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I - INTRODUCTION

Dans le cadre de 1'étude spectroscopique d'ions paramagnétiques
de la série du fer, nous présentons ici les résultats d'un travail sur
les spectres d'absorption du mangandse III dans des entourages cristal-
lins différents.

Apreés les premidres expériences réalisédes vers 80 X par
J. GIELESSEN en 1935 (I.1) sur un grand nombre de sels hydratés cristal-
lisés, il a fallu attendre les calculs de Y, TANABE et 3. SUGANC en 1954
(1.2) et de L. E. ORGEL en 1955 (3.3) sur la décomposition dans le champ
cristallin ées niveaux d'énergie des configurations at , bour que soient
reprises les études spectroscopiques de 1'ion Mn2+ . R. PAPPATARDO de
1957 & 1960 (I.4 & I.6) obtient & faible résolution, mais a'zo K, les
spéctres d'un certain nombre de sels et attribue les régions d'absorption
3 des niveaux dans 1'approximation du champ cubique. J. W. STOUT (I.7)
avec MnF, dans le visible et l'ultraviolet et I. TSUJIKAWA et L. COUTURE

2
(1.8) avec MnSiF , GH,0 et MnMg 0l , 12H,0 dans le visible uniquement,
obtieﬁnent des spectres de monocristaux orientés en lumidre polarisée &
20 X avec ﬁng assez grande résolution,
les possibilités d'application des méthodes théorigues introduites
par G. RACAH (I.9) ouvrent & cette ééOque des voies nouvelles d'interpré-
tation des spectres tant pour les atomes libres que pour les ions dgns des

cristaux, et la spectroscopie atomique prend un nouvel esspr., C'est pour-

quoi il nous a alors paru intéressant de reprendre 1'étude d'un certain



nombre de sels de manganése,

En outre, les observations spectroscopigues faites en 1959 par
T. TSUJIKAWA et E. KANDA (I.10) sur les changements de phase dans
MnBr2,4H20 et MnCl2, 4H20 , ont montré 1'intérét d4'étudier les phéno-
ménes_particuliers accompagnant le passage diun cristal de 1'état para-
magnétique & un état ordonné. FEn effet, les travaux successifs de P.
WEISS (I.11), W. HEISENBERG (I.12) et L. NEEL (I.13) ont montré que les
cristaux contenant des ions paramagnétiques possddent & tempdraiure plus
ou moins basse, une phase ferromagnétique ou antiferromagnétique qui
correspond & un état ordonné de leurs moments magnétiques, ILes change-
ments de phase sont généralement cbservés par des mesures calorifiques
ou magnéitiques.

Par la suite, et parallélement & notre travail, des études spec-
troscopiques sont faites par d'auwtres auteurs dans les deux phases para-
ragnétique et antiferromsgnétique de sels de mangandse. Citons en partid
culier le cas de MnF2 » qui a donné lieu & un grand nombre dé publica~
tions (I.14 & I.16) .

L'étude que nous présentons ici est relative aux spectres d'ab-
sorption de sept sels, parmi lesquels cing sont hydratés. Les expérien~
ces ont été réalisées & différentes résolutions dans le visible et 1'ul-
traviolet, en lumidre polarisée, pour des températures comprises entre
300 K et 1,6 X, en présence ou non d'un champ magnétique exitérieur.

Pour chacun de ces sels nous avons cherché d'une part & interpré-
ter les spectres expérimentaux par la théorie du champ cristallin, et
d'autre part & meittre en évidence les effets diis & une éventuelle tran~

sition paramagnétisme - antiferromagnétisme,



Clagsification Symétrie Symétrie ponc-
dlapres les Cristaux spatiale tuelle des ions TN
propriétés étudiés
optiques (en phase paramagnétique) (x)
isotrope MnO Cubique 116
0151 (Fm3m) 0y, (m3m) (1.17)
F
Mnscez(N03)12, Rhogboe%i}que C3i (Bj ot 03 (3) n.d.
24 H,0 Cos (r3) 4.
uniaxes < |Mn CO Rhomboédrique g 29,4
3 e , — Cz; (3)
g (R3c) (1.18)
Mn Mggml,, Hexagonale
L6 _ <1
L 12 8,0 |(tétartoddrie) ¢z (3) ou s (3)
1 = (1.19)
Cyy (P3)
Mn CsClS, Ortgorhomblque Cg (2) 4,8
2 1,0 v, (Peca) (1.20)
biaxes J MnK4H2(SOQ)4, Crthorhombique
2 H.0 D’ 1.4,
2 2h
Mn K H (804)2, Trl?ll#igue Ci (T) ou C1 (]) n.d.
. 2 H,0 c, (p1)
(n.d.) : non adéterminde

Tableau I

Iiste des sels étudiéds.




Dans le tableaﬁ I, nous donnons la liste des sels étudiés. Nous
les avons classés suivant leurs propriétés optiques. Pour chacun d'eux
rous indiguons les groupes de syméiries spatiale du cristal et ponctuelle
au site de 1tion Mn2+ relatifs & la phase paramagnétique ainsi que les
températures de NEEL ’.I.‘N (avec leur référence biblicgraphique).

Dans -les chapitres II et III nous décrivons respectivement les
techniques expérimentales et les méthodes théoriques utilisées. Ile cha-
pitre IV est consacré & la synthése des résultats obitenus. Pour chacun
des sels étudiés nous n'exposons que les faits les plus significatifs.
L'ensemble des phénoménes cbservés ainsi que leur interprétation sont
décrits dans les différents articles rassemblés en fin de cet ouvrage :

ces articles ne sont pas classés de fagon chronologique mais par sels

dens 1l'ordre adopté dans le tableau I.



CEAPITRE 1T

TECHNIQUES EXPERTMENTALES

I3,t Jles cristaux

IT.1.1 QObtention
Ies cristaux que nous avons utilisés sont des sels anhydres (au
nombre de deux) ou hydratés (au nombre de cinq) et leur obtention est
différente.

a) Cristaux anhydres

Pour l'oxyde de mangangse, Mn O , l'échantillon utilisé nous a
été fourni par la Maison Cacermet. Il est de couleur verte et tres absor-
bant.

Pour le carbonate de manganése, Mn CO

3

minéral appelé rhodochrosite ou dialogite de couleur rose., Trois échan-—

, nous avons utilisé un

tillons nous ont été confiés par le Muséum d'Histoire Naturelle (Galerie

de Minéralogie) de Paris,

— la rhodochrosite de "Parc Co" Colorado, USA, réf. 103.24

- n de la Vallée d'Aure, Pyrénées, France, réf. 79.142

- L du Montana Butte District, Montana; Ush, réf. V/1202D,
Seul de premier échantillon présente des faces de clivage nettes et

est transparent, aussi toutes les lames cristallines orientées par rappori

3 l'axe ternaire ont été taillées dans cet échantillon.



b) Cristaux hydratés

Ies cing cristaux hydratés de couleur rose ont été cobtenus au
laboratoire par évaporation lente, & température constante, d'une solution
mére préparée en dissolvant dans de l'eau distillée les différents consti-

tuants du sel considéré et selon les proportions stoechiométriques.

I1.1.2 Qrientation et taille

les cristaux sont partagés du point de vue optigue suivant leur
symétrie en cristaux cubiques, uniaxes et biaxes (tableau I)n Aussi, en
vue de 1l'étude des specires dl'absorption, on taille dans l'échantillon des
petits parallélépipédes rectangles selon des orientations précisées ci-
dessous.

a) Cristaux cubigues

Pour les cristaux cubigues, 11 est nécessaire, en principe, de
tailler une seule lame cristalline d'orientation quelconque. Cependant
pour le cristal d'oxyde de manganése, la symétrie cubique est détruite
dans la phase antiferromagnétique et nous avons été amenés A tailler trois
lames paralleles aux trois plans définis dans un tritdre trirectangle asso-
cié & un sommet d'un cube provenant d'un méme échantillon, l'existence dtun
vlan de clivage {100} permettant d'orienter ce cristal.

b) Cristaux uniaxes

Ltellipsoide des indices est de révolution et llaxe cristallo-
graphique principal est aussi l'axe opiique. Dans ce cas on taille dans
1'échantillon des lames suivant deux orientations

- une lame parallzle & l'axe,

- une lame perpendiculaire i 1'axe,



c) Cristaux blaxes

L'ellipsoide des indices n'est plus de révolution, il possdde

deux plans cycligques. Les normales & ces plans sont les axes opbigques.
Dans ce cas il est nécessaire de tailler +rois lames ayant 1'orien-
tation des trois plans de symétrie de 1tellipsoide des indices, plans qui

sont deux & deux perpendiculaires,

II.2 Dispositifs expérimentaux

TI.2.1 DBasses températures - crvostats

Afin de pouvoir effectuer des études spectroscopiques & basse
température, les cristaux sont placés dans des cryostats.
Ceux que nous avons employés sont de deux sortes

a) Cryostats en pyrex ou en guarts

Ces cryostats sont utilisés pour les études dans le visible et
dans 1l'ultraviolet & des températures fixes données par 1l'azote liguide
(77 X), 1l'hydrogene liquide (20 X) ou 1'hélium liquide (4,2 K).

Ils sont formés de deux vases Dewar coaxiaux en pyrex(IIn‘l)n la
partie inférieure — de plus faible diamétre - peut &tre placée entre les
pbles d'un électro-aimant, elle est soit en pyrex soit en silice ou en
tetrasil. Le vase extérieur regoit l'azote liquide qui fait écran thermi-
que entre le milieu ambiant et le vase intérieur qui contient le liguide
réfrigérant.

les lames cristallines sont directement plongées dans les liguides
réfrigérants,

En reduisant, par pompage, la pression de vapeur su-dessus de 1'hé-

lium liquide, la température la plus basse atteinte est 1,6 K (correspon-



dant & une pression de 5 mm de mercure).

b) Cryostat métallique & régulation de température

11 a été réaliéé par J. FUERYER (II.2) au laboraioire. Ie corps
de ce cryostat est composé de l'extérieur vers l'intérieur par une enceinte
& vide, un réservoir d'azote liquide, une autre enceinte & vide en commu~
nication avec la précédente, un réservoir d*hélium ou d'hydrogéne liquide,
une enceinte emplie d'hélium sous pression variable qui sert de gaz 4'é-
change et enfin, au centre, un grand tube en pyrex rempli d'hélium gaz A
une pression voisine de la pression atmosphérique.

Dens le fond de ce tube est descendu un bloc perforé, en cuivre élec-
trolytique massif, dans lequel on introduit le cristal & étudier ainsi que
les organes de régulation et de mesure de température tels que thermocou-
ple et résistance de carbone.,

Ce bloc est entouré d'un enroulement de cuivre permettant, par le
passage d'un courant, le maintien du cristal & la température désirée.

Ie bas du cryostat, & la hauteur du cristal, est équipé de fenétres de

silice.

I1.2,2, Etudes en absorption : appareils dispersifs et sources

Nous avons travaillé avec plusieurs sortes de spectrographes et

un spectrométre,

Dans le cas ol nous utilisons des spectrographes, le montage

est réalisé de la fagon suivante'(figgII,1). La lentille L1 , entidre-

ment couverte, conjugue la source S avec le eristal € . Ia lentille

L2 et le diaphragme carré DT sont alors placés de telle fagon que l'image



Fig. II-! : Schéma du montage pour les études du spectre
d'absorption obtenu avec les spectrographes.
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Fig. I1-2 : Schéma du montage pour les études du spectre
d'absorption obtenu avec le spectromdire intégrateur.
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agrandie du cristal (environ trois fois) soit au point sur D . Ceci per-

met de choisir une partie du cris£al C . Ia lentille 13 conjugue D

et la fente du spectrographe. Un prisme de Wollaston W est placé entre

D et 13 ; il permet d4'obtenir en une seule pose les deux spectres corres—

pondant aux deux directions perpendiculaires du vecteur champ électrique E.
Les fréquences des raies d'absorption sont repérées i 1'aide des spec-—

tres d'émission de lampes au néon ou & vapeurs métalligues ou par l'arc au

' les différences d'énergie entre

fer. Ies nombres d'ondes des rales et/les niveaux sont exprimés en cm

b) Les appareils

- Etude dans le visible

A faible résolution, on emploie le gpectrographe EUET AIIX

(ouverture f/8) 5 deux prismes de flint (pouvoir de résolution utilisé de
6 000). Ia source employée est une lampe & ruban de tungsteéne.
Pour travailler & grande résolution, nous nous sommes servis:

~ 501t d'un spectrographe 3 réseau. Ce spectrographe est placé dans wn

puits sous le grand électro-aimant de Bellevue. Ie systéme dispersif est
un réseau en montage LITTROW & 180 traits par millimdtre et dont la posi-
tion correspond au petit angle de BIAZE (240)n Le spectrographe est ouvert
B £/50. I1 est employé vers 4 000 & dans le onzidme ordre avec une dis—
persion de 0,5 i /mm et un pouvoir de résolution utilisé de 20 000, irds
inférieur au pouvoir de résolution théorigue de 1l'appareil, mais qui suffit
4 donner tous les détails du spectre. Un prisme de PELL;N—BROCA est uti~
lisé comme prémonochromateur,

- soit un spectrographe REQSC @1,3) type Ha {ouverture f/5) 3 deux réseaux

croisés j; l'un travaillant par réflexion disperse la lumidre, 1l'autre par
transmission joue le r8le de trieur d'ordre. (e dispositif permet 4'cbte—

nir sur une plaque 9 x 12 cm, un spectre allant de 4 000 & 7 030 £ avec
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une résolvance moyenne effective de 80 000,
Avec ces deux appareils, nous nous sommes servis : soit de la lampe
a ruban de tungstine, soit de celle & arc de zirconium, plus lumineuse et

-~

gqul a un spectre de raies d'émission superposé & un spectre continu pou~
vant servir de raies de référence,

— Etude dans 1l'ultraviolet

Nous avons travaillé, & faible résolution, avec le spec—

trographe HIIGER & prismes de quartz ocuvert & f/12. Ia source est une

lampe & hydrogene,
A grande résolution, nous nous sommes servis du spectro-

graphe REOSC (ouvert -3 f/8) type UVGR 3 deux réseaux croisés (le principe

est identique & celui déecrit pour le specirographe REOSC visible), On
obtient tout le spectre {de 4 000 & 2 700 ﬁ) sur un film perforé
35 X 420 mm avec un pouvoir de résolution utilisé de 40 000, inférieur aun
pouvoir de résolution maximum de ltappareil. Ia source lumineuse est une
lampe au xénon de 250 Watts. Les radiastions infrarouges émises par la
lampe au xénon échauffent le cristal. Cet échauffement est supprimé en
partie lorsqu'on interpose dans le trajet lumineux urn filtre "verre de
couleur ORIEL", gqui ne laisse passer que la région 4 000 - 2 700 Kn
11.2.2.2 Ie spectrombire
les spectres d'absorption obienus & température variable
dans le visible et 1'ultraviolet proche (jusque vers 28 000 cm_1) ont été
effectués en collaboration avec C, DELSART & ltaide d'un spectrométire
intégrateur (II.2), dont les principaux organes sont un spectrométre
SOPRA & réseau, de type EBERT FASTIE, de focale 1150 mm et un ratiomdtre

qui permet 1'enregistrement du rapport du flux Iumineux transmis par le
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cristal au fliux incident (fig,II-2). La source lumineuse est une lampe

-

8 iode & filament de tungstine de 100 Watts.

I1.2.3 Etudes en présence d'un champ magnétigue extérieur

ie champ magnétique nécessaire & 1'obtention des spectres ZEEMAN est
produit
- so0it par le grand électro-aimant de Bellevue (pour un entrefer de 35 mm,
le champ magnétique maximum est de 40 kQe).
~ s0it par l'électro-aimant TEXK~ELEC type T E 480 B S (pour un entrefer
de %5 mm, le champ magnétique maximum est 33 kCe).

les mesures de champ sont faites, apres chagque série d'expériences,
au moyen d'une bobine de HEIMHOITZ étalonnée relide & un fluxmetre de type
"NCORMA 251 FY,

Ia direction de la lumigre incidente est perpendiculaire & celle du

champ magnétique.
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CHAPTTRE ITT

METHODES THEORIQUES UTILISEES,

les éléments de la série du fer, deux ou itrois fois ionisés, lorsgu'

ils sont & 1l'état libre ont une configuration fondamentale du type
(152 232 2p6 352 3p6)3dn .

lorsgue ces ions sont dans des solides ioniques, on peut considérer, malgré
1'interaction avec le champ cristallin, que les niveaux d'énergie les plus
profonds appartiennent toujours & ce type de configuration. Pour ll'ion
Mn2+ , N est ézal 45 et l'on est en pyésence d'une couche semi-cémpléte.

Dans ce chapitre, tout d'abord, nous rappelons les caractéristiques
esgsentielles des niveaux d'énergie et des états de ltion libre Mn2+ .
Ensuite nous étudions les modifications apportées par le champ cristallin
et l'utilisation des propriétés de symétrie de ce champ nous permettra de

trouver la décomposition des niveaux et les régles de selection, Enfin

nous discuterons la forme explicite de l'hamiltonien.

ITI.,1 Btude de i'ion libre.

Ie configuration fondamentale de l'ion Mn°' est 3d° .
les termes spectraux correspondants sont les suivants :

by 4, 4. 4, 4 2, 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
b, ¥, G, 5, F, D1, D2, DB’ F1, F2’ G1, G2, Het I,
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le terme fondamental est 68 » et cbéit ainsi ¥ la reégle de HUND,

Parmi les niveaux de la configuration 3d5 , seuls les nombres d!ondes

4. 4, 4

relatifs aux termes 6S, G, P, 'Det 4F sont expérimentalement connus
(III~1) ; nous les avons reportés dans le tableau ITI-1.

D'aﬁtres configurations de 1tion Mn2+ ont éié observées expérimen~
talement (III-1) ; citons en particulier les configurations
18° 2% 2p6 332 3p6 557 s (de méme parité que la configuration fondamentale)
et 152 2s° 2p6 362 3p6 §d4 4p (de parité opposée) dont les niveaux fone
damentaux sont situés respectivément i environ 6% 000 et 110 000 cm“T du
niveau fondamental 68 .

Pour 1'ion libre, on observe généralement les transitions de nature
dipolaire électrique qui ont lieu enire niveaux appartenant i des configu~
rations de parités différentes (rdgle de laporte) et sont soumises aux ré—
gles de sélection AJ =0, * 1 (0€>C interdite),

De plus, en absence de couplage spin-orbite (dans ce cas S est wn
"bon nombre quantique") les transitions ne sont permises qu'entre niveaux

de méme spin, elles sont soumises aux régles AS =0 et AL = 0, X1

(0 €% 0 interdite).

III1.2 Etude de l'ion dans un cristal : utilisaticon des propriétés de

symétrie,

ITI. 2.1 Champ cristallin

La théorie du champ cristallin utilisée pour rendre compte des oL O~
priétés optiques des ions dans les cristaux est fondée sur 1'hypothése
que l'interaction enire un ion et ses proches voisins est de nature

électrostatique.
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Tableauw IIT-1

la configuration %4

5

Termes J Valeurs observées
(cm™ )
b5 5/2 0
11/2 26 824
9/2 26 852
4
7/2 26 860
5/2 26 857
5/2 29 169
b 572 29 243
5,
1/2 -
7/2 32 309
A 5/2 32 387
D
3/2 -
1/2 -
9/2 43 574
4 7/2 43 604
P
5/2 4% 670
3/2 4% 675

: Termes spectraux de 1l'ion libre Mn2+

o

dans
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Ie champ cristéllin au site d'un ion posséde la symétrie de ce site.

la théorie des groupes permet de trouver gualitativement quelle sera
la décomposition des niveaux relatifs & un ion particulier sous l'action
d'un champ cristallin de symétrie déterminée (III-3)(III-4). A chaque
niveau correspond une représentation irréductible de ce groupe de syméirie.
Ces représentations sont compldtement définies par leurs caracidres dans
chacune des classes du groupe de symétrie considéré (III-S).

Pour 1'oxyde de mangangse, crisial cubique, la symétrie ponctuelle
au site de l'ion an+ est cubique ; pour les cristaux uniaxes étudiés

(voir tableaun I) cette symétrie est ternaire (C ou 03)0 Le tablean

3i
IT1I~2 donne la décomposition des termes de 1lt'ion Mn2+ obtenus respecti-
vement en présence des champs cristallins cubique et ternaire.

ies cristaux blaxes appartiennent & des groupes de syméirie spatiale
qul ne possédent aucun axe de symétrie dordre supérieur & deux ; la sy-

H

métrie du groupe ponctuel de 1'ion Mn2+ ne pouvant avoir gqu'une symétrie
égale ou inférieure & la symétrie du groupe spatizl, il n'existe plus d'é-

tat dégénéré et chaque niveau observé ne peut &tre qu'un singulet orbital

en l'absence de couplage spin-orbite,

I1T.2.2 Régles de sélection

Pour les sels examinés, 1'étude de la polarisation des spectres d'ab-
sorption optique permet d'établir si les raies polarisédes observées sont
relatives & des transitions dipolaires édlectriques (D, B.) ou dipolaires
magnétiques (D° M, ).

le spectre d'absorption optique de 1'ion Mn2+ situé dans un cristal
est dfi & des transitions issues du niveau de base et ces transitions ont

lieu & l'intérieur de la configuration fondamentale, c'est-i~dire entre
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ion libre ion dans un champ cristallin
Lt FIEO RN ol 5|
BHLlig shermas- cubigue ¥ ternaire *
plicité Gtk
6 ou 2 3 A1 A
4 ou 2 P T1
E
E E
4
4 ou 2 D

=

4 oun 2

=
AN
_:%
H o om e e e

4 ou 2 e} T

o =

% Notation de MULLIKEN (40)

Tableau III-2 : Décomposition des niveaux, en absence de couplage
spin-orbite, suivant les valeurs de ‘L (L : 0 - 4) dans des champs

cristallins tubique: et ternaire.
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niveaux de méme parité, Diaprdés la rdgle de LAPORTE (III-2), les tran-
sitions D. E., devraient 8tre interdites ; cependant elles sont permises
par la présence de la partie impaire du champ cristallin et des vibrations
impaires du réseau qui ont pour effet de mélanger les fonctions d'ondes
des niveaux de la configuration fondamentale & celles des niveaux de con—
figurations supérieures de parité différente. Dans les cristaux ne possé-
dant pas de centre d'inversion, la parité n'est, en effet, pas un bon nom—
bre quantique.

Toutes les transitions sont issues du sextuplet fondamental S et

4

on observe les transitions aboutissant aux niveauvx issus de

4

G,
et r.

Les transitions observées entre le sextuplet fondsmental et un qua~
druplet excité s'expliquent par le fait que le couplage spin-orbite mélange
les états de nombre gquantique S différents ;5 la valeur de S que l'on
attribue & chaque niveau n'est en rdalité que celle de la composante prin-
cipale., Ies raies et bandes dues aux transitions reliant le sextuplet
fondamental & un doublet doivent &ire plus faibles (variation de deux wni-
tés du nombre quantique de spin S ) que celles dues aux transitions abou~
tissant & un quadruplet (variation d'une unité pour § ).

Ie champ cristallin mélange les états de nombre gquantique J diffé-

rents et les regles de sélection ne sont plus simplement AJ =0, + 1,
mais font intervenir la symétrie du cristal ;3 les nouvelles régles peuvent
8tre établies & partir du théordme de WIGKER-ECKART,

L'opérateur D. E. se transforme comme un vecteur polaire, par exemple le

vecteur champ €lecirique E de 1'onde lumineuse incidente : il est impair.

(I11-2).
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L'opérateur D. M. se itransforme comme un vecteur axial, par exemple comme

le vecteur champ magnétigue M de ltonde lumineuse incidente : il est
pair (III-2),

les représentations de ces deux opérateurs, dans un groupe de Symé-
trie donné, sont noides Fe et Pm . D'aprés le théordme de WIGNER -
ECEART, une transition induite par les opdrateurs Pe et Pm entre les
deux états I', et T (notation de BETHE) est permise :

1 2

- 81 T, x Fe contient T, , pour une transition D, E,,

1 2

- si F1 x Pm contient PZ , pour une transition Pn M., .

Pour 1ltion Mn2+ dans la configuration 3d5 s le niveau de base 68
est un singulet orbital et les trois doublets de KRAMERS issus de ce ni-
veau peuvent &tre considérés comme confondus & la précision de nos expé-
riences (III-6 et III-7). De ce fait, dans le spectre d'absorption les
transitions relatives & chaque groupe de symétrie ne peuvent &tre diffé-
renciées.

Remarquons que l'utilisation du nombre quantique cristallin p
(III—B) permet dlécrire différemment le théordme de WIGNER-ECKART et d'ob-
tenir une autre démonstration des rdgles de sélection.

Soient un état initial et un état final caractérisés respectivement:
par |y'sS' Lt J¢ M&) et IT SLJ MJ) ; pour la composante d'un opérateur
tensoriel de rang k .EF défini par RACAH (I-9), 1'élément de matrice
stéerit

3 k g YT ME) = J""MJ J k J!
(ysLom | ol |y s ogmg) = (1) (‘MJqu)

x(ySLJH’l‘kH’y‘ SY L JY)

J k J¥
les symholes B_J-QM q M

) nécessaires au type d!'études décrit ont
J* g
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été tabulés (ITII-9) : une condition de non nullité de ces symboles est

— 1 =
MJ + g + MJ 0,

ce qui conduit & définir un nombre quantigue cristallin yu (III-8) par
la relation :
B =M_Fng ou MJ modulo gq. (avec n = 0, : 1,...)

Nous avons vu que les trois composantes Vk ’ V& et Vz de 1!'opéra-
teur dipolaire électrigue se transformentonomméedesocpmpesantes x , ¥
et 2z d'un vecteur polaire ou encore dans un systéme sphérique comme les
composantes x + iy , x ~ iy et 2z correspondant respectivement aux Opé~

1 1

1
rateurs V1 . V"1 et VO .

Pour un ion métallique situé dans un champ cristallin de gymétrie
C3 , en prenant l'axe Oz parallélement & l'axe cristallographique A3 :
- VO est relatif aux transitions polarisées suivant 1'axe Oz du cristal,
donc & la composante E || A3 ,
- V1 et V1 correspondent, quand la lumidre est paralldle & Oz

1 -1

, aux
transitions polarisées circulairement de composantes E L AB (oomposante +
pouxr V: et composante -~ pour V21 ).

On voit ainsi que ces régles de sélection peuvent &tre appliquées
méme lorsgue la dégénérescence des niveaux est levée par application dl'un
champ magnétique extérieur. FElles sont donc particulidrement bien adap-
tées & 1'étude de 1'effet Zeeman,

Dans ce cas, pour les polarisations considérées, les éléments de

matrice seront différents de wéro :

H

J’pour E ” A3 : sl Ap =0,

[pow B LA, : si A

+
3 !

Ml

-
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ITI.3 FEtude de l'hamiltonien de l'ion dans le cristal,

II1.3.1 Porme 'de l'hamiltonien

I'hamiltonien de l'ion dans le cristal est formé d'une somme de six
termes additionnels qui représentent :

g . . .
1'énergie de configuration Hconf'

— 1'interaction coulombienne Hq,

— ltaction du couplage spin orbite HSO'

- 1'action du champ cristallin HC' g

~ 1lteffet d'un éventuel champ magnétique extérieur HM’

- ltaction du champ magnétique local HA lorsque le cristal est dans la

phase antiferromagnétique.
H= H + Hq + HSG + HC + HM + HA a
Seuls les termes H H , H et HM peuvent figurer dans lthamil—

conf > g S0

tonien de 1l'ion libre.
Dans le cas des ions du groupe du fer, les ordres de grandeur des
différents termes considérés sont (III-10) :

Hconf Hq HSO HC HM A

5

(e V) 10 104 10-10° 10

IIT.5.2 Etude du champ cristallin,

Ie terme HC représente l'action du champ cristallin sur les élec-

trons optiques ; ce champ cristallin est un chemp électrique dont la partie

statique non uniforme est causée par les charges voisines de 1'ion étudié,

le potentiel électrique V(ri ’ Gi , @i) agit sur un électron 1
de coordonnées (ri , ei s @i) . Ce potentiel obéit & la loi de LAPILACE

et peut s'exprimer en fonction des harmoniques sphériques.
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I'hamiltonien cristallin HG g'éerit alors

- - q
By =-e = V(ri . 8, @i) T B r, v, (e., @i)

i ikq

les opérateurs CE et UE définis par RACAH (I-9) sont tels que :

C
k _ / 4n 1/2 _ !
Cy = G 7 : Yo (85 5 33) et Uﬁ =Tencky 2

avec (£ c5 1 2) = (-1)F (22 + 1) (

é ﬁ ), (dei £ = 2, électrons 4) .

£
0
Ces opérateurs permettent d'écrire le poteniiel cristallin sous la forme :
2 k
By =3 (21 Ky g BEEL/2 0 Xy gk
kg 4w k q
N k ’ 3 k rd = ' s
ol <r"> désigne la valeur moyemne de pour l'électron considéré,

Ie nombre des coefficients Bi est 1limité par le nombre gquantique
orbital des électrons qui interviennent (é1ectrons d) et par la symétrie
duv champ cristallin,

En effet, puisque les électrons qui interviennent sont équivalents
et de nombre quantique azimuthal £ =2 , le calcul des éléments de ma-
trices des opérateurs Gi entre les électrons d dépend du symbole

-3 , (é g é) , qui est différent de zéro si la valeur de k est paire

et inférieure ou égale & 2L = 4 ,

L'hamiltonien HC doit rester invariant dans les opérations qui

transforment le cristal en lui-méme. Cette invariancé entraine une con-
dition sur la valeur de q ; par exemple pour les cristaux uniaxes étu-
diés, la symétrie ponctuelle au site de ltion Mn2+ est C31 ou 03 et
on trouve que g doit &tre un multiple de 3.

Si, de plus, on considére les ions voisins comme des charges ponce

tuelles, on peut alors écrire explicitement les coefficients BE . En
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effet, le potentiel électrique V(ri T @i) est le suivant :

-g. €
V(r, , 8, ,8) = —t—
i i i |ri - pjl

-

ol -gj e est la charge au point de ccordonnées (pj , aj , Bj) créant

ce potentiel au point (ri 0., @i) .

En supposant que pj > r. 5, on peut alors écrire :

k
r

i 4n q
Wr, ,6, ,0) =5 (- L Am_ o Y
(x; ®1 ®;) § ( &y 2 E S e g (=1) Yooty s Bs) qu(el ;@)

J

et en conséquence le coefficient BE prend la forme :

2
g. e
g _ _4m J "
B = et T qu(“j ’ ﬁj)
s
i
q
avec ¥* . L)o= =1 T . .
Raleg » By) = 1Ry ag s B))

On voit que les données structurales permettent de calculer les
quantités Bg ; ces calculs sont faits, en général, en ne tenant compte
que des premiers voisins.

Pour connaitre les coefficients <£”CkH£) (2§i151/2 Bi <rk> des
opérateurs UE dans 1l'expression de 1'hamiltonien HC il est également
nécessaire de déterminer la valeur moyenne <rk> qui est trés difficile
& évaluer méme grossidrement, lorsque 1l'ion est placé dans un champ cris-
tallin, Aussi nous avons considéré lés coefficients des UE que nous
noterons par la suite AE <rk> gomme des parameétres ajustables aux
résultats expérimentaux dans une étude paraméirique éu champ cristallin
au site de 1l'ion, Remarquons cependant que le rapport de deux tels para-

metres pour une méme valeur du nombre k dépend uniquement de la struc-

ture, Ia connaissance de tels rapports permet de réduire le nombre de
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paramétres du champ cristallin,

ITI.3.3 Calcul des £léments de matrice de H

En prenant comme origine le niveau fondamental 68 , les énergies
correspondant aux niveaux excités peuvent 8tre exprimées en fonction des
deux paramétres de RACAH B et € qui sont des combinaisons lindaires
des intégrales de SLATER T, (d,a) et F4(d,d) (1~9) .-

On tiendra compte partiellement de l'interaction de configuration
en indroduisant la correction oL{I+1) , O l'on désigne par a le para-
meétre de TREES (III—1T) et par L le moment angulaire orbital total.

Or appelle ¢ 1la constante de couplage spin-orbite.

L'ordre de grandeur du terme correspondant au couplage spin-orhite
est inférieur & celui df au champ cristallin, ce qui permet d'entreprendre
des calculs par l'ume ou 1'autre des méthodes suivantes :

- traitement du couplage spin-orbite par perturbation ; cette méthode de

de cérium
calcul a été employée dans 1!'étude théorique du nitrate de mangandse et/et
du chlorure de manganése et de césium ;
- traitement complet de l'action du couplage spin-orbite ; cette méthode
a été employée dans 1'étude du carbonate de mangandse.

Nous préciserons, pour chacun de ces deux cas, les.fonctions d'ondes
employées ainsi que les calculs & effectuer en présence des iermes H ,

S50

. . .
HC et HM de lthamiltonien.

a) Traitement de l'hamiltonien dans le cas ol le couplage spin-

orbite est considéré comme une perturbation.

Dans cette méthode de calcul, nous avons & diagonaliser la ma-—

trice obtenue & partir des termes X , H et H, de l'hamiltonien.
_ cont q C

Hconf et Hq sont diagonaux dans la base IS i MS ML) et nous
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avons choisi de développer HC dans ce systéme de fonciions propres,.
Plus précisément, nous avons utilisé des combinaisons lindaires des ébats
|S L MS ML) , Tonctions de base d'une représentation du groupe cubique,
notée FO et d'une représentation du groupe de symétrie plus basse, notée
I (par exemple, pour la symétrie ternaire 03 ). Om dcrit :
[su, LT T) = a(Lu, T T) s LH M)
ML

Ie calcul des éléments de matrice d'un opérateur Uz est simplifié

par ltemploi du théorime de WIGNER-ECKART., On écrit :

o

(s Lr, r[Ulci]s L' Ty T) =£: M}:t A(L My To) ar(Lt mp T )(s T ML]Ul;]s L' M)
LoL
avec
LM Lk L'
(s L ML’U§|S pu) = (=1) L(—MLq Mi) (s Yivlls )

Les éléments de matrices réduits en S et L sont comnus (III-12).

Ies raies dues aux transitions reliant le sextuplet fondamental & un
niveau excité quadruplet sont les plus intenses aussi notre étude se limi-
tera aux seuls niveaux de spin 5/2 et 3/2. Les valeurs de spin &tant demi-
entieres, la décomposition des niveaux en présence du couplage spin-orbite
doit se faire en introduisant le groupe double de la symétrie considérée ;

une représentation correspondante sera notée TI'* ., Ies nouvelles fonciions

d'ondes sont notées [S L T, I' T*) , Elles s'écrivent :

0

SLT.T'T*) =% T A(LMLPOP) B(s M

0
ML MS

¥
Srr) [s LMLMS)

S1 1'on emploie les opérateurs ténsoriels doubles ,Efqm) =8 U}t .
AR Ny

définis par RACAH (I-9), le couplage spin-orbite s!écrit ;



Zé
= 602 epnfg! - 1) )]

Enfin, pour étudier la décomposition ZEEMAN de chacun des niveaux,
nous avons calculé les éléments de matrices de I'hamiltonien :
By = g H (T + 28)
ot 8 est le magnéiton de BOHR, entre les dtats |[S L MS PO T T'*)

b) Traitement complet de 1'hamiltonien,

Dans ce cas, nous considérons tous les termes de la configura-—

5

tion 3d” , et nous avons & diagonaliser la matrice obtenue i partir des
s
termes Hconf s Hq . HSO et HC de lthamiltonien,

les trois termes de l1'hamilionien, Hconf ’ Hq et HSO sont diago-

navx dans la base IS L J MJ) . Nous avons donc choisi de développer HC
sur les états ]S L J MJ) . L'utilisstion du nombre quantique cristallin
L rend utile la décomposition préalable des foncticns de base sur les

états de symétrie définie,

le théortme de WIGNER-ECKART permet d'écrire

0

J-M;, Tk I
i = (- J T
(e 500w qla's’L'J'M3) (=1) (__MJq M39 CE q]a'S‘L’J')

(¢ ST J]UE[&'S’L‘J’) =

(- 1)8 +L* +J+k[tJ][J,]]1/2{ It Vo s LHUkHa‘S‘L'

'i

Iil.3.4 Etude dans la phase antiferromagnétique

les ions paramagnétiques possédent un moment magnétique propre. Pour
de tels ions situés dans un cristal en phase paramagnétique, les spins

s'orienteni au hasard, Un champ magnétigue extérieur tend & crienter les
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moments magnétiques parallzlement & lui, tandis que 1'agitation thermigue
tend & détruire cet ordre.

A température suffisamment basse, leé sels de mangandse paramagnéti-
ques deviennent en général antiferromagnétiques. En dessous d'un point
de transition 1'interaction entre les ions voisins oriente les spins anti-
parallelement les uns aux autres,

Pour un cristal antiferromagnétique, cn doit comnaitre la valeur du
champ effectif représentant l'action du champ magnétiqué local sur les
spins afin de domner lfexpression de 1'hamiitonien HA .

les cristaux étudiés sont purs et les seuls ions magnétiques sont des
icns Mn2+ . £n absence de champ magnétique extérieur et en se basant sur

la théorie d'HEISENBERG-DIRAC, 1'hamiltonien d'échange relatif & la phase

antiferromagnétiqus s'éerit, & un terme constant prés :

H, ==2 % J.. 1.0 .
4 5

ch 1'intégrale d'échange isotrope Jij est liée au recouvrement des nua-

ges électronigues des deux ions 1 et j porteurs des moments magnétiques

- — , , . .
. et . o 1a& valeur de ltintégrale J.. est négative pour un cristal
e PJ 13 g
tr

antiferromagnétique.

. . ) 2+ - 2
Nous traduiroms 1'influence, sur un ion Mn , des autres ions Mn

par l'hamiltonien

H = “"2 - z J. . )
que l on peu.u ecrire H H = 2 E!.DH A &

Dans cette expression, le champ effectif; ﬁé egt dirigé selon ﬁ; et

ff

est défini par

i
=1

Heff -
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la sommation est faite sur les ions magnétiques et se limite, dans la plu-

part des cas, auwx premiers voisins,

w

D'aprés le théoreme de WIGNER-ECKART, les moments magnétigques My
et ﬁ; sont respectivement proportionnels aux spins effectifs é; et

gj . Pour cette approximation du champ moléculaire, 1l'hamiltonien rela-

$if & la phase antiferromagnétique s'éerit :

HA =2 B Heff°si° ou B est le magnéton de BOHR .,
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CHAPITRE TV

SYNTHESE DES RESULTATS

IV-1 Specires énergétiques relatifs & la phase paramagnétique

Seuls les spectres d'absorption ont été étudiés, aucune flucres-
cence n'ayant été décelée dans les sept sels énumérés sur la tableau I.
Pour tous ces sels, nous avons déterminé les nombres d'ondes des raies
et bandes observées dans le visible et 1l'ultraviolet, Nous avons égale—
ment mis en évidence le caractére dipolaire électrique des transitions
relatives aux raies polarisées. MNous avons vu que ces transitions se
font entre niveaux appartenant & une m8me configuration et par conséquent
ne sont permises que gréce & l'existence de la partie impaire du champ
crigtallin et des vibrations impaires du réseau, De plus, ces itransitions
se Taisant du sextuplet de base vers des quadruplets et des doublets,
elles ne soni dues qu'é la présence du couplage spin-orbite, et sont done
toujours faibles,

Sur la figure IV.1, nous avons porté, pour chacun des sels étudiés,
les régions d'absorption observées.

Ies attributions données sur cette figure sont noiées dans l'appro-
ximation du champ cubique. Elles ont été faites par comparaison & un
schéma de décompesition des termes de 1'ion Mn2+ en présence d'un

champ cristallin cubigque.
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Fig. IV-1 :

Régions d'absorption observées dans les différents

sels étudiés,

Les régions marquées d'une étoile sont relatives aux sels anhydres.
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De telles décompositicns ont été calculées indépendamment par Y.

TANABE et S, SUGANO (I.2) et par L. E. ORGEL (I.3). Ia figure IV.2

représente le schéma réalisé par ce dernier, T1 donne les variations

des énergies des niveaux en fonction d'un paramdtre Dg défini par la

relation A2<r4> = - 2(70)1/2 Dg (IV.1). Pour tous les sels de manga-

nese pour lesquels des résultats ont été publiés, la valeur de Dg est

1

de ltordre de 800 cm (A2<r4> de 1'ordre de — 13 000 cm™ 1),

L'cbservation de la figure IV.1 met en évidence certaines carac-—
téristiques du spectre de 1'ion Mn2+ dans les cristaux.

les deux régions d'abscrption de plus basses énergies, situédes
dans le visible et relatives aux sous~niveaux 4TT(A’G) et 4T2(4G) ne
sont observées dans aucun des sels hydratés ; elles n'apparaissent que

dans les deux sels anhydres (Mn 0 et Mn C03)° la région relative aux

4A 4E(4G) et située dans le visible est, par coatre, ob-

sous-niveaux ]

servée dans tous les sels ; elle est généralement constituée de raies
fines relativement intenses, ce qui stexplique par le fait que dans un

champ cristallin cubique, les énergies des deux niveaux 4A1(4G) et

4E(4

G) , accidentellement dégénérés, sont indépendantes du paramétre Dg.

ies régions de l'ultraviolet proche relatives aux sous-niveaux excités .

4 4

provenant de D et P , sont observées dans gquatre sels ; au contraire,

4

les régions relatives aux sous-niveaux issus de F n'apparaissent

qu'exceptionnellement.

IV.1.1 Attributions

51 1ltidentification des régions d'absorption telle qu'elle est
représentée sur la figure IV.1 est relativement aisde, il n'en est pas

de méme de l'attribution des raies ou bandes constituant ces régions &
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des niveaux cristallins précis. En effet le schéma IV.2 illustre le fait
que, déja dans un champ cubique, les niveaux excités ont des différences
d'énergie faibles. On congoit alors aisément gue la levée de dégénéres—
cence par un champ cristallin de plus basse symétrie, en étalant encore

davantage le spectre, apporte des difficultés supplémentaires dans 1!'in—
terprétation des résultats expérimentaux, Un exemple de spectre montrant
ces difficultés est donné par la figure IV.3 qui représente 1'absorpiion
de 1tion Mn2+ dans un champ de symétrie €. .

2

Dans certains cas, le probléme est rendu encore plus complexe par

la présence d'un spectre vibrationnel s'ajoutant au spectre électronique
entre 24 000 et 3% 000 c:m"1 s chaque région d'absorption est formée de
fagon caractéfistique de raies fines et intenses accompagnées d'un ensem-
ble de raies de plus grande fréquence, plus larges et moins intenses,

TV.1.1.1 Carbonate de mangansse : Mn COy .

Dans le carbonate de manganése les fréquences de vibra-
tion internes de l'ion complexe (003)2_ et les fréquences de vibration
externes du réseaun cristallin avaient été détermindes par ailleurs & par-
tir de spectres de diffusion RAMAW et d'absorption dans 1'infrarouge.
Leur connaissance nous a permis d'interpréter la plupartides raies en
combinant les fréquences des transitions électroniqueé pures a ces fré-
guences de vibration ; cette interprétation est en contradiction avec
celle de R, STEVENSON (IV.2) gui attribue l'ensemble des raies addition-
nelles & 1l'existence de magnons ; elle nous parait cependant justifide
par le fait que ces rales apparaissent tant au-dessus gqu'en dessous du

point de NEEL.
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Iv.1.1.2 Sulfate acide de mangangse et de potassium :

Dans le cas du sulfate acide de manganése et de potassium
les fréquences de vibration n'étaient pas connués. Les spectres d'absorp
tion ont permis d'en déterminer un certain nombre, l'ordre de grandeur
ayant é%é estimé & partir des résultats d'effet RAMAN et d'absorption
infrarouge obtenus sur d'autres sels (IV.3 & IV.6) : les valeurs de fré-
quences apparaissant plusieurs fois ont pu &tre attribudes & des vibra-
tions externes du réseau ; d'autres valeurs de fréquences ont été iden—
tifides b des vibrations internes de 1l'ion (304)2‘“ . Il est intéressant
de remarquer gue dans ce sel, 1'étude du spectre en fonction de la tempé-
rature a mis en évidence la présence d'un niveau vibrationnel associé au
niveau de base.

Ces études ont permis de déterminer quelles étaient les raies élec-
troniques pures, détermination nécessaire a4 une interprétation ultérieure

du spectre énergétique.

IV.%.2 Interprétation guantitative des spectres dans 1'approxima-—

tion du champ cristallin.

L'étude paramétrique des niveaux d'énergie dans 1'approximation du
champ cristallin nécessite, outre la connaissance des fréquences des
raies électroniques, celle de la symétrie ponctuelle au site de 1'ion
M2t

Elle impose, en outre, que le nombre de données expérimentales soit
toujours supérieur au nombre des paramétres nécessaires. Ce n'était pas

le cas pour les sels étudiés, ce qui nous a amenéds & réduire le nombre des

parametres au moyen d'hypothéses simplificatrices.
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En particulier, le modéle & charges ponctuelles permet, en premidre
approximation, d'exprimer l'ensemble des paramétres AE(rk> relatifs a
une méme valeur du nombre k , en fonction d'un seul d'entre eux. la
valeur des rapports AE / AE' est déterminée & partir des données
structurales,

Ces conditions n'ont été réunies que pour les trois sels suivants :
-~ le nitrate de manganese et de cérium,

-~ le carbonate de manganése,

~ le chlorure de manganése et de césiunm.

Ce n'est donc que pour ces sels que nous avons pu entreprendre une inter—
prétation des résultats expérimentaux.

L'indépendance des énergies des deux niveaux 4A1 4E(4G) et 4E(4D)
relativement & 1'intensité du champ cristallin cubique Dg , permet dtes-
timer directement les valeurs des deux parametres de RACAH B et C. les
grandeurs de ces paramétres détermindes dans le cas du carbonate de man—
gandse conduisent & une valeur de lewr rapport voisine de la valeur géné-
ralement admise, C/B =4 . Aussi n'avons nous introduitque le paramdire
B dans 1'interprétation des spectres du chlorure de mangantse et de césium
et du ﬁitrate de manganése et de cérium ; pour ce dernier d'ailleurs, cette
approximation est rendue nécessaire par le fait que seule la région d'ab-
sorption relative & 4A1 4E(4G) est observée,

‘les valeurs du paramétre de TREES ¢ et de la constante de cou—
plage spin-orbite ¢ ont toujours été choisies égales aux valeurs qu'ils
ont dans i'ion libre.

IV.1.,2.1 Carbonate de mangandse : Mn CQ. .

.............................................................. 3

le nombre de régions d'absorption observées dans le
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spectre du carbonate de manganése en faii un cas favorable & un traite-
ment complet de l'hamiltonien relatif & la phase paramagnétique. L'ha-—
miltonien cristallin HC est ici formé de la somme de deux termes, 1'un
représentant la partie cubique du champ cristallin, l'autre la partie
ternaire, et s'exprime en fonction de deux paramdires indépendants
Ag<r2> et A2<r4> .

les valeurs des paramétres variables relatifs & 1'ion libre et 3
l'entourage cristallin, obtenus par diagonalisation de l'hamiltonien
du systéme sont portées dans le tableau IV. C(Compte tenu de l'imprécision
avec laquelle sont connues les énergies des nivesuw, ces paramdires md—
nent & un bon accord entre les donnédes expérimentales et les valeurs cal-
culées. Elles sont différentes des valeurs déterminées par L. L. LOHR

(1Iv.7) qui n'introduit gque la partie cubique du champ cristallin et ne

tient pas compte de ltinteraction de TREES,

...................................................................

.IL'hamiltonien cristallin relatif au nitrate de manganése

et de cérium a une forme identique & celui du sel précédent et s'exprime

également en fonction des deux paramdires Ao<r2> et Ao<r4> « les

2 4
calculs ont été menés par action du champ cristallin sur les &Stats
S L MS ML) . L& couplage spin-orbite ayant une contribution faible
devant celle du champ cristallin, il a été traité comme une perturbation.
Quatre niveaux excités seulement, habituellement atiribuds &
4A1 4E(4G) sont expérimentalement connus, .Ce faible nombre de données
expérimentales permettait d'envisager différentes hypothdses : trois

?

d'entre elles ont donné lieu & des calculs.
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champ cristallin (& 1'exception de

£

qui est

un nombre, tous les paramdtres sont exprimés

en cmuf).

Sels Mn3 CeZ(NO 1o 24 B0 Mn co3 Mn oscl3, 2 H,0
Symétrie
ponctuelle CBi 03 CBi CEV
de Mn2+
B 782 784 793 826
c 3 128 % 136 3 048 3 304,
292 - 1 700 - 4 000 2 000 & 610
0, 4
A4<r > - 13 390 - 13 390 - 13 050 8 180
%c#> 16 000 16 000 15 600 0
Ai<r4> 0 0 0 - 82860
€ - — - 0,08
Tableau IV Paramétres de 1'ion libre et du
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- Premigére hypothése : on suppose qu'exceptionnellement le champ cris-

tallin cubique a une intensité faible, Dg de 1'ordre de 200 en”'. On

-

est dans ce cas amené a attribuer les quatre raies observées aux tran-
sons 6A1(6s)-+ 4T2(4G) ot 4A1 4u(te) )

la levée de dégénérescence des niveaux excités étant due au seul champ
ternaire.

~ Deuxiéme hypothese : on admet ici que la valeur du paramdire Dgq du
champ cubigque est environ 800 cm_1 et que les niveaux excités sont
4A1 4E(4G) ., la levée de dégénérescence étant alors due uniquement &
ltdetion du couplage spin-orbite.

~ Troisitme hypothése : la structure aux rayons X du sel isomorphe (1e
nitrate de magnésium et de cérium, Mg3 197

1l'existence de deux familles d'ions Mgz+ (IV-8)., lLa maille élémentaire

Cea(NOB) 24 H,0 ) monire

contient un seul ion Mg2+ de symétrie C_. et deux ions Mg2+ de

3i

symétrie C L'izomorphisme des deux sels permet &'envisager que dans

3 L)
le nitrate de mangangse et de cérium existent également deux familles
- 2+ . . ‘s

dtions Mn relatives aux sites de symétrie C3i et 03 .

ie désaccord théorie—expérience dans les deux premidres hypothéses,
l'excés du nombre de paraméires en regard du nombre des niveaux dans la
troisieme hypothese, rendent nécessaire un apport supplémentaire de don-
nées. lLes spectres Zeeman réalisés sur les quatre railes et leur inter-—
présation dans le cadre de chacune des trois hypothéses envisagées ont
montré, sans ambiguité, la séparation des niveaux en deux couples rela-

tifs chacun & une famille d'ions. Ies valeurs des paramétres pour cha-

cune de ces famil}es socnt portées dans le tableau IV,
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IV.1.2.3 Chlorure de mangandse et de césium 3

.......................................................................

La symétrie au site de ltion Mn2+ dans le chlorure de

manganése et de césium est ¢ Cependant, les données structurales

5 o
montrent que l'on peut admettre une symétrie approchée C2V . Dans ce
cas la direction de 1'axe de quantification, choisie parallile & 1'axe
binaire au site de 1tion Mn2+ , permet de réduire l'ordre des matrices.
L'hamiltonieh cristallin s'exprime alors en fonction des trois'paramétres
Ag<r2> , A2<r4> et Aj<r4> que le modéle & charges ponctuelles permet
de réduire & deux paramétres indépendants. Cet hamiltonien a &été déve—
loppé sur les états ]S L MS ML) .

L'amélioration des résultats aprés 1'introduction du facteur de
covalence e (IV.9) a mis en évidence le caractire partiellement cova-

lent des liaisons dans le chlorure de manganése et de césium.

les résultats sont portés dans le tableau IV.

IV.2 Effets Zeeman en phase paramagnétigue

Alors que les régles de sélection ne donnent aucune indication
quant & la nature des transitions en absence de champ magnétique, par
suite de la gégénérescence approchée des trois doublets de KRAMERS cons-—
tituant le niveau de base, il n'en est pas de méme en présence d'un champ
magnétique qui léve la dégénérescence des niveaux.

Nous avons établi que les éléments de matrice de l'opérateur
dipolaire électrique sont différents de zéro :

pour E | A si Ap =0,

pour B L A si fp =X 1,
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E étant la direction du vecteur champ €lectrigque de 1'onde lumineuse
incidente, A 1l'axe de quantification et p le nombre guantigue cris-
$al1lin,

Dans le cas de l'effet Zeeman, ces régles de sélection ne s'appli-
guent que lorsque les directions du champ magnétique extérieur et de
ltaxe de quantification sont parallgles, BEn effet, si la direction de
ce champ est perpendiculaire & celle de l'axe, la symétrie axiale n'e-
xiste plus et les nombres quantiques cristallins cessent d'étre de bons
nombres guantiques.

L'application de la loi de BOLTZMANN aux trois doublets de KRAMERS
du niveau de base 6S en présence d'un champ magnétique H de 33 kQe
montre qu'a 1,6 X, seul le sous niveau de plus basse éngrgie MJ = - 5/2
est peuplé de facgon importante, tandis qu'ad 4,2 X le sous niveau
My = - 3/2 a une population notable.

De ces considérations, on peut déduire pour un cristal de symétrie
ternaire les transitions permises relativement au nombre guantique cris-

tallin p . En prenant l'axe de quantification confondu avec 1'axe ter—

naire A3 , on obtient :

pour E || A, -5/2 >+ 1/2
- 3/2~>%3/2

pour E & A -5/2 >+ 3/2
{ - 3/2 >~ 1/2

Remarquons que dans les spectres expérimentaux nous n'avons en aucun cas

observé de transition

-3/2->-1/2
L'application de ces rékles de sélection aux résultats expérimen-

taux a permis de préciser la valeur des nombres quantiques cristallins
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de chacun des doublets de KRAMERS issus des niveaux excités.

L'étude de 1'effet Zeeman ne peut &tre faite que sur des raies
suffisamment fines pour que leur décomposition par un champ magnétique
soit observable. Cetie condition ne s'est trouvée réaliséde que pour :
~ le nitrate de manganése et de cérium,

- le chlorure de mangangse et de magnésium,
~ les deux sulfates acides de manganése et de potassium.

Dans ces gquatre selé, tous les niveaux sont des deublets ‘de KRAMERS
et en ;ﬁase paramagnétique, leur séparation doit &ire une fonction liné-
aire de l'intensité du champ magnétique appliqué.

L'étude des décompositions en champ magnétique variable a montré
une non-linéarité dans le cas du sulfate acide, MnKﬁHz(SO@)4, 2 HZO ,
ce qui nous a amenés i conclure & l'existence d'une phase antiferroma-
gnétique & la température d'observation (1,6 K).

Remarquons également que la symétrie tregs basse de l'autre sulfate

0 , a empéché une interprétation des spectres

acide, Mn K H (304)2, 2 K,

Zeeman, et nous ne donnerons ici que les résultats relatifs aux deux

sels uniaxes.

IV.2.1 Nitrate de manganise et de cérium : Mn30@2(mo

Nous avons wvu que l'étude par effet Zeeman a 4+é nécessaire & 1'in-
p .

3)12, 24 H,0

terprétation des niveaux d'énergie du nitrate de mangandse et de cérium.
La comparaison enfre le spectre expérimental et le specire calculé dans
1'hypotheése ol les raies d'absorption observées étaient relatives & des
ions Mn2+ placés dans deux sites de symétries différentes C.. et C

3i 37

avait en effet permis de conclure & la validité de cette hypotheése.
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la figure IV.4 permet de juger de ltaccord entre les résultats
expérimentaux et théoriques. Sur cette figure sont portées les varia-
tions d'énergie des sous-niveaux excités relativement 3 chaque famille
dtions Mn2+ en fonction d'un champ magnétique variable paralléle &
1'axe ternaire du cristal, Elle montre lfidentité enire les nombres
guantiques cristallins relatifs & chaque socus-~niveau Zeeman obtenus,
expérimentalement par application des rdgles de sélection, et théorique-
ment & partir du développement de l'hamiltonien B H(LZ + 2 SZ) sur les

fonctions d'onde S L MS r.r P*) o

0
Blle met également en évidence un bon accord entre les valeurs'des
facteurs de séparation speciroscopiques expérimentaux et calculés,
Dans le cas ol le champ magnétique est perpendiculaivre & 1l'axe
ternaire, les spectres réalisés ont montré l'isctrcpie du cristal rela-

tivement & l'effet Zeeman. le développement de 1'hamiltonien

8 H[(LX + 23}() + (Ly + 2sy)]

sur les feonctions dionde ]S L MS FO T F*) a donné une confirmation

théorique de cette isotropie.

1
6’ 12 H20

Dans le chlorure de manganese et de magnésium, 1'étude par effet

IV.2.2 Chlorure de mangandse et de magndsium : Mn MgZCl

Zeeman a porié sur treize raies dlabsorption,
les spectres obtenus & 4,2 K, en champ magnétique variable paral-

-

lele et perpendiculaire & l'axe ternaire du cristal, ont montré que,
dans tous les cas, les décompositions sont des fonctions linéaires du
champ appligué. ILa valeur des nombres guantigues cristallins p a pu

8tre déterminée pour chaque niveau excité, ce quil a mis en évidence

ltexistence d'un certain nombre de dégénérescences accidentelles,
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les spectres obtenus a 1,6 K ont montré que la séparation des com-
posantes Zeeman de trois raies n'étalent plus des fonctions lindaires du
champ appliqué. On observe deux domaines de variation de la frégquence 3
1tintérieur desquels la décomposition est lindaire, séparés par une zone
de variation anormzle.

la figure IV.5 permet de comparer les décompositions Zeeman obte—

nues & 4,2 et 1,6 X pour les trois raies présentant cette anomalie.

IV.3 Etude des phénoménes relatifs 3 la phase antiferromagnétique.

le passage de 1'état paramagnétique & 1'état antiferromagnétique
est df & uwne orientation antiparall®le des moments magnétiques des ions
suivant une direction privilégide du cristal appelée axe facile d'aiman-
tation. Cette transition est relative & un changement de phase du second
ordre,

L'antiferromagnétisme d'un sel peut se manifester dans son spectre
par l'spparition de raies nouvelles (IV—10) et par des discontinuiiés
dans les décompositions Zeeman en fonction de 1'intensité du champ magné-
tique. (IV.11 et IV.12),

Dans certains cas, on observe que les moments magnétigues restent
localement orientés au voisinage du point de NEEL, (e phénoméne est

attribué & la persistance de 1'ordre antiferromagnétigue dans la phase

paramagnétique.

L'anomalie que nous avons precédemment décrite, cbtenue 3 1,6 K

..........................................................................

que ce sel ne devient antiferromagnétique qu'au dessous de t ¥ (I.19),

peut sans doute &tre attribuée & un ordre & courte distance qui subsiste
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en phase paramagnétique.
courte distance se manifeste dans le dédoublement de deux bandes d'ab-
gorption. De plus, pour ce sel, l'observation au microscope semble mon-
trer un état ordonné s'étendant sur un domaine qui peut atieindre le
centiéme de millimdtre : & 300 K, le cristal observé au microscope appa-
rait hétérogéne, et présente sur un fond vert caractéristique de la phase
paramagnétique des zones rouges dont la couleur est celle que possiéde le
cristal quand il devient antiferromagnétique (fig. IV.6.1). les zZones
rouges observées avec un plus fort grandissement montrent une structure
en domaines dont les limites sont paralldles aux pProjections des axes
ternaires dans le plan de la lame, directions privilégiédes de la phase
antiferromagnétique (fig. IV.6.2).

Les phénoménes ainsi observés par spectroscopie optique sont en

accord avec les résultats déterminés par diffraction de neutrons (1v,13).

IV.3.1 Sulfate acide de mangandse et de potassium :

MnK4H2(SO4)4, 2 H,0 .

Les spectres du sulfate acide de mangandse et de potassium présen—
tent des différences notables selon la température & laquelle ils sont
réalisés. C('est ainsi que 1l'on observe, par rapport au spectre obtenu
& 20 XK, des raies supplémentaires dans le spectre obtenu 2 1,6 K.

En présence d'un champ magnétique extérieur la largeur des raies
a4 20 K n'a permis de mesurer les séparations Zeeman que sur une seule
d'entre elles, la raie ¢ = 27 252,4 ’::111_1 . On constate une décomposi-

tion linéaire en fomction de 1'intensité du champ, alors qu'ad 1,6 ¥, il

se produit une discontinuité dans les courbes de fréquence.



Lame ¢ Iame b

10" mm

Fig. IV-6 : Observation microscopique & 300 K de deux lames crisiallines
d'oxyde de manganese.

Cette figure illustre la persistance d'un état ordonné au dessus de la fem-—

pérature de NEEL. Les lames b et c sont taillées paralldlement & deux faces

différentes du cube.

1) Dans la lasme ¢, on observe que les zones rouges peuvent &tre en
forme de plague parallele au plan de la lame ou de forme allongée paralld-
lement aux aréies du cube qui limitent cette lame.

2) Cette photographie présente une zone rouge obtenue avec un plus
fort grandissement.
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L'affinement des autres railes d'absorption & 1,6 K a permis 1'étude
de leur décomposition Zeeman et de montrer qu'elles présentaient toutes
une semblable discontinuité (voir fig. 3 page 106).

Bien qu'aucun changement de phase n'ait été précédemment mis en
évidence par une gquelconque méthode, nous avons attribué les phénomdnes
observés & l'existence d'une phase antiferromagnétique & 1,6 K. Ia va-
leur du champ magnétique, & lagquelle se produit les discontinuités dans
les figures Zeeman, détermine la valeur du champ critique

= +
Hcr = 17,0 I 2,5 kQe

limitant le domaine ol le c¢ristal est dans la phase ordonnée,
Une phase antiferromagnétique de ce cristal a ainsi été mise en
évidence pour la premidre fois & 1'aide de méthodes spectroscopiques.
Des expériences complémentaires réalisdes & ltaide du cryostat &
régulation de température nous ont permis d'estimer la valeur de la tem-

pérature de NEEL,

IV.3.2 QOxyvde de mangandse ; MnO

L'oxyde de mangangse cubique dans sa phase paramagnétique devient
rhomboédrigue en dessous du point de NEEL (IV°14), TN = 116 K , 1l'axe
du rhomboedre étant 1l'un des quatre axes ternaires du cube.

L'état antiferromagnétique du cristal se manifeste dans son spectre
d'absorption par la présence d'un certain nombre de raies et bandes sup-
plémentaires ; de plus le dédoublement de: deux bandes gui seraient con-
fondues dans un champ cristallin cubique, et la polarisation d'une autre

bande parallélement & la projection de llaxe ternaire dans le plan de la

lame, déceélent l'anisotropie acquise par le cristal,
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Nous avons observé que les fréquences de certaines raies satellites
varient avec la température. Nous supposons que ces variations sont dues
& la dilatation du réseau cristallin qui se traduit par un changement
dans les valeurs du paramétre Dq du champ cristallin cubique et de

ltintégrale d'échange.

IV.3.3 Carbonate de mangandése : Mn {0

3

Les lames cristallines de carbonate de mangan®se que nous avons
utilisées ont été taillées dans un échantillon minéralogique, la
rhodochrosite.

les largeurs des raies n'ont pas permis de distinguer des raies
satellites ni de faire 1'étude d'effet Zeeman, mais des phénomdnes moins
classiques ont été mis en évidence et interprétés,

les spectres d'absorption obtenus respectivement avec deux lames
cristzllines taillées dans le mdme édchantilleon minéralogique présentent
des différences & la fois dans les fréquences et les intensités des raies.
Or, des expériences de susceptibilité magnétique (IV.15) avaient montrd
une variation de la température de NEEL et de 1'orientation des spins en
fonction de la teneur en impuretés de fer dans le carbonate de mangandse.
Ceci nous a amenés a attribuer les différences spectroscopiques observées
& la présence du fer en proportion variable dans 1'échantillon utilisé.
Cette hypothése a été confirmée par une aralyse ultérieure faite par voie
chimique colorimétrique (IV.16).

Le carbonate de manganése pur de symétrie spatiale rhomboédrique en
phase paramagnétique devient monoclinique en phase antiferromagnétique

(IV.17 et IV.18), au contraire du carbonate de fer qui garde la symétrie

rhomboédrigue. Une étude théorique a montré que le carbonate de mangandse
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contenant des impuretés de fer en pourcentage supérieur 3 O,4$é garde
aussi la syméirie rhomboédrique (IV.15).

les spectres obtenus & l'aide des deux lames c¢ristallines utilisées,
notées A et B, taillées perpendiculairement &4 1'axe ternaire, et contenant
respectivement 0,41 et 0,093@ de fer, en ont permis une vérification ex-
périmentale :
—~ 1l'isotropie du spectre obtenu avec la lame A montre que celle-ci garde
la symétrie rhomboédrigue ;
— le spectre de la lame B, au contraire est anisotrope, ce qui révéle
son abaissement de syméirie.
Cependant, pour cette lame, 1'application d'un chemp magnétique extérieur
rend le spectre isotrope. Le cristal monoclinique possédant une faible
composante ferromagnétique, ce phénomdne peut s'interpréter, d'aprés les
rrévisions théoriques (IV.17), par un blocage du moment magnétique paral-
lélement au champ.

IL'identité du spectre Zeeman et du spectire d'abscorption relativement
a une orientation déterminée du cristal nous a permis de préciser 1'orien~
tation de la composante ferromagnétique : cette composante se place, dans
le plan de la lame, perpendiculairement 3 1l'axe binaire.

L'étude que nous avons faite sur la rhodochrosite nous a donc permis
de mettre en évidence une méthode d'analyse spectroscopique originale :

en observant le spectre d'absorption de ition Mn2+ dans le car-
bonate de manganése, nous pouvons en déduire la présence plus ou moins

. ; 2+ .
importante des ions Fe alors que ceux~ci ne sont pas observables

spectroscopiquement dans nos expériences.
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Vv -~ CONCLUSION

les spectres d'absorption d'un certain nombre de sels de manganése
ont été observés en lumidre polarisée et A& différentes tempéraiures, dans
un domaine spectral couvrant les régions du visible et de 1l'uliraviolet.
Dans 1'ultraviclet, ces spectres sont trés semblables entre eux, alors
que dans le visible des différences sont observées selon que les sels sont
anhydres ou hydratés. Iis sont de plus toujours caractérisés par une
région d'absorption relativement forte vers 25 000 cm-1° Certains sels
présentent & basse température des raies suffisamment fines pour que leur
décomposition par un champ magnétique externe soit observable.

Pour interpréter les résultats obtenus, les niveaux d'énergie ont
été calculés pour wn lon de configuration 3d5 placé dans des champs
cristallins de symétries différentes. Cette étude 2 été faite dans le
cadre de la théorie du champ cristallin. Dans certains cas, les spectres
vibrationnels se superposant aux spectres électronigues ont pu étre inter-
prétés, ;

L'influence sur les spectres d'un état antiferromagnétique éven—
tuel a été recherchée, en particulier par des études d'effet Zeeman en
champ magnétique variable. Dans certains cas ol cet antiferromagnétisme
n'avait pas été étudié par d'autres méthodes, nous avons pu donner un

ordre de grandeur de la température de NEEL et du champ critique.

Dans le tableau V , nous avons porté pour chacun des sept sels
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T 1
Sp. Absorption ‘ T
Oristaux étudids inter- AFM N
H=0|H#O0 | prétation (x)
MnrO x X
MHBCez(Nos)m’ x x x < 1,7
24 H2O
Mn CO X 3 x x
3
Mn Mg2016, 12 H2O X X x
Mn CsClB, 2 H20 X x
MnK H +
. 2(8()4)4, 2 K0 X x x 7TE3
Mn X H (804)2’ b4 b < 1,6
2 HQO
Tableau V Etudes effectudes sur 1tion Mn2+
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celles des études qui ont pu étre menées & bien :

~ spectres d'absorption en champ magnétique H nul ou différent de zéro,
- interprétation des spectres en phase paramagnétique,

- antiferromagnétisme (AFM), Nous avons également indiqué les valeurs des
températures de NEEL obtenues & partir de nos résultats expdérimentaux.

Ce tableau montre qu'une éiude globale n'a pu &tre faite que dans
le cas du carbonate de manganése. Un specire d'absorption particulidre-
ment riche a permis soniinterprétation par un traitement complet de 1'ha-
miltonien du sysiéme, ev des propriétés magnétiques exceptionnelles ont
mené & des études originales en phase antiferromsgnétique.

Pour les autres sels, ocu bien une symétrie ponctuelle inconnue ou
trop basse ne permettait pas d'exprimer ou de calculer l'hamiltonien cris-—
tallin, ou bien une température de NEEL non accessible & nos expériences
emp8chait des études en phase antiferromagnétique.

Ce travail met en évidence les difficultés de 1l'application pra-
tique d'un programme précis se rapportant & un cristal., Chague sel, en

effet, peut &tre considéré comme un cas particulier, & la fois par les

études gque sa naiture permet de faire et par les résuliats auxquels il mene,

Bn conclusion, 1'étude que nous avons faite a permis d'obtenir une
meilleure connaissance des spectres dl'absorption de 1tion Mn2+ dans des
champs cristalling de symétries différentes et de les interpréter théori-
quement. Elle a également montré tout 1'intérét d'une étude spectrosco-
pigque appliquée & la détermination des propriétés magnétigues des phases

ordénnées dans les cristaux.
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C. R. Acad. Sc. Paris, t, 268, p. 1032-1035 (14 avril 1969). Série B

OPTIQUE CRISTALLINE, — Specire d absorption optique d’un cristal d ozyde
de manganése (MnO), dans Uétat antiferromagnétiqgue. Note (*) de
Mme Axvic Le Pawnss-Manficor et M. Cwmisnaxy Deisant, présentée
par M. Pierre Jacquinot.

Cette étude a été faite sur des cristaux de MnO pour des températures allant de 300
4 1,7°K; elle montre Pexistence 4 basses fempératures de raies satellites corres-
pondant aux transitions “A:("8)—*Ti(*G) et “A,(*S)-!A,, ‘E('G). On a pu
observer la variation de couleur quand la température décreit ainsi que l'appa-
ritien d'une raie polarisée.

L’oxyde de manganése, MnO, a une température de Néel de 117,8°K (*);
son spectre d’absorption optique permet I'étude des niveaux d’émergie
de Iion Mn** dans les états paramagnétique et antiferromagnétique.
G. W. Pratt Jr et R. Coelho (*) ont étudié le spectre d’absorption optique
d’une lame de MnO, d’¢paisseur de 8.107* mm collée sur une plaque de
quartz, aux températures de 300 et 78°K. Nous nous sommes proposés
de poursuivre cette étude du spectre d’absorption dans I’état antiferro-
magnétique & de plus basses températures.

A 300°K, Poxyde de manganése a la structure de NaCl (réseau cristallin
cubique a faces centrées). Le plan de clivage (100) (*} a permis V'orien-
tation de DI’échantillon de MnO, qui nous a été fourni par la Maison
Cacermet. Ktant donné I'opacité de ce sel, nous nous sommes servis,
pour I’étude dans le rouge et le bleu, de lames cristallines dont ’épaisseur
est respectivement égale a 18.107 mm (ou 25.107* mm) et 7.107* mm,
cette derniére lame étant collée sur une plaque de silice fondue. De nombreux
essais de colle nous ont permis de choisir la colle commerciale « Limpidol »
qui a un coefficient d’absorption trés faible dans le bleu et qui, de plus,
résiste aux variations de températures.

Nous avons travaillé avec deux montages expérimentaux pour lesquels
les températures les plus basses atteintes sont respectivement 1,7 et 4,2°K.
Dans le premier cas, nous avons utilisé un spectrographe Huet A II de
faible résolution. Dans P’autre, le contraste insuffisant donné par la plaque
photographique nous a obligés & travailler, pour les raies d’absorption
d’intensité faible, avec un spectrophotométre intégrateur dont les prin-
cipaux organes sont un spectrométre Sopra 4 résean de type Ebert Fastie,
de focale 1150 mm et un ratiométre (*) qui permet Penregistrement du
rapport du flux lumineux transmis par le cristal au flux incident.

G. W. Pratt Jr et R. Coelho (*) ont trouvé que, & J0o°K, le spectre
de MnO présente trois régions d’absorption situées & 16393, 20833
et 23 610 cm™', qui sont respectivement attribuées aux transitions partant
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(2)
du niveau de base °A,("S) vers les niveaux excités “T,(*G), *T.(*G)
et *Ay, *E("G); ces auteurs ne signalent aucun changement dans le spectre
entre 300 et 789K.

Notre étude, et en particulier celle de cristaux plus épais, fait appa-
raitre de nouvelles particularités dans le specire d’absorption. Dés la
teropérature de Joo°K, les deux régions extrdémes sont formées chacune
de deux bandes d’absorption larges : 15 700 et 16 260 cm™ pour la premiére,
et 23 360 et 23 8oo cm™ pour 'autre, tandis que la bande 20 833 em™’,
relative 4 la transition ®A,(°S) - *T;(*G) ne donne aucune décomposition
pour les lames cristallines employées.

Une décomposition supplémentaire se produit & plus basse température
pour certaines de ces bandes d’absorption. De plus, 4 4,2°K, il apparait,
sur le c6té de la bande située dans le vouge et du cdté des nombres d’ondes
décroissants, des raies satellites. Leur intensité permet de les séparer en
deux groupes : 'un, le plus proche de la bande d’absorption est formné
de cinq raies larges et intenses, autre, situé dans le rouge plus lointain,
est formé de raies d’intensité faible. Ces résultats sont rassemblés dans
le tableau; pour chague raie ou bande, on indique le nombre d’ondes o,
une évaluation de I'intensité I et la largeur L.

A 4,2°K, dans la région de 23 850 cm™!, il apparait de méme, sur le bord
de la bande d’absorption et du cété des nombres d’onde décroissants,
un ensemble de raies (votr tableau). Leur intensité permet aussi de les classer
en deux groupes, les plus fortes étant les plus proches de la bande
d’absorption.

La position de toutes les raies que nous venons de mentionner, a été
déterminée pour différentes températures. Dans le tableau, on donne le
déplacement de chaque raie lorsque la température croit de 4,2 & 20°K.
Comme on peut le remarquer, il existe deux catégories de raies, celles qui
ont un déplacement nul ou faible et celles qui se déplacent de fagon appré-
ciable, soit vers le rouge, soit vers le violet.. Les mesures des positions
des raies les plus intenses faites 4 partir d’enregistrements des plaques
photographiques & 1,7°K montrent que le déplacement continue, dans le
méme sens, pour chacune d’elles.

Des phénoménes semblables ont été observés sur MnF, qui a une tempé-
rature de Néel de 68°K (*). Il semble que l'explication théorique de ces
raies satellites dues & I'état antiferromagnétique, ne soit possible que par
la théorie des ondes de spin (°).

A 300°K, la couleur des lames cristallines d’épaisseur 25.1072 mm est
verte aveec des zones rouges, de répartition aléatoire. En lame trés
fine (7.107* mm), le cristal est uniformément vert. En éclairant des lames
cristallines d’épaisseur 25. 107" mm, avec une lumiére blanche, on s’apercoit
que, & mesure que la température décroit, les domaines verts disparaissent
et & 4,20K, le cristal est uniformément rouge. On peut penser que les zones
rouges quil demeurent a ten;pérature élevée sont dues 4 la persistance de

Do
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TABLEAU.

Specire d'absorplion optigue de MnO pour 'I' < Ty,

7K. 4,20, Déplacement
Niveaux e ———— e e P et (em—1)
excites. s {em=*). L i(em). g {cm—*), I { {em—*), {4,2 + 20°K).
I 15 249 f 20 4+ 5
15 459 Lt 20 + 5
15 556 i 20 + 9
15 630 m 150 15645 TF ‘o +
15350 m 150 15696 (1) I — 6
s : 5770 m | 0
T (G . 1277
(G 15 804 m Go 0
15 904 F Go — 3
16 100 m ]
16 200 F 800
16 o0 F 800 16 400 F f
17030 () m Joo
fTTu(*G). ... 20833 m 500 20 833 m 500
| 23 100 it 10 —10
23 2925 f 10 — 5
23 Jo1 tf 10 + 1
23 323 f 10 — 2
AL AR /
Az, fECG). o 23 353 m 50 -5
23 436 F 50 — 3
23 620 m Joo 23 487 f 50 — 8
i 23 850 m oo 23 850 m 500

TT7, trés forte; F, forte; m, moyen; f, faible; tf, irés faible.
() Raie stinée dans le picd de la raie 15 645 cm—.
("} Cetie raic est polarisce.

domaines d’orientation des moments magnétiques; cetlte hypothése est
a rapprocher des résultats trouvés par C. G. Shull et coll. {7}, cn étudiant
la diffraction de neutrons : ces autcurs montrent que, a 300°K, dans MnO,
U existe un ordre magnétique a faible distance.

En dessous de la température de Néel, le cristal présente unc défor-
mation rhomboédrique [(*), {(*}], qui nous a conduits a faire une étude en
lumiére polarisée. Un prisme de Wollaston décompose le faisceau de
lumiére sortant du cristal suivant deux directions du vecteur champ
¢lectrique E. Trois lames cristallines, notées a, b et ¢, ont été taillées
parallélement aux trois faces principales du cube; Dépaisseur est
de 25.107* mm. A £4,2°K, pour les deux lames a et b, on obtient deux
spectres différents, tous deux non polarisés, quelle que soit Porlentation
des lames par rapport 4 la ferite d’entrée du speetrographe. Pour la lame ¢,
avec les divections du vecteur E suivant les diagonales de la face du cube,

3



(4)

nous obscrvons la polarisation d’une des raies (z=17 030 cm™"} située
sur le bord de la bande d’absorption dans le rouge et vers les nombres
d’ondes eroissants. Les deux spectres dilférents obtenus a partir de la
lame ¢, se retrouvent respectivement dans les spectres des lames a et b.

Signalons & 300°K que observation au microseope de Ia lame ¢ montre
une répartition de traits discontinus noirs paralléles ct perpendiculaives
centre eux, tandis que les lames a et b ne présentent que des plages rouges
sombres.

(*) Séance du 3r mars 1g6g,
(') H. Bartyorin, D, B1ocn et R. GronGEs, Comples rendus, 264, série B, 1967, p. 36e.
() G. W. PratT Jr et R. CoELHO, Phys. Rev., 116, 1959, p. 281.
(") P. Gnorn, Chemische Krystallographie, Verlag von Wilhelm Engelmann, Leipzig,
2, 1906, p. 70,
(*) J. FoErxER, Thése de 3¢ cyele, Orsay, 1967.
(*) D. D. SeLi, R. L. GREENE, W. M. YEN, A, L. Saawrow et R, M. Wwire, J. Appl,
Phys., 37, 1966, p. 1229.
() D. D. Sevy, J. Appl. Phys., 39, 1968, p. 1030.
(") CG. G. SuuLL, W. A. STRAUSER et E. O, WovrLan, Phys. Rev., 83, 1951, p. 335,
() N. C. Tomss ct H. P. Rooxsey, Nalure, 163, 190, p. 442.
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SOMMAIRE

Cette ¢lude a ¢ faile sur des monoerislanx orientés de
Mn80,, 21,80, H,80, 2H.0 (arthorhombique), MnSO,.
KHS0O,, 21,0 (triclinique) et Mngleyd NOy),.. 24 1L0 (rhomhod-
drique) aux températures de 20, 77 el 300 oK, Les spectres
"absorption de MnSO, 21,50, M50, 2,0, et de
MuyCe(NOg)y,, 24,0 prisentent une polarisation caracté-
ristigue de transitions dipolaires électrigues.

Introduction.

L'jon Mn?** présente un spectre d’abserplion
comprenant des raies relativement fines, siludes
dans les deux régions de 22000 a4 33000 cin? ol
de 38 000 4 40000 ecm—

Divers expérimentateurs ont étudié cet ion, el
celie question a pris un renouveau d’intérét, aprés
les travaux théoriques de TaNanr el Sucano (3,
d'OnGeL (¥ 9 et de Kome et Pryer (9).

Aprés les premieres expériences de GiELESsEN (8)
sur un grand nombre de cristaux hydratés a la
température de Pair liquide, citons les travaux de
Papparanno (%), sur un chlorure, des suliates et
le fluosilicate faits 4 la tempéralure de 20 °K, mais
avee une flajble résolution. Srovr (8) avec MnF,
anhydre, Tstaikawa et Courure () avee MnSikF,,
6 H,O ¢t MnCl,, 2 MgCl,, 12 H,O onl effectué des
études portant sur des monoeristaux orienlds, en
lamiére polarisée, a 20 °K et avec une grande réso-
lution. Enfin Tsvsikawa et Kanpa () ont étudic
plus particulicrement 'effet, sur le spectre, de la
transition de I'état paramagnétique a Pétat anli-
ferromagnétique des cristaux de MnBr,, 4 H,0 ot
de MnCl,, 1 H,0.

Nous nous sommes proposés d'étendre les expé-
riences faites 4 grande résolution et en lumiére
polarisée & un certain nombre d’autres sels hydratés
de Mn2*, en wvue d'étudier ultéricurement Peflet

Zeeman pour les eristaux presentanl des raies fines,
Dans le présent travail, seule la région du visible
limitée 4 25 700 cm—? est ¢udiée.

Dispositifs expérimentaux.

Nous avons preéparé différents sels hydralés conte-
nant Iion Mn2+ : des sulfates de manganése ef de
polassium MnS0,, 2 K,80,, Hy50,, 2 H,0 et MnS0,,
KHS0,, 2H,0, un nitrate de manganese ct de
cérium MngCe, (NQOj)y,, 24 Hy0. Les cristaux sonl
oblenus par évaporation lente de selulions aqueuses,
a température constanle, puis laillés en forme de
parailélipipédes orienlés cristallographiquement; ils
sont enfin doucis et polis.

Afin de réaliser les speclres d’absorplion a hasse
lempérature, nous nous sommes servis d'un eryostat
en « Pyrex», formé de deux vases de Dewar coneen-
triques, tel que celui ulilisé par Brocuarn el
Hertwrer (). Les cristaux sont placés dans le
vase inktérieur et bhaignenl direclement dans le
liquide réfrigérant. Nous avons ohlenu ainsi, pour
les cristaux, les lempdéralures suivanles @ 1,2, 20, 77
el 300 oK.

Nous avons ¢tudié par photographic a faible et
grande dispersion, les spectres d'absorplion des
monocristaux  orienlés, dans toule da région du
visibie :

— Dans le premier cas, nous nous sonunes servis
d’un spectrographe Tluel, & prismes, de dispersion
0,076 mmfA vers 4100 A (pouvoir de résolution
utilisé 6 000). La source employée esl une lampe &
ruban de tungsténc.

~— Dans 'autre cas, le speclrographe est & réseau.
Il est employé dans le onziéme ordre avec une
dispersion de 2 mm/A el un pouvoir de résolution
ulilisé de 20 000, trés inférieur au pouvoir de réso-
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lulion théorique de T'appareil, mais qui suflit a
donner tous fes (élails du speetre. La source de
lumiére est une lampe & arc de zirconinm. Les raies
de référence sonl des raies d’émission du zirconium
ou de 'argon contenu dans la lampe, qui apparaissent
sur le fond continu du spectre ainsi que I'on peut
Ie voir sur les enregistrements.

Les intensités des raies sont estimées de facon
approximative d’aprés des enregistrements micro-
photométriques des plaques photographiques. Re-
marquons ¢gu'elles ont éLé délermindes par des
mesures failes sur les sommels des raies en ne
tenant pas comple de leur fargeur,

Résultats.

Les spectres d’absorption de I'ion Mn2+ ne pré-
senfent pas de bandes fortes. Des bandes fines et
des raies apparaissent dans le visible vers 25 000 em—.
Aussi, avons-nous éludié particuliérement la région
du spectre comprise entre 24700 em-! (4 050 Ay
et 25 300 e (3 950 A).

D’'une facon générale, lorsque la température
crojt & partir de 20 oK, on observe un élargissement
des raies el un déplacemenl de leurs nombres d’ondes
vers les valeurs plus faibles. On constate que cer-
taines raies s'élargissent encore jusqu'a la tempé-
rature de 300°K et que d’auires disparaissent
presque complélement.

1Y Suifale acide de manganése el de polassium:
Mn 50,, 2 K,50,, H,50,, 2H,0.

Ce sel cristallise dans le systéme orthorhmmbique.

Sa forme présenie une symétrie D,, (—% 2 u2) (2.
mmm

La solution-mére est obtenue en dissolvant dans

de TPean distillée, des quantités de MnSOQ,, de

K80, et de 1,50, données par la formule elle-méme.

La taille du cristal a été faite suivant un parallé-
lipipéde rectangle dont les arétes sont paralléles
aux trois axes cristallographiques binaires a, &,
et ¢ )

A 200K, le spectre d’absorption comporte deux
doubiets composés de raies assez larges.

Les résultats sont donnés dans le tableau Ia
(faible résolution) pour les températures de 77 et
300 °K et dans le tableau 15 (fig. 1) (forte résolution)
pour une température de 20 oK,

Pour chaque raie, on indique le nombre d’ondes g,
Pintensité relative [, el la largeur [, pour différentes
orieniations du faisceau Jumineux (L), du champ
électrique {E) ou magnétique (M) de I'onde incidente.
Les lettres placées en indice donnent la direction

LE PAILLIER-MALECOT FT L.
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des vecteurs L, E el M relalivement aux axes eris-
tallographiques a, b el ¢,
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° H 1
M
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.;.. f\\ ',-r—«-w" N\""‘*—-...—- ~
‘.l,.\,-.‘;,-fﬂ ’ QI‘M'M, ' - ‘i
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L i ] o (e
24700 24750 24800

Fig. 1. — Spectre d'absorption 4 20 °K
de Mn30,, 2K,80,, H,80,, 2H,0 pour difiérentes polarisations;
a) L, B, M
by Ly E, Mg
e} L, Eg My
dy L, By M,

L’intensité de la composante Ly, E., M, de la
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raic 24 716 em~t (4 20 oK) ou 24 710 em-t (3 77 °K)
a ¢{¢ prise arbitrairement égale 4 10,
TABLEAU Tu

Speclre d’absorption & faible dispersion
de MnS0y, 2K,SO,, H,S0,, 2H,0 & différentes températiires.

Ll;c L:\
-3 Ea Mc Ec' Mn Ec’ “b I"b Mc

o {em™")

K| 300K | TTTK | 300K | TTTK | 300°K | 7TK | 300°H

SO IO 2 T U A A I U A T O O A G T S O Y
24 700 5 |15 s |15
24 710 8 [13 30 |35 [ 3 [so |ve [i5 ]| 2 |se | 8 |15
24 155 4 his 5 ti5 5 |15 4 (15
24 745 sizo |t {40 | ¢ f20 |5 a0 ] 2 |2e |5 |40 2203 |40

TABLEAU b

Spectre d'absorption (@ yrande dispersion
de MuS0y, 2 K50, HLSO,, 2 H,0 & 20 oK.

1
.1 Lh Lc 1
a fem’ ) Efcm 7]
Efl’M: Ec'M:l En"“b Eb. M.‘n

24 708 8,5 [ g,5 o i5
24 716 2 e 2,5 2 10
24 162 9,5 4 0,5 a,5 15
24 772 H 2 1 G,5 15

Les résultats expérimeniaux monirent que le
spectre est conslitué de rajes d'absorplion dipolaire
clectrique (les intensités des raies pour le spectre
K, M, el E,, M, sont, par exemple, Lrés différentes).
D’autre part les specires correspondant a E, se
différencient nettement des spectres E, et E, pour
lesquels les raies prisenlent des inlensilés voisines,

2y Sulfale acide de mangunese
el de polassinm: MaS(),, KIS0, 2 H,0.

Ce sel est Lriclinique. La syméirie de sa forme esl
C; (1) (). Le cristal est oblenu prar ¢vaporalion
@'une solution préparée en dissolvani les quantilés
des sulfates données par fa formule, mais avee un
excés d’acide sulfurique.

Son étude 4 faible dispersion et 4 20K, pour
une orientation non déterminde, nous monire Pexis-
tence d’une raje fine ¢t de raies diffuses (tableau 1 a);
Iinlensité de la raic 21 747 em~! a ¢1é prise arbi-
trairement égale 4 10,
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TABLEAU 11«
Speclre d'absorption a faible dispersion
de MnS0,. KHSO, 21,0 4 20 °K.
-3 -1
o {em ") I 4 {em™}
24 747 10 5
24 856 1 25
25 095 7 30
25 141 6 25
25 198 ¥ 20
25 207 12 25
TABLEAU {168
Spectre d'ulisorption @ grande aispersion
tle MnS0,;, KHS0,, 21,0 d 20 1,
o fem™ ) 1 Liem™h
24 T46.1 6 3
24 7492 16 2
24 855,86 B] 8
24 8593 4 &
A grande dispersion el & 20 oK, les raies

situdes vers 24 717 et 248506 em -t sonl dédoublées
(tableau IT b et fig. 2). Dans ce tableau, c’est I'inlen-
silé de la raie 20 719,2 cm~? qui a €1¢ prise arbitraj-
rentent dgale 4 140,

He a
‘ § . 5, \M‘,M'.“ kel y A,f“h‘.Mﬁ ,“JWM )
3l A ; 1/
UV '
a4 v
o
9

L ! } o= {em)
24750 24800 24850
Iiig. 2. — Spectlve dabsorption

de MnSO,, IKHISO, 25,0 4 20 0K,

3 Nitrale de manganése ef de cérium:
Mnglea(NOy) . 21 L0,

Ce sel cristallise dans le sysléme rhomboédrique,
La symctrie de la forme eristalline est Dy, (3 2/m) ().
La slructure du cristal a éLé délerminée 4 la Lem-
pérature ordinaire, par diffraction des rayons X,
sur un sel ispmorphe de magnésium el de cérium
de formule Mg,Ce, (NOy), 21 H,0 (15, La symélrie
proposée est Cy; (3). La maille élémentaire conlient
un seul jon Mg?+ de symélrie Cy;(3) el deux fons
Mgt de symélric (5 (3). Chaqgue alome de g

=
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{ou de Mn) est entouré de six molécules d’cau, les
atomes d'oxygéne dtanl situés aux sommets d'un
octaédre,

La solution-mére est obtenue en dissolvani, dans
de Peau distillée, des nitrates de manganése et de
cérium selon les proportions données par la formule.
Le cristal, qui se présente en plaques hexagonales,
est taill¢ en forme de parali¢lipipéde rectangle dont
une des arétes est paralléle a Paxe ternaire.

Les résultats sont donnés dans le Lableau Iifa
4 77 cL 4 300°K (faible résolution) et dans le
tableau II1d et la figure 3 & la température de
209K (grande résolution).

L
ey
g
.‘ H"MJ @
'y ;/-..M’fv\“" MJ/‘}'
£ ‘-‘\."
2 '
B
|
3
2
hn
g AR

S i )
oriend)
24850 24900 24950
Fig. 3. «— Spectre d'absorption i 20 °K
de Mnyliey(NOg),, 24 11,0 pour différentes polarisations :

ay Ly, Ty, My
by Ly, 19, M,

A 200K, comme & 4,2 0I, le specire d’abserplion
comporte quatre raies fines (un triplet et une raic
isolée}. Les signes | et {/ placés en indice, donnent
la direction des vecteurs L, FE et M relativement a
Faxe cristallographique (1 el // signifient respec-
tivement perpendiculaire et paralléle a cet axe).

L'intensité de la composante L,, E; M, de Ia
raie 24 925 em-1 4 77 oK el celle de Ja composante
Ll, I, My de la rajie 24860,6 cm—! & 20°K ont
¢te prises arbitrairement égales a 10,

Les résultats expérimeniaux monlrent que, pour
le spectre d’absorplion, les Lransitions observdes
sont relatives au moment dipolaire électrique. (Le

PAILLIER=MALECOT BT
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spectre L, E; ct M, se différencic nellement des
autres, si on regarde l'intensilé des raies.)

TABLEALU 11ln

Speelre d'absorption & petite dispersion
de MigCey(NOQygya 240 H,0, & différentes tempérafures,

L
L
E E
- [cm']) L .l.
TK 300K ITK 300°K

1 L 1 L 1 L I L
24 860 3 15 4 15
24 Bb6 11 15 8 15
24 95 10 5 2 15

TABLEAT 111

Speetre «Cabsorption & grande dispersion
e MugCead NOy)yg, 24 TLO & 20 oK,

L L
P L4 4 ey
£ M| &, My N My
24 8512 : ) ¥ 2
24 BLO, 6 T k] 10 2
2 869,5 1 2 5 '
24931,z 3 ° 4 )

En conclusion, on peut remarquer que MnSQ,,
2 K,S0,, HS50, 2 H,O et MogCey (NOyp)yy, 24 H,0
onl des spectres d'absorption qui présentent une
polarisalion due & des Lransitions dipolaires dlee-
triques. Or le spectre d’absorption du fluosilicale
de manganése étudié par Tsvankawa et CouTure (%)
prisenle une polarisation  relative an  moment
dipolaire magnélique,

Discussion.

l.a configuration I'ion Mn?+
(Mn T1I) est 3 d°

Dans T’ion libre, Ie niveau fondamential est $S;
les valeurs expérimentales  des fréquences des
niveaux relativement au niveau de base sont (29) :

¢lectronique  de

S T 0 et
W e e 26 850 em—?
R S 29 200 em—?
R 1 T 32 350 em™?
R L 43 600 em—?

~8-



SPECTRES D'ABSORPTION OPTIQUES DI LION MN?F DANS CERTAINS SELS HYDRATES

Chacun des niveaux considérés ayant une structure
fine, les nombres d'ondes donnés sont les valeurs
moyennes des fréquences des diverses composantes.

La théorie de Racan (%) permet le calcul des
niveaux d’énergie pour la configuration 3 d5 l.es
énergies des différents niveaux excités, relalivement
au niveau de base 85, sont donndes par :

L W 4+5C
P e TB+ 70
M o e 17 4- 54
g 2B+ 70

Les paramélres de Racan B et C correspondent
aux interactions ¢lectrostaliques enlre les électrons d;
ils sont définis & parlir des inidgrales de SrarTer (*8).

Dans le cas ol les jons Mn2+ ne sont plus libres,
mais se Lrouvent dans des cristaux hydratés ou
des solutions aqueuses, chaque ion manganése csi
situ¢ au centre d'un octaédre d’ions oxygéne; il
en est'ainsi, comme étude aux rayons X I'a montré,
dans le cas du nitrate, Les études théoriques onl
été faites dans la premiére approximalion du champ
cubique. o

Y. Tanaee et S. Svucano (& 2} considérent l'in-
fluence du champ cristallin cubique sur I'ion man-
ganése Mn2+ en négligeant l'effet du couplage spin
orbite, lls déterminent les valeurs des parameétres B
et C 4 partir des niveaux observés de l'ion libre,
et considéren! que ces valeurs restent inchangdées
en présence du champ cristallin de paramétre
Dy, Orarn (* ) donne le schéma de décomposilion
des niveaux excités dans une coordination octa-
édrique en fonction de Dg, et il préeise la valeur
de ce paramétre; cependant les valeurs des para-
métres B et C ne sont pas données, JorGeENnsSEN (¥ 20)
prend un paramétre de champ cristallin  voisin
de ¢elui donné par Orcer. Enfin Hemrr, Koster
et JoHnson (¥) déterminent les paramétres de
Racan B et C, d’abord dans lion libre, ensuite en
présence du champ cristallin.

Toutes ces ¢tudes montrent que, dans un cristal,
les niveaux excités les plus bas de 1'ion Mn?t, pro-
viennenl de la décomposition des niveaux G el
4D de 'ion libre. Dans un champ cristallin de symé-
trie cubique, la décomposition des niveaux de I'ion
libre donne respectivement pour 88 : SA;, pour
iG : 4A,, 1E, *F, et F, et pour D : ‘E et 4F,.

Le tableau IV donne, pour chaque auteur, les
différentes valeurs des paramétres utilisés et les
fréquences des niveaux excités.

Les raies d’absorption ohservées dans ce lravail,
se situent vers 25000 cm~? et peuvent donc étre
attribuées aux transitions %A, (88) = 1A, (!G) et
SA, (85) —4E (*G). Ces deux niveaux excités A, (1G)
et 4K (3G) présentent une dégénérescence acciden-
telle, et, d’aulre part, les cnergies des transilions
entre des dtats de méme configuralion orbilale
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restent constantes quand Dg varie; i1 en résulte
que les raies dues 4 ces transitions sont fines, Kompe
el Puvce (%) montrent, en considérant I'effet de
covalence, que ¢’esl le niveau 4A, qui est le plus bas

el que ces deux niveaux sonl distanis de 100 em™.

TABLIEAU IV

Valeurs des paramétres el fréguences des niveairy excilds
de Uion Mn?t dans vn champ eristatlin.

Tanabe et Heidt, Koster et Orgel('” Jirgmlen[am
Sugano‘z) J’ohnmn(n)
B 860 cm ™' 671 em™! N .
< 3 850cm! 3 7ioem™! N -
10 Dg 12 300 em™! 8 480 em”! 2 900 em™ 7 800 el
r tfa) - 19 a0 em™ | 18 800 em”! 18 800 cm”!
4 4 -1 -1 -1 +1
F,{'e 19 600 cmm 22 800 em 23 000 cm 23 000 cen
"A, r*a) 24 906 cm™
26 200 em™" 25 200 em"! 25 000 cm”!
‘e (‘e 25 150 em™!
*r, ') . 28 200em™! | 28 000 em™! 28 100 em !
e o - 29 900 em! | 29 700 emt 29 700 e

Cependant, en géndral, la symétrie du champ
cristallin entourant les ions manganése est inférieure
4 la symétrie cubique. Si on considére, en deuxiéme
approximation, la symétrie ternaire {(cas du nilrate
de manganése et de cérium), la décomposition du
nivean de base 8A, (85) et des composantes A, (4G)
et 4E (!G) du niveau excilé G sans ou avee le coun-
plage spin-orbile, est donné dans le tablean V.

D’aprés les résultats de résonance paramagnélique
pour les sels hydratés de manganése, la séparation
du nivean fondamenial en Lrois doublets de Kramers
n'est que de quelques cenliemes de cm-t (3% ),

Koipe ¢l Pryce (3) monlrenl gque pour les élats
excités la grandeur de la séparation due au eou-
plage spin-orbite est de l'ordre de 10 em~? ¢t peut
¢tre mis en évidence expérimentalement.

Enfin, la théorie monlre que, dans un champ
cristallin de symétrie inférieure & la symétrie ter-
naire, le nombre de niveaux esl le méme que pour
le champ ternaire.

Fa largeur des raies d’absorption optique de
Iion Mn2+ est telle gue la décomposition du niveau
de base n'intervient pas; il en vésulte qu’on ne peul
donner aucunce régle de polarisalion pour Ies Lran-
sitions observies,

S o
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ETUDES EXPERIMENTALE ET THEORIQUE DE L’EFFET ZEEMAN
DES RAIES DU NITRATE DE MANGANESE ET DE CERIUM Mn,Ce,(NO,),,, 24H,0

Par Mme A, LE PAILLIER-MALECOT,

Laboratoire Aimé-Cotton, C.N.R.8., Orsay, Essonne, Faculté des Sciences, Orsay.

{Regu le 30 novembre 1867.)

Résumé, — Nous avons étudié la décomposition par effet Zeeman des quatre rajes de la
région blene du spectre. Nous en avons déduit la valeur du facteur de séparation spectro-
scopique dn niveau de base ainsi que les valeurs des écarts Zeeman des sous-niveaux excités.
Diverses hypothéses ont été faites afin d'expliquer les résultats expérimentaux. Le meillenr
accord entre la théorie et I'expérience a été obtenu en considérant les denx familles d’fons dn
cristal et en suppposant gue les raies observées sont dues aux transitions 84(85) — 4.4, E(*G).

Abstract. — A study has been undertaken of the Zeeman splitting of the four lines of
the blue region of the spectrum. The values of the spectroscopic splitting factor of the ground
state and of the Zeeman separation of the excited states have been deduced. Varions assump-
tions have been made for explaining experimental data. The best agreenient has bheen
obtained, between theory and experiment, by considering the two distinct types of ions in crystal,
and by supposing that the observed lines correspond to the transitions 6.4(8S) — 44, 1E(3G).

I. Introduction. — Le spectre d’absorption optique
de lon Mn?** dans un cristal de manganése et de
cérium Mn,Cey(NO,)y0, 24H,0, a été déterminé expé-
rimentalement [1]. Nous étudions ici la décomposi-
tion, par effet Zeeman transversal, d’un groupe de
trois raies (24 857,9, 24 861,4 et 24 869,6 cm™1) ayant
chacunc une largeur de 2 em™! et d’une raie isolée
(21 928,5 cm™!) (1) dont la largeur est de 3 cm™l
Seule cette raie est polarisée,

Des expériences faites 4 champ variable et a di-
verses températures ont permis d’étudier la décompo-
sition Zeeman, de déterminer la nature des sous-
niveaux excités et de calculer leurs écarts Zeeman,

Dans ce travail, notre but a été d’essayer d’expliquer
théoriquement le spectre Zeeman obtenu expérimen-
talement. Différentes hypothéses ont div étre faites
afin de pouvoir emplover les méthodes de calculs
habituellement rencontrées en spectroscopie. Il a été
possible de rendre compte des résultats expérimentaux
(§ 1II.2) et de donner une interprétation compléte
du spectre étudié.

Les calculs numériques ont été effectués sur calcula-
trices électroniques CAB 500 et Pallas 32 k (C.N.R.S,,
Bellevue).

II. Résultats expérimentaux. — Nous avons tra-
vaillé dans le onzidme ordre d’un spectrographe 2

() Une erreur a été commise sur le nombre d’ondes

de cette raie dans [1). La valeur exacte est celle donnée
ici.

réseau avec une dispersion de 2 mm/A et un pouvoir
de résolution de 20 000. Les températures utilisées
sont 20, 1,2 et 1,7 °K. La source de lumiére est une
lampe & arc de zirconium. Un prisme de Wollaston
décompose le faisceau émergent du cristal suivant ses
deux directions de polarisation. Le champ magné-
tique H (valeurs utilisées 13 500, 23 000 et 36 000 &)
est produit par le grand électro-aimant de Bellevue.

Le nitrate de manganése et de cérium cristallise dans
le systtme rhomboédrique [2], et nous désignerons
son axe ternaire par A;. La structure de ce cristal a
été déterminée par diffraction des rayons X, a 300 °K
sur un sel isomorphe, le nitrate de magnésium et de
cérium (MgyCe,(NQy),,, 24H,0) [3] et [4]. Le groupe
de svmétrie du cristal est C%;. Chaque atome de Mg
iou de Mnj est entouré de six molécules d’eau, les
oxygénes étant situés aux sommets d'un octaédre
presque régulier,

Les résultats expérimentaux pour l'enscmble des
raies sont donnés dans le tableau I, aux températures
de 20, 4,2 et 1,7 oK, pour une direction de Paxe 4,
respectivemnent paralléle et perpendiculaire au champ
magnétique H. Dans ce tableau, on indique le nombre
d’ondes o et lintensité relative [ de chaque compo-
sante Zeeman, pour les deux orientations du champ
électrique E.

Le spectre Zeeman observé est complexe. Cepen-
dant, des attributions peuvent étre faites grace aux
études effectuées & diverses températures. En parti-
culier, 'application de la loi de Boltzmann montre

-13-
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que, pour ke champ magnétique le plus intense utilisé,
seuls sont peuplés 4 basse température les sous-
niveaux fondamentaux les plus bas (g = -—5/2 et
—3/2, ol @ désigne le nombre quantique cristal-
lin [5]). Pour l'ensemble des raies, les expériences
faites pour les trois valeurs du champ magnétique ont
permis de montrer que la décomposition Zeeman,
en tenant compte des erreurs comimises sur les mesures,
est linéaire pour I'axe A, paralléle et perpendiculaire
aH(fie. 1).

0 24865 24875 2830
Tiem)
135
| (g}
23 ]
36l l\ .
0,-- e
(b)
23
36
Hueid)
Fi¢. 1. — Schéma donnant les nombres d’ondes des raies

du spectre Zeeman en fonction du champ magnétique
et montrant la linéarité de cette décomposition (étude
a 42K IpHet x ELHY

a} A4, paralléle & H ;

b) 4, perpendiculaire & H,

Des études de résonance paramagnétiques [6], [7],
montrent qgue, en général, pour l'ion Mn?, a la
précision des expériences d’optique, on peut considérer
que les trois doublets de Kramers provenant du niveau
de base 85 sont confondus, et que le facteur de sépa-
ration spectroscoplque g est isotrope et égal a 2,0,
En particulier, 'étude de Vion Mn?* a été faite dans
un nitrate de manganése et de bismuth, cristal iso-
morphe du nitrate de manganése et de cérium [8];
elle montre qu’il existe, par maille, deux types d’ions
magnétiquement dillérents, et que gy est toujours
égal & 2,0.

Les fréquences théoriques, X, des raies Zeeman,
évaluées en fonction de 2y et 8§ (2y différence des
nombres d’ondes entre deux sous-niveaux voisins du
niveau de base et § écart des sous-niveaux excités

Nos 5.6

Zeeman), sont données dans le tableau 1. On en
déduit les valeurs des facteurs de séparation spectro-
scopique g des niveaux de base et excités (8 = pghfH
olt § est le magnéton de Bohr), qui sont déterminés
avec une précision assez faible, en raison de la largeur
des raies.

On trouve bien, pour le niveau de base :

gy = 230 * 033

quelles que soient la raie considérée et Porientation
du champ magnétique, ce qui est en accord avec les
résultats de résonance paramagnétique.

Pour la raie isolée, on n’observe qu’un seul sous-
niveau Zeeman du niveau excité pour lequel on a
3/8H = 3. En attribuant 4 ce niveau le nombre
quantique p = —3/2, on obtient un facteur de
séparation spectroscopique g isotrope et égal 4 2,0.

Pour Pensemble des trois raies, on observe que,
pour chacune d’elles, le niveau excité est formé de
deux sous-niveaux Zeeman, provenant de deux dou-
blets de Kramers confondus. 3i ’on connait la valeur
du nombre quantique cristallin ¢ des sous-niveaux du
niveau fondamental, les régles de sélection permettent,
dans le cas o H est paralléle &4 4, d’attribuer une
valeur de ce nombre p aux sous-niveaux excités.
Pour la raie 24 8696 cn™, on a p =1/2 et 3/2 et
on en déduit les valeurs de §/8H respectivement
égales & 0,1 et — 1,0. Pour la raie 21 861,14 cm™1, les

o)

24930 . |
‘AlG) - Y

24925

“ALG)] = | e e
| 1
24865 . '
i ; a2
; 172
== = 5 - — — - — - — =
G ————— = = = o = 512
s \—\\3',2
112

26 855?‘.
I
¥

-1/2

FiG. 2. — Séparation des niveaux de base et excités en
fonction du champ magnétique, obtenue & partir des
résultats expérimentaux (A, H).
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méne de décomposition est plus compliqué; aussi
nous n’avons fait 'étude pour A perpendiculaire & 4,
qu’aprés avoir testé les hypothéses dans le cas plus
simple ol H est parall?le 3 4,.

Afin d’essayer d’expliquer théoriquement Deffet
Zeeman, différentes hypothéses ont' été faites.

1. Hyrorukses PRELIMINAIREs. — Dans un champ
cubique, le schéma de Ja décomposition de Pion Mn?*
est donné par Orgel [12]. On voit que deux hypothéses
peuvent étre faites : la premidre est de considérer que
le champ cristallin cubique est faible {Dg < 200 cm™1),
la seconde d'étudier la décomposition des niveaux
excités en présence d'un champ cristallin cubique fort
(Dq = 800 cm=1} et en considérant Paction du cou-
plage spin-orbite,

a) Champ faible. — Dans ce cas, on voit [12] que la
région d’absorption située vers 25 000 cm™1 peut étre
attribuée 4 U'ensemble des transitions :

94,(%8) — 14,,4E, 4T, (*G).

En faisant varier la valeur de D¢ dans le domaine
considéré, on ne retrouve jamais la disposition du
spectre expérimental. La représentation la moins
mauvaise est donnée pour C/B = 4,5, B = 724 ¢m™},
o ="70cm™, Dg =130 cm ! et K = — 16 Dg (voir
fig.'3). Nous avons essayé, en vain, d’améliorer ces
résultats en.faisant varier la valeur du rapport C/B
(de 3 4 5), en introduisant un paramétre supplé-
mentaire (facteur de covalence [13]), et la correction

(b) (a)

Tlem™)
ataftey— — - _ _ 1 .
24800
e
\
SECECRG)
LEMT(AG)
/ ,
/ 24800
V- A :
;
+ K
=20 =10 ] g

F16. 3. — (a} Spectre expérimental et (b) Décomposition
des niveaux 44,, ‘£, 7, (*G) en fonction de K/Dg
(B =72dem-1, C/B =4, ¢ = 70 cm~tet Dy = 130 cmm-1).
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due au fait que le champ cristallin est cubique seule-
ment en premiére approximation. Dans toute cette
étude, nous avons négligé, pour les états excités, la
séparation due au couplage spin-orbite [13].
Malgré lé désaccord entre la théorie et Uexpérience,
nous avons calculé la séparation Zeeman du spectre.
ette étude nous a confirmé que ’hypothése faite ici
n'était en aucun cas & retenir,

b) Champ fort. — Ici, on doit supposer, dans le cas
d’un champ fort, que la région d’absorption est due a
I'ensemble des transitions 64,(55) —44,,4E(*G) [12].
S5i CfB =4, les raies d’absorption observées permet-
tent de déterminer la valeur du parametre B, soit
784,2 cm™! avec o« = 70 em™!, La raie isolée et le
groupe des trois raies sont respectivement dus aux
transitions ®A(%5) —44(*G) et 8A(5S) - 4E(*G) qui
sont séparées en présence du champ ternaire, ce qui
détermine la valeur du parametre, K ~ 1600 cm™1
L’action du couplage spin-orbite sépare le niveau.
14{3G) en E et (24) et le niveau 4E(3G) en 3E + (24).
La figure 4 montre la position des niveaux obtenus
dans le cas olt { paramétre de couplage spin-orbite a

aiem
-248%0 a b c d
‘Acte L atale) { 3 —
“E{G) {2A)
_E
EYECE)  f— F
— T 2a T
24 850
Fi16.- 4, — Décomposition théorique des niveaux $4(1G)

et E(1G) pour B = 7842 cmtet C/B = 4 :

a) En présence du champ cubique seul (Dg --
800 cm-Y)

b) En présence du champ cubique et du champ ter-
naire (K >~ 1 600 cm-4)

c) Lin présence des champs cubique et ternaire et
du couplage spin-orbite {£ = 260 cni-1),
La disposition expérimentale du spectre d’absorption

est donnée en d).

la valeur 260 cm~? [13]. On voit que cette hypothése
ne peut étre retenue car, quelle que soit la valeur
du paramétre T, les sous-niveaux provenant de 4E(*G)
sont équidistants, ce.qui est contraire 4 la disposition
expérimentale.

2. HYPOTHESE BASEE SUR LA STRUCTURE CRISTAL-
LINE. -~ Devant Pinsuccés de ces interprétations, nous

-17-
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TABLEAU 11

(\OMPARAISON DES SPECTRES EXPERIMENTAL ET GALCULE DE MnyUey{NOy)y,, 24H,0
EN TENANT COMPTE DES DEUX FAMILLES D’IONs Mn2®
LEs GRANDEURS SONT EXPRIMEES EN cm™! {(CfB =1, « == 70 cm™! er Dg = 8§00 cm™1)

NIVEAUX

VALEURS

'EXCITES EXPERIMENTALES
2A(4G) 24 928,5
44(8G) 24 869,6
1E(AG) 21 861,41
AE(AG) 24 857,9

avons émis une nouvelle hypothése. En effet, la struc-
ture aux rayons X, 4 la température ordinaire, du sel
isomorphe (Mg,Ce,(NO3), s, 24H,0) du cristal étudié
ici, montre l'existence de deux familles d’ions. La
maille élémentaire contient un seul ion Mg?* de
symétrie Cy(3) et deux ions Mg?* de symétrie Cy{3) [4].
L’existence de deux familles d’ions se trouve confirmée
par les résultats de résonance paramagnétique sur le
nitrate de manganése et de bismuth aux températures
de 90 et 20 °K [8)]. Le modéle 4 charges ponctuelles
permet de calculer les rapports des paramétres Dg
et K pour chacune des familles d’ions, en considérant
les deuxiémes voisins, Pour faire ces calculs, on a tenu
compte des ions Mg?* et des groupements [Ce(NO,),J*~
qui sont considérés comme étant ponctuels. En compa-
rant les valeurs des rayons ioniques de Mg?* et de
Mn?* (valeurs observées 0,75 et 0,83 A respective-
ment), on peut considérer que le manganése se sub-
stitue au magnésium sans trop modifier le réseau
cristallin. Appelons respectivement I et II la famille
d’ions de symétrie Cy; et celle de symétrie €4 Les
résultats obtenus pour le nitrate de magnésium et
de cérium et appliqués 4 Yétude faite ici sont
Dg(D){Dg(11} ~ 1 et K(1)/K{I} = 0,48.

Le schéma de décomposition de I'ion Mn?" dans
un champ cristallin cubique [12] montre que la
région d’absorption située vers 25 000 cin™! peut étre
attribuée, pour chaque famille d’ions, aux transitions
54,(55) =34, 4E(*G} pour Dg =800 cm™. Le ta-
bleau II donne la correspondance entre les raies
calculées et observées optiquement pour des valeurs
de o et C/B respectivement égales & 70 cm™ et 4.
On. détermine ainsi la valeur du rapport :

KKy = 0,42
ce qui est en accord avec les résultats caleulés & partir

de la structure cristalline.

Afin d’améliorer l'accord entre Pexpérience et la
théorie, on a étudié la variation du rapport K(I)fK(II)

LE JOURNAL DE BHYSIQUR. — T. 20, %99 5-§, mMar-auix 1968,

VALEURS CALQULEES
e T
FamiLie I FaumiLre 11

By, — 7823 . By, = 7843
Ky, = 900 Kyp = 2120
— 21 928 4
24 869,6. —
— 24 862,0
24 858,0 —

en fonction de C/B (domaine de variation de C{8 de 3
4 5). On constate que la valeur de K(I)/K(1I) est
pratiquement constante. Les valeurs de C/B =4 et
de Dg =800 cn™! sont conservées en accord avec
les résultats donnés par Goode [14].

Nous avons calculé Peffet Zeeman pour ces niveaux
dans le cas ol le champ magnétique est paralléle a
l'axe cristallographique 4;. La figure 5 donne la sépa-
ration théorique des sous-niveaux provenant de 24(4G)
et de *E(4G) en fonction de BH ( désigne le magnéton
de Bohr et H le champ magnétique appliqué). La
comparaison de ce schéma avec les résultats expéri-
mentaux {fig. 2) montre le bon accord entre la théorie
et expérience, ce qui justifie cette interprétation.

Tem )

24930
“A(4G)

24825

% PHem™y

F1G. 5. — Séparation théorique des sons-niveaux de 44 {1 G)
et 4E(*G) en fonction de BH (H parallele 3 I'axe 4,).

33
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+ L'effet Zeeman pour un champ magnétique perpen-
diculaire & I'axe de quantification (H,} a été alors
déterminé théoriquement, L’hamiltonien s'écrit

'W.U'L = IGHL[(I‘.( _{-' 25‘.!') .I._ ([‘y ’i” 2'5'")]'

Les lonctions d’ondes sont
ISM LT = X A(LM, T T | SM LM,).

My,
Le calcul revient a déterminer :
(8" Mg L' My, |BH(L, + 28,) | SM, LM,).

Les seuls éléments de matrice non nuls sont ccux cor-

respondant 4 L = £ avec M, == M. ct AM, = £ 1
Tlem-!}
24930
Al — — = — - — — — u
S
24925 T )
. T LA 32
. E 12
AP Qe = S o L.
——
—_—
—_—
24 865 Tt LA M2
‘ E 12
Bl fe———=—" = © - - — — _
‘E(*B)
24 855

PHem™)
Hiuodg)

FIG. G. — Séparation théorique des sous-niveaux de 14 (1 (;)
et *E{1G) en fonction de A (H perpendiculaire a
I'axe A4,).

% O 135 23 3%

N 5.6

pour lopérateur L, ou M, = M}, et AM, = .. 1
pour I'opérateur §,. De plus, nous avons considéré que
les sous-niveaux donnés par $4(4G) et 1E(3G) relatifs
a lion Mn?* de la famille T peuvent étre traités
séparénent (distance de ces niveans 67,1 cm™1), alors
qu’il n'en est plus de méme pour les ménes niveaus
relatils 4 la famille 11 (distance de 11,8 em ™!}, La
figure 6 donne les résultats théoriques obtenus. 11 est
impossible de définir, pour cette orientation du champ
magnétique, les nombres quantiques cristallins pour
les sous-niveaux excités, car chacun d’eux est un
mélange des différents états | SLT, '), On remarque
que la décomposition en fonction de 8H dans le
domaine étudié (B4 : 0 4 1,7 cm™!) est linéaire, ct
est identique 4 celle obtenue pour # parallefe 2 Ag.
Ces résultats correspondent exactement aux données
expérimentales ofl, quel que soit le sous-niveau excité,
3/3H est pratiquement isotrope.

Ce résultat concorde avec les résultats expérimen-
taux donnés dans le tableau I.

Conelusion. — Le traitement théorique adopté dans
I'hypothése basée sur la structure cristalline pour étu-
dier la décomposition Zeeman des niveaux excités de
Iion Mn** dans un site ternaire, nous a permis de
rendre compte des données expérimentales. 11 a fallu
admettre que, tout comme le nitrate de magnésium
et de cérium, le nitrate de manganése et de cérium
contient, & hasse température, deux familles d’ions par
maille élémentaire, 'une ayant un seul ion Mn2*,
Pautre deux.

On peut conclure en remarquant que, si le manque
de données expérimentales ne permettait pas de faire
une interprétation satisfaisante du spectre d’absorp-
tion [1], il semble que Peffec Zeeman apporte par
son étude théorique compléte une confinmation sur
la nature des niveaux excités, & savoir +4(3G) et 1E(2G).

Je tiens a remercier M. S. Fencuille qui m’a cons-
tamment guidée au cours de ce travail,
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C. R. Acad. Sc, Paris, t. 266, p. 804-807 (18 mars 1968). Série B

OPTIQUE  CRISTALLINE. -~ Spectre dabsorption opliggue di carbonate e
mangansée {MnUCQOLY dans fe visible et duns Duliraviolet. Note 72 (e

Mme Axsie Le Panaer-Mavicor, présentée par M. Pierre Jaequinat.,

Cetle étnde, qui a ¢té faite sur des crislaux orienlés de MnCO.. a4 dilléeenles
tempéeatures, monire que les transilions observées soni de nature dipolaire clec-
tricue,

Nous étudions 1el un sel de manganése anhydree, le carbonule de manen-
nése (MnCOL, qui est un minédral. Le carhonate de manganése dont nons
disposons, est la dialogite extraite de Pare Co., Colorado, L=, AL
{échantillon n® 03247, qui nous a0 été conlice par le Muséum o Hisloire
nalurelle (Galerie de Minéralogicy, Paris,

Ge sel ceristallise dans le systéme rhomboédrigue ' eb le mindral a-la
forme d’un rhombuoédre dans lequel nous avons taillé deux lames cristal-
lines, lune parallele a Vaxe cristallographigne Ay, Vautre perpendiculaire
4 cette divection, leur ¢paissenr édlant respeclivement 2.5 ol 1,0 mm.

Nous avons étudié par photographie le spectre de ceosel dans le visible
et Vultraviolet :

— dans le visible, nous nous sommes servis d'un spectrographe huet
A deux prismes de verre, Ta source de Tumiére est une fampe 4 vuban de
fungsléne: _

— dans Pultvaviolet, nous avons cmployé un spectrographe Tilger
a deux prisies de quartz el une lampe & hyvdrogéne ponr souree fumi-
neuse, : '

Les ervistanx, placés dans un eryostat a fenétres de quartz, huignent-
dircetement dans le liquide réfrigérant. On obtient ainsi les températuves
de 77, 20 el 4,2°K Un prisme de Wollaston décompose le faisceau émergent
du enstal suivant deux diveetions de polarvisation,

Le spectre deveosel est constitué de six régions dabsorption : les
denx premitres situdes 18 350 el 22tnoem ' osont formées chacune
d'une bande tres Jarge et peua intense, les quatre antres sont constituees
d’un ensemble de raies de largewr et d’intensité diverses. Les {réquences
des rates el bandes d’absorplion ont été mesurées a la tempéralure
de 4,2°K; dans le tableau ci-inclus, on indique le nombre Condes 7,
Ja largeur [ et Pintensité L ‘

La figure représente des enregistrements de spectres a 1,20K. Pour
chacun d’eux, on précise Uorientation du faiscean lumineux incident L.
et des veeteurs champ flectrique ‘B du magnétique Mo relativement
A Paxe erstallographique ternaire, Les signes el || places enindice

=21



(2)

des lettres L, 15 el M signilient respectivement perpendiculaive et paralléle
a cel axe,

St Von comparve, & 20K, les spectres obtenus  pour Ly EyM,
ou LI, M, }’(‘xpévwnce_ moutre gue le prenier speetre se prolonge
toujours plus loin dans Pultraviolet que Fautre, el que, pour lo deuxidme

Speclre (absorption oplique de MnCOs, a §,20HK,

Niveaux Niveaux
] { cxcités g ! excités
{em-1). (cm-), I. ohservés, {em-'). (em-4), L ohservés,
18 350 TL af YT (A G) 27 420 100 af
27 620 100 m
232 (oo TL af YT (13) 27 g0 100 af
. 28 joo 30 af
24 510 %) af 28 66o 100 if
24 540 40 TE [
24 557 20 m ‘Ev'AL(CG) 29 190 S0 TF E{D)
24 607 30 F ) 29 330 8o F
24 710 6o tf 29 415 8o m
24 782 Go m 24} 490 %o m
24 859 Go m 29 530 %o m
24 goo fo m 29 10 50 )
24 950 6o af Jo 030 8o af
2% 270 30 f 30 245 3o m
25 332 30 tf Jo 535 8o m
25 415 3o f 3o 623 8o m
23 490 jo tf
25 640 40 m ) 31910 30 TF YTy (4 P)
25 675 30 af 32 070 130 m
25 700 3n af 32 165 100 m
25 oo Jo tf 32 240 %o m
25 850 20 tf 32 340 100 m
25 gbo 40 af 32 380 130 m
26 030 170 af 32 Bah 130 af
33 cob Go tf
27 235 jo TF ‘T (*D}) ¢33 115 6o tf

TF, trés forte; ¥, forte; m, moyenne; f, faible; af, assez faible: tf, trés faible; TL, tres
large,

spectre, les raies sont légérement plus larges ot plus intenses dans la
région située vers 29200 em™! (eoir ligure), On remarque que la polari-
salion est peun prononcée & cette température,

A 200K, les speetres restent identiques 4 cenx obtenus A 4,2°K, quelle que
soil Uorientation de A.. Si la température croit encore, toutes les raies
¢l bandes observées s’élargissent. En ontre, & 770K, le speetre d’orien-
tation Ly EyM,; a une bande fine située vers 3ooooen™',. alors que les’
autres ont une hande assez Jarge. De méme, on voit apparaitre pour les

—22-



(3)
spectres d’orientation LyE M) et L, E; My, une trés large bande peu
intense,. recouvrant toutes les raies de la région 31 goo-326ooem ',
De plus, on remarque que le spectre L, E,M; se prolonge plus lomn dans
Pultraviolet que les aulres spectres, ce qui a déja été constalé & basse
tempéralure. A Joo%K, tous ces résullais sout conlirmdés,

S

)

absorption

(b)

0_1410 e

5 ‘ 30 35

Spectre d’absorption de MnCQ; 4 4,2°K.

Chaque fois qu'il apparait une polarisation, qui est d’ailleurs toujours
q q PI I s 4 J

paritelle, on remarque qu’elle correspond & ume absorption de nature

dipolaire électrique. Bien que les ions Mn** solent situés sur des centres

de symétrie, on peut penser que les transitions dipolaires électriques
» q

observées sont permises par suite de Pexistence des vibrations de réseau.

Les résultats expérimentaux sont en accord avec ceux trouvés par
P P

L. L. Lobhr, Jr (*) qu sont donnés a 4,20K, mais sans étude de pola-

risation. Les deux bandes jarges et faibles situées vers 18 350 et 22 Goo em™

—23=



{49

n'ont été observées dans nos spectres quw'aprés en avoir eu connaissance
par une Communication privée de L. L. Lohr, Jr. Toutefois, avec le
cristal étudié ici, nous n’avons pas pu observer les régions d’absorption
de P'ultraviolel lointain signalées par L. L. Lohr, Jr (%), par suite d’ane
absorption trop grande du minéral utilisé {ces régions sont : 36 500, 40 $20
et 41 670 emi 'y,

Nous sommes d’accord sur Pativibution faite par L. L. Lohe, Jr (),
que nous reportons dans notre lableau. Auprés de chaque raie d’absor-
plion intense, on observe des raies d’intensité plus faible dont les diffé-
rences de fréquence avee la raie forte correspondent aux fréquences de
vibrations du groupement CO,* (*).

Tout comme MnF. (4}, MnCOQ, présente deux régions dabsorption
situées  duns  le visible dues aux  transitions *A,(°S)->T,(*G) et
A8} -+ 'Ty(*Gj. Etant données la largeur et la faiblesse de ces
régions d’absorption, il n’est pas étonnant qu’elles natent pas été obser-
vées dans les sels de mangandse hydratés.

{*) Séance du 4 mars 1968.

("} P. Groty, Chemische Krystallographie, Verlag von Withem Engelmann, Leipzig,
I1, 1908, p. 207.

(*) L. L. Louw, Jr, J. Chem, Phys., 43, 1966, p. 3601,

() L. CouTure, Ann. Phys., 2, 1947, . 5.

(*) J. W. Srouw, J. Chem. Phys., 31, 1935y, p. 504.

(Laboraloire Aimié Cotlon, C.N.R.S.,
Batiment 505, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.)

177308, ~—- Imp. GAUTHIER-VILLARS, — 53, Quai des Grands—.&ugustins, Paris (5¢).
Imprimé en France.
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SPECTROSCOPIE, — Spectre d’ absorption optique & grande résolution du
carbonate de manganése (MnCO,) dans Uultraviolet proche (4100-3 oo A,
Note (*) de Mme Axsic Le Panmer-Macicor et M. Curisriaxy DEsarr,
présentée par M. Pierre Jacquinot.

Le spectre d’absmption de cristaux orientés de MnCQ., relatif aux niveaux
excités *A, *E(*G) et 'T.(*D) s’interpréte en tenant compte des fréquences de
vibration de ce cristal. Pour le niveau excité ‘A, *E(*G), I'étude des raies les plus
intenses (raies zéro-phonon) montre que les transitions correspondantes sont de
nature dipelaire électrique ou dipolaire magnétique.

Le spectre d’absorption d'un cristal de carbonate de manganése.
MnCO;, a été étudié [(*), (*)]. Cette Note précente le spectre d’absorption
de ce cristal obtenu avee un plus grand pouvoir de résolation (R = -0 oo’
dans la région de 24 500 4 29000 em .

Le sel a la symétrie R3¢(D:,). Outre les cristaux épais (o2 mm)
dont nous disposions lors de la précédente étude ('), nous avons taillé
dans' le méme minéral deux lames cristallines, une parallele et Pautre
perpendiculaire & Paxe ternaire A,, d’épaisseur 0,35 mm, afin d’étudier
la structure de la bande la plus intense.

Nous avons travaillé en lumiére polarisée avec le spectrophotométre
intégrateur décrit par J. Fuerxer [(*), (*}]. Les cristaux sont placés dans
un cryostat a régulation de température qui permet de travailler & une
température fixe comprise entre 4,2 et 300°K (*).

Les deux régions d’absorption étudiées ici correspondent respectivement
aux transitions électroniques "A,{'S) = "'A,, *E{*G) et "A,(*S) -~ "'T.('D".
Les résultats expérimentaux sont rassemblés dans le tableau ou pour
chaque raie on donne la fréquence 7, Pintensité I et le caractére de la
transition quand la raie est polarisée. Pour la premiére région d’absorp-
tion (partie I du tableau:, la figure {a} donne Uenregistrement du spectre
d’un cristal épais & 4,20K. Ce spectre présente une large bande centrée
sur 24 580 em™'; Iétude sur des lames trés fines a permis de montrer que
cette bande est foriée de nombreuses raies polarisées (fig. (b)). Le speetre
de la deuxiéme région est donné pour un crstal épais; dans le tableau
partie II; quoique moins -riche, il présente, tout comme celui de la
région 25000 cm™', des raies assez fines et fortes, suivies de bandes larges
et faibles.

L’étude en lumiére polarisée montre que les transitions observées sont
de -nature dipolaire électrique pour certaines et chpohu‘e m‘\onchque
pour d’autres.
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Ainst que e montre B tignee b, on abserve un nombee important de
vates de forte intensité vaies @ & Je 23480 4 27003 em ) accompagnées
de raios intensités moyennes 29 Gyd-25652 cm !, raies de la 1t série)
ot faibles {24 240-2602= et ', raies des autres séviesi, dont les ordres
de grandeur du coellicient d'absorption maximale sont respectivement 100,
o et tem L Hen est de méme dans la région de 2= 300 em ', Ces strue-

\' {a)

i :

0 {raies ¢)

lransmrission

_—
~if-

Enregistrement du spectre de transinission optique d'un cristal de MuCO., & 1,291,
8 ptig
Le vecteur champ électrique est paralléle & axe A..
(a) ¢paisseur : o5 nun; (b) épaisseur : o,33 mm.

tures peuvent correspondre i des struetures vibrationnelles en couplage
faible, étudiées pav exemple par D. 8. MeClure {*). Dans Vinfra-
rouge. pour Man€CO, en poudre, les feéquences externes actives sont

£ 1

o= = 30 em L = agdem Y, ve= 00T em et vo= 181 e Y),
et les fréquences internes v ;= 10=8 ey, vy, =865 em™, = -26 cm™!
et vy=1j28 em ' 7 ()0 Les fréquences Raman corvespondant aux
vibrations internes ont été déterminées récemment sur ce cristal (?);
leurs valeurs sont v, = 1092 em 'y vp=:T23 em et voes 1405 e

b [réquence v,y étant interdite.

3

Apres avoir supposé que les raics notées @ a &k correspondent aux tran-
sitions électroniques pures {raies zéro-phonon}, nous avons porté dans le
tableau les attributions faites & partir de ces raies et des fréquences vibra-
tiounelles. Les valeurs trés voisines de vi; et 4, n'ont pas permis de
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Speetre dabsorption eplique de MnCO . ¢ 4,201,
I. — Transition “A.("8) -'A,, E(G).

T ——— e ———— . e, . ™ e et M .. | e ———— .
Atiri- Attri-
Rajes. " sgenr-). 1. ¢, siem L butions. Stem-). I butious.
{ 2 TS B ) - ’ 1Te série. 3¢ série.
go.. - 25596 f - 25 695 m ¢ 23 3ol tf Bt e
{ 27300 f - 2] 714 ni d = - 23 078 i P
i IR 21320 m 1= Sl 11 1t - o5 103 t e+ »
\' 213350 TTF M 2iTTh mo6 = v 1341 tf d+ »
. 9 341 TF M 2 330 m € — R tf 4 p
Py s TR - prEgo () Mmoo — . 23975 tf + »
1 v 233 TF M » 193 f - ie série.
T a1 358 TIF M 23 0¥3 tf - EROE tf b= v
$... 235%F 0m E 27 148 f - 23625 (M) I ¢ Ly
EEMELH m - 23171 tf - 25 633 - f ¢+ viin
. ‘ 2§388 m E 2¢ série. 25635 () tf d+ »
forn ' 2i592  m E a6y o b4+ 3673 o [+
23394 m = 23 2006 tf . 25698 tft g-kviin
{2itos F E 2jagg £ oy °7 7 5e série,
2... 2360 TF E 23 957 tf d-4 » 25918 f € - R
{ 25606 TF E 23 292 tH e+ 23085 ()t d oy
hooo 25663 m - 23 309 tf f+ » \ g+ iR
23 329 tft g+ » alhoa? tf ou
! g - vy
11, — Transition “A;(-8)-» "I, {*D).
——— ——— L et My mp———— e . e —— .. __
Alttri- Attri-
Raies. s(em—3h L s{em). I butions. z{em—h I butions.
: y 27168 tf 1re série. Autres séries.
Tt az19g U 2~ 359 f i, 2% 063 O L]
[ 27251 F 27 396 mio, ., 28 300 f F
. ‘ 27263 T 27 {19 midT 7 28 6o i j= oy
Jrer 2% 258 [ 27 i90 f I+ v
' 27291 F 27 G m o f e

k... 27310 f§

TTF, trés trés forte; TF, trés forte; F, forte; m, moyenne; 1, faible, tf, trés faible.

(*) Rales dipolaires électriques.

C.T. : caractére de la transition; E : dipolaire électrique; M : dipolaire magnétique,
séparer ces deux fréquences, une valeur moyvenne, v, fLoa
¢té prise pour les interprétations. Les quatre derniéres raies de la pre-
mere série (partie I du tableau) n’ont pas pu étre attuibuées. On remarque
gue la raie d’intensité maximale des 28, 3, 1€ et 5@ séries correspond
toujours au groupe des raies ¢ {rales zéro-phonon;.

L’interprétation que nous venons de faire est différente de celle donnée
par R. Stevenson (*) : elle cst confirmée par Uétude en fonction de la
température. Les raies zéro-phonon ¢ et d, de caractére dipolaire magné-
tique, et f de carvactére dipolaive électrique, trés intenses & 3,2°K s'affai-
blissent quand la température eroit tandis que la raie b, de nature dipolaire

= "23 ems
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(4)

électrique, farble a 4,20K, devient intense et plus large 4 20°K. Cette évolu-
tion se poursuit de 20 a 300K, la bande b s’élargissant et se déplagant
vers le rouge. Les rates g, de nature dipolaire électrique, s’élargissent et
forment une bande qul demeure légerement polarisée ¢t qui se -déplace
vers le rouge quand la température croit de 20 a 300°K. La vamation en
fonction de la température des raies vibrationnelles des séries est tout &
fait semblable & celle observée pour I'ensemble des raies zéro-phonon.

Nos résultats expérimentaux confirment pour les fréquences des raies
zéro-phonon une discontinuité en fonction de la température au voisi-
nage du point de Néel (29,4°K) [(*"), (*'")].

(*) Séance du 22 décembre 196g.

(") A, Le ParLuier-MavEcor, Comples rendus, 266, série B, 1968, p. 80,

(*) R. Stevenson, J. Appl. Phys., 39, 1968, p. 1143.

(*) J. FuerxEeR, These de 3¢ cycle, Orsay, 1967.

(") A. LE ParLLigr-MavLEcort et C. Dewsart, Comples rendus, 268, séric B, 1969, p. 105,
¢)

(Y J

)

¢)

¢

£

E

D S. Mc CLuge, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 2757.
. MoranDAT, V. LorenzeLLt et J. LecoMTE, J, Phys., 28, 1967, p. 152,

J. LouisFerT, Comples rendus, 233, séric B, 1951, p. 381.

J. M, HunT, M. P. WisHERD et L. Cr. BoNuaxy, Anal. Chem., 22, 1950, p. 1478,
} Communication personnelle de J.-P, BENOIT, Laboratoire de Physique cristalline,
Faculté des Sciences, 91-Orsay.

(') A. LBELYAEVA et V.V, ERE\IL\KO, Soth Phys. J. E. T. P., 19, 1964, p. 330.

(") V. V. EremeExrko et A. I. BEvLvaeva, Sovict Phys. Selid State, 6, 1963, p. 1333,

[

(Laboratoire Aimé Cotfon, C. N. R. 8. II,
Facullé des Sciences d’'Orsay,
Batiment 503,
91-Orsay, Essonne.)
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2+ DANS UN MONOCRISTAL DE CARBONATE DE

MANGANESE NATUREL {Mn 003) EN PHASES PARAMAGNETIQUE BT ANTIFERROMAGNETIQUE.

ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE L'ION Mn

A. LE PAILLIER—MAL@COT
Laboratoire A. Cotton - C.N.R.S.IT - B&t. 505 - 91405 ORSAY - FRANCE.

Résumé : Nous avons poursuivi 1'étude du spectre d'absorption de monocristaux
de carbonate de manganése dans ses deux phases paramagnétique: et antiferro-
magnétique.

La siructure complexe du spectre a été analysée ; de nombreuses raies de
vibration ont été attribuées et la distinction des raies & Zéro—phonon a
ainsi pu étre faite.

Dans la phase paramagnétique ol le ¢ristal & une symétrie rhomboédrique,
nous avons réalisé un calcul des niveaux d'énergie de 1'ion Mn2+ dans le
champ cristallin ternaire.

Nous avons mentré 1'importance de la teneur en fer du minéral dans le dé-
termination du type d'ordre en phase antiferromagnétique. Selon cette teneur,
le cristal, au-dessous du point de NEEL, garde la symétrie rhomboédrique ou
prend une symétrie réduite. Dans ce dernier cas, nous avons pu monirer l'ani-
sotropie des propriétés magnétiques dans le plan perpendiculaire & l'ancien
axe ternaire, déterminer l'orientation des spins dans ce plan et montrer qu'un
champ magnétique extérieur entrafne la rotation du vecteur moment magnétique

1ié & 1'existence d'une faible composante ferromagnéiique.

Abstract : We have performed the absorption spectrum study of single crystals
of manganese carbonate in paramagnetic and antiferromaghetic states.

The complex structure of the spectrum has been analyzed ; many vibration
lines have been established and zero-phonon lines may have been identified.

In the paramagnetic phase, the crystal has trigonal symmetry and calcula—
tion of the energy levels of Mn2+ ions in trigonal crysialline field has been
undexrtaken.

We have shown the importance of the iron content of the mineral in deter-
mination of the tvpe of ordering in the antiferromagnetic phase. According
to this iron content, below NEEL point, the crystal keeps trigonal symmetry
or has reduced symmetry. In this latter case, we have observed the anisotropy
of magnetic properties in the plane. perpendicular to the former trigonal axis.
We have determined the orientation of the spins in this plane and we have

shown that an external magnetic field leads to rotation of the magnetic moment

vector which corresponds to weak ferromagnetism,
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1 - INTRODUCTION

Dans le cadre des é€tudes spectroscopiques par méthodes optiques des ions
de la famille du fer, nous avons choisi 1l'ion mangangse, Mn2+, situé dans
divers cristaux de symétrie différente (1 & 1%).

Plus particuliérement, nous avons consacré ce travail & l'étude de l'ion

Mn2+ dans un cristal de carbonate de mangangse, de formule Mn CO le

3 H
minéral utilisé est appelé dialogite ou rhodochrosite et cristallise dans
le systéme rhomboédrique.

Pour ce cristal, nous avions étudié précédemment :

- le spectre d'absorption obtenu & faible résolution, dans le visible et
1'ultraviolet {(12),

- la structure détaillée du spectre obtenue & grande résolution, dans le bleu
et 1'ultraviolet proche (jusque vers 28 000 cm"1), structure qui a €té inter-
prétée en tenant compte des vibrations du cristal (13).

Nous présentons ici 1l'étude du spectre obtenu & grande résolution dans
1'ultraviolet lointain que l'on peut également interpréter en tenant compte
des fréquences de vibration du cristal ; les raies & zéro—phonon ainsi iden-
tifides ont été éitudides dans les phases paramagnétique et antiferromagné-
tique du cristel.

Pour la phasé antiferromagnétique de ce cristal il a été intéressant
de comparer les résultats de notre étude spectroscopigue & ceux obtenus par
des méthodes purement ﬁagnétiques (14 3 22). C'est pourquoi nous analyse-
rons tout d'abord les données bibliographiques relatives aux propriétés

cristal lographiques et magnétiques du cristal.

2 — PROPRIETES CRTSTATLLOGRAPHTQUES ET MAGNETIQUES

Le carbonate de mangandse cristallise dans le systéme rhomboédrique (23).
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élémentaire rhomboédrique et leur symétrie est C

Le groupe spatial est D (R 3 ¢). Il existe deux ions Mn2+ dang la maille

5 (3 ).
La phase antiferromagnétique est stable au-dessous de la température de

NEEL, TN (14), et il est & remarquer que les valeurs de TN déterminées

expérimentalement sont différentes selon les échantillons cristallins consi-

dérés. Ainsi, pour un cristal synthétique, donc pur, on trouve = 29,4 K

TN
(15)(16), tandis que pour un minéral (rhodochrosite de la Vallée d'Aure,

Pyrénées, France), on obtient Ty = 32,4 K (17). I. MAARTENSE (18) montre

gque cette variation est 1lide & la pureté du minéral et indique que la tempé-

rature TN crolt quand la concentration en fer sugmente.

L'étude thermodynamigue théorique des changements de phase du second
ordre (19) a permis & I. E. DZIALOSHINSKII (20)(21) d'obtenir les divers
types d'ordre possibles dans la phase antiferromagnétique de Mn CO3 .
Y. LE CCRRE (22) indique la symétirie des groupes magnétiques ou classes de
CHOUBNIKOV correspondantes ; dans la théorie de CHOUBNIKOV, on doit considé-
rer un "antiopérateur" qui est défini & partir du produit d'un opérateur
géométrique d'espace par un renversement du temps assccié au retournement
du spin.

Lz théorie de I. E. DZIALOSHINSKII suppose cue la maille magnéfique est
voisine de la maille élémentaire rhomboédrigue donc contient ainsi deux ions

—

paramagnétiques de spins S1 et 5; . Précisons que les notations cristal-

lographiques et les axes de symétrie employés sont relatifs au systdéme rhom-

boédrique; méme-si la symétrie de la phase antiferromagnétique est plus basse.

— —

4 partir des vecteurs S1 et 82 , on considére :
- le vecteur antiferromagnétique 7 qui est défini par 7 = é: - é;
- le vecteur momeni magnétique m , défini par m = 52 + §é et qui, stil
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est différent de zéro, indigue la présence d'une composante ferromagnétique,
perpendiculaire au vecteur 7 .

Avec ces définitions, en absence de champ magnétique extérieur, les dif-
férents types d'ordre possibles obtenus théoriquement, sont les suivants :
- Type I : le vecteur antiferromagnétique 7 cofncide avec l'axe ternaire,
il n'y a aucun ferromagnétisme (E = 0). Le groupe spatial magnétique est

R 3 2/c (rhomboddrique).

- Type II ; Le vecteur antiferromagnétique F] fait‘un petit ansle avec le
plan (111) perpendiculaire & l'axe ternsire du cristal. JI1 y a donc, pour
ce vecteur £ , une grande composante dans le plan (111) et une petite com-
posante suivant l'axe ternaire. Dans ce plan, il existe un vecteur moment
magnétigae ™ qui est dirigé le long d'un axe binaire, Le groupe spatial
magnétique est C 2/0 (monoclinique).

- Type IITI : Le vecteur antiferromagnétique 7 est dirigé dans le plan
(ﬁ11).suivant un axe binaire, il existe un moment magnétique m qui a une
graﬁde composante situde dans ce plan suivant la perpendiculaire & llaxe
binaire et une petite composante dirigée suivant l'axe ternaire. Ie groupe
spatial magnétioue est € 2'/c! (monaclinique) (1'opérateur renversement
du temps 4tant noté 1').

Expérimentalement, le carbonate de mangangse présente un ferromagné-
tisme faible (la valeur du moment magnétique étant 0,29, de sa valeur &
saturation) ce gul montre que l'orientation des spins est relative 4 1'un
des deux derniers types d'ordre définis précédemment, 4Il est & remarquer,
au contraire, qu'aucun ferromagnétisme n'a pu &tre mis en évidence dans le
carbonate de fer. Pour ce dernier cristal, l'orientation des spins corres-

pond donc au typs dlordre I,
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Dans un cristal de carbonate de mangandse, des études plus détaillées
du comportement des spins en présence d'un champ magnétique extérieur ont
permis de définir le +type d'ordre observé,

Tout d'abord, pour les types d'ordre IT et III, & condition que 1'éner-
gie dlie au champ magnétique extérieur scilt supérieure & 1l'énergie d'aniso-
tropie dans le plan (111), I. E. DZIALOSHINSKII (20)(21) montre théorique~
ment que si le champ magnétique H est appliqué dans ce plan (111), les
vecteurs £ et m (ou leurs grandes composantes) s'orientent de telle
fagon gque m soit suivent la direction de H et £ perpendiculaire &
cette direction.

Ensuite, lorsque le champ magndtique est appliqué parallélement &
1l'axe ternaire, A. S. BOROVIK-ROMANOV (17) montre que, pour le type d'ordre
II, il y a rotation du vecteur moment magnétique m dans le plan (511) H
1'angle de rotation croit avec le champ et & partir d'une certaine valeur
eritique du champ H , on obtient une orientation des spins correspondant
au type dl'ordre III,

Un tel comportement magnétique a été mis en évidence expérimentalement
pour un carbonate de mangangse, minéral dont la concentration en fer est
inconnue : A, S, BOROVIK-ROMANOV (17) en a déduit que 1'orientation des
spins en abzence de champ magnétigue correspond au type 4'ordre II. Cette
méme orientation des spins a été observée dans 1l'étude d'une poudre pure

par diffraction de neutrons (24).

3 -~ TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Nous avons travailléd & grande résolution avec deux spectrographes REOQSC
(types Ha et UVGR) et un spectroméfre intégrateur construit au Laboratoire.

Nous avons décrit les dispositifs expérimentaux relatifs & ces appareils



IT - TRANSITION 6A1(6s)-+ 4T2(4D)

Raies

c(cm_1)

c(cm_1) T |attributions

c(cm_1)

attributions

Raies & zéro-phonon

Zome série

i 27 168 |tf 27 359 il i+ VBG 28 06838 f J + Vos
27 199 |t£ | 27 396 | m é PR Adme série
27 241 | P | 27T 419 | m 28 298 |tf i+ vyip
; 21263 | T | 27490 | £ | 3 +vpe | og sopxl s .
1iR
27218 | F | 27 617 | m | J + vye 28 338 |4t i
27 291 F N
2eme gerie Seme série
k 27 310 il
27 923 |[tf 1+ vzin 58 660 RN
27 976 bl
IIT - TRANSITTON 6A1(6S)-+ 45 (%)
Raies c(cm_1) I c(cm_i) I |attributions c(cm—f) I |attributions

Raies & zéro-phonon

1

29 182%
29 194*%
29 2146

r
r

m

1ére série
29 339 m 1+
20 413 m m +

- 29 494%| m 1+

29 5%2% m m +
2tme sdrie

29 899*%| f 1+

—34—

Vzin

Feme série

30 047

f

1

déne série

30 266
30 275%
30 300

f
£
f

1
m

m

S5éne série

30 502
30 685

1

V1iR
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IV — TRANSITION 6A1(63)-» 4T1(4P)

Raies cr(cm_1 I c(cm_1) I |attributions c(cm_1) I {attributions
Rales & zéro-phonon téere série 2eme sérile
no | 31873 m | 32050 | £ | n+vs, | 32652 [tF | o0+ vgy,
DE %
o 31 926 3 32 054 g o+ vgg Zeme série
31 931% %2 081 f o + Vze _
32107 | £ | o + v
52 260 £ o + vy, déme série
%2 340 f _ 33 008 (|t o + V1iR
32 398 | T -

F : forte ; £ : faible ; tf : trés faible,

(*) : transition dipolaire électrijue.

—1 -1 -1 ' -1
= = z . = - = . =
Vie v4e %16 cm P Voo 198 cm ; v3e 157 cm ; vSe 181 cm .
v,., = 1678 cm‘1 : = B65 cm‘1 sy o= 1428 crn"1
11 = PoVoy T Vi T
v ~10%2mf1- v = 1405 L = 725 em™
1iR iooVaip T St Vaim T .

Tableau 1 : Spectre d'absorption du carbonate de mangan&se obtenu & 4,2 ¥
& grande résolution & partir d'un cristal qui contient 0,415Y%

de fer,
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et domné leurs caractéristiques dans la référence 11.

Le champ magnétique est produit par un électro-aimant TEK ELEC, type
T. E. 480 B S. Pour un entre fer de 35 mm, le champ magnétique maximum
est 33 kOé.

Tous.les ¢eristaux ou lames cristallines qui nous ont servi dans ce tra-
vail ow dans les études précédentes (12)(13), ont été taillés dans le méme
échantillon minéralogique, & savoir un cristal de dialogite extrait de
Parc Co., Colorado, U.S.A. (échantillon n® 103.24). L'épaisseur des cris-

teux ou lames cristallines utilisés est au maximum de 2 mm et au minimum

de 0,30 mn,

4 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

4.1 Etude du spectre de vibration

Nous avons vu, quelle que scit la température, que le spectre du carbo-
nate de mangandse est constitué de quatre régions d'absorption formées cha-
cune d'un ensemble de raies de largeur et d'intensité diverses (12) ; les
sous-niveaux excités correspondants & ces quatre régions sont respective-
ment 4A1 4E(4G) s 4T2(4D) ’ 4E(4D) et 4T1(4P) . Les structures formées
par ces ensembles de raies peuvent correspondre & des structures vibration-
nelles.

hussi, apres avoir réalisé, en collaboration avec C. DELSART (13), le
spectre dans les régions situées respectivement dans le visible {région I)
et dans 1l'ultraviolet proche {région II), nous reprenons partiellement i'é-
tude de cette région IT et poursuivons 1'examen des deux derniéres régions
situées dans l'ultraviolet plus lointain (régions III et IV).

Pour la température de 4,2 K, les résultats expérimentaux sont rassemblés

dans le ftableau 1, qui comprend trois parties, notées IT, III et IV, chacuns
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d'elles correspondant & 1'étude d'une région de l'ultraviolet. Dans ce ta-
bleau, péur chaque raie, nous donnons le nombre d'ondes ¢ , et 1'intensité
I ; lorsqu'une raie est polarisée, nous observons que la transition corres—
pondante est de caractére dipoléire electrique et cette polariéation est

indiquée dans ce tableau 1 par un astérisque.

........................................................

Dans la phase paramagnétique, pour des températures de 42 et 77 X,

il existe une bande intense siiuée dans chacune des quatre régions d'absorp-
tion, du cbté des nombres d'ondes les plus faibles ; cette bande correspond
3 la transition électronique pure (bande & zéro-phonon) dans chacune des
régions d'absorption et nous avons déterminé sa fréquence ¢

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 2, dans lequel nous préci-
sons le niveau excité relatif & chacune des quatre régions d'absorption étu-
dides. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus & partir d'un cristal

synthétique de carbonate de mangandse et donnés éar V. V. EQEMENKO et coll.
(16).

Dans la phase antiferromagnétique, nous avons travaillé & basse tem-
pérature (4,2 et 1,6 K), la température de NEEL étant voisine de 30 XK.

En utilisant différentes lames cristallines taillédes dans le méme échan-
tillon et pour une méme orientation de ces lames, nous avons cbservé 1'exis-
tence de deux spectres d'absorption différents. Les différences intervien-
nent uniquement sur les raies Ies p;us intenses de pius basse fréquence
aitudes dans chacune des quatre régions d'abscrption (raies & zéro-phonon).

Elles sont peu importantes dans les régions I et 1II, mais apparaissent
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-1y N
Niveau o (em ‘) AT =42XK o {em™ ') 27T ="T77TK
Régions oxoités minéral |synthétigue (16)| minéral {synthétique (16)
24 510 24 5%4 24 500 24 531
I 4A1 4E(4G) i
24 580 24 579 24 570 24 576
. 27 217
II Tz( D) 3 27 224 27 204 27 224
27 250 .
11T 4E(4D) e.n.r. 29 154 29 150 29 15%
v 4T1(4P)‘ e.n.r. %1 869 31 860 31 852

e.n,r, : étude non réalisée

Tableau 2 : Spectre d'absorption du carbonate de mangandse obtenu &

différentes températures dans 1'état paramagndtique.
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nettement dans ia région II ; enfin elles n'existent pas dans ia région IV.
Les deux spectres ainsi observés ont &é obtenus & pariir de deux sortes de
lemes cristallines notées A et B, taillées dans un méme échantillon miné=
ralogique mais ayant des teneurs en fer différentes.

Pour chacune des quatre régions d'absorption, nous présentons ci-dessous
les spectres de polarisations Il E" M et T, EL M" obtenus & partir des
lames cristallines A et B. les signes || et L , qui signifient resp-c-
tivemént paralléle et perpendiculaire & l'axe cristallographiqus A3 ,
donnent les directions du faisceau lumineux L et des vecteurs champ élec—

trique E et champ magnétique M de 1'onde incidente, relativement & cet

axe A_ .

3

Pour la région I, la figure 1, parties a et b, montre les enregistrements

des deux spectres obtenus respectivement avec les lames cristallines A et B
d'épaisseur ¢,30 mm. Sur cette figure, en comparant les enregistrements

2 et b, on cbserve que la raie 24 522 em ! du spectre a de polarisatiocn

L E“ M se déplace de 4 cm'_1 vers les nombres d4'ondes croissents et que
1l'ensemble des raies centrées sur 24 540 cm—1 dans ce mére spectre, s'affine
et se déplace aussi de la méme quentité dans le méme sens, Les autres rales

ont un déplacement moins important (1 a2 cm—1).

o

Pour la régicn II, la figure 2, parties a et b, présenie les enregi
trements des deux spectres obtenus & partir des lames cristallines A et B,
d'épaisseur 0,75 mm, Les deux specires sont ires différents :

- le premier est formé de quatre raies d'intensité différente presque équi-
distantes i

- le deuxidme ne présente que trois raies disposées en une raie isolée in-
tense suivie d'un doublet de raies, cél]e de plus grande fréquence étant

polarisée,

-39~



transmission

Figure 1

Enregistrements des spectres d'absorpiion du
carbonate de manganese obtenus & 4,2 K dans la végion I,
pour des cristaux contenant O,4152€ (partie a) et

0,094% (partie b) de fer. (épaisseur 0,30 mm) .
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Pigure 2

Enregistrements des spectres d'absorption du

27280

carbonate de manganése obtenus 4 4,2 X dans la région II,

pour des cristaux conienant 0,415%/ {partie a) et

0,094$@ (partie b) de fer, (épaisseur C,75 mm),
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Pour la région III, la figure 3, parties a et b, présente les enregis-

trements des spectres obtenus respectivement avec les lames cristallines A

et B (L, E” M : épaisseur 0,75 mm ; L B M" : épaisseur 0,30 mm)., En

comparant les spectres a et b, on observe, comme dans les deux premiéres
régions, en allant de a vers b, un déplacement des raies vers les nombres
d'ondes croissants et de plus on remarque que, dans les spectres a et b de

polarisation Il E M, 1'intensité d'une méme raie peut &tre différente,

I
Ia région IV ayant des raies larges, il n'a pas été possible d'observer

une différence dans les spectres donnés par les deux lames cristallines A et
B, quelle gque soit leur épaisseur,

les deux spectres, qui se sont révélés tres différents dans la région
1I, (fig, 2) ont été obtenus i partir des lames cristallines A et B prises
en deux endroits différents du méme échantillon minéralogique, nous avons
vérifié que les lames cristallines qui proviennent d'une m&me partie de cet
échantillon donnent toujours le méme spectre. Une autre lame cristalline
taillée dans ce méme échantillon et dans une position intermédiaire donne
respectivement en chacune de ses extrémités, les spectres a et b ; si nous
explorons d'une fagon continue & 1l'aide d'une fente de faible hauteur cette
dernidre lame cristalline, nous observons que nous passcns de fagon discon-
tinve d'un specire & llautre.

Une anslyse de la teneur en fer des deur lames cristallines A et B
donnant respectivement les spectres 2 et b (fig. 1 & 3) montre les résultats
suivants :

— la lame cristalline A, donnant le spectre a contient, er poids,

(0,415 & 0,005)9, de_fer,

~ la lame eristalline B, donnant le spectre b contient, en poids,

(0,0945 * 0,0015)9/ de fer.
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Figure 3

Enregistrements des spectres d'absorption du carbonate
de manganése obtenus & 4,2 K dans le région III, pour
des cristaux contenant 0,4159/ (partie a) et 0,094,
(pe;rtie b) de fer. lLes épaisseurs des lames donnant

les spectres de polarlsatiqn Ii E” ML et 11 E; M

sont respectivement de 0,75 et 0,30 mm.
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Cette analyse a été faite par voie chimique coloriméirique (25).

I1 nous a:été confié, par le Muséum d'Histoire Naturelle (Galerie de
Minéralogie) Paris, oﬁtre 1téctantillon extrait de Parc Co., Colorado,
U,S.A.,, deux autres échantillons de rhodochrosite provenant de la Vallée
d'Aure, Pyrénées, France et du Montana Butﬁe District, Montana, U.S.A. ;
nous avons réalisé, pouf ces deux derniers minéraux, les spectres d'absorp-
tion, Ces échantillons, dont nous n'avons pas fait faire 1l'analyse, donnent
tous les deux le méme spectre, identique au spectre b dgs figures 1 & 3.

Dans la phase antiferromagnétigue, les deux spectres différents obtenus
& partir des lames cristallines A et B qui n'ont pas la méme teneur en fer,
peuvent s'expliguer par 1'0rientatioh des spins, puisque les types d'ordre
observés sont différentsadans les carbonrates de fer et de mangandse. Aussi -
nous avong réélisé 3 4,2 X, une éfude spectroécoﬁique de ltanisotropie dans
le pién (111) en utilisant ié% lames cristailines A et B, d‘épéisseur 0,%0mm,
placées de fagon que la lumidre incidente soit paralltle & l'axe ternaire et
‘ en:les faisant tournerrautgur de cet axgic Cette étude est faite dans la
région Ilﬁﬁﬁi ﬁréséﬁté‘ies différences les ﬁlus neties,

Avec la lame cristalline A donnant le spectre a (fig. 2), aucun chan-
gement n'apparait quelle que soit la position d'une aréte de cette lame par
rappert a4 la direction de pclarisation E de l'onde lumineuse incidente, Tl
y a donc isotropie dans le plan (111), Tout se passe comme si le cristal
restalt uniaxe dané la phase antiferromagnétiqué.

Avec la lame cristalliﬁe B donnant le gpectre b' (fig° 2), la fig. 4
monire que le epectre varié suivant l'orieﬁtatibn du cristai;- Ia valeur de
l'angle w relatif & chacun des spectres correspond & celui formé par la
direction de polarisation E et une aréte [fTb] du cristal., Une étude aux

rayons X a permis de vérifier 1'orientation de la lame cristalline utilisde
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Figure 4

Enregistrements dés différents spectresrd'absorption obtenus a 4,2 X
dans la région II en faisant tourner le cristal de carbonate de mangandtse
contenant 0,094% de fer. On a L” et l'cbservation se fait dans le

plan (111). On donne, pour chaque position, la valeur de 1'angle w

formé par la direction de polarisation E et une aréte [17@] du cristal.
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et de montrer gu'il s'agit bien d'une aréte [1?b] qui est paralléle & un
axe binaire (26). Il y a anisotropie dans le plan (111), le cristal n'est
plus uniaxe., ILes spectres les plus différents sont relatifs aux angles de
30 et 1209, donc la direction de E est perpendiculaire et paralldle & un
axe binaire, ce qui correspond respectivement aux valeurs maximum et mini-

mum de 1'intensité relative de la raie polarisée de fréquence 27 286 cm_1

obtenue par rapport & l'intensité de la raie de fréquence 27 276 cm“1.

les résultats du tableau 1 de cet article ont été obtenus & partir d'une
lame cristalline uniaxe contenant 0,41534 de fer. Tl en est de méme pour les
raies faibles de la région T dennées dans le tableauw de la référence 1%. Par
contre, dans cette méme région, le grcupe des raies intenses, notées par les
lettres b & g, a été obtenue avec une lame cristalline plus fine qui s'est
révélée contenir 0,0949/ de fer. Ies fréquences des raies dcnnées avec une
lame cristalline uniaxe different de quelques cm_1 ; en particulier, ainsi
que nous l'azvons déji signald, la raie b a une fréquence de 24 522 cm'_'1

lorsque le cristal utilisé est uniaxe (au lieuw de 24 526 cm_i).

4.3 Etude en présence d'un champ magnétique extérieur

le carbonate de manganése présentant des propriétés magnétiques parti-~
culitres (rappeldes au § 2), il était intéressant de compléter ceile étude
en réalisant des expériences en présence d'un chémp magnétique extérieur,
Bien que les raies d'absorption soient larges et qu'il y ait peu d'espoir
d'observer leur décomposition ZEEMAN, nous avons étudié i basses températu-
res (1,6 et 4,2 K) 1'action d'un champ magnétique extérieur sur les ;aies
les plus fines, les plus intenses et les mieux séparées du spectre d'absorp-
tion et.en particulier sur les raies de la région II (figure 2).

Ces expériences sont réalisées en appliguent un champ magnétique H
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dans le plan (111) et sont faites avec les deux sortes de lames cristallines
gque nous possédons. Que 1'observation se fasse & 1,6 ou & 4,2 K, les ré-

sultats sont identiques,

~ Pour une lame cristalline A contenant 0,415%/ de fer et restant uniaxe

4 basse température, on n'observe aucune modification du spectre en présence

du chemp magnétigque et cela quelles gue soient =a valeur et son orientation

dans le plan (111).

— Pour une lame cristalline B contenant 0,004° de fer et ne restant paé

uniaxe & basse température, en présence du champ magnétique extérieur on
observe, en lumidre polarisée, que pour toute valeur &u champ H comprise
entre 1,7 et‘33 kOe, les spectres sont les mémes quelle que soit 1'orienta-
tion de H dans le plan de la lame, Ce fait d'obzervation est d'autani plus
intéressant que, en absence de champ magnétique extérieqr, le spectre d'ab-
sorption présente une'anisotropie selon la polarisation dans le plan (111)
(voir figure 4), Le spectre obtenu en présence de H est donné dans la
figure 5 ; les parties a et b de cette figure représentent respectivemert
les enregistrements pour H =5 kOe et H = 15 kOe

4.4 Etude de la température de NEEL

L'étude‘des spectres d'absorption permettant de différencier les lanmes
cristallines A et B contenant respectivement 0,41% et 0,094%4 de fer, ncus
avons essayé de mettre en évidence expérimentalement une différence dans
leur température de NERL,

Pour réaliser ces expériences, nous nous sommes servis du cryostat 3
régulation de température et du spectromdtre intégrateur. ILes lames cris-
tallines utilisées ont la méme épaisseur, soit 0,30 mm, Lorsque la temps—

rature croit, nous observons que les raies s'élargissent et se déplacent
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Figure 5

Pour un cristal de carbonate de mangandse contenant 0,094$é de
fer, enregistrements des spectres obtenus en présence d'un champ
magnétique H appliqué dans le plan (111), & 1,6 X et dens la

région II (partic a : H =5 kOe, partie b : H = 15 kOe).
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vers les nombres d'ondes décroissants (13) ; aussi, pour un nombre d'ondes
choisi (24 470 cm_1) nous avons étudié la transmission des lames cfist#l—
lines en fonqtion de la température., Le tracé des courbes montre éu'il
existe pour_chgcuné d'éllés une zone dans laquelle 1a-pente est trés grande,
Puigque lesAlames cristallines présentent un changement de phase, nous avons
pu déterminer dans chaque zone de pente maximum une tempéfaturé moyeﬁne qui
peut_étre cpnsidérée comme &tant voisine de la température de NEEL., Pour
les lames cristallines A et B nous trouvoné que ces températures sont envi-
ron 32 X, celle de la lame cristalline A ayant la valeur supérieufe ; par
contre, nous avons pu détermiﬁer avec.une bonne pré;ision la différence

existant entre ces deux températures ; la valeur de cette différence est

0,4°.

5 — INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERTMENTAUX

5.1 Spectre de -vibration

Dans le tablezu 1, aprés avoir supposé gue les raies les plus intenses
notées par les lettres i & o correspondent aux iransitions electronigues
pures (raies & zéro-phonon), nous avons porté les attributions faites &
partir des combinaiSons des fréguences de ces raies et des fréquences vi-
brationnelles qui ont été définies précédemment (13)., Dsns ce tablegu 1,
nous rappelons les valeurs éxpérimentales des fréquences externes (notées
avec un indice e) et internes (notées avec un indice i) .déterminées dans
la région de 1'infrarouge ainsi que celles des fréquences RAMAN correspon-
dant aux vibrations intermes (notées avec un indice iR). ‘les valeurs tres
voisines des fréquences Vzi détermindes aussi bien dans 1'infrarouge que
par diffusion RAMAN n'ont pas permis de -les séparer, c'est pourquoi -ihe

valeur moyehne‘notée"vBim "a été prise pour les interprétations,
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5,2 Raies & zéro-phonon

5.2.1 Bages théoriquea

Pour le carbonate de mangandse, une interprétation théorique a
&té féite par L, L, LOHR Jr. (27) dans 1'approximation du champ cristallin
cubique en ne considérant que les niveaux excités quadruplets, Nous avons
repris cette interprétation théorique en tenart compte du couplage spin-
ortite, de l'interaction de configuration et de la présence du champ cris-

tallin ternaire.

Ithamiltonien est formé dtune somme de cing termes qui représentent :
q q

- Hconf : l'énergie de configuration,

- Hq : ltinteraction coulombienné,

- HSO s+ ltaction du couplage spin-orbite,

- HC s 1l'action du champ cristallin,

- HA : 1'action du champ magnétique local dans le cas ol le cristal est

dans la rhase antiferromagnétique.

IL'effet d'un champ magnétique extérieur n'est pas considéré ici car
nous n'avons pas observé la décomposition ZEEMAN des raies d'absorption,

Ia configuration fondamentale de 1'ion Mn2+ est 3d5 . Le niveau
fondamental est 65 . Les niveaux excités considérés sont de multiplicité
4 et 2. On -tiendra compte partiellement de l'interaction de configuration
en introduisant le paramdtre de TREES, « (28). Fn prenant comme origine
le niveau fondamental, les énergies correspondant aux niveaux excités peu—
vent étre expriméss en fonction des deux paraméires de RACAH B et C (29)
gqui sont des combinaisons linéaires des intégrales de SLATER. On appelle

£ 1la constante de ccuplage spin-orbite,

Dans la phase paramagnétique, la structure du carbonate de mangangse
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est telle que la symétrie au site des ions Mn2+ est CBi (23), Le choix

du moddle électrostatique 3 charges ponctuelles, immobiles et situdes au
‘centre des ions, permet d'éerire - en introduisant les opérateurs tenso-

riels de RACAH Ui (29) - 1'hamiltonien H, sous la forme :

H, = }Z‘Ai ot o
gk ¢

les électrons qui interviennent sont équivalents et de nombre quantique
£ =2 (&lectrons d), donc les €léments de matrices sont nuls, sauf si k

est pair et de valeur inférieure ou égale & 2£ =4 , Lthamiliconien HC

ast invariant dans les operations de symétrie du groupe ponctuel C et,

31

en prenant pour axe de guantification l'axe cristallographique A3 , On en

déduit que ¢q doit &tre multiple de 3. L'hamiltonien HC s'éerit alors :

0.2 .2 0 4 4 3 4 4 4
Hy = Ay <o Up + &, <> Up + & x> (Us - U;B) .

ILe choix du mod2le & charges ponctuelles permet de déterminer, & partir de
la structure du cristal, le rapport Az / Ag et de montrer que ce ragpport
a une valeur voisine de celle obtenue dans le cas d'un champ cristallin

. . 1/2 . s
cubigue, seoit ~(10/T) (30). n considérant l'approximation du champ
cubique et en introduisant le paramétre Dg relatif & ce champ, 1'heamil-
tonien s'éerit

1 =20 @ Ug - 2(70)1/2 Dg [Ug - (10/7)1/2 (Ug - U

]

C 2 3

L'hamiltonien HA relatif & la phase antiferromagnétique est fonction

du champ effectif (noté H __.) dans le cristal ; il s'derit pour 1'iom i

eff
By =28 Hpp o 55
les trois terres H s, H et H étant diagonaux dans la hase
conf q 30 .

SLJ MJ) , nous avons choisi de developper HC et HA dans le systéme
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de fqnctions propres |S L J MJ) .

Pour les niveaux exciiés, les valeurs de S sont demi-entidres et la
décomposition des niveaux ne peut se faire qu'en introduisant, dans la jhase
paramagnétique, le groupe double de CEi . les représentations irréducti-
bles de ce groupe sont i (de nombre quantigue cristallin, p = 3/2) et
E' (p == 1/2) ; elles sont de degrés respectifs 1 et 2 et il n'y aura que

-

deuvx matrices & étudier d'ordre 84,

..................................................................................................

........................................................................

Ies calculs numériques ont été effectués sur calculatrice
UNIVAC 1108 de 1'Université de Paris Sud (Centre d'Orsay) & 1l'aide des pro-
grammes mis au point au Laboratoire A. COTTON (31 & 34).

Dans 1'état paramagnétique, des calculs faits & partir des valeurs des
paramdtres données par L., L. LOHR Jr. (27), ont montré un désaccord constant
entre les spectres théorique et expérimental, Aussi nous avons dli réestimer
les valeurs des paramétres de RACAH, B et C, en tenant compte du ﬁaramétfe 2 .

Ie schéma de décomposition des termes de 1'ion libre Mn2+ donné par
L. B, ORGEL (35) montre qué les niveaux 4A1 Y5(*¢) d'une vart, et *E(*D)
dtautre bart, sont indépendants de la valeur de Dq , paramétre du champ
cristallin cubique. ZEn prenant pour valeur du paramétre de TREES a celle
qui est donnée pour 1'ion libre, soit a = 70 cm_1 (28), et & partir des po-
sitions des niveaux rassemblés dans le tableau 2, on frouve B = 793,4 cm_1
et C =73 048,4 cm_1. Ia valeur de la constante de couplage spin-orbite

est celle qui est déterminée pour 1'ion libre, soit £ = 260 cmui

(36).
4 partir des valeurs des pavametres a« , B, Cet C , le meilleur ac-

cord entre l'expérience et la théorie est donné pour les valeurs suivantes

des deux paramétres relatifs au champ cristallin qui restaient & déterminer :
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Dg = 780 en”! et Ag %> = 2 000 cn” ! .

Ia valeur de 'Dq- ainsi déterminée est inférieure 2 celle donnée ﬁér

L. L. IOHR Jr. (27). Pour les valeurs des paramétres indiquées ci-dessus,
la correspondance entre les fréquences des niveaux obtenues expérimentale-
ment et théoriquement est donnée dans le tableau 3., Puisque les valeurs
théoriques des énergies des sous-niveaux excités obtenus en tenant compfe
du couplage spin-orbite sont proches les unes des autres (les valeurs ex—
trémes étant disﬁantes, au maximum, d'environ 50 cm;1) nous avons caleulé
pour qhacune de ces valeurs des énergies une position moyenne en prenant
pour chague sous-niveau excité le méme poids statistique.,  Dans le tableau
%3, nous donnons également une identification des sous-niveaux observés en
présence du champ cristallin ternaire.

I1 ne nous a pas été possible de faire une optimisation des paramdtires
par la méthode des moindres carrés car il est nécessaire pour cela d'intro-
duire des fréquences expérimentales précises, fréquences qui n'ont pas pu
étre déterminées puisque les raies sont larges.

5.2.3 Btude dans la phase antiferromsenébique des deux specires

pbtenus & pariir des cristaux ctudics.

Expérimer.talement, nous avons observé-des sﬁectres 'sbsor p-
tion différents cbtenus & partir de lames cfistalliﬁes de carbonalte de man~
gandése qui n'ont pas la méme teneur en fer.

Or; 3 pértir délmesures de susceptiﬁilités magnétiques, T, MAARTENSE
(18).a entrepris une étuée coﬁparativé déé cafbonatesrde manganése naturel
et synthétique. les résultats scﬁt les suivants :

- pour un cristal naturel de rhodochrosite pulvérisée qul contient, en poids,

2,304 de fer, aucun ferromagnétisme n'apparait pour une température infé-
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Fréquences Fréquences théo- Sous~niveaux excités
expérimentales riques moyennes (en symétrie ternaire)
(em™ 1) (en™ ")
) 18 250 4y 4T1(4G)
18 350 *
18 400 g 4T1(4G)
22 140 4y 4T2(4G)
22 600 * g
22 540 E Tg( @)
24 510 ** 24 555 4z 45(%c)
24 580 ** 24 575 4 %a,(%o)
07 217 **
27 340 4 4T2(4G)
27 250 **
29 150 * 29 100 4g 4g(4p)
31 860 * 32 050 4y 4T1(4P)

les mesures sont faites & 77 K.

** :+  les mesures sont faites a 42 XK.
Tablean 3 : Correspondance entre les valeurs moyennes des fréquences

expérimentales et théoriques pour le carbonate de manga-

nése dans la phase paramagnétique.
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rieure & %5 K. Ies spins s'orientent parallélement & l'axe cristallogra-
phigue A3 , le cristal. devernant, i basse température, antiferromagnétique
mais restant uniaxe.
- pour une poudre synthétique qui contient, en poids, 0,00T%@ de fer, il
existe un momert ferromagnétique spontané a 4,2 ¥, ce qui confirme 1l'orien-
tation des spins dans le plan (111) (mais la direction ntest pas précisée)u
Ces propriétés, établies par I, MAARTENSE, permettent d'interyréter
nos résultats expérimentaux,

Une lame cristalline contenant, en poids, 0,415%, de fer qui, dans la

région 11, donne le spectre représenté dans la figure 2 partie g , pour
lequel il n'y a pas d'anisotropie dans le plan (111), reste, dans la phase
antiferromagnétique, uniaxe . On en déduit que les spins s'orientent paral-

ltlement & l'axe termaire : il lui correspond le type d'ordre I.

Au contraire, pour une lame cristalline conterant, en poids, 0.024°é
de fer (spectre b fig. 2), en faisant tourner cette lame autour de l'axe
cristallographique, nous avors vu qu'il existe une anisotropie dans le

plan {111). Ie cristal n'est plus uniaxe. Dtaprés la théorie de I, E,

DZIATOSHINSKIT, deux types d'ordre sont possibles, & savoir :

— le type d'ordre II, dans lequel le vecteur moment magnétique m est

dirigé le long d'un axe binaire,

~ le type d'ordre IIT, dans lequel la grande ccmposante du vecteur mcmert

magnétique m est dirigé perpendiculairement & un axe binaire du cristal,
Or, pour ces deux itypes d'ordre, il existe, dans le plan (111), un

moment magnétique (ou une grande composante de ce roment ) qui, d'apres la

théorie exposée précédemment, doit s'orienter paralldlement & un champ

magnétique extérieur, & condition que 1'énergie due au champ magnétique



externe soit supérieure & l'énergie d'anisotropie dans ce plan, Aussi,
nos expériences réalisées en présence de ce champ magnétique permettent de
préciser le type d'ordre observé,

Les spectres d'absorption donnés dans la figure 4 {et en perticulier
ceux correspondant aux valeurs de l'angle w de 30 et 120°) sont comparés
aux spectres de polarisation différente obtenus en présence du champ magné-
tique extérieur (figure 5). On observe que le spectre d'asbsorption corres-
pondant & la valeur de l'angle w = 30° est semblable au spectre de pola—
risation E || H obtenu en présence du champ magnétique (alors que le spec-
tre d'abscorption ccrrespondant & la valeur de ll'angle w de 120° est sem-~
blable au spectre de polarisation ¥ L H obtenu en présence du champ
magnétigque),

On en déduiﬁ, pour le plan (111), q.e le vecteur moment magnétigque m
qui, en présence de H, s'oriente paralldlement & H (la direction de m
est paralldle & la direction de polarisation E, elle méme paralldle & H)
fait, en champ magnétique nul, avec un axe binaire wun angle w de 30°,

Puisque le vecteur m s'oriente & %00 d'un axe binaire ou perpendi-

culaire & un autre axe binaire, 1'orientation des spins dans le carbonate

de manganése contenant, en poids, 0,094% de fer, correspcnd au type d'ordre

III. Ie groupe spatial magnétique est ¢ 2'/0' (monocliniqu@).
Rappelons que le type d'ordre II a ¢té déterminé pour un carbonate de
mangan&se soit & partir de mesures magnétigues réalisées sur un minéral
dont on ne connait pas la concentration en fer (17), soit par diffraction
de neutrcns sur une poudre pure (24),
Nous pensons qu'il n'y a pas désaccord entre tous les résultats expé-

rimentaux obterus, le passsage d'un type d'ordre & un auire, dans le sens

IT » TIIT -+ I , se faisant en relatiou avec des teneurs en Ter croissantes
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dans les cristaux.

I. MAARTENSE (18) a déterminé théoriguement que pour un carbonate de
mangansse qul contient, en. pcids, 0,4%4 de fer, 1'orientation des spins se
fait suivant l'axe'ternaire, ce qui correspond au type d'ordre I, Nous
sommes en accord avec ce résultat puisgue la lame cristalline A qui contlent
en poids, 0,415%4 de fer, donc une valeur de la councentration légerement

-

supérieure a4 celte valeur de O?4ﬁé, reste uniaxe dansg la phase antiferro-
magnétique.

De plus, en présence d'un champ magnétique extérieur H , lorsque ce
champ H est pavallele & 1'axe ternaire, A, 5. BOROVIK-ROMANOV (17) montre
que 1'auémentation de H permet le passage dans le cristal du type d'ordre
IT au type d'ordre ITI. Nous constatons que le méme_changement peut se
produire aussi par auvgmentation de la teneur en fer.

La théorie exposée par I. E. DZIALOSHINSKII (20){21) n'est valable,
lorsque le champ magnétiqpe est appliqué dans le plan (111), que si l'énerf
gie due au champ magnétique extérieur est supérieure & l'énergie
dtanisotropie dans ce plan, Or nos expériences réalisées en présence d'un
champ magnétique extérieur ont toujours montré le méme spectre dans le do-
maine de 1,7 & %% kCe. Nous en déduisons que le champ d'anisotropie dans
le plan (111) est inférieur_é 1,7 kCe, ce qui est ern acccrd avec les résul-
tats obtenus & partir de mesures magnétiques (1 (7).

5.2.4 Btude de la temperature de NEEL
Pour les carbonates de manganese naturel et synthétique, la dif-
férence observée dans les valeurs des températures de NEEL de ces corps

stexplique par la teneur en fer du cristal,

Ainsi la température de NEEL du carbonate de fer pur est environ 38 K,

-57-



- 21 -

alors de celle du carbonate de mangandse pur est envircen 30 XK. On comprend
qu'une décroissance de la teneur en fer dans le carbonate de manganése don-
nera une diminution de sa température de NEEL : ainsi I, MAARTENSE (18)
trouve TN = 35 X pour un carbonate de manganise contenant 2,39@ de fer.

Nos résultats sont en accord avec ces remarques puisque nous avons
constaté que les valeurs de la température moyenne déterminée expérimenta-
lement & partir des deux lames cristallines sont telles que la température
obtenue & partir de la lame contenant 0,41524 de fer soit supérieure & celle
donnée par 1'autre lame (qui contient 0,09524 de fer).

........................................................................................................

contenant 0,415%..9¢.fex.

Les résultats expérimentaux montrent que le carbonate de
manganése contenant 0,41534 de fer est uniaxe dans les phases paramagnétique
et antiferromagnétigue et nous avons étudié pour ce cristal, les phénoménes
-optiqﬁés accompagnant la transition ordre-désordre. Cependant, précisons
que nous n'étudierons le phénoméne que pour les raies & zéro-phonon situdes
dans les quatre régions d'absorption, dont les fréquences sont données, pour
la région I, en fin de paragraphe 4.2.2 et pour les trois autres régions
dans le tableaun 1,

Dans chacune de ces régions d'absorption, & 4,2 ¥, donec dans la phase
antiferromagnétique, il existe des raies trds intenses (raies notées par les
lettreé e, d, &, j, 1 et o)., Si la température croit de 4,2 & 20 X, nous
constatons que ces raies se déplacent vers les nombres d'ondes décroissants.
Or dans la phase antiferromagnétigue, la présence du champ effectif a pour
conséouence une levée de dégénérescence des doublets de KRAMERS qui sont

obtenus & partir de chaque niveau et nous supposerons gue les raies intenses

sont des raies électroniques pures issues du sous-niveau de plus basse éner-
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gie, de nombre quantique MJ = - 5/2 et qui, seul, peut 8tre ccnsidéré
peuplé & 4,2 K- par application de la loi de BOLTZMANN,

1a comparaison des valeurs moyennes des fréquenées de ces groupes de
raies obtenus & 4,2 K, avec les fréquences des raies larges observées dans
la phase paramagnéiique {observations faites aux températures de 42 et 77 K)
moptre qu'il existe une différence systématique entre ces nombres d'ondes,
la valeur de cette différence étant dlenviran 32 cm“1. T'thamiltonien HA
permet d'en déduire la wvaleur du rhamp effectif relatif au niveau de base

6,06

A( S) ; on trouve

Heff = 145 kOe.,

Une étude de 1'intensité en fonction de la température permet d'inter-
préter la raie b (24 522 cm_1). Expérimentalemént,rsi la fempérature
croit, on remargue que l'intensité de cette raie croit'également et que sa
fréquence se déplace vers les nombres d'ondes décroissants. Les prcpriétés
de cette raie b se comprennent si 1'on suppbse que c'est une raie de
magnon associée & la raie électronique dipolaire magnétique deAnombre dton-
des 24 537 ou .

Puisque cetie raie b est supposée é&tre une raie de magnoﬁ, elle eét
issue du sous-niveau de hase de nomﬁre quantique MJ =-3/2, 1la diffé-
rence entre les fféqﬁences des raies magnon et électroniqﬁe, soit 15 cm_1,
correspond, aux erreursrde mesures pres, 5 la valeur de 1'écart existant-
entre deux soﬁs—niveaux consécutifé‘issus du niveau de base en présence dﬁ

champ effectif lorsque ce chemp effectif a la valeur déterminde précédemment,

6 - CONCLUSION

Le carbonate de mangandse, Mn CO, , présente un grand intéréi{ dans son

3

étude spectroscopique par méthode optique d'abord pour les raies vibration-
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nelles observées dans le spectres d'absorption gui nous ont permis de
confirmer lesc interprétations faites précédemment (13) en tenant compte des
fréquences de vibration du cristal, ensuite pour les raies & zéro-phonon
qui peﬁvent étre observées lorsque le cristal devient antiferromagnétique
(1, = 30 ).,

Fn effet, & basse température, il a été mis en évidence, pour un échan-.
tillon minéralogique donné, l'existence de deux spectres d'absorption diffé~
rents, Cette différence qui apparait nettement dans la région situde vers
27 250 cm"1 (fig. 2) s'interprete en considérant la teneur en fer du cristal,
La présence du fer a pour conséquence le passage d'un type d'ordre & un autre.

Ie cristal qul contient 0,415%4 de fer est uniaxe dans les phases para-
magnétique et antiferromagnétique. Ies spins s'orientent paralldlement &
1taxe A3 ; 11 lui correspond le type d'ordre I, Ie groupe spatial magné-
tique est R 3 2/c .,

Le cristal qui contient 0,0949%, de fer, & basse température, présente
une anisotfopie dans le plan (111). A condition que l'énergie magnétique
soit supérieure & 1'énergie &'anisotropie dans ce plan (111), l'action d'un
champ magnétique H dans ce plan entraine la rotation du vecteur moment
magnétique qui s'oriente paralldlement & la direction de H , Cette propri-
été a permis de mettre en évidence en absence de champ magnétique 1la di-
rection du vecteur moment magnétique qui s'oriente perpendiculairement i
un axe biﬁaire du cristal, ce qui cor%espond au type d'ordre III. Ie groupe
spatial magnétique est alors monoclinigue C 2'/c!

Dans la phase paramegnétique, une étude théorique a été entreprise
pour rendre compte du spectre d'absorption ; les calculs numériques ont été

faits en tenant compte du couplage spin-orbite et de la correction partielle
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de TREES.
La comparaison des spectres obterus aux températures de 42 ou 77 K d'une
part et de 4,2 XK d'autre part, nous a pernis de déterminer la valeur du

champ effectif du niveau de hase, soi® 145 kOe .

Cet article a été déposé zu Journal de Physique le 26 Octobre 1972.
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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 260 p. 2777-2780 (8 mars 1965). Groupe 6.

OPTIQUE CRISTALLINE, — Spectre d’absorption optigue du chlorure de
manganése et de magriésium (MnCl,, 2MgCl,, 12 H.0), dans Uultra-
violet, Note (*) de Mme Axwic Lx PaLuier-MavLtcor, présentée par
M. Jean Lecomte.

Cette étude a été faite sur des cristaux orientés de MnCls, 2MgCl,, 12 H: O
a différentes températures. Le spectre d’absorption optique de ce cristal présente
une polarisation caractéristique des transitions dipolaires électriques.

. Tsujikawa et L. Couture {') ont étudié, dans le visible, le spectre
d’absorption optique du cristal de chlorure de manganése et de magnésium,
de formule MnCl., 2MgCl,, 12H.O. Dans cette Note, nous étendons cette
étude dans la région ultraviolette (jusque vers 42 ooo em™).

Nous avons travaillé avec un spectrographe &4 prismes de quartz et une
largeur de fente correspondant a des pouvoirs de résolution de 3 8oo pour |
le violet proche (26 300 em™) et de 2 000 pour la région de 4o coo cm™'.
Les cristaux sont plongés dans des liquides en ébullition (azote, hydrogéne
et hélium) & des températures respectives de 77, 20 et 4,2°K. La source
de lumiére est une lampe 4 hydrogéne. Un prisme de Wollaston permet
d’obtenir, pour chagque pose photographique, deux spectres correspondant
chacun & une polarisation différente de la lumiére.

Le chlorure de manganése et de magnésium cristallise dans le systéme
rhomboédrique (*) et son axe ternaire est désigné par A..

Le tableau I donne les raies et bandes d’absorption obtenues a diffé-
rentes températures, et pour les deux orientations du vecteur champ
électrique E de I'onde incidente, E||A, et E | A,.

Dans le spectre, existe un certain nombre de raies et de bandes complé-
tement polarisées; leur étude montre que les spectres se reproduisent
identiquement pour une méme orientation du vecteur champ électrique
dans le cristal, quelle que soit la direction de propagation du faisceau.
On peut donc en conclure queles transitions correspondantes sont rela-
tives au moment dipolaire électrique.

Dans le tableau 1, = désigne le nombre d’ondes et 7 la largeur de chaque
raie ou bande. Le spectre & 779K, est constitué de deux régions d’absor-
ption. La premiére, située vers 37 ooo em™', présente trois raies (dont une
polarisée) et une large bande. La deuxiéme, centrée vers 38 500 cm™!,
comporte deux bandes larges polarisées. Lorsque la température décroit,
les raies et les bandes s’affinent. A 4,2°K, une nouvelle raie large apparait
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(=)
Tasreav 1.

Spectre d'absorption optigue de MnCl,, 2MgCl,, 121, 0.

EllA,. . 1A,
Ti°K. K. 4,2K. Ti"K. - APK, £.7K,
— s e e e e S —
4 3 z { 7 { : g { c 3 G ¢
(em=1).  {em~7). {em—%).  {cm™), {emi=Y).  (em—1), {cm—1),  fem~). {cm=1). (e~ {fem=1, f{em—').
- - - - - - - - = - 28 2go 5o
- - - - 28 540 8o - - - - 28 540 8o
36615 20 36610 15 36610 10 - - - - - -
36820 20 3G 820 15 36812 5 36.820 20 36820 13 36812 5
37 o020 go 37030 13 37030 10 37020 9o 3= 030 12 37030 10
- - - - 37 230 50 - - - - 37 250 5o
37000 1000 37000 1000 3wo00 1000 . 37000 700 37000 o0 37000 700
38380 16o 38350 =0 38340 30 - - - - - -
38555 500 38553 370 38550 250 - - - - - -

dans la région de 37 coo em™. Vers 28 500 em™, le spectre d’absorption
présente deux nouvelles raies, dont une polarisée.

La configuration électronique de Mn** est 34°; le niveau de base — un
état *S — ne se décompose pas dans un champ cubique. Les schémas
de décomposition des termes de I'ion libre Mn** [{*), (*), (*})], sous leflet
d’un champ cristallin cubique, permettent de montrer que, dans I'ultra-
violet, les niveaux excités proviennent de la décomposition de ‘P, ‘D
et *F; la décomposition des termes de I'ion libre est la suivante, *P : *Ty;
‘D:*E, ‘Ts; *F: *A,, *T. et *T,. Il nous semble possible de préciser que
les régions d’absorption situées vers 28 500, 37 ooo et 38 500 cm™' corres-
pondent 4 des transitions allant du niveau de base "A,(“S) vers les niveaux
excités *Ty, *E (‘D) ou *T,(*P), ‘Ti(‘F) et ‘T,(‘F). Remarquons que les
raies, dues aux transitions vers des niveaux excités de spin 1/2, doivent
&tre d'intensité négligeable (variation de spin de deux unités) par rapport
a celles dues aux transitions reliant le sextuplet du niveau de base & un
quadruplet (variation de spin d’une unité). Cette attribution de niveaux
excités semble en accord avec celles faites par Jorgensen (°) sur des solu-
tions contenant Iion Mn** et Pappalardo (") sur le cristal anhydre
de MnBr.. Remarquons que Stout (*), dans le sel anhydre MnF., attribue
la région d’absorption située vers 28 4oocm™ & ‘A, (*S) > *T:(*D),
mais que MnF,, ne présente pas les deux régions d’absorption situées

vers 37 ooo et 38 500 cm™'.

La décomposition des niveaux ‘T.(*D), ‘E (*D), *T.('P), *T.(*F)
et *T,(*F) dans un champ cristallin ternaire, en I'absence ou en présence
du couplage spin-orbite, est donnée dans le tableau II. Dans un champ
cristallin de symétrie inférieure & la symétrie ternaire, le nombre des
niveaux doit rester le méme.
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(3)
TasLEau H.

Décomposition de niveaux de Iion Mn*+ dans un champ cristallin ternaire.

Champ ternaire
e e ———— e e e — e e

Ton libre EELES avec
dans un champ cubigue. couplage spin-orbite. couplage spin-orbite.
oA louble
SE (D) e et e ‘E f (24) doublet
/ 3 E  3doublets
( o\ y  (2a) doublet
, ) t E
ST, (FP) ou T, (PF) el - ”
R ( (2:\) D]
! 3E 3 doublets
A {2 1) doublet
¥y (*D) ou *T, (*F) ' E "
2 ou P A I A .
R ‘ (2:\) »
I

3E 3 doublets

D’aprés les résultats de résonance paramagnétique pour les sels hydratés
de manganése, la séparation du niveau fondamental en trois doublets de
Kramers n’est que de quelques centiémes de cm™ [(), (**)]. Dans cette
étude, nous les considérons done comme confondus.

Pour les niveaux excités, ordre de grandeur de la séparation due au
couplage spin-orbite est de 10 cm™ (*'). Dans le cas des raies ou des bandes
larges, on ne trouvera donc pas de structure due 2 ce couplage.

Les deux raies d’absorption situées & 28 2go et 28 540 cm™, sont
larges; on peut les attribuer a V'ensemble des transitions allant de °A (°S)
vers ‘P ou *D, mais il est trés difficile de faire des attributions plus
précises. Pour interpréter la présence des quatre raies situées dans la
région 36 610-37 250 cm™', les effets du couplage spin-orbite doivent &tre
considérés. Dans ces conditions, et en se basant sur la décomposition
de *T,(*F) donnée dans le tableau II, on pourrait attribuer les quatre
raies aux transitions dues au sous-niveau *E (*T,, *F) {décomposé}, alors
que la large bande (1000 cmn™') serait due 4 *A (*Ty, *F) (non décomposé).
Tout en rapportant les bandes situées & 38 370 et 38 555 em™, aux tran-
sitions A ("S) - *A (*Ts, *F) et "A (*S) - ‘E (*Ty, ‘F) il est difficile de
faire une attribution plus précise, par suite de la largeur de ces bandes,
qui devrait masquer l'effet du couplage spin-orbite.

{(*) Séance du 1°f mars 1965.

() L Tsuxikawa et L. COUTURE, Comples rendus, 250, 1960, p. 2013,
(*) B. GossNER, Z. Kristall,, 38, 1904, P. So1.

(") Y. TANASBE et S. Sucano, J. Phys. Soc. Japan, 9, 1954, p. 766.

(*) L. E. ORGEL, J. Chem. Phys., 23, 1955, P. 1004,
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( 4)

() L. J. Hempr, G. F. KosTER et A. M, Jouxson, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1959, p. 6471.
() C. K. JeRGENSEN, Acla Chem. Scand., 11, 1957, p. 53.

(" R. Parravrarpo, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 613,

(*) J. W. Stour, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 709.

(*) B. BLEANEY et D. J. E. IneraM, Proc. Roy. Soc., A, 205, 1951, p. 330.

(*Y) B. BLEANEY et D. W. H. StevENs, Rep. Progr. Phys., 16, 1933, p. 108,

(**) S. KoipE et M, H. L. PrycE, Phil. Mag., 3, n° 30, 1958, p. Go7.

(Laboratoire Aimé Collon, C. N. R. §.,
1, place Aristide-Briand, Bellepue, Seine-ef-Qise.)

168704, — Imp. GauTHIER-VILLARS & (i€, 55, Quai des Grands-Augustins, Paris (6e).
Imprimé en France.

—58-



Spectrochimica Actz, Vol, 261, pp. 608 to 676. Pergamon Press 1971, Printed in Northern Ireland

Efude, dans Yultraviolet proche, du spectre d’absorption optique et
de Peffet Zecman des raies fines du chlorure de manganese et de
magnesium (Mn CL, 2 Mg Cl,, 12 H.O)

A. Lr ParLrier-MaLECOT
Laboratoire Aimé Cotton, C.N.R.8. II, Bat. 505, (91) Orsay, France. Université de
Paris XTI Centre d’Orsay, France

(Recetved T April 1971)

Résumé-—~Aprés avoir déterminé, avee une résolution accrue, le spectrc d’absorption d'un
monocristal orienté de Mn Cl,, 2 Mg Cl,, 12 H,0 dans I'ultraviolet proche, nous avons étudié la
décomposition par effet Zeeman des 12 rales fines du spectre. Nous en avons déduit la valeur
du nombre quantique cristallin de chaque niveau excité.

A 1,6 °K, nous avons observé une anomalie dans la décomposition Zeeman en fonetion du
champ magnétique qui n'existe plus & la température de 4,2 °K.

Abstract—We have determined with higher resolution the absorption spectrum of oriented
single crystal Mn Cl,, 2 Mg Cl;, 12 HyO in the ncar ultraviolet. In addition, a study has been
undertaken of the Zeeman splitting of the twelve sharp lines of the spectrum. The value of the
crystalline quantum number of excited states has been deduced.

At 1.6 °K, an anomaly in the Zceman splitting as a function of magnetic ficld has been
observed, which exists no more at the temperature of 4-2 °I.

IxTRODUCTION

Lr spECTRE d’absorption du chlorure de manganése et de magnésium de formule
Mn Mg, Cl,;, 12H,0, a été étudié dans le visible [1], et, & faible résolution, dans
Pultraviolet [2]. Nous présentons ici le spectre d’absorption de ce cristal obtenu avec
un plus grand pouvoir de résolution (pouvoir de résolution utilisé 40000) dans la
région de 4000 & 2700 A (25000-37000 cm™1), ainsi que la décomposition par effet
Zeeman transversal des raies fines de ce spectre.

Resvurrars EXPERIMENTAUX

Nous avons travaillé avec un spectrographe REOSC type UVGR & deux réseaux
croisés: l'un, travaillant par réflexion, disperse la lumiére, I’autre, par transmission
joue le role de trieur d’ordre; ce dispositif permet d’obtenir tout le spectre sur un
film perforé 35 x 420 mm, avec un pouvoir de résolution utilisé de 40000, inférieur
au pouvoir de résolution maximum de l'appareil. La source de lumiére est une
lampe au xénon de 250 W. Les températures d’observation sont 20, 4,2 et 1,6°K.
Un prisme de Wollaston permet d’obtenir, pour chaque pose photographique, deux
spectres correspondant chacun & une polarisation de la lumiére. "Le champ magnéti-
que H (valeurs utilisées 15, 25 et 33 kOe) est produit par un électro-aimant
TEK ELEC, type T E 480 B S. '

Le chlorure de manganése et de magnésium cristallise dans le systéme hexagonal;
il posséde seulement un axe ternaire A;. Le groupe spatial de ce sel & 300°IK

[1] 1. Tsvakawa et L. CouTurE, C.1. dead. Sei. 250, 2013 (1960).
[2] A. Le Parznier-Marecor, C.R. Adead. Sci. 269, 2777 (1965).
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est probablement O3 (P3) [3] et il existe deux ions Mn?t+ dans la maille élémentaire,
mais 'entourage des ions et leur symétrie ne sont pas connus. Nous avons taillé
deux lames cristallines, I'une contenant I'axe 4,, 'autre perpendiculaire & cet axe.
La faible intensité des raies et bandes d’absorption, nous a conduit & employer des
lames épaisses (4-5 mm d’épaisseur).

Le Tableau 1 donne les raies et bandes d’absorption obtenues & 4,2°K, pour
les deux orientations du vecteur champ électrique E, de 'onde incidente, B || 4; et
E | A Dans le spectre, il existe un certain nombre de raies polarisées, le caractére
dipolaire électrique des transitions correspondantes a été vérifié.

Tableau 1. Spectre d’absorption optique de Mn Cl,, 2 Mg Cl,, 12 H,0 4 4,2 °K

A, E. 4,
og(em™1) Hem™1) I olem—1) Ilem™Y) T Raies Niveaux excités i’
26887,5 0,8 F 26887,5 0,8 F , 1/2
26891,3 0,8 r 26891,3 0,8 P - 17, (4D) 3/2
26916,6 1,5 f 26016,6 1,5 f - 1/2; 3/2
— 28266,4 2 m v, 1/2, 3/2
—_ 28279,0 2 m Vg 1/2
— 28281,0 2 m Ve 1/2, 82
— 28288,2 4 f - AE(3D) 3/2
— 28297,8 2 m Vg 1/2, 3/2
28460 20 tf 28460 20 tf —_
28515 20 tf 28515 20 tf —

30022,7 3 f 30022,7 3 f Ve 1/2, 3/2
— 30028,6 3 f Y16 . 3/2
$0046,0 3 f — - 1 1/2, 3/2

30050,7 3 I 30050,7 3 f Pra 372

F: forte; m: moyenne; f: faible; if: tras faible,

Dans le Tableau 1, o désigne le nombre d’ondes, I la largeur et I Vintensité de
chaque raie ou bande d’absorption. Ces intensités I ont été estimées d’aprés les
enregistrements microdensitométriques des films. ILes résultats expérimentaux
montrent que l’ensemble du spectre est séparé en trois régions. La premicre
(de 26887 & 26917 cm™1) et la troisieme région (de 30023 & 30051 cm~!) ne
sont formées que de raies plus ou moins fines. Seule la deuxiéme (de 28266 &
28520 cm™1) qui avait pu étre observée a faible dispersion [2], présente des raies et
des bandes larges et faibles.

Seules les raies fines ont pu étre étudiées en effet Zeeman; elles sont notées v,
dans le Tableau 1 (z = 1-12). Etant donné la proximité des raies situées dans
chaque région d’absorption, seule une étude en champ magnétique variable a pu
nous permettre I'attribution des différentes composantes Zeeman observées,

Pour les trois régions d’absorption étudiées, les expériences montrent que,
a 4,2°K, en tenant compte des erreurs commises dans les mesures, la décomposition
Zeceman est linéaire pour A paralléle et pour 4, perpendiculaire & H (Fig. 1). A
1,6°K, une anomalie dans les courbes des fréquences en fonction du champ H, se

(3] A. FErrARI et 1.. Cavarca, Rend. Soc. Mineral. Ttal. §, 117 (1946).
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Fig. 1. Schéma donnant les nombres d’ondes des raies du spectre Zeeman en
fonetion du champ magnétique et montrant la linéarité de cette décomposition.
Etude 4 4,2°K; @ E|H, X E1H. (a) 43 est paralidle & H; (b) A; est per-

pendiculaire & H.
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manifeste. IElle n’a pu étre observée, étant donné son ordre de grandeur, que sur
les raies les plus fines du spectre, ¢’est-a-dire », et »,. Cette anomalie est représentée
par la Fig. 2b, pour A4, paralléle & H, quand H varie de 5 4 33 kOe. La raie du visible
(vo = 23758 cm™!) étant fine, nous avons repris ’'étude de leffet Zeeman [4]. A
1,6°K, on observe aussi une anomalie dans la décomposition Zeeman (Fig. 2a).
Des expériences faites aux températures de 1,7 et 1,8°K, montrent que cette anomalie
disparait, et que la décomposition est lindaire et identique & celle donnée 4 4,2°K.

I (em=1)

26900 1

'*
-

A7) .ﬁ %W"
1 -

Vot 11 b Y2y R

23755 4

o 10 20 " a3 H(koe)
Fig. 2. Schéma donnant la décomposition Zeeman de sraies fines & 1,6 °K pour
Az|H(e : E|Het X : E LH).

Lorsque la décomposition Zeeman présente une anomalie, on observe qu'il
existe deux domaines de variation de la fréquence en fonction du champ magnétique,
a l'intérieur desquels la décomposition est linéaire. Ces deux domaines qui compren-
nent pour les valéurs de H les intervalles de 0 & 10 kOe d’une part et 15-33 kOe
d’autre part, sont séparés par une zone de variation anormale conduisant a la
détermination d’un champ critique évalué & 12,5 4 2,5 kQOe.

Les résultats expérimentaux pour 'ensemble des raies des trois régions d’absorp-
tion sont respectivement donnés dans les Tableaux 2—4, aux températures de 4,2 et
1,6°K, pour les directions de 'axe A4, paralléle et perpendiculaire au champ magnéti-
que H. Dans ces tableaux, on indique le nombre d’ondes o et I'intensité I de chaque
composante Zeeman pour les deux orientations du champ électrique £ de l'onde
incidente.

Les raies », et », étant fines et intenses, des resultats complémentaires ont été
apportés par 'étude de leur effet Zeeman a 20°K (Tableau 2).

[4] A.LE ParLLIER-MavvECOT, O. R, Acad. Sci. 260, 1142 (1965).
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Tableau 2. Séparation Zeeman des raies de la premiére région (transition 84,(89) = 4T, (4D)),
pour une orientation du champ magnétique H paralléle et perpendiculaire 3 I’axe Ag, pour dif-
férentes températures. H = 33 kOe et fH ~ 1,5 em™*

7= 1,6°K T = 4,2°K
o(em—1) I 7 glem™1) I X é S/pH u
( ' 26883,2% »— y— 0l 2,8 1,9 1/2
26891,9 i 26891,9 P v + 5y — O, 3,1 2 1/2
B\l 26893,1 m vy + 3y — Gl 2,7 1,8 3/2
26896,3 - f 26896,1 tf vy + By — O,ll 2,7 1,8 3/2
26923,2 © f 26923,2 f vy + 5y — &l 0,9 0,6 1/2
}I”As (
26886,0 tf n+ y— &l 3,0 2 1/2
26889,1 F vy + 3y — &, 2,9 2 1/2
26890,2 if v+ v — &l 2,6 1,8 3/2
E|H 26891,9 f 268631 i w4 dy—odl 2 1,8 3/2
26896,2 B 26896,2 F Vg - 8y — 4,/ 2.7 1,8 3/2
26920,2 f vy -+ 3y — G,ll 0,8 0,6 12
\ \  26924,7 r 26924,7 f ¥y -+ 8y + 71l 0,6 0,4 3/2
26891,1 if ¥, 4 3y — &, L 0,9 0,6
( ( 26894,1 m 26894,1 m v, + 5y — &, L 0,9 0,6
palibzs 26897,4 tf vy 4 3y - 5L 1,7 1,1
ElA 26900,3 b 26900,5 tf vy + 5y -+ O L 1,7 1,1
, 26919,5 I v+ 3y —dyL 1,6 L0
\ 26923,5 m 26923,5 f v + 5y — 8,1 0.6 0,4
H1d4, o
26891,1 tf v, + 3y — &, L 0,9 0.6
ELH 26894,1 b 26894,1 B ntsy—4&Ll 09 0,8
ElA 26897,4 tf vy + 3y + Gl 1,7 1,1
3 26900,2 . m 26900,5 m vy + By + 0ot 1,7 L1
\ 26922,5 F 26922,5 m vy -+ 5y — gy L 1,6 1,0

* raie observée & 20 I,
X indique la fréquence théorique des composantes Zeemarn.

INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Des études de résonance paramagnétique [5] [6] montrent que, en général, pour
I'ion Mn?*, & la précision des expériences d’optique, on peut considérer que les trois
doublets de Kramers provenant du niveau de base ¢S sont confondus et que le
facteur de séparation spectroscopique g de ce niveau est isotrope et égale 4 2,0.

L’application de la loi de Boltzmann montre que pour I = 33 kQe et 7" == 1,6°K

seul le sous-niveau de nombre quantique eristallin g = —3% est peuplé; & 4,2°K
les. trois sous-niveaux py =—=—%, u =--2% et u=—3 le sont. Les fréquences

théoriques X des raies Zeeman évaluées en fonction de 2y et J sont données dans
les Tableaux 2—4 (on désigne par 2y la différence en nombres d’ondes entre deux
sous-niveaux voisins du niveau de base et par ¢ I’écart des sous-niveaux excités).
Les signes | et | placés en exposant de §(8! et 61) sont relatifs & orientation du
champ magnétique paralléle ou perpendiculaire & P’axe cristallographique A, La
valeur du facteur de séparation spectroscopique g, du niveau de base est alors

- [5] B. BuaveY ot D. J. E. IxeraM, Proc. Roy. Soc. A 205, 336 (1951).
[6] B. BieaneY et K. W. H. Srevexs, Rep. Progr. Phys. 16, 108 (1953).
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Tableau 3. Séparation Zeeman des raies de la deuxidme région (transition 64,(%S)—
18(*D)), pour une orientation du champ magnétique H paralléle et perpendiculaire & 1'axe
A4, pour différentes températures. H = 33 kQOe et fH ~ 1,5 e

T=16°"K T=4,2°K
—— T —— .
olem—1) I o(cm—1) I X h} d/fH I
/ 28271,7 m 28271,7 f v, + 5y — gl 2,2 1,4 12
B|H — 28281,8 f vs + 5y — Ogh 4,7 3,1 1/2
28290,0 b 28290,0 i ve + By + Ol 1,5 1 1/2
28305,6 f 28305,6 tf vy + by + Gl 0,3 0,2 1/2
28268,8 tf 28268,8 m vy 4 3y — O 2,1 1,4 /2
ANH { 28271,7 m — v+ 5y — Sl 2,2 1,4 1/2
28275,8 F 28275,8 m v, + 5y + &l 1,9 1,2 3/2
28278, f s + 3y — O 4,6 3,1 1/2
E|lH 28284,3 7 ve + 3y — Ol 1,2 0,8 3/2
28287,6 F 28287,4 n v + 5y — B¢l 1,1 0,8 3/2
28204,5 m 28294,5 f vy -+ 5y — G4l 1,2 0,8 3/2
\ 28306, 7 m 28306,7 ! we - By 4 Ol 1,4 0,9 3/2
28269,4 tf 28269,4 ! vy + 3y — Oy L 5 1
( 28272,1 F 28272,1 m v, + 6y — oyl 1,8 1,2
As 1 H 28274,4 ™w 28274,4 f ¥, + 5y 4+ §,1 0,5 0,3
et 28283,1 tf Ve + 3y — 8L 2,4 1,6
E|H 28286,0 F 28286,1 m Pg 4 Gy — gL 2,4 1,6
EJ_AJ 28200,4 tf 28290,0 tf v+ 5y 4 dgL 1,5 1
ou 28204,4 tf vy 4 5y — 8L 1,3 0,8
E1H 28301,6 f 28301,6 tf vg -} 3y — dgL 07 0,5
E 145\ 28304,4 m 28304,6 7 vg 4 Sy — Gl 0,7 0,5
28306,7 ! 28306,7 tf vy 4 By — Syl 1,4 0,9

Tableau 4. Séparation Zeeman des raies de la troisiéme région (transition 84,(88) -47(1P))
pour une orientation du champ magnétique H, paralléle et perpendiculaire & l'axe A,,
pour différentes températures. H == 33 kOeet fH o= 1,5 cm™}

T =1,6°K T = 4,2 °K
glem™1) I glem—1) I X d S/H n
E[jH { 30028,2 m 30028,2 m o3 4 By — Sl 2 1,3 1/2
30052,0 m 30052,0 m vy 4 By — ol 6,2 4,1 1/2
AllH 30025,7 f 30025,7 / vt + 5y — &yll 4,5 3 312
ELH 30031,0 / 30031,0 7 v10 + by — Oyll 5,1 3.4 3/2
30053,8 f 30053,8 f v, + 5y — &1 0,3 0,2 3/2
30056,5 7 30056,5 f Pyo 4 By — Ol L7 1,1 3/2
30027 if 30027 tf
A
30033 if 30033 of
E|lH, B | A,
30053 if 30053 ¢
\&21A, 21 4,
30057 ¢ 30057 if
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calculée (2y = gp fH, f magnéton de Bohr) ainsi que celle du rapport &/SH pour
les niveaux excités. Les régles de sélection permettent, dans le cas ot H est, paralléle
& A, d’attribuer une valeur au nombre quantique x du sous-niveau excité, si I'on
connait la valeur de ce nombre u pour les sous-niveaux du fondamental (pour & " H
et B | Agona Ap=0; pour B | HetE | A, ona [Au| = 1).

Lorsque les calculs le permettent, on trouve bien, pour le niveau de base, g = 2,0
quelles que soient la région considérée et I'orientation du champ magnétique, ce
qui est en accord avec les résultats de résonance paramagnétique.

Pour la premiére région, on n’observe pour les deux raies fines v, et v, qu’un seul
sous-niveau excité. La polarisation des raies Zeeman pour H paralléle & 4,, permet
de leur attribuer un nombre quantique u; leurs valeurs sont respectivement %
et 3. On en déduit les valeurs de 6/BH, respectivement égales & —2 et —1,8.
Pour la raie »;, on constate que le niveau excité est formé de deux sous-niveaux
Zeeman provenant de deux doublets de Kramers confondus; dans ces conditions,
on trouve comme valeurs de u: %et 2 et on obtient pour 6'"/fH: —0,6 et —0,4
respectivement. Ces résultats sont portés dans le tableau 2 et les valeurs de 7
reportées dans le Tableau 1.

Dans les deux autres régions, on observe pour les niveaux excités des résultats
analogues qui sont rassemblés dans les Tableaux 3 et 4.

Dans le cas olt H est perpendiculaire & A, il n’est plus possible de définir un
nombre quantigue cristallin pour les sous-niveaux excités et aucune régle de sélection
n’est valable. Cependant, dans les deux premiéres régions, la Fig. 1 montre que les
décompositions des raies donnédes expérimentalement sont analogues quelle que
soit Porientation de 'axe cristallographique. Ces décompositions permettent de
déterminer, pour chaque composante Zeeman, la valeur du rapport 6+/8H; A
quelques exceptions prés, & est anisotrope (voir Tableaux 2 et 3).

Pour la troisiéme région d’absorption (Tableau 4), quand 4, est perpendiculaire
au champ magnétique H, les raies sont plus larges et se superposent; aussi n’avons
nous pas pu calculer les écarts ¢ correspondants.

Les trois régions d’absorption peuvent &tre attribuées respectivement aux
transitions issues du niveau de base 84,(5S) vers les niveaux excités 47,(4D), *E(4 D)
et *7,(4P), dans un champ cubique. Si Pon veut essayer d’interpréter de fagon
précise, les attributions faites en tenant compte du nombre quantique cristallin g,
on s’apercoit que, quelle que soit la région, on trouve toujours un nombre de raies
trop grand par rapport & la décomposition, en préscnce d’un champ ternaire, des
niveaux excités. En ajoutant & ce champ ternaire le couplage spin-orbite, chaque
niveau excité se décompose en donnant des niveaux E(u = 3) et (24)(x = 2)
(voir Tableau 2 de la réf. [2]). Dans ces conditions, on constate que le nombre de
niveaux (24) donné pour chaque niveau excité considéré, d’une part par la théorie
(2 pour *T',(*D), 1 pour *E(*D) et 2 pour 47, (*P)) et d’autre part par Pexpérience
(2 pour la premiére région, 4 pour les deuxiéme et troisiéme) est différent dans les
deuxi¢me et troisiéme régions d’absorption. Le schéma de décomposition des
termes de I'ion libre Mn?+ donné en présence d'un champ cubique par TANABE et
SUGANO [7] montre que les sous-niveaux provenant de la décomposition de 2I (%4,

{71 Y. Taxasg et 8. Sveano, J. Phys. Soc. Japan, 9, 766 {1954},
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2A4,, 2K, 2T, ?T',, et 2Ty,) se superposent & 4T,(4D), 4E(4D) et 47',(*P). En présence
d’'un champ ternaire 24,(2I) et 24,(31) donnent chacun un niveau 24(3I) et 2E(2I)
est inchangé: seuls 27,(3I), 27,,(3I) et 27',,(2]} se décomposent en niveaux 24 et
2E. Le couplage spin-orbite agit sur 24(2]) et 2E(3[); ainsi un niveau 24(3/)d onne
E, alors que 2E(2]) se décompose en deux, & savoir £ + (24). Les intensités des raies
dues aux transitions reliant le sextuplet fondamental & un niveau excité de spin }
doivent étre plus faibles (variation de spin de deux unités) que celles dues aux transi-
tions vers des niveaux excités de spin £ (variation de spin de une unité). On peut
remarquer que certaines raies sont faibles et attribuer cette deuxiéme région aux
transitions 4,(88) — 4E(*D) et ¢4,(°S) — 24,, 27,(3]), ce qui permet d’expliquer
partiellement la divergence observée sur le nombre de niveaux (24). Mais il est
difficile de faire des attributions plus précises que celles portées dans le Tableau 1
par suite de l'absence de données cristallographiques (symétrie et entourage de
chacun des deux ions de la maille élémentaire).

Dans le visible, Tsujikawa et Couture ont observé huit raies plus ou moins fines
qui sont attribuées aux transitions °4,(°S) —44,, ‘E(*G) [1]. Cependant si l'on
considére le champ ternaire et le couplage spin-orbite, on voit que 44, et 4E se dé-
composent respectivement en deux et quatre composantes. Dans ces conditions,
les nombres de raies observées théoriquement et expérimentalement sont différents,
ce qul est en accord avec les résultats trouvés dans l'ultraviolet. Le schéma de
décomposition de TANABE et SUGANOC [7] montre que les raies d’absorption situées dans
Ie visible sont relatives & I'ensemble des transitions 64,(°S) — 24,, 4E(*G) et 2T,(21).

L’anomalie de décomposition Zeeman observée & 1,6°K peut s’expliquer par la
persistance d’un ordre & courte distance, bien que la température de Néel de ce
chlorure de manganése et de magnésium n’ait pas encore pu étre déterminée (étude
faite jusqu’a la température de 1°XK [8]). La valeur du champ critique H, = 12,5 +
2,5 kOe peut étre interprétée comme étant la valeur du champ produisant le ren-
versement du sous-réseau magnétique [9], [10].

CoNcLUSION

'

Cette étude nous a permis de préciser la nature de chaque niveau excité, ce‘pen-
dant il n’est pas possible d’entreprendre actuellement une interprétation théorique
car les données cristallographiques sont inconnues, en particulier le site et ’entourage
de chaque ion Mn2* de la maille élémentaire. Le nombre de raies observées ex-
périmentalement, aussi bien dans le visible [1] que dans les deuxiéme et troisiéme
régions de l'ultraviolet (Tableau 1) ne correspond pas & celui prévu par la théorie
des groupes. Deux hypothéses peuvent étre faites: la premiére permet de consi-
dérer que les niveaux excités de multiplicité deux se superposent aux quadruplets;
dans la deuxiéme, les deux ions de la maille élémentaire peuvent appartenir & des
familles différentes.

La richesse du spectre d’absorption en raies fines, 'analyse qui vient d’étre faite
de leur décomposition Zeeman et les attributions rendent particuliéerement regret-
table 'absence de données cristallographiques sur ce composé.

[8] Communication privée de R. D. SPExCE, Department of Physics, Michigan State University,
Fast Lansing, Michigan 48823.
[9] V. V. EreMExNKO, Yu. A. Popxov et Yu, G, LitvinExko, Seviet Physics JETP, 20,
1165 (1965).
[10] L. Tsusikawa et . Kaxpa, J. Phys. Soc. Japan, 18, 1382 (1963).
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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 260 p. 1142- 1144 (25 janvier 19635). Groupe 6.

OPTIQUE CRISTALLING, — Effet Zeeman d'une raie du spectre visible du
chlorure de manganése et magnésium, MnCl,, 2MgCl,, 12 H,O. Note (*) de

Mme Axviec Li Panaaee-Makcor, présentée par M. Jean Lecomte.

Cette ¢tude par effet Zeeman, a éLé [aite sur des monocristaux orientés et A basse
température. Elle a permis de déterminer les facteurs de Landé des niveaux de hase
et excité.

I. Tsujikawa et L. Couture (') ont étudié le spectre d’absorption optique
d’un eristal dé¢ chlorure de manganése ct de magnésium de formule :
MnCl,, 2MgCl,, 12H.0. Nous nous sommes proposés d’étudier la décom-
position par effet Zeeman transversal de la raie fine située & 23 758,4 cm’
(largeur 1 cm ‘). Nous avons travaillé dans le 11® ordre d’un spectro-
graphe a réseau, avec une dispersion de 2 mm/ \, et utilis¢ un pouvoir
de résolution de 26 ooo. Les cristaux sont plongés dans des liquides possé-
dant les températures de 20 ou 4,20 K. Une lampe & arc de zirconium sert
de source. Un prisme de Wollaston décompose le faisceau lumineux émer-
gent du cristal suivant ses deux polarisations. Le champ magnétique H
(valeur maximum utilisée, 36 800 gauss) csi produit par le grand électro-
aimant de Bellevue. '

Le chlorure de manganése et de magnésium cristailise dans le systéme
rhomboédrique (*) et nous désignerons son axe ternaire par A, A. Ferravi
et L. Cavalca (%) ont étudié a 300K la structure de ce sel aux rayons X;
d’aprés ces autcurs, le groupe spatial est, trés probablement, C.L(P3)
et il existe deux ions Mn** dans la maille élémentaire.

Le tableau I donne la décomposition de la raie 23 758,4cm™', aux
températures de 4,2 et 209K, pour les directions de A. respectivement
paralléle ou perpendiculaire au champ magnétique H.

Dans ce tableau, on indigue le nombre d’ondes = et l'intensité relative I
de chaque composante Zeeman, pour les deux orientations du vecteur
champ électrique E. Les intensités ont été estimées d’apres Jes enregls-
trements microphotométriques des plaques photographiques. Pour chacune
des plaques on a pris arbitrairement la somme des intensités des raies
égale a 20.

Suivant B. Bleaney et D.J.E. Ingram {*), puis B. Bleaney et
K. W. H. Stevens (%), la résonance paramagnétique indique que, dans
les sels hydratés, les trois doublets de Kramers provenant du niveau
fondamental *S ne sont distants que de quelques centiémes de cm .
Dans cette étude, nous les considérerons comme confondus. De plus,
B. Bleaney et K. W. H. Stevens (*} ont étudié le faeteur de Landé du
niveau "S, et précisé qu'il est 1sotrope et tgal & 2,000.

-T7—



TagtEau §.

Séparction Zeenuan de li raie 23 758, ) em™" aver un champ mugnitlyue A\l parafléle
et perpendiculiire o Ay o différentes températures,

50K Ar K. Fréquenees
— — — des raies
s{cm—'), I. s(em—'). 1. Leeman, T 2. £
‘ 23+534.9 0.5 23754.9  0,) v v )
1/ /A o0 23758,3 6.5 23708.3 ¢ vo+ 3V --3a b 3o 3.9 1,0
H//A l a3 s61.3 2 ad-1.6 0 o.h Yy by - d )
3 « - - - . .
1 237318 0.0 W=h ., 3 Yy V- B 1
K1 A #3558, ) 23 =382 w3y —3 2 50 30 1.9
[ a3 =061, 10 23 =61, B Yot 34— 3 S
( 23 =349 0.0 Bahy 3D P S LR e )
DY PO 23 =58, u 0.0 23 58,0 1 Tl 1) MR JO S B B B 2,0
A '\ izt a3 23701,6 0 8. Yo Dy — 3w |
) ) ‘ 1370449 0.0 15-09,8 0 2.0 Yy V- b ]
L E L Aa 0 237580 2 23=53800 0 2l vy 3y -3 3.aa ALY g
( 23561.3 4 23 =Gr.a @ a0y — 32 I

Yoz 2:3!55, gem-!

iy

F 3 3
"

A
W
J—rafiara e

4"?-1?)"‘2”
3
"

|
1t
1

by

b+ 1 e
3
T
n
1

N

3
i
{

<
U1 RIS

Fig. 1. — Schéma de décomposition des niveaux et spectre Zeeman.

Le tableau 1l donne les rapports théoriques, sclon la loi de Boltzmann,

des populations des sous-niveaux Zeeman du niveau fondamental, en
fonetion de la température et pour le champ magnétique utilisé.
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TasLeav II.

Tableaw de peuplement des sous-niveaux Zeeman du niveun fondamental de Mnt+ : 8
{g=12,0 et H= 236800 gauss).

Sous-niveaux.

e ——
3 3 1 1 3 b
Peuplement 2 2 2 2 b 2
209K 0,27 0,22 0,1 .14 0,11 0.,0¢
........... V27 2 +17 N ¥4 \ O
4.2°K ..., 0.67 0,22 0,08 0,02 0,01 0,00

Les faits expérimentaux peuvent s’interpréter par le schéma de décom-
- position de la figure 1, en se basant sur le peuplement relatif des niveaux
et, pour une orientation A,[/H, sur les régles de sélection données par la
théorie des groupes. On voit que les transitions donnant les composantes
Zeeman partent des niveaux m;=—5f2, —3/2 et — 1f2 du niveau
fondamental et aboutissent toutes & un sous-niveau m;=— 3/2 du
niveau excité.

S1 I'on désigne par 2y la dlstance de deux sous-niveaux Zeeman du niveau
de base, et par 3z la distance du niveau excité sans champ magnétique
au sous-niveau Zeeman m;=— 3{2, on obtient les valeurs des fréquences
des raies telles qu’elles sont portées dans le bas de la figure 1 et dans le
tableau I.

It en résulte les valeurs des facteurs de Landé des niveaux de base g,
et excité g, données dans le tableau I. Remarquons que la largeur des
composantes Zeeman ne nous permet pas d’obtenir une grande précision
sur leurs nombres d’onde; par conséquent, les valeurs de g, et g sont
connues seulement & -4 o,1.

Pour le niveau fondamental, on trouve g,= 2,0 4- 0,1, quelle que soit
Vorientation du champ magnétique, en accord avec les résultats de réso-
nance paramagnétique.

Pour le niveau excité, on n’observe gu'un seul sous-niveau Zeeman,
et en lui attribuant la valeur de m;=— 32, on trouve que g, qui est
1sotrope, est égal & 2,0 + o,1.

(*) Séance du 4 janvier 1965.

Tsvaikawa et L. CouTurg, Comples rendus, 230, 1960, p. 2013.
(GOsSNER, Z. Kristall,, 38, 1904, p. 501,

A, Ferrari et L. Cavavrca, L. Rend, Soc. Mineral, Ital., 3, 1946, p. 117.
B. BLEANEY et D. J. E. Ineram, Proc. Roy. Soe., A, 205, 1951, p. 336.
B. BLeanEY et K. W. H. Stevens, Rep. Progr. Phys., 16, 1953, p. 108.

L
B.

(Laboratoire Aimé Cotton, C. N. R. 8.,
Bellevue, Seine-el-Qise.)
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€. R. Acad. Sc. Paris, t. 261, p. 3346-3348 (27 octobre 1965). Groupe 6.

OPTIQUE CRISTALLINE. — FEtude expérimentale du specire d'absorption
optigue du chlorure de manganése et de césium (Mn Cs Cl;, 2H, O} dans
le visible et Uultraviolet. Note {*) de Mme Axxic Li Parier-Mavscor,
présentée par M. Jean Lecomte.

Cette étude a été faite sur des eristaux orientés de MnCs Cl, 2H. O, orthorhom-
biques, aux températures de 3oo, 77 et 4,2°K, dans le visible et T'ultraviolet.
Le spectre, formé de nombreuses régions d’absorption, présente une polarisation
caractéristique des transitions dipolaires électriques.

Nous avons étudié, dans le visible et dans 'ultraviolet, le spectre d’absor-
ption optique du chlorure de manganése et de césium de formule
MnCsCl,, 2H,O.

Ce sel a été obtenu par évaporation lente, 4 20°C, d’une solution préparée
en dissolvant dans I’cau les chlorures en proportions données par la formule
elle-méme. Mn Cs Cl;, 2H. O cristallise dans le systéme orthorhombique,
et les directions de ses trois axes binaires sont désignées par a, b et c, selon
Porientation donnée par Groth (‘). La structure de ce cristal, étudiée
a la température ordinaire (*), montre que son groupe spacial est Peea-D, .
La maille élémentaire contient quatre ions Mn®*, qui appartiennent &
une méme famille d’ions.

Nous avons étudié par photographie le spectre de ce cristal dans le
visible et dans Pultraviolet :

— dans le visible, nous nous sommes servis d'un spectrographe Huet
a prismes; la source est unc lampe & ruban de tungsténe;

— dans l'ultraviolet (région allant jusque vers 4o ooocm™)}, nous
avons employé un spectrographe Hilger 4 deux prismes de quartz et une
lampe 4 hydrogéne comme source lumineuse.

Les cristaux sont plongés dans des liquides en ébullition 4 des tempé-
ratures de 77 et 4,2°K. Un prisme de Wollaston décompose le faisceau
lumineux émergent du cristal suivant ses deux directions de polarisation.

Le spectre de ce sel est constitué de six régions d’absorption : la premiére
allant de 24 ooo 4 24 250 cm™, la deuxiéme de 26 700 & 28 ooo, la troisiéme
de 28 700 & 29 000, la quatriéme de 3o 700 & 31 700, la cinquiéme de 37 600
4 38 ooo et enfin la sixitme de 38 ooo & 39 300 cm™'. Si l'on compare le
speetre de ce sel A ceux donnés par le chlorure de manganése et de
magnésium (°) et par le sulfate acide de manganése et de potassium (*),
on voit que toutes les régions d’absorption se retrouvent ici.

Les raies et les bandes d’absorption, obtenues a différentes températures,
sont données dans le tableau. Pour chacune d’elles, on indique le nombre
d’onde 5, la largeur [ et 'intensité I pour différentes orientations du faisceau
lumineux L, du champ électrique E ou magnétique M de I'onde incidente.
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TF: trds forte; F: forte;
O et 1 sont mesurés en cm

L¢ meyenre; £: faible; tf: trés faible.

TABLEAU : SFECTRE D'ABSORPTION GPTIQUE DE Mr Cs Cly, 2H,0
) A
L E M L, E M L. B, By
779K 4,29% 77°K 4,2°K 77°% i 4,2°%K
g 1T o 1 I g 1 I g 1 I [ 1 I Q9 1 I
2395011001 £ | 24020 | Bo| | 23970|120 | F | za03c] 6o TF{-23940] 70| P]:23985| éofTF
241201180 tf | 24230 | 60| £ 24150/ 186 | £ | 22210 60| F1 2471100140 [ m|2418Ct 60| ¥
26720| 40| r 26720 | 30| F| 26720 40 | m 28720f 40| F| 26720] 40| ¢£|26720| 40| ¢
268051 40 £ | 26815 | 30| F - - - -
- 26870 | 40 £] 26880| 40 | m | 26870 ac| F - 26870 30] £
- 26950 | 4C| £| 26960| 40 | £ | 25950 40| m - -
- 26985 | a0] ¢ - 26985 40| m - 26955 | 40|tf
27030} 40|tf | 27020 | ao) ¢ - 27020{ 40| ¢ - 27035 | 30 ¢
- - - 27040| 40{ £ - 27070 | ac|tre
- 27110 | 60| F - 27105} 40| m - - ‘
27130 40| £ 27170 | 40| £ 27130| ¢ | m 27140 40| m - -
- 27225 | 30 ¢ - - - 27205 | 40 £
27250| 40|tf - 27260 80 | £ |27255] 40f m - 27270 | 40|t#
- - - - - 27330 | 40] £
27370|100{ £ {27375 | 60| £ | 27380|100 | m 27385| 60| F - 27360 | 40] r
- - - - 27425 1200 | f£i27430 | 100] m
27470]100| £{27475 | 6o{ £ 27460160 | m 274750 60| F - 27495 | 40(tf
- - - 27575( 60| m - 27550 | 40|tr
- - - 27625 604 m| 27610200 | £|27645 | 60|tr
- - 27690|100 | £ f27725| 80 m - 27700 | 60 |tf
- - - 27970! 80 £ - -
- - 28740)200 |5 | 28760(100| £ § 28740 [100 | F 28760 f &o| F
- - 289651200 t£ | 28960160 jt£ [ 28965 [150 £]28970 | 120| £
- 30740 | 20{ m - 3074G| 20| m - 30740 | 20| m
- - - - - 30B40 30|tf
- 30980 | 40| F | 30940400 § 30980(3C0 | F - 3C940 | 30]|tr
31180} 60JtF | 31180 Bo| - - - -
31280 BOjee (31280 | 60| F | 312100650 | m | 31200 s00| F - -
31480 BO(tfF {31480 | 6C| £ - - - -
- 31680 |100|tf - - - -
- 37675 |1201tf §376650150 e {37675|120 | | 37665 100 tf137675{ 70| £
- - - - - 37865 | sol £
- 379%0 [120)tf | 37885{150 |re | 37910} 120 Jes 37885 (150 |t£|37910 ] 90] £
- - - - - 3iB110 70[tf
3BB45 | BO(tf (38855 30| m | 38845| B0 jtf |38855] 401 ¢ 36845 | S0 | £ (38855 0| F
- - - - - 38900 | 30{ ¢
38955 | BO|tf |38980 30 £ |38955| g0 £ |26%8G) 50 m - 38980 | 40| F
- - - 39650 a0 m - -
- 39105 | 50| £ - 39105 40| m - 39105 | 60 m
39170 | B0 |t£ - 351701 80 | £ - 39170 80 £l ~
39193 100 jes 139205 | 8c [ 139205106 | ¢ |35205( g0 tf [39265 [ 80 [tr] -
- - - - - B35 (100

Les lettres placées en indice indiquent la direction des vecteurs L, E
et M relativement aux axes cristallographiques a, b et «.

A 300°K, la premiére région d’absorption située entre 24 ooo et

24 250 em™ est formée de deux raies larges polarisées. La troisiéme région,

i

située entre 28 700 et 29 0oo cm™', présente deux raies larges polarisées.
Aucune raie ou bande n’a pu étre mise en évidence dans les autres régions
a cette température.
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A 779K, toutes les régions d’absorption existent. Si la température décroit
encore, les bandes s’affinent légérement. A 4,2°K, on peut remarquer que les
régions 26 700-28 000, 30 740-31 000, 37 675-38 0oo et 38 800-39 300 em™,
présentent de nombreuses raies larges, qui semblent apparatirc sous
forme de séries. Les raies et bandes d’absorption particuliérement nettes,
présentent wune polarisation caractéristique de transitions dipolaires
électriques.

(*) Séance du 11 octobre 1965.

('} P. GrorH, Chemische Kryslallographie, Verlag von Wilhelm Engelmann, Leipzig,
1, 1906, p. 395,

() S. J. JENSEN, P. AxpERSEN et S, E. RAsMussen, Acla Chem. Scand., 16, 1962,
p. 18go0.

() A. LE ParLLiER-MaLEcoT, Comples rendus, 260, 1965, p. 2777.

(*)} A. LE PamiLier-MaLEcoT, Comples rendus, 261, 1965, p. 943.

(Laborateire Aimé Collon,
C. N.R. 8., 1, place Aristide-Briand, Bellevue, Seinc-el-Oise.)
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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 265, p. 657-660 (11 septembre 1967). Série B

OPTIQUE CRISTALLINE, — FEtude théorique du spectre dabsorption du
chlorure de manganése et de césium (MnCsCly,, 2H,0). Note {*} de
Mme Axxic Le Pamies-Macecor, présentée par M. Plerre Jacquinot.

La détermination des paramétres du champ cristallin pour lion Mni~ dans
MnCGsCl;, 2H, O a été réalisée dans I’approximation du modéle des charges pone-
tuelles. On a tenu compte également de lu correction de Trees et du facteur de
covalence.

Aprés avoir étudié expérimentalement, dans le visible et D'ultraviolet,
le spectre d’absorption optique du chlorure de manganése et de césium
MnCsCly, 2H,O ('), nous nous proposons de l'expliquer théoriquement.

L’hamiltonien du systéme contient essentiellemnent quatve termes
additionnels H,,., II,, Hy, et H, représentant respectivement interaction
de conliguration, Iinteraction coulombienne, le couplage spin orbile et
les actions du champ eristallin. L’interaction spin orbite, étudide par
Koide et Pryce (*} et par résonance magnétique [(*), (*)] est faible pour les
ions Mn**, aussi dans cette étude nous pourrons la considérer comme
négligeable devant les termes H, et H,. La configuration fondamentale
de ion Mn*" est 15*25%2 p*3*3 p°3d°. Les eing électrons d se couplent et
donnent les termes spectraux °S, ‘P, ‘1, 'F, “G, . ... Le niveau fondamental
est *S. Les énergies correspondant aux niveaus exeités en prenant conme
origine le niveau fondamental peuvent ¢tre exprimées en fonction des
deux parameétres de Racah B et C (7).

MnCsCly, 2 HL O cristallise dans le systéme orthorhombique. La maille
dlémentaire contient quatre lons Mn*~ qui appartiennent & une méme
famille. Chaque 1on est entouré de deux oxygenes et de quatre ions Cl™
qui forment un octaédre légérement déformé (*}. Il faut remarquer que les
quatre ions chlore appartiennent & deux familles distinctes et que leurs
distances & lion Mn*" central sont différentes. La svmétrie du site
de Mn** est C.. '

51 I'on admet pour le champ eristallin un modéle électrostatique.
Ihamiltonien peut  s’écrire I'L;=EB]{r: Y. (i3, Les électrons qui
thyy
interviennent sont équivalents ¢t de nombre quantique [ =2, donec les
éléments de matrice sont nuls sauf si k est pair et de valeur inférieure
ou égale & 2/=4. L'hamiltonien doit étre invariant dans les opérations
de symétrie du groupe ponctuel; en choisissant comme axe des z 'axe

binaire du groupement Mn*~ (fig. 1), on a

em N B P2 Yoy (0,9 + B33 [ Ve (0090 4 Yea (D20 | = 137 Yoo (0:20)
=1

- B3 f‘;‘ [\". 3 (”i?f) - Yoy (Oi'-?i) | - B} f'; { Y, (Ui?r) =Y, (Ui'-?.') :
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Nous avons négligé le terme B! Yoo{lie:) qui se borne & déplacer d’uune
méme quantité tous les niveaux de la configuration. Les méthodes opéra-
tionnelles de Racah et le théoréme de Wigner-Eckart permettent de cal-
culer les éléments de matrices de H,. entre les diverses fonctions d’ondes
| SLM;) en fonction des paramétres m, n, p, g et r. On écrit

He=mU 4 n (U3 12) 4 p U (U Ty (TR U ),

Le choix du modéle a charges ponctuelles permet de réduire le nombre
de ces paramétres; on peut déterminer leur signe et caleuler les rap-
P ; on p g les rap
ports njm, ¢/p et r/p. En introduisant les données cristallographiques et
la symétrie approchée C.. du site de Ilon Mn*%, on réduit le nombre des
Y PP n,
parameétres & 2, m et p, tous deux négatifs; 1l vient
Hemm | U123 (L3 U2,) )+ pl Ui 152 (L= 1 ) —ag (U US)),

51 on choisit comme axe de quantification la divection Z (fig. 1), joignant

WX(Z}

pCly

Ciyp 0
Mn zl¥%

1
C
Clyp Y 1|

Tcll

Entourage de lion Mn?+ dans MuCsCl:, 2 H, Q.

Fig, 1.

les deux 1ons Cl situés sur des sommets de I'octaddre et que I'on suppaose
les charges ponctuelles I'hamiltonien se simplifie, on a

M= Ul U 4 e U UE ),

Icl encore, on peut déterminer les signes des paramétres et le rapport
bfc = — 0,99. Il reste encore deux paramétres ajustables a positif et ¢ négatif;

N =allte{— oo Ul Ut UL,

Le changement d’axes z -7, z-» X et y inchangé, permet de passer
d’un des jeux de parameétres a 'autre. Si on calcule, non pas Uénergie E
des niveaux, mais le rapport E/B, le nombre des paramétres ajustables
est réduit; on a G/B, m/B et p/B ou ¢/B, a/B, et ¢/B. Deux parameétres sup-
plémentaires sont introduits «/B [« désigne le factenr de correction de Trees]
et z[z est l¢ parameétre de covalence (*)]. L’effet de covalence en présence
du champ cristallin eubique a été déterminé par Stout (7). Il a done fallu
prendre des fonetions de base bien définie dans le groupe cubique, ce sont
des combinaisons linéairves des états | SLM;) :

}SFT)::Eiq(F.L,hh)LSLMLL

¥,
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Les coetlicients =07, L, My; sont donnés par Grillith ).
TABLEAU.

Valeur des parameélres
suivand la décompaosition de Vhamitlonicn pour B Ss6 em .

Hamillanien
Parmunélres o e ————— -
. communs . ..
Lo b= 3305em ' onpoeee Be=—-d300cm ' oa = R B = Gtogem !
PR e G5 » o Uynim o= 1ol » f=-vngye= Y180 »
§ wou,0R no=-—r B =35s8 . — 10 BB aGo »
g o= 8,57 P 0rE
r — 0,3 po= 3100

Le gronpe de symétrie Gy a deux représentations irvéductibles, done la.
présence de Phamiltonien M, nous donnera deux matrices d’ordre 12.

[1*6“Ayap
e IR 00
GYE ¢ )
- -~
e e 2T s A e
-40 -1 (U]
Fig, ». .= Speetre de Mn®= dans un champ cristallin de symétrie orthorhombigque

{spectre expérimental 4 gauche; specire caleulé & droite;
C/Be==1{, :==0,08, /B =0 et a/B=4).

Uependant Pemploi de Phamiltonien H|. véduit 'ordre de ces matrices
en donnant quatre matrices d’ordre 6, dont deux sont identiques.

Les caleuls numériques ont été effectuds sur caleulatrice électronique
CAB 500. Dans ce travail, on a fait varier toutes les valeurs des parametres
sauf celle de «/B. On a pris 2/B =08, (Domaine de variation des para-
métres : G/B de 34 5; ¢ de o & 0,205 Im{B! ou a/B de o & 10 et p/B ou ¢/B
de 0o & —25) Le meilleur accord a été obtenu pour C/B =4, ¢ = 0,08,
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miB= —4 et p/Br~ -~ ouavee le deuxiéme jeu de parameétres ¢/B =38
et ¢/B>~ —10. 5i Pon fait coincider la végion d’absorption située vers
24 125 em™ avee leg états [*G'Ava) et ['GED), on trouve B =826 cem™.
Les valeurs des ditférents parametres sont données dans le tableau ci-dessus.
Le schéma traduisant les vésultats numériques (fig. 2] nous permet de
faire Pidentification suivante en adoptant les notations de Grillith )

légion atizav — a7 groem o DTy et PR
v 28-0bo-—aRgtio w1 DDAD)
»  dosio- 3168 e o PV 0):

» 306 1375 =38 110w 0 AL

v 38 - dgded e o DFYThey on VT Y

Cette attribution de niveaux est semblable & celle faite par Goode ),

qui a étudié un chlorure de manganése et de polassium (MnKCl.. 2 H, 0},

sel de formule chimique équivalente & celle du eristal ¢tudié iel mais de
symétrie inféricure. lin particulier, Ies valeurs des paramétres B = Sooem f
et C/B = 4, données par Goode, sont en accord avee nos résultats,

{*} Séance du 31 juillet 19b7.

(") A. L PaiLtigr-Manecor, Comples rendus, 261, 19635, p. 33146,

(*) S. Kompe et M. H. L. Pavce, Phil. Mag.. 3, n° 30, 1958, p. o7,

(*) B. BLEaxeY et D. J. ¥, Ixgray, Proc. Roy. Soc., A 203, 1951, p. 3306,

(') B. BLeEaxiey et K. W. H. 8tevexs, Rep. Prog. Phys., 16, 1433, p. 1o¥.

(*) G. Racan, Phys. Reo., 62, 1949, p. {38

(") 8. J. JENsEN, I, ANDERSEX et S, E. Rasyussex, Acfa Chem. Scand.. 16, 196w, . 1800,
() J. W, Srour, J. Chem, Phys.. 31, 1954, p. 7o,

(M J. 8. Grrrrreny, Theory of transition metal fons. University Press Cambridge, 197,
appendix 2. p. Sgh
("} D. I'L. Goovg, J, Chem, Phygs., 43, 1963, p. 2870,

(Laboralaire Aimé Colfton, €. N. R, §..
Batiment 305, Fucullé des Sciences, Orsay.)

176068. — Imp. GAUTHIER-VILLARS. — 55, Quai des Grands-aungustins. Daris (se),
Imprimé en France,

- 88—



G. R. Acad. Sc. Paris, t. 261, p. 943-945 (26 juillet 1965). Groupe 6.

OPTIQUE CRISTALLINE. — Spectre d’absorption optique d’'un sulfate acide
de manganése ef de potassium (MnSO,, 2K.S80,, H.80,, I,0), dans
Uultrasiolet. Note (*) de Mme Axsic Le Pancier-Mavkcor, transmise par

M. Alfred Kastler.

Cette ¢tude a été faite sur des monocristanx orthorhombiques orientés de MnSO:,
2 K. SOy, H: 504, 2 H.O, aux températures de 20, 57 et 3000, Le spectre d'absorp-
tion optique de ce eristal présente, comme dans le visible, une polarisation caracté-
ristique de tramsitions dipolaires électrigues.

Aprés avowr étudié, dans la région du visible, le spectre d’absorption
du sulfate acide de manganése et de potassium, de formule MnSO,, 2 K,S0,,
H.S0,, 2H,O ('), nous avons élendu cetie étude dans Pultraviolet (Jusque
vers 42 000 em™').

Nous avons décrt le dispositif expérimental et donné ses caractéristiques
dans I'étude du spectre d’absorption du chlorure de manganése et de
magnésium (*). :

Le sulfate acide de manganeése et de potassium cristallise dans le systéme
orthorhombique (*} et les directions des trois axes hinaires sont désignées
par a, b et c. .

Le spectre de ce sel est constitué de deux régions d’absorption : la premiére
allant de 27 0coo a 23 cooecm™', la deuxiéme située vers 29 500 e,
Par ailleurs, pour un autre sulfate acide de manganése et de potassium,
de formule MnS0,, KHSO,, 2H.0, aucune raic ou bande d’absorption
n’'a pu étre mise en évidence dans ces mémes régions, alors que, dans le
visible, on observe, pour ces deux sels, des raies d’absorption situées
vers 25 ooo cm™', De plus, le spectre du chlorure de manganésc et de
magnésium (*) présente des régions d’absorption allant de 36 600 a
38 500 em™'; pour le sel étudié 11, aucune absorption n'a pu étee observée
dans ces régions.

Les bandes d’absorption obtenues a différentes températures sont
données dans le tableau. Pour chacunes d’elles, on indique le nombre
d’ondes 5 et la largeur I, pour différentes ovientations dn faizeead lumi-
neux L, du champ électrique T, ou magnétique M. de Vonde incidente.
Les lettres placées en indice indiquent la direction des veeteurs I, E et M
relativement aux axes cristallographiques «, b et c. '

A 300°K, la premiére région d’absorption, située cntre 27 coo et
28 ooo em™', est formée de trois bandes larges polarviscées. Celle, situde
vers 2Q 500 em’ ', ne pl'ésentc a celte méme tr*mpél‘atm‘c qu’lmc seule
bande, polarsée aussi. A 57°K, deux nouvelles bandes apparaissent dans
la premiére région. Si la tempdérature déeroit cncore, les bandes s’aflinent
légérement. A 20°K, la premiére région d’absorption est formée d’une
rate large et intense (27 240 cmn ') ot de quatre bandes larges (2- j4o,
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27 560, 27 740 et 28 06o em ') : les deux premiéres ont une intensité a
peu prés égale, la derniére est la plus faible, la bande la plus intense, située
a 27 740 em™', est dissymétrique. La bande (29 470 em™)} qui constitue

la deuxiéme région d’absorption est large, intense et dissymétrique.

TaBLEAU.

Spectre d'ubsorplion optique de MnS0,, « K, 50, 11,80,, 21,0,

L KM, L,
T e —— . I el I
300- K. T K. Ar K. 300° K. il ¥ 200K,
T - T e T A g ST g —— Bl SEPRESE
< 14 T ¢ T ! 7 ¢ s { ¢ i
{fem™ (em™Y. (emTY, {emTY). {em™!). fonTl) {em™), (em™'Y  (em™). (emTH. (em™T!). (emTi),
- - - - - - - - az2h0  do aTadjo 20
- - - - - - - - 27430 1o atljo 1bo
- - - - - - am 6o 330 23360 2do  aridbo 200
- - - - - - arsio 280 ar-=jo 1dc  277jo 120
- - - - - - 28>0 300 28030 2jo 28060 200

29470 =230 20470 170 20070 ido - - - - - -

L,E,M_: aucune absorption, quelle que soit la températore.
Ly E M : reproduit identiquement les résultats donnés pour L 15 M,.

L’étude de la polarisation montre que le spectre est constitué de bandes
d’absorption dues & des transitions dipolaires électriques, ce qui a déja
été constaté dans le visible (').

La configuration électronique de Mn** est 3d*. le niveau fondamental
est un état S qui ne se décompose pas dans un champ cristallin cubique
si I'on ne tient pas compte du couplage spin-orbite. La séparation des
niveaux, dans les sels hydratés de Mn**, qui est connue par les résultats
de résonance paramagnétique [(*), (*}] est trés faible; trois doublets de
Kramers sont observés distants de quelques centiémes de emn™ ; dans cette
étude, nous pourrons donc les considérer comme confondus.

Les hauteurs approximatives des niveaux des états excités peuvent
étre prévues & partir des schémas de décompositions des termes de I'ion
libre Mn** [(*), (*), (*)]; ceux qui doivent étre considérés, dans l'ulira-
violet, sont *P, ‘D et *F. Sous lcffet d’un champ ecristallin cubique ct
s1 on ne tient pas compte du couplage spin-orbite, leur décompesition
est la swivante: *P:*'T,; *D:‘'E, *T.; ‘F:'A,, *T, et *T,. La région
d’absorption allant de 27 0oo 4 28 oo em™ et celle située vers 29 500 cm™
peuvent correspondre respectivement 4 des transitions allant du niveau
de base "A(°S) vers les miveaux excités ‘T.(*D) et ‘E(*D). Cette attribu-
tion de niveaux correspond a celles faites par Jourgensen () sur des
solutions contenant Mn®*, et par Pappalardo (*")et Stout (''} sur des sels
anhydres.

Le sulfate acide de manganése et de potassium, MnSO,, 2K.50,, H,SO,,
2H.O étant orthorhombique, le champ cristallin entourant les 10ons Mn®*,
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(3
ne peut avoir qu'une symétrie inférieure ou égale a la svmétric ortho-
rhombique; en présence du couplage spin-orbite, le nombre des niveaux
est égal 4 celui qui a été déterminé dans le cas d’un champ cristallin de
symétrie ternaire [voir le tableau de I'étude précédente (*)].

Les considérations d’intensité et de symétric des bandes montrent que
I’ensemble des raies et bandes d’absorption de la région 27 ooo 4 28 coo em™
peut étre attribué aux transitions allant de “A("S) vers 'T.(*D), en tenant
compte de la séparation due au couplage spin orbite.

Pour la bande large et dissymétrique située a 2g 470 em™, il semble
possible de Pattribuer & la transition "A("S) - "E(*D); dans ce cas, on
doit supposer que leffet du couplage spin orbite est faible et ne sépare
pas les raies relatives a cette transition.

(*) Séance du 19 juillet 1965.
(") A. LE PamLLieEr-MaLtcoT et L. CouTURE, J. Chim. Phys., 62, 1963, p. 359.
(") A. L ParLLigr-MaLEcoT, Comples rendus, 260, 1965, p. 2777.
("} P. Grotr, Chemische Krysiallographie, Verlag von Wilhelm Engelmann, Leipzig,
2, 1906, p. 492.
(*} B. BLEANEY ¢t D. J. E, IneraM, Proc. Roy. Soc., A, 205, 1951, p. 336.
(*) B. BLEaNEY et D. W. K. StevENs, Rep. Progr. Phys., 16, 1933, p. 108,
(¢) Y. TaxaBE et S. Sueawo, J. Phys. Soc. Japan, 9, 1954, p. 766.
(*) L. E. OrgEy, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 1004,
(*) L. J. Hewr, G. F. KosTer et E. M. Jounson, J, Amer. Chem. Soc., 80, 1959, p. 8471.
(*) C. K. JoRGENSEN, Acta Chem. Seand., 11, 1937, p. 53.
(' R. PapraLaRDO, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 613.
(9 J. W. Stour, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 709.

(Laborafoire Aimé Cotlon, C. N. R. 8.,
1, place Aristide-Briand, Bellevuie, Scine-el-Oise.)
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Résumé :
A partir de monocristaux orientés, nous avons réalisé le spectre

dtabsorption du sulfate acide de mangandse et de potassium de formule

himi Mn X, H, (S0 2
cnimigue 1 4 2‘( 4)4,

20 et 1,6 K. Ce sel, de symétrie orthorhombigue, domne, aussi bien dans

20 , pour des températures comprises entre
le visible que dans 1'ultravielet, un spectre d'abscrption gqui évolue
congidérablement lqrsque la température décroit de 20 & 4,2 K. le spgc—'
tre présentant des raies fines &4 1,6 K dans les deux régions relétives
aux niveaux excités 4A1 4E(4G) et 4T2(4D) ; nous avons étudié la dé-
composition Zeeman de ces raies, Une discontinuité se produit dans la
décomposition Zeeman en fonction du champ magnéiique a 1,6 K. Cette dis-

continuité est lide & l'existence d'une phase magnétiquement ordonnée.

Abstract :

We present the absorption spectrum of an oriented single crystal of the
manganese énd potassium hydrogen sulphate, Mn K4 H2 (804)4, 2H26? for
temperatures ilncluded between 20 and 1.6 X, This salt has an orthorhombic
symmetry and gives, both in visible and ultraviolet regions, an absorption
spectrum which changes considerably when temperature decreases from 20 to
4.2 ¥, The spectrum has sharp lires at 1.6 X in the two absorption re-
gions corresponding %o excited'leveis"4Ai 4E(4G) and '4Té(4D) ; a
study has been undertaken of the Zeeman spii%ting of these shafp iinés‘;
a discontinuity in the Zeeman splitting versus magnetic field has been -

observed at the temperature of 1.6 XK. This discontinuity is a consequence

of magnetically ordered phase.
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1 ~ INTRODUCTION

Nous avons étudié précédemment dans le visible et 1l'ultraviolet, &
faible résolution, le spectre d'absorption du sulfate acide de mangandse
et de potassium, qui cristallise dans le systéme orthorhombique, de for-

mule [Mn K4 H2 (804)4, 2E.0 , pour des températures comprises entre 300

2
et 20k (1) (2).
Nous présentons ici :

- le spectre d'absorption obtenu pour des températures comprises entre 20
et 1,6 K, & différentes résolutions, dans le visible et dans 1'ultraviolet
- la décomposition par effet Zeemagatransversal des raies les plus fines
du spectre.

Nous décritons tout d'abord les dispositifs expérimentaux employés,

puis, nous donnerons les résultats expérimentaux obtenus et leur inter—

prétation,

2 - DISPOSITIFS EXFERIMENTAUX

A faible résolution, nous avons utilisé
~ dans le visible, un specitrographe Huet A II‘é prismes et une lampe &
ruban de tungsténe pour source lumineuse,
~ dans l'ultraviolet, un spectrographe Hilger & deux prismes de quartsz,
et une lampe & hydrogéne pour source lumineuse, |
A grande résolution, nous avons travaillé :
- dans le visible, avec un spectrographe REQSC, type Ha,
- dans l'ultraviolet, avec un spectrographe RE0SC, type UVGR,
Ces deux appareils sont congus sur le méme principe : ils possddent deux

réseaux croisés, l'un travaillant par réflexion disperse la lumidre, l'au-

tre par transmission joue le rdle de trieur d'ordre. Les pouvoirs de ré-

’

solution utilisés sont respectivement 30 000 et 40 000, tous deux inférieurs
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aux pouvoirs de résolqtion meximum des appareils, mais ils suffisent &
donner tous les détails des spectres. ILes sources lumineuses utilisdes
sont une lampe & ruban de tungsténe ou & arc au zirconium pour le visible
et, pour l'ultraviolet, une lampe au xénon d'une puissance de 250 W,

Dans tous les cas, un prisme de Wollaston permet, pour chague pose
photographique, d'obtenir deux spectres correspondant chacgn 4 une des
directions de polarisation de la lumidre,

‘Les températures d'observation sont 20, 4,2 et 1,6 K.

le champ magnétique est produit par un électro-aimant TEKELEC, type
T. E. 480 B 8,

" Pour des températures comprises entre 20 et 4,2 X, nous avons travaillé
avec un cryostat & régulation de température. Ies enregistrements des
spectres sont obtenus en utilisant un spectrométre intégrateur (3) dont
les principaux organes sont un spectrométre SOPRA 3 réseau, type Ebert
Fastie, de focale 1150 mm,‘et un ratiométre gqul permet llenregistrement

du rapport du flux lumineux transmis par le cristal au flux incident, Un

polaroide nous a permis, dans ce montage, de travailler en lumidre polariséde,

3 — RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le sulfate acide de manganése et de potassium cristallise dans le
systéme orthorhombigue. Ia structure et le groupe spatial du cristal sont
inconnus. Ie groupe ponctuel est th , on désigne par a, ﬁ et ¢ les di-
rections des trois axes binaires (4). Nous avons observé, au moyen d'un
appareil de Descloizesux et en éciairant avec une lampe & vapeur de sodium,
le plan des axes optiques du cristal qui est le plan (100), la bissectrice
de l'angle aigu de ces axés optiqueé-étant dirigée suivant 1l'axe ¢. Nous
avons taillé trois lames cristallines d'environ 3 mm d'épaisseur, le plan

de chacune dtelles contient deux des trois axes cristallographiques.
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%3~1 Spectre d'absorption

Nous rappelons qu'il a été ohservé dans le spectre de ce sulfate, &
20 X, trois régions d'absorption (1) (2) :
- la premigre, notée région I, situde vers 24 750 cm_1, comporte guatre
raies larges disposées en deux doublets,
- la deuxiZme, notée région II, allant de 27 250 & 28 000 cm_1, présente
ung raie large et intense suivie de quatre bandes larges,
- la troisitme, notée région III, situde vers 29 500 cm—T, est formée par
une seule bande large intense et dissymétrique.

Toutes ces raies et bandes sont polarisédes et les transitions corres-
pondantes sont dipolaires électriques.

Notre but, au cours de cette étude, est de présenter 1'évolution du
spectre dans chacune des trois régions d'sbsorption lorsque la température
décroit de 20 & 1,6 X, ce qui a été réalisé & faible et & grande résolutions.

a) — Etude & faible résolution

Pour la région I, situde vers 24 TSO‘cm_1, la comparaison des spectres
réalisés lorsque la température décroit de 20 & 4,2 X, montre que les raies
se déplacent vers le violet et que, dans chaque doublet, seule la raie de
plus érande fréquence demeure, dont la position reste la méme & 4,2 et &
1,6 K. Dans cette méme région I, 5 4,2 et 1,6 K, 11 apparait de plus a cbdHté
des deux raies relativement fortes qui subsistent, notdes vy et v, , une
série de bandes polarisées d'intensité faible comprises entre 24 850 et
25 150 cm—1, Ces résultats, obtenus aux températures de 20 et 1,6 K, sont
présentés dans le tableau I, ol 1'on indique pour chaque bande ou raie, le
nombre d'ondes ¢ , la largeur £ et 1'intensité I pour différentes .
orientations du faisceau lumineux L , et des champs électrigues E et

magnétique M de l'onde incidente. Ies lettres placdes en indice indi-

quent la direction des vecteurs I , E et M relativement aux axes
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-ILb~Ea~Mc . ' we e Lb Ec M : Raies ou

20K 1,6 X 20 ¥ 1,6 X attributions
o 41 I o gl o £z o VRE:!
24 708 |15 |4f - 5 24 708 |15 | m -
20716 {10 | £ [ 22716 |10 ]® | 26716 |15 |7 | 24 720 |15 | 7 v,
24 762 |15 |%f - ' 24 762 |15 | f -
24 772 (15 |¢f | 2a 774 |12 | m | 24772 |15 | £ | 20 774 |12 | F v,

24 860 |70 |ttf vy 150
Vo t 150
24 930 |20 |Ef
vy + 210
25 020 60 Jttf - vy + 300
25 047 20 |&f vy + 330
25 065 20 |tf Vs + 290
v2 + 350
25 120 |20 [ttf
. v, + 400

LC Ea Mb reproduit identiquement les résultats donnés pour Lb Ea Mc-

F : forte ; m : moyenne ; £ : faible ; tf : trés faible ;
ttf : extrémement faible.

. . R c -1
¢ , £ et les fréquences de vibration sont mesurés en cm a

Tableau 1

Spectre d'absorption de Mn K4‘H2(SO4)4, 2 HBO obtenu dans la région I,

a4 faible résolution, aux températures de 20 et 1,6 K.
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cristallographiques.

Pour la région II, situde vers 27 250 cm_1, lorsgue la température
décroft de 20 & 4,2 K, les raies s'affinent et les bandes se atructurent
et leur in£ensité croit. Ainsi, on a pu observer entre la raie intense,
notée Vs (27 240 cm_1) et la série de bandes larges, la présence d'une

avtre raie fine, que nous noterons v

4 (27 295 cm_1) et qui est d'inten~

sité faible & 20 K.

Pour la région IIT, située vers 29 500 cm"1, aucune structure n'a pu
8tre observée dans la large bande qui.constitue cette région, lorsque la
température décroit. Il apparatt, pour une température dgale ou inférieure
4 20 K, sur le bord de la bande et du c8té des nombres d'cnde décroissants,
deux raies, d'intensité faible et de nombres d'ondes 29 380 et 29 420 cm_1

Seules les régions I et II présentent du cdté des nombres d'onde les
plus faibles, des raies fines et intenses et nous avons repris leur étude

avec une résolution plus importante.

b) - Etude des régions I.et II avec une grande résolution.

Dans la région I, lorsque la tempéra£ure décroit de 20 & 1,6 K, en
plus des phénoménes étudiés & faible ;ésolution, & savoir le déplacement
vers le violet:des raies et la diéfarition, dans chaque doublet, de la raié
de plus basse fréguence, nous avons observé l'apparition, dds 4,2 X, de
nouvel}es raies d'intensité faible. Ces modifications des specires sont
" présentées sur leé enregistirements obtenus aux températures de 20, 4,2 et
1,6 K, pour différentes orientations, dans la figure 1.

Dans la région II, les enregistrements obtenus pour les trois tempé-
ratures d'observation, donnés dans la figure 2, montrent que & 20 K cer-
taines reies sont des doublets (ezemple : celul situé vers 27 250 cm_1
dans Lc'Eb Ma) et les phénomdnes observés dans.ia région I (c'est-a-dire
le déplacement dés raies, la disparition, dans chague doublet, de la raie
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de plus basse fréquence et l'apparition de nouvelles raies), sont égale-
ment observables dans la figure 2.

les résultats expérimentaux, dans ces régions I et II, sont rassem-
blés respectivement dans les tableaux 2 et 3, aux températures de 20 et
1,6 X ; pour chaque razie, on indique le nombre d'ondes ¢ , la largeur ¥
et 1l'intensité I pour différentes orientations des vecteurs L, E et M,
De plus, dans le tableau 3, on remarque, lorsgue la température déeroit,
que les bandes situées entre 27 310 et 27 780 cm"1 ge structurent ; leur
intensité croit légérement. | ‘

Pour les‘régions I et TI, nous avons travaillé en utilisant le cryos-
tat & régulation de température et le spectromdtre intégrateur pour enre-
gistrer les spectres de polarisations Ib Ea Mc et Lb EC Ma (S)ﬂ

Dans la région I, nous avons €tudié 1'évolution de ces spectres lors-

que la température varie de 20 & 4,2 K, Ile spectre d'absorption obtenu a

S

1% X est identique & celui étudié 3 20 K. A la température de 10 K, les

intensités des deux raies de nombres d'onde 24 T62 et 24 772 cm_1 du

‘spectre Ib Ec Ma sont inversdes la premidre qui était forte & 20 K

~

devient faible & 10 K, alors que 1tautre faible & 20 K devient forte. De
plus, on constate‘pour'les deux orientations étudifes que les raies 24 708
et 24 762 c:m.-1 disparaissent complétement & 4,2 ¥ (ce qui confirme les
résultats obtenus prééédemment).

Dans la région II, les enregistrements des spectres réalisés & 4,2 K

1

ont permis de déterminer la fréquence de la bande située & 27 876 cu ',

bande notée dtun astérisque dans le tableau 3.

3-2 Effet Zeeman

Ie spectre d'absorption présente, & 1,6 K, dans les régions I et II,
des raies fines et nous avons étudié leur décomposition par effet Zeeman

transversal,
-102-
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Raies cu Lh Ea Mc Lb Ec Ma Lc Eb Ma
attributions 20K | 1,6 X 20 K 1,6 X 20 K 1,6 &
(ea™") o tfr o L1 o AR o |1 P t |1 o
- - - - 27 251,14 [ 10 | m -
Vg 27252,4 |15 7| 27as3,9| 4 |TF | 273,015 | m | 272545 | 3§ F | 272592 8| m | 27 254,7
- - - 2r:me,2 | 4 |«f - 27 258,2
- 27 291,4 | 8 |tf - - .- -
- - 27 2%5,2 m - - -
v 27298,2 |15 {m [ 27302,5 ] 8| m [ 27 322,5 Ba 2733,4 1 5 | m | 27297,6 | 12 | m | 27 363.,4
vy + 60 27 316 15 [t | 27 315 12 [tr
vy + 60 27 355 15 {1t | 27 367 17|
vy + 130 - 27 316 17 [tr
vy + 150 27 398 30 | £ | 27 421 25 | m
¥, + 130 27 435 36 | £ | 27 433 2iim
v4 + 140 - 27 446 2% i m
vy + 210 27 466 3 b £ | 27 469 20 | m A
v3 + 230 - 27 488 2% | m
v, + 210 27 515 £
4 l 27537 40| ¢ J . ( 3%
v3 + 300 27 552 n
Vo + 340
3 E 27 587 4t ] £ ] 2759 | w
v, + 300
vyt 340 - 27 634 3G [tf
vy + 430 - 27 685 3C |tr
27 770 m
vy 4T 27 780 60 | o [{27 785 50
27 797 o
vy + 620 - 27 876% | 30 |if

I'c l:‘.a Mb reproduit les résultats donnés pour Lb Ea Mc .

raig uniquemen* observée sur les enregistrements réalisés au spectromitre intégrateur.

TF : trdés forte ; F : forte ; m : moyenns ; f : feible ; +<f : trés faible.

1

6 et 2 sont mesurds en em = .,

Tableau 3

Spectre d'absorption de lin K4 H2(SO4)4, 2 H2O , réalisé & grande

résolution dans la région II, aux températures de 20 et 1,6 K.

104




Etant domné la proximité des raies situdes dans le specire, seule une
étude en champ magnétique variable a pu permetire 1'attribution des diffé—

rentes composantes observées,

Nous avons réalisé lteffet Zeeman & partir de trois lames cristallines :

le faiscean lumineux L é&fant perpendiculaire au plan de chacune d'elles,
les trois dispositions suivantes ont été considérdes :
- lame (100) avec l'axe ¢ parallele au champ magnétique E,
- lame (010) avec l'axe ¢ paralléle au champ magnétique H,
- lame (001) avec l'axe b parallgle au champ magnétique H.

les courbes donnant les nombres d'ondes des composantes Zeeman en
fonction du champ magnétique sont présentdes dans la figure 5. Une discon—
tinuité se manifeste dans ces courbes. On observe qu'il existe deux domai-
nes de variation de la fréquence en fonction du champ magnétique, & 1'inté-
rieur desquels la décomposition est linéaire. Ces deux domaines qui com-
prennent, pour les valeurs de H, les intervalles de O & 14,5 kOe d'une part
et 19,6 & 31,7 k0e d'autre part, sont séparés par une zone de variation
anormale conduisant & la détermination &'un champ critique évalué a
17,0 % é,5 kOe. DNous avons également étudié la décomposition Zeeman obte~
nue & partir d'uvne lame (001) avec l'axe a paralleéle & H ; les courbes sont
semblables & celles qui sont donnédes dans 1a figure 3.

Bien que les raies solent plus larges & 4,2 K, nous avons également

~

étudié la décomposition Zeeman en champ maximum & cette température, Pour

cette valeur du champ, les résultats expérimentaux sont donnés dans le ta=l

bleau 4, aux températures de 1,6 et 4,2 K, lorsque H est paralldle 3
1l'axe c.
A 20 X, seule lairaie de nombre d'ondes 27 252,4 cm-1, située dans les

gpectires IB Ea MC et Ib Ea'M

b est intense ; bien que sa largeur soit de

-1 < . ‘s e
15 em °, nous avons réalisé sa décomposition Zeeman en champ magnétique

-105-
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% B 4

Ly B 5

TF

(- —1 s N
Région I. (24 750 em™ ') Région ITI (27 250 cm™ )
T=1,6K T=4,2 X T=1,6 K T=4,2K
c(cm_1) T c(cm—1) T (cm_1) T (cmfi) I
24 '718,5 TF 24 718,5 F 27 253,9 F 27 254,8 m
z24 '126,8 T - 27 258,1 g 27 268,5
- 24 769,3 27 303,1 | tf 27 301,9
24 777,0 F 24 777,0 m
24 T14,2 | F 24 T14,2 | F 27 253,7 | m | 27 254,8 | m-
24 718,2 m 24 718,2 27 258,1 m 27 258,5 m
24 721,4 | m - 27 304,9 | tf 27 302,5 ul
24 31,4 f -
24 773,9 | m | 24 773,9| £
24 781,2 hil -
24 719,2 TF 24 718,9 F 27 253,6 F 27 254,8 m
24 728,9 f - 27 258,2 | tf 27 259,9
- 24 '767,2 27 305,6 T 27 301,6 T
24 776,9 F 24 '7'716,9 m
24 '715,8 F 24 715,6 m 27 253,6 F 27 254,5 ™
24 724,3 | f - 27 258,2 | m -
24 T77,5 m 24 TT7,5 f - 27 303,7 | tf
: tres forte ; F : forte ; m : moyemne ;7 © ¢ faible ; tf : tr&s faible .,
Tableau 4

Séparation Zeeman des raies d'absorption situdes dans les régions I et

1T, de M¥n K4 HZ(SO4)4, 2 H20 s Obtenue aux températures de 1,6 et 4,2 X

pour H |l ¢ (H =31,7 k0e).
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. - 6
‘igsus du niveau de base A

variable, En tenant compte des erreurs commises sur les mesures, les ex-
périences faites ont permis de montrer que la décomposition est lirdaire

en fonction du champ magnétique.

4 - INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

les trois régions d'absorption I, IT et III ont été attribudes res—

6

pectivement aux transitions allant du niveau de base A1(6S) vers les

niveaux excités 4A14E(4G) (accidentellement dégénérés), 4T2(4D) et
4E(4D) (1) (2), si 1l'on prend les notations relatives & 1'approximation
du champ cubique.

a) - Etude de la décomposition des niveaux par le champ cristallin,

Le sulfate acide de mangan®se et de potassium Mn K, Hz' (504)4, 2 H,0

cristallise dans le systéme orthorhombique mais sa structure est inconnue,

Jon groupe ponctuel cristallin est D Aussi, le champ cristallin en~

2h °

. 2+ . io e e -
tourant les ions Mn ne peut avoir qu'une symétrie égale ou inférieure

3 la symétrie D2h » Dans ce cas, en ne tenant pas compte du couplage

spin orbite, chaque niveau observé ne peut &tre gqutun singulet orbital.
En tenant compte du couplage spin orbite, les trois douvblets de Kramers

1(68) sont confondus. & la précision des expé-

riences -d'optique (6) (7) ; au contraire, chague singulet orbital provenant

4G et 4D peut donner deux doublets distincts. Dans

des niveaux excités
ces conditions, entre le niveau de base et un niveau excité le nombre de

transitions observées est égal au nombre de doublets donnés par ce niveau

excité, ILe tableau 5 donne en nombre et en nature la décomposition des ni-

veaux excités relétifs-auk trois régions étudides, d'abord en absence de
couplage spin orbite, puls en tenant compte de ce couplage. Dans la der~
nitre colonne de ce tableau, on a porté pour chaque région dtabsorption le

nombre de raies observées expérimentalement..
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Champ cristallin de symétrie

cubique

égale ou inférieure 3 la symétrie D

Zh
Régions
nompre et nature des niveaux
niveaux obtenus théoriquement nombre de raies
excités observées
. 1.« |en absence du Jen présence du .
congldéreés . 1. . expérimentalement
. couplage spin- Tcouplage spin-
ohbite orbite
4A1(4G) 1 singulet 2 doublets &
I 4 4 8 raies
E ("@) singulets 4 doublets
I A 2(4]3) singulets 6 doubZets 19 raies
11T ﬁE (4D) singulets 4 doublets 2 raies + 1 bande
Tableau 5

Nature et nombre des niveaux obtenus en absence

ou en présence

du couplage spin orbite, dans un champ cristallin de symétrie égale ou

inférieure & D

2h ’

comparaisen avec les résultats expérimentaux.
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la différence existant entre le nombre de raies obtenues théoriguement
et expérimentalement peut stinterpréter en tenant compte de la structure
vibrationnelle,

b) - Interprétation du spectre de vibration

L'étude & grande résolution du spectre d'absorption de la région II,
faite en employant le spectromdire intégrateur, a permis de déterminer les
ordres de grandeur &u coefficient d'absorption maximal pour les deux raies
intenses dtune part et pour les bandes dtintensité faible d'autre part (5);
les valeurs sont respectivement 0,35 et 0,05 cm"1. Ces résultats associés
3 1'étude des intensitds des raies de la région I (tableau 1), permettent
de penser qu'une partie des structures observées peuvent correspondre &
des gitructures vibrationnelles en éouplage faible (8).

le cristal contient des ions complexes (SO 4)2‘ qui, & 1t'état libre,
ont la symétrie d'vn tétraddre régulier (Td)‘ Or le nombre de molécules
existant dans la maille élémentaire du sulfate étudié étant inconnu, il est
difficile de faire une interprétation théorique des modes de vibration qui
peuvent &tre observés.

Pour les régions d'absorption I et II, aprés avoir supposé que les

railes notées Vo (i=12%4) correspondent aux transitions électronigues
pures (raies & zéro phonon), nous avons porté, dans les tableaux 1 et 3,
- les attributions faites & partir de ces raies et de fréquences vibration
nelles. Iles valeurs des fréquences qui apparaissent plusieurs fois sont 3
60, 130, 150, 210, 300 et 340 cm—1. Ces valeurs sont relatives & des vi-
brations externes. Par ailleurs, leg valeurs des fréguences 400, 430, 475
et 620'cm_1, aingi déterminées, peuvent correspondre & des vibrationsu |
internes de 1tion (804)2~7, (9) (10} (11).

Pour la région III, aucune structure n'apparaissant dans ia large

bande qui la constitue, il n'a pas été possible d'interpréter le spectre
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correspondant.

¢) - Interprétation des raies & zéro-phonon

Dans les régions I et II, la discontinuité observée dans la -décompo-

‘sition Zeeman (figure 5) s'explique en supposant que le cristal devient

antiferromagnétique & basse température. Ia valeur du champ critique
HC = 17,0 & 2,5 kOe peut &ire interprétée comme étant la valeur produi-
sant une modification des sous réseaux magnétiques.

I1 n'a pas été possible de déterminer avec précision la température
de Néel. 5i 1l'apparition des deux raies 24 727 et 24 782 cm_1 d'une part,
et de la raie 27 258 cm—1 d'autre part, dans les régions I et II, peut &tre
liée & la présence de la phase antiferromagnétique, notre étude en fonction
de la température montre que cette température de Néel sersit comprise
entre 10 et 4,2 K.

la disparition des raies 24 708 et 24 762 cm—1‘de la région I, entre
les températures de 10 et 4,2 K, peut s'interpréter en considérant qu'il
existe un niveau vibrationnel voisin du niveau de base 6A1(§S) situé 3
environ 9 cm_1-de lui,

Is loi de Boltzmann permet de calculer ila population de ces niveaux
supposés de méme multiplicité, pour différentes valeurs de la température.
A 10 X, la population du niveau 6A1(6S) est quatre fois celle du niveau
vibrationnel et 1l'on comprend que les intensités des raies 24 762 et
24 7’72 c:m-1 du spectre dlorientation Lb Ec Ma s'inversent, ce qui a é+é
observé expérimentalement, De plus, & 4,2 K, seul le niveau 6A1(6S) est

peuplé, ce qui explique la disparition des faies 24 708 et 24 762.cm—1 A

cette température.

Pour les raies & zéro-phonon, il est difficile de faire une interpré-
tation plus compléte de 1l'effet Zeeman, car aucune régle de sélection ne
peut Btre établie pour un cristal biaxe et le nombre gquantique cristallin
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des sous-niveaux excités ne peut &tre défini.

5 - CONCLUSION

Pour le sulfate acide de manganése et de potassium IMn K4 H2 (804)4,

2 H20 , cette étude a permis de montrer 1'évolution considérable qui se

produit dans le specire d'absorption lorsque la température décroit.
Dans les deux premidres régions d'absorption relatives aux niveaux

4 4,

@) et T (4D) , On a pﬁ observer l'existence de raies

excités 4A 4E(
1 2

intenses de plus basse fréguence suivies de rales larges et d'intensité
faible. Cette structure peut s‘interpréter en tenant compte des fréquences
de vibrations. |

De plus, nous avons étudié, & 1,6 XK, la décomposition Zeeman des raies
fines et nous avons mis en évidence une discontinuité qui se produit dans
la décomposition Zeeman en fonction du champ magnétique. Cette disconti-
nuité est lide & 1'existence & basse température d'une phase magnétiquement
ordonnée. Remarquons que, par contre, dans un autre sulfate acide de

mangandése et de potassium, Mn K H (SO4)2, 2 H.0 , de symétrie triclinique,

2

nous avons constaté la lindarité de la décomposition Zeeman en fonetion du

champ magnétique (13) dans le domaine 0,33 kOe, aux températures de 4,2 et

1,6 X et ceci bien que ce dernier sulfate ait une concentration en ion

~

Mn2+ supérieure & celle du sulfate, objet de notre étude.
Ia richesse du spectre d'absorption en raies fines et 1'étude de leur
décomposition Zeeman a 1,6 K, rendent regrettable 1'absence de données

cristéllographiques_sur"ce sel.
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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274, p. 1330-1333 (12 juin 1972) Série B

SPECTROSCOPIE CRISTALLINE. — Décomposition Zeeman des raies
d’absorption, dans le visible, du sulfate acide de manganése et de potassium,
MoKH (S0.)., 2 H.O. Note (*) de Mme Aswic Le Paier-Mavtcor,
présentée par M. Pierre Jacquinot.

Le sulfate acide de manganése et de potassium, MnICH (80,),, 2 HL,O, de symétrie
triclinique, présente, vers 24 800 em=1, 4 basse température, quatre raies fines;
nous avons étudié leur décomposition Zeeman aux températures de 4,2 et 1,6 Ix.

Le spectre d’absorption du sulfate acide de manganése et de potassium,
de formule MnKH (30.)2, 2 H,0, a été étudié précédemment pour des
températures comprises entre 300 et 20 K; ce spectre ne présente qu’une
seule région d’absorption située dans le visible, vers 24 800 em™ [(*), (*)].
Nous nous sommes proposé de poursuivre I’étude de cette région a plus
basse température et d’étudier la décomposition par cffet Zeeman des
raies les plus fines du spectre,

Ce sulfate cristallise dans le systéme triclinique. La structure et le groupe
spatial sont inconnus; le groupe de symétrie ponctuelle est C; (*). En exa-
minant le cristal au moyen d’un appareil de Descloizeaux, on a pu mettre
en évidence les directions des axes optiques. On associe a ce cristal un Sys-
téme de coordonnées rectangulaires OXYZ tel que le plan YOZ soit le
plan des axes optiques avec OZ suivant la bissectrice de 'angle aigu formé
par ces axes. Ainsi, on a pu tailler deux lames eristallines orientées, leurs
plans étant respectivement YOZ et XOZ; leur épaisseur est d’environ 3 mm.

Nous avons travaillé avec le spectrographe REOSC, type Ha ct utilisé
un pouvorr de résolution de 30 000, en nous servant d’une lampe & are
de zirconium comme source lumineuse. Un prisme de Wollaston décompose
le faisceau émergent du cristal suivant ses deux polarisations. Les tempéra-
tures d’observation sont 4,2 et 1,6 K. Le champ magnétique H est produit
par un électroaimant TEK-ELEC, type TE 480 BS.

Le spectre d’absorption de ce sulfate présente, dans le visible, quatre
raies fines disposées en deux doublets, notées v; (i =1 a 4) suivies de
quatre raies plus larges et d’intensité plus faible (‘). Si la température
décroit les raies deviemnent plus intenses et, 4 4,2 comme 3 1,6 K, entre
les raies notées v; et les quatre plus larges, on a pu observer trois nouvelles
raies de nombres d’ondes 24 980, 25 022 et 25 078 cm—! de largeur 20 cm™!
et d’intensité faible. Bien que nous ayons utilisé des cristaux orientés,
aucune polarisation n’a pu étre observée.

La décomposition, par effet Zeeman transversal, des raies notées v,
a été obtenue en réalisant une étude en champ magnétique variable. En
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(2)
prenant le faisceau lumineux perpendiculairement au plan des lames cristal-
lines, nous avons défini trois orientations particuliéres :

— orientation 1 : le plan de la lame est YOZ avec OZ paralléle au champ
magnétique;

o emh

L] EZ
248651 Hz

24850

247551

24750
vy A

v,
24745

H kOey

" 3

!

1

\ . R 4 . N
0 5 15 25 33

Schéma donnant la décomposition Zeeman des raies d’absorption de MnKH (SO.)., 2 H.O,
obtenue 4 1,6 I{ ,avec Hy, le plan de la lame cristalline étant YOZ.

_- orientation 2 : le plan de la lame est toujours YOZ mais OY est
paralléle au champ magnétique;

— orientation 3 : le plan de la lame est XOZ avec OZ paralléle au champ
magnétique.

Pour les raies étudiées, les expériences montrent, & 4,2 comme 2 1,6 K,
en tenant compte des erreurs commises dans les mesures, que la décomposi-
tion Zeeman est linéaire en fonction de H pour les trois orientations consi-
dérées. La figure donne la décomposition des raies obtenues a 1,6 K pour
Porentation 1. Pour cette méme orientation, les résultats expérimentaux
sont donnés dans le tableau aux températures de 1,6 et 4,2 K pour
H == 33 kOe, ot 'on indique le nombre d’ondes 5 et I'intensité I de chaque

~116-



(3)
composante Zeeman pour différentes orientations du champ magnétique H
et du champ électrique E de 'onde incidente. Les lettres placées en indice
indiquent la direction de H et E relativement aux axes OX, OY et QZ.
Pour les orientations 2 et 3, les fréquences des raies sont les mémes, seule
leur intensité est différente.

Pour ce sulfate, la seule région d’absorption observée peut étre attribude
a la transition "A, (*8) -> 'A,, ‘E (*G) ().

TABLEAU

Séparalion Zeeman, des raies d’absorption de MnIKH (S0,)., 2 H:0
oblenue aux températures de 4,2 el 1,6 K, avec H,,
le plan de la lame cristalline élant YOZ
(H = 33 kO¢, pH = 1,5 cm-)

H

1,6 K 4,92 K

,_"“_f.__‘———._ .- e N ——

s {cin—1) I s (em—1) I X &y SifsH

= . - f 'I[+ 5y+ B; -——3,3 _"2,2

. ( 24 750,2 I 24 750,7 m | ot 3y sy 30 _20

T ) 24753,8 m 24753,8 m vt Byt 8, —2,9 —1.,9

24 856, 3 m 24 856,3 f W Byt By -6,8 —4,5

- - 24 747,92 m w4 3y+ 5 -—3.,4 —2,2

‘ 24 750 ,2 F 24 750, 2 m v+ 5y4 8, —3,4 —2.2

| 24 856,3 m 24 856,3 f w5y, —6,8 —4,5

24 860,7 n 24 860,7 f wk Byt s, —6,1 —4,0

F : forte; m : moyenne; f : faible,
X désigne Uexpression théorique des fréquences des composantes Zeeman.
it 24 746,1 em~1; v, 5 24 749,2 cm—1; v, : 24 855,6 em—'; v : 24 859,3 om0,

Les résultats obtenus & partir de I'effet Zeeman des deux doublets de
raies fines permettent de donner des renseignements supplémentaires
relatifs aux niveaux de base et excités. A 1,6 K et pour H = 33 kOe,
application de la loi de Boltzmann montre que seul le sous-niveau, de

nombre quantique cristallin, u. = — 5/2, du niveau fondamental “A, &)
est peuplé. A 4,2 K ¢t pour la méme valeur de H, il faut, au contraire,
tenir compte des trois sous-niveaux Wo== — Bf2, b= — 32 et y= —1/2.

Les expressions théoriques X des fréquences des raies Zeeman en fonction
de 2y et 2, (i =1 4 4) sont données dans Je tableay (on désigne par 2 y
la différence en nombres d’ondes entre deux sous-niveaux voisins du niveau
de base et par 2;, le déplacement d’un sous-niveay excité, relatif & la raie v,),
On en déduit la valeur du facteur de séparation spectroscopique du niveau
de base g, (2y = g, 3 H) ainsi que celle du rapport 2;/3 H pour les niveaux
excités. Lorsque les données le permetient (cas des raies v, et ), pour
les trois orientations considérées, on trouve pour le niveau de base g = 2,0,
Quelle que soit la raie étudie, on n’observe qu’un seul sous-niveau excité.
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(4)

Pour les raies v, et va, les valeurs de-2;/3 H sont respectivement égales
a — 2,2 et — 2,0. Pour les raies v, et v, les valeurs £;/3 H sont respecti-
vement — 4,5 et — 4,0. Nous observons aussi qu’aux erreurs d’expériences
prés, les raies v, et v, d’une part, et v. et v, d’autre part, ont des décompo-
sitions Zeeman semblables.

Tl n'existe aucune régle de sélection pour un cristal de symétrie trich-
nique qui puisse permettre de déterminer le nombre quantique cristallin
des sous-niveaux excités.

Fitant donné la symétrie ponctuelle trés basse de ce cristal, 1l semble
difficile d’entveprendre des calculs théoriques. Cependant, pour ce sel,
nous avons mis en évidence la lindarité de la décomposition Zeeman des
vaies fines en fonction du champ magnétique, aux températures de 4,2
et 1,6 K, propriété qui n’existe pas toujours dans les sels de manganése
3 trés basse température. Ainsi, pour le chlorure de manganése et de magneé-
sium, de formule MnMg.Cl,, 12 H,O, la linéarité est observée a 4,2 K,
mais 4 1,6 K on constate une anomalie dans la décomposition Zeeman
en fonction du champ magnétique (*).
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