DE CALCuUL DES COSINUS E|
- SINUS DEg ANGLES Q*BETA

Crsg)..

. DIMENSION_C. (_'LD 5,,(_10 J,i,,,,,_,, e

Cci=1
S(1)=0

IFAMeEQ, 1) Go 70 2 -

DO N=2,M

'-cc\)-x*L(N-l)-v*S(N 1y

SN) x*stw-1}+v*C(N—1)_' f"”'

294 jilcoNTINUEﬁWﬁggﬁﬁw

30% . .2 RETURN.. e A _

3hw. o e i e FING QU SOUS=PROGRAMME
. - I;ND P N :
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L'étude spectroscopique a permis de déterminer 1'énergie de 60 sous-
niveaux du praséodyme dans 1'aluminate de gadolinivm (tableaux 5 et 7).
Parmi ces sous-niveaux seuls peuvent &tre utilisés d'emblée pour un calcul
paramdtrique, ceux qui font partie des niveaux pour lesquels nous connaissons
les énergies et les types de symétrie de tous les sous-niveaux. Tl n'y a alors
aucune ambiguité pour l'attribution d'un sous-niveau expérimental, au sous—
niveau théorique qui lui correspond. Les tableaux 5 et 7 montrent que les
énergies de tous les sous-niveaux de 3P1, 3Po, 1D2, 3H6, 3H4, sont connus

expérimentalement. Ce qui fait un total de 31 valeurs expérimentales utili-

sables au début du calcul.

Nous nous trouvons donc devant un nombre de paramdtres (22) irds élevé
en regard du nombre des données expérimentales immédiatement exploitables (31).

Or la méthode du caleul paramétrique ne s'applique valablement que =i le
nombre de paramétres est petit devant le nombre des données expérimentales.
C'est pourquoi il nous a paru intéressant de chercher une syméirie approchée
permettant de rendre compte des résuliats expérimentaux & l'aide d'un nombre
- plus restreint de paramdires.

1) Recherche d'une symétrie approchée — Etude de la symétrie D2d

Nous n'avons considéré comme symétries approchées probables que les
symétries qui possédent un axe de premidre espsce d'ordre 2 ouw 4, la répar-
tition des ions dans le cristal et les spectres obtenus ne permettant pas

en effet d'envisager we symétrie ternaire.

Sur le schéma de la figure 11, nous avons porié les groupes possédant
comme éléments de symétrie au moins un plan et un axe d'ordre 2 ou 4. Nous

avons indiqué pour chacun d'eux le nombre de parameires BE nen nuls dans

1'hamiltonien du champ cristallin possédant la symétirie de ces groupes
ponctuels. L'étude de ce schéma montre que la possibilité d'utiliser 1'un

des deux groupes D2d ou C4v comme symétrie approchée simplifierait nota-—

blement 1l'interprétation du spectre de l'ion Pr3+ dans Gd Al 03.
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Notons que nous n'aurions aucun avantage & envisager D4h gui pour vme symé-—
trie plus élevée, donc une approximation plus grande, introduit autant de

parametres gue D d et C

2 4y’

Nous ferons tous les raisonnements sur la symétrie D isomorphe de C et

our 2d 4v
qui. conduit aux mémes résultats ﬁe nombre de niveaux et les regles de sé-

lection.

Nous avons tenu compte, d'une part dela théorie des groupes, d'autre part

du spectre,‘pour étudier la possibilité de considérer la symétrie DZ& comme

une symétrie approchde.

Le tableau des caractdres du groupe ponctuel D (tableau 10a) montre

2d
que ce groupe posséde 5 représentations irréductibles. Leslreprésentations
r,, F2 , F3 et F4 sont de degré 1, alors que la représeniation F5

1
exl de degré 2. Le spectre d'un ion dens un site possédant la symétrie I)2d
doit comporter des sous-niveaux doublement dégénérés. Chaque niveau de J don-
né se décompose en un certain nombre de sous-nivesux doni les types de

symétrie sont portés sur le tablesu 10b.

Les régles de sélection figurent sur le ftablesu 10c.

L'étude de la transition entre le sous-niveau de base et le niveau exocité
3PO nous a permis de juger de l'ordre de grandeur de 1'approximation que
représente la symétrie D2d'

L'expérience a montré que la transition 3H (o cm~1 ) - 3PO est de type

4

¢ . Le niveau 3PO est un niveau F1 aussi blen dans le cas de la syméirie

C. que dans celui de D Pour qu'une transition de type o aboubisse A

a
3 2

PO il faut qu'elle soit issue d'un nivezu F5 dans DZd ou d'un niveau 71

dans CS.

La table de compatibilité (tableau 10d) montre qu'vn niveau ['_ dana

5

DZd se transforme en T1 + F2 dans CS . Le nivesu fondamental éiant de

type T1 » L'approximation ne sera valable que dasns la mesure ol 1'énergie

du premier sous-niveau de type F2 sera faible devant 1'énergie du sous-
5

niveau immédiatement supérieur. Le premier sous-niveau excité de H4 est

. 'y . "'"T . . - .
un nivean de type F2 et d'énergie 80 cm . Le niveau suivant a une énergie

_1 , ) L r
de 130 cm . La levée de dégénérescence est donc Torte entre les sous-




NN

(C)['h (gf'v/D(Zh
| \ >< |
C2h C2v
(15)\ /(9)

Cth =Cs = Cyy

- (15)

Fig.11- GROUPES DE SYMETRIE D ORDRES 2 ET 4

ADMETTANT Cg COMME SOUS-.GROUPE
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TABLEAT 10
A
E E 25, 25 2 2 d- s
4 4 c,  2c! 26, °
2 2 a Basge
: F1 1 : 1 1 1 ! 1 1
f F2 1 : 1 1 1 1 -1 -1
: 1 : 1 -1 -1 1 1 -1 s
Pl :
f r4 : 1 1 f -1 -1 ; 1 ; -1 : 1 z
: TB 2 : 2 : 0 0 : -2 : 0 : 0 ' X, ¥
(2) Table de caractires du groupe Do
J =0 I’y
J =1 T2 + 1“5
_ r T
J 2 1 + 3 + 1“4 + l“5
J =3 1“2 + 1"3 + I‘4 + 21‘5
T o= : + T
J =4 2 F1 + .F2 + F3 + F4 2 5
J = 2 + r
J=25 F1 + T2 + FB 4 + 3 T5
= 2
J =6 21‘_1 + 1"'2 + .21“3 + Fﬂr + 31"5

(b) Décomposition des niveaux suivant les valeurs de J dans un champ

cristallin de symétrie 1')2(1

Transitions ¢ .

T <

1 TS
Ty © T5
F3 © TS
'F4 <« F5

(¢) Regles de sélection du groupe D

D2d
CS - 2

Transitions I

F1 © F4
T, & Ig
Is @ T

2d

(d) Table de compatibilité des groupes CS et D2d
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TABLEATU 11

a - Axe de gquantification perpendiculaire au plan de symétrie

- 0 L2 L2 o 2 -2 4 _-4 o 2 -2 .4 -4 6
= ; B
°=%m ¢ B BBy v B B B B B 5 By By B Bo B B
o o 4 =4 0 4 -4
C4n 55 By By By 3 B Bs B
o 2 o L2 4 o .2 4 6
D2h B2 B2 H B4 B4 B4 H B6 B6 B6 B6
b - éff_éf quantification compris dans le plan de symétrig
= o 1 22 o 1 L2 3 4 o 1 2 _3 _4 _5
CS = C1v : B2 B2 32 H B4 B4 B4 34 B4 H B6"B6 B6 B6 BG B6 B
0 2 o 2 4 o 2 4
sz B2 32 ; B4 B4 B4 ; B6 B6 B6 B

Param&tres non nuls de l'hamiltonien du champ cristallin pour les symétries CS,

C4h ? D2h ' sz
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4v

niveaux 3H4 (o em | ) et 3H4 ( 80 — ). Cette forte levée de dégénéres-
cence met en évidence qu'il ne nous est pas permis de considérer D2d ou
¢ comme syméitrie apprdchée méme en premidre approximation.

Autres symétries approchées possibles

Les autres symétries approchées possibles ( CZv s C4h s D2h ) ne possddent
que des représentations irréductibles de degré 1. Elles conduisent toutes
& une levée de dégénérescence totale sur les niveaux de 1'ion. Dans ce cas
seul 1l'examen comparé des polarisations dans le spectre, et des régles de
s€lection données par la théorie des groupes pourraient servir de critdre
pour le choix entre ces symétries approchées. Pour notre part, nous avons

préféré utiliser les résultats des calculs des quantités structurales A& .

Les paramdtres B& qui entrent dans 1'expression de 1'hamiltonien, dépendent
du choix de l'axe de quantification. Lorsque la symétrie au site de 1'ion &
étudier posséde un axe, on choisit généralement celui-ci comme axe de quan-

tification. Dans le cas de la symétrie € l'absence d'axe de symétrie

Sl
laisse le choix quant 3 la direction de 1'axe de quantification.

Choisir celui-ci perpendiculaire au plan de symétrie revient & considérer
CS comme C1h'
Les propriétés des harmoniques sphériques lors d'une opération de symétrie
par rapport & un plan imposent, pour que 1'hamiltonien soit invariant, que
la somme k + q soit paire; k étant pair dans 1'approximation du premier

ordre,.q doit &tre également pair. Les 15 coefficients BE gui interviennent

alors sont portés sur le tableau 11a.

Le choixz de l'axe de guantification dans le plan de symétrie revient &

congidérer CS, comme C1v ¢ ¢ peut alors prendre toutes les valeurs comprises

_ *
enire - k et k. En tenant compte de 1a relation qu = (- 1)¢ (BE ), on est
conduit & 15 parametres indépendants non nuls {tableau 11b).

Notons que Bg ayant pour effet de déplacer d'une méme quantité tous les ni-

veaux de la configuration 4f2, n'a pas été introduit.
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Sur le tableau 11 nous avons également porté les paramétres BE inter—
venant dans chacune des symétries approchées que nous avons considérées.
Nous avons séparé celles pour lesguelles l'axe principal est perpendiculaire

au plan de symétrie, et celles pour lesquelles il est dans ce plan.

Les paramétres qui n'interviennent pas dans le cas des symétries appro-
chées étudiées doivent &tre pratiquement nuls dans CS.
Les conditions qui doivent &tre remplies pour chacune des symétries appro-

chées sont les gsuivantes :

a) - Dans le cas ol 1l'axe de guantification est choisi perpendiculairement

au plan de symétrie

- Pour C4h les coefficients Bi ok ¢ est multiple de 2, doivent &tre
peu différents de zéro (tableau 1fz).
- Pour D2h la partie imaginaire des BE doit &tre pratiquement nulle
(tableau 11a).
b) ~ Dans le cas ol 1'axe de quantification est choisi dans le plan de

symétrie

- Pour sz les coefficients BE ( q impair ) doivent &tre peu 8iffé-

rents de zéro (tableau 11b).

Ces conditions sur les coefficients BE ne sercont satisfaites que dans la
mesure ol elles le seront pour leur partie structurale Ai. C'est pourquol
nous avons calculé ces quantités AE dans les deux hypothéses d'un axe de
quantification perpendiculaire au plan de symétrie (tableau 12) et compris
dans ce plan (tableau 13). Les paranétres structuravx de G& Al 03 n'étant
pas connus, nous avons effectué les calculs en utilisant ceux de Th Al 0.
Ces derniers ont &té récemment mesurds i Grenoble (Maréchal 1968) et sont

sans nul doute plus proches des paramgtres structuaux de Gd AL O

le sont ceux de G4 Fe O

32 Que ne
%

L'examen des tableaux 12 et 13 montre qu'aucune des conditions énoncées
précédemment n'est satisfaite. I1 ne nous sera donc pas possible d'inter-

préter le spectre & 1'aide d'une symétrie approchée de degré plus élevée que

CS faisant intervenir un nombre de paraméetres inférieur & 15.
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IV. ETUDE PARAMETRIQUE

Pour faire une étude paramétrigue, il est nécessaire d'obtenir préala-
blement des valeurs des paramdtres peu éloignées des valeurs définitives.
C'est dans le but de trouver ces valeurs & introduire dans la premidre diago-

nalisation gue nous avons calculé les paramdtres de 1l'ion libre et effectué
§

les rapports Aﬁ / AE .

1) Calcul des paramdtres d'énersie &lectrostatique et d'interaction spin-

orbite

Les valeurs des paramétres d'énergie électrostatique et d'interaction
spin-orbite sont différentes pour 1l'ion libre et l'ion dans le champ cris-
tallin. Nous avons calculé les valeurs de départ de ces paramétres dans le
champ cristallin en supposant que l'effet de ce dernier se limite & une
modification des paramdires de 1'ion libre..Cette approximation revient &
attribuer & chaque niveau de J donné les valeurs des édnergies des centres

de gravité des sous-niveaux expérimentaux correspondants.
L'énergie d'un niveau s'exprime en fonction des paramdtres suivants :

-E ,E ,E,, E, , combinaisons linésires des intégrales de Slater

3
L

- T , constante de couplage spin-orbite.

Afin de tenir compte de l'action des configurations supérieures, nous
avons également introduit les deux paraméires o et Y de la théorie

linéaire de 1l'interaction de configuration.

Nous n'avons tenu compte pour effectuer ce calcul gue des niveaux pour
lesguels nous connaissions un nombre de sous-niveaux expérimentaux suffi-
samment proche de leur nombre théorique pour que les centres de gravité
solent connus avec une assez bonne approximation. Le tableau 14 donne la
valeur de 1l'énergie des centres de gravité des sous-niveaux expérimentaux

c,!" le ro PPDI‘[‘ En“ft le n‘Ov’hl;ra alr, Sow g . m'ae.o.u;c EY—PE.FII ™ e !‘o_u,)‘
mesures, et le nombre de sous-nivezux prévus par la théorie.
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3 3 3 1 3 3
4_ ’ H6 ¥ F3 L] F4 ] D2 ] PO ] P1 -
Ces sept niveaux provenant de quatre termes seulement de 1'ion libre

(3 3 1 3

H, "F, D P) nous n'avons pu faire varier simultanément que trois
’ p

Nous avons introduit les nivesux 3I—I

paramétres d'interaction coulombienne au maximum. Nous avons fait des
séries de minimisations par moindres carrés en faisant toujours varier
Eo et £ , tout en gardant ¥ fixé & sa valeur dans 1'ion libre. Nous avons
et o ) séparément

fait varier les quatre autres paraméires (E1 s B, ., B

2" 73
ou deux & deux. Le paraméire o & gardé une valeur voisine de celle de 1l'ion
libre pour toutes les variations effectuées. Nous 1l'avons fixé & cette
valeur. Nous avons arrété les minimisations quand les paramétres ont gardé
une valeur & peu prés constante quelle que soit 1z variation envisagée.

Les valeurs des paramétres ainsi obtenues ont été porides dans le tableau 15.

L'écart quadratique moyen au sens de Racah (avec 4 paramdtres variables)

est de 21 cm—1.

Le tablezu 16 donne les énergies calculées et expérimentales ainsi que

les différences entre ces valeurs.

Calcul des param&tres du champ cristallin

Nous avons vu gqu'aucune symétrie approchée ne permet de rendrs compie du
spectre du praséodyme dans Gd Al 03. Nous devons donc traiter le probiéme
dans le cadre de lz symétrie CS’ ce qui impose la présence de 15 paramétres
pour exprimer l'hamiltonien du champ cristallin. Un tel nombre de paramétres,
dont on ignore 1'ordre de grandeur,rend extrémement difficile le calcul des
sous-niveaux de 1l'ion dans le champ cristallin. Cependant en supposant gque
les rapporis A& / AET ont des valeurs voisines des rapports Bi / Bit
correspondants, il est possible de réduire le nombre de parametres de 15 &

3, tous les paramétres BE de k donné s'exprimant alors en fonction d'un

geul d'entre eux.

Nous avons, dans le seul cas ol cela était possible de fagon simple,
1
fait la comparaison entre les rapports BE / B; calculés paramétriquement,
1
et les rapports correspondants AE / Ai évalués i partir des donndes

structurales. Ce cas est celui de 3P1.
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TABLEAU 14 -
o g._ o : Energie f nb niv. expé.
Tveaux cm—1 __:___ nb niv. théo.
*
8, : 238 9/9
3 :
Hy ) 2.302 7/11
*
3H6 : 4.595 14/14
3 :
F, _ 5.310 3/5
¥*
3F3 f 6.515 6/7
* H
r, ; 7.092 6/9 f
1G4 : 9.878 1/9 ;
-)(-1 :
D, ' 16.733 5/5 :
* H
31‘«'0 20.462 1/1
* H
2, ; 21.046 3/3 '
3 :
P, : 22,034 5/5
116 : 21.141 5/13

* niveaux introduits dans le calcul paramétrique

CENTRE DE GRAVITE DES SOUS-NIVEAUX EXPERIMENTAUX
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TABLEAT

15

E 6
QO
E, 4
E2
E
3
¢4
v oo —_
g

.975
878
20,68
457,6
19
56
760,3

+ +

=+

*

10

24
0,15
0,5

fixé

Tixé

5,0

-1
Paramétres de 1l'ion en champ nul (en cm )

TABLEAT

16

Energies expérimentales

Niveaux Energieg calculées

Différences :

N o . introdui tes _

3H, : 250 238 12

JHg 2.375

3ug 4.604 4.595 9

37, 5.051

573 _ 6.487 6.515 28

°r : 7.091 7.092 1

e, ¢ 10.267

D, : 16.732 16.733 1 :
5P, f 20.454 20.462 8
5, 21.061 21.046 5
3p5 f 22,324 :
e . 21.450 )
s, ¢ 51.084

Résultats du calcul paramétrique sur les centres de gravité des niveaux
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- Nous connaissons expérimentalement les énergies des trois sous-nivezux
de 3P .
1
- 3P1 est 1le seul niveasu de J =1,
par conséquent les fonctions d'onde de ses trois sous-niveaux sont tres peu
mélangées aux fonctions d'onde des autres sous-niveauvx et il peut &ire

considéré comme pur en premidre spproximation.

- Les éléments de matrice du champ cristailin entre deux états

482 S 1L J Mo > et [46° SLJ M! > ne sont différents de zéro que si

k=21L; onapour ce niveau k¥ = 2, il en résulte que 1'énergie des

3

P, s'exprime uniquement en fonction des peramdtres Bq .

sous—niveaux de ] 5

V. ETUDE DE 3p1

L'étude paraméirique de 3P1 peut &tre faite en prenant l'axe de quanti-
fication soit paralléle soit perpendiculaire au plan de symétrie. Les
calculs effectués dans ces deux cas conduisent évidemment aux mémes résultats.
Pour une raison de simplicité, nous avons choisi de faire le calcul des sous—
niveaux d'énergie de 3PT dans le cas ol l'axe de gquantification est dans le
plan de symétrie. En effet, dans le cas coniraire les paramétres du champ
cristallin sont imaginaires, et la chaine de programﬁes que nous utilisons
n'est pas adaptée actuellement & la diagonslisation des matrices imaginaires.
31 nous considérons l'axe de quentification dans le plan de symétrie, g peut
prendre toutes les valeurs comprises entre — k et k : le champ cristallin

3

mélange entre eux les sous-niveaux de P1 dont les énergies sont valeurs

rropres de la matrice d'ordre 3,3ﬂgconstruite gur les états 3P1 (MJ) et
telle que _ 2 ;1192__ W, soit égale & :
3
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3 ' o o n! - D
P1(—1) - B, - {3 B, - 16 B
3 1 0 1
P1(O) - V3 B, 2 B, V3 B,
3 2 1 0
P, (1) - Ve B8, V3 B, = B,

3 rd ~ - O
Nous avons exprimé les paraméitres Bg en fonction de 32 en donnant aux

rapports Bg / Bg les valeurs trouvées pour Ag / A; (calculées & partir des
résultats du tableau 13)
i o
A, / A, = 0,31
2 o
A5 / A, = 0,23.
)

Nous avons ainsi été ramendsh deux paramdtres B et A {A représentant

2
.z . . 3
1l énergie moyenne du niveau P1).
Les valeurs obtenues pour ces paramétres aprés un calcul de moindres

. . p . 3
carrés sur la matrice des énergiles de P1 sont

A = 2%1.046 cm—1 et Bg = - 376 cmfj.

L'écart quadrstique moyen obteru ezt de 3,0 cm—1. Les énergies et fonctions

propres correspondantes sont portées sur le tableau 17.

Un tel résultat, qui correspond & une erreur relative de 2 % sur l'ensemble
des sous—niveaux de 3P1 peut &tre tenu pour trés bon, surtout =i 1l'on consi-
dere que, dans le calcul, les rapporis B% / Bg sont fixés aux valeurs obferues
& partir des domnées siructurzles. Il permet d’espérer qu'il sera possible
d'effectuer le czlcul parsmétrique sur l'ensemble de lz configuration en

. . - % - - . o
n'introduisant, en premidre approximstion, que les seuls parametres B2 ’

o} o)
B4 et B6 .




calculées

20.960,0

21.010,6

21.166,8

38a,

TABLEAT 17

Energies ( cm-T )

expérimentales
20.962
21.007,5

21.167,5

Fonctions d'onde des sous-niveaux

3P1(MJ = -1) 3P1(MJ = 0) 3P1(MJ = -1)
50 % 50 %
46,5 % 7 % - 46,5 %

3,5 % - 93 % - 3,5%

Energies et fonctions d'ondes des sous-niveaux de P1
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CONCLUSIOXN

Les spectres d'ions Pr3+,substitués partiellement aux ions Gd3+ d'une

matrice d'aluminate de gadelinium Gd Al 05, ont été obtenus par absorption

et fluorescence optique & basse température.

Le spectre d'absorption & la température de 1'hélium liquide (4,2° X) a
permis de mesurer 1'énergie de la plupart des sous-niveaux du vigible, et de
certains sous-niv eaux de l'infrarouge. Le spectre de fluorescence (é 4,20 K)
excité & partir du niveau 3Po a donné les sous-niveaux de 1l'infrarouge que le

spectre d'absorption n'avait pas permis d'atteindre.

Au total, 60 des 91 sous-niveaux prévus par la théorie dans le cas d'un

ion de configuration fondamentale 4f® placé dans un site de symétrie C. , ont

S
été mesurés. L'étude en lumidre polarisée & permis en outre de déterminer le

type de symétrie de chacun de ces sous-niveaux.

Une recherche des phénoménes optiques accompagnarnt le passage de 1'état
paramagnétique & 1'état antiferromagnétique a été faite par comparaison des
spectres obtenus au-dessus et au-dessous de la température de Néel. Malgré la
précision avec laquelle nous avons travaillé nous n'avons pu mettre en évidence
aucun déplacement de fréquence.

L'interprétation paramétrique du spectre édnergétique nécessite 1'intro-

duction, outre les 7 paramétres relatifs & l'ion Pr3+

, de 15 paramétres du
champ cristallin. Ce nombre, dfi & la symétrie trés basse CS au gite de 1'ion
paraissait trop élevé en regard du nombre des données expérimentales. L'dtude
théorique a été faite dans le but de trouver une méthode qui permette de rendre

compte des résultats expérimentaux, au moyen d'un nombre réduit de paramétres.




40

Nous avons tout d'abord cherché une syméirie approchée de CS’ mais sucune

de celles qu'il était possible d'envisager ( C ¢ - ) ne représente

D
D2d > T4n? T2n 7 T2

une approximation wvalable.

. P o . .o
Nous avons alors évalué les rapports structuraux A& / Ak qui, théori-
0
k
nombre des paramétres B; variables de 15 2 3. Nous avons testé cette méthode
dans le czs simple des sous-niveaux de 3P1. L'écart de 2 % obtenu dans ce dernier

cas entre les valeurs des énergies calculdes et observées permet d'espérer que

gquement égaux aux rapports correspondants BE / B , permettent de réduire le

cette méthode pourra &tre étendue & l'ensemble de la configuration.

Dans 1'éventualité d'une telle étude, nous avons calculé les valeurs
initiales des 7 paramétres relatifs & 1'ion libre. La valeux Bg a été obtenue

dans le calcul des sous-niveaux de 3P1'e’0 celles de Bi et Bg ne pourront &tre

G¢iviminées que de fagon empirigue.

En conclusion, les résultats que nous avons obtenus sur les propricids

3

spectroscopiques des ions Pr * dans Gd Al O3 nous ont menés & une bonne connais-
sance des propriéiés de symétrie du cristal. Ils pourront permettre par la suite
1t'étude d'autres ions dans la méme matrice, ainsi que du changement de phase

conduisant a 1'état antiferromagnéticue.

En outre, ce travail présente 1'intéré&t d'une étude particulidre originale
d¢'un ion placé dans un site de symétrie trds basse; les bases d'une interpréta-
ticu théorigue compldte en ont été jetédes, calcul jusqu'ici rarement abordé &

cause de sa complexité.
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