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INTRODUCTLON

‘Depuis les premiers traveux de Bethe (1929), il est générale-
ment admis que les spectres d'absorption des ions des éléments de
tranéition, et des actinides dans Ieé solides, peuvent étré inter-
prétés de facon & peugprés satisfaisantle par la théorie du champ
eristallin, Cepeﬁdant;.dans le cas'des‘ions ?aram&gnétiques, s'il
est vrai que cette théorie prévoit assez bien la positioﬁ des
bandes et des raies d'absorption et donne des ordres de grandeurs
raisonnables ﬁour leurs intensités et leurs iargeurs, peu d'études
ont été.condﬁites de facon suffisamment détaillde pour permettre
~une comparaison quantitative valable entre lés données expérimen~—
‘tales et les résultats caloulés. Les travaux de S.Sugano.et de
ses collaborptieurs (1954, 1958, 1961), concernant le spectre d'ab-
sorption et l'eftet Zeeman de 1l'ion cr>* dans Alzﬂj ont fourni,
au contraire, suffis%mment de résultats théoriques et de points de
comparaisoh pour mettre en évidence le parallélisme étroit, exist
tant dans ce cas par%iculier; entre.la théorie et l’expérience.

Le fait gque ces auteurs aient choisi le rubis pour une étude théo-
rique détaillée, s'explique aisément, Trés bien étudié expérimen-

talement, le spectre optique de lﬁion Cr3+ dans Alzo sans &tre

3!
d*une complexité extré&me, posséde en effet une richesse et une
variété rarement observées pour les ions Paramagnétiqueé. En outre,
leslspecfres des sels hydraiés de chrome dont l'interprétation

théorique est souvent compliquée par un changement de phase &




basse température et une instabilité 3 haute température, présentent
de grandes analogies avec c¢elui du rubis et 1l'on peuﬁ Supposer que
3

+
dans A1203 sont

les résultats théoriques obtenus pour 1‘i0n Cr
valables pour ces sels.

Malheureusement,¥es méthodes de calecul employées par Sugano et
_8ses coilaborafeurs sont souvent compliquées et menquent de générali-~
£é.:En particulier, comme nous le verrons Plus-ioin, ces auteurs.
n'ont pas utilisé comme point de dépaft, les états des configura-
tions observées &;ns la symétrie sphérique maié_ceux caleulés dans
Ja symétrie ogtaédriéue. )

La tabﬁlati?n pér Rotenberg,"Biviné, Metropolis et Wooten {1959),
d'un grand-noﬁbre de symboles 6~j et 3-j permet maintenant d'uti-
liger @es méthodes de calcul plus courantes, Il nous a donc paru
utile de reprendre 1'étude du spectre d'absorption optique de 1'ion

Cr3+ dans A1203, en utilisant ces méthodes.




I~ STRUCTURE DU RUBIS °

-Le rubis résultg de lg'substitution d'un certain nombre d'ibn&

3+

Al par des.ions*0r3+ dans le corindon, variété anhydre cristal-

llsée d'alumlne. Cette substitution se rémlise sans grande modi-
fzcatlon du reﬁeau eristallin car les demx oxydes = Al 6]

. l
et Cr,0, sont 1samorphes, et les ions Cr

3

3f et A13+ ont des tailles

2°3

voigines,
Le. rubls possede par conséquent la méme strueture que le corin-

don, et il eristallise dans le systéme rhomboédrzque. La maille

13+ 3+

élementalre-contlent guatre ions métalliques A o Cr et sikx
ions oxygéne 02, |

On'peut.capsidérér le cristal comme constitué d'un empilemeht
hexagonal compact d'ions_oxygéne 02" dont les 2/3 des sites
octquriques sont occupés par des ions”métalliques A13+ ou Cr3+a

Les plus proches voisins d’un'ibn méﬁailique sont six idns oxjgéﬁé‘
gui forment un octeddre irrégulier ne possédﬁnﬂgnl plan, ni centre
de symétr1e (voir figures 1 et 2). La symétrie ponotuelle d'un

ion métal;ique est 03; I1 faut remarquer qu'en rglson de 1la symétrie

13+ 3+

du cristal toutes les @ositions des ions A ou Cr sont équi~

valentes du point de vue énergéfique.

I1- SPECTRE DU RUBIS

ﬁis premidres étudeS"@exﬁéé;mentales concernant le spectre
d'absorption du rubis dens l#:régiqn visible ont é61é faites par
‘Deutchbein en 1932, ce spéctre consiste essentiellement,-d'une

pirt; en deux série de raies situées vers 14400 et 21000cm“1,




Eigll— Projection de la ‘structure du corin-
don sur un plan normal & l'axc ternaire et
passant par le sommet de la maille rhomr ;
boédrique élémenfaire {Wwyckoff 1948)

(Les petits cercles représentent les ions
métalligques et les gr4nds cercles les iomns
oxygéne).

Fig.2- Structure du corindon: translation

élémentoire le long de l'axe ternaire,




' ‘_.‘5_...
d'autre part, en deux bandes tres larges U et Y, dont les maxima
‘se trouvent respectivement aux environs de 18000 et de 21000¢m71;

L'étude de 1'effet Zeeman du doublet'caractériqtique Rys R,
observé vers 144000y-1§'a'été entreprise par Lehman en 1934, Les
‘résultats obteﬁus p%r_cet auteur ont été vérifiés en 1958 par
Sugano et ses_collaborateurs,.qni ont égaleﬁent étudié:l‘effet
Zeeman des reies By et BZ' situées vers ZlOOOcmﬂlf Plus récémmeni,
Low s;estlin#;&essé aux trois-bandes Sl' Sz, 83, peu inténses et
observéea vers 14900cm-l. |

Bien que les premidres études théoriques eient surtout consisté
en une interprétation des baﬁdes larges U et ¥, celles=-ci ont été_
relativement peu étudides expérimentalemeyt, En effet, si 1l'on
élimine les quelques résultats_partiels bubliés par Tho sar en 1941,
la premidre étude détaillée de l'anisoirofie optique et de la
structure de ces bdndes a été commencée; en 1958 seulement, par Su-
gaﬁo.et Tsujikawa., |

“ﬂésrexbériences de résonance paramagnétique faites par Menenkov

et Prokhorov en 1955, ont fourni de nombreux renseignements concerw

nant le niveau fondamental.

L'ensemble de cesjtréauliats expérimentaux a 4t& porté dans le
tableau Ia, auquel nous avons ajouté les enregistrements photogra-—.
phigues et photoméiriques d'un spectre du rubis réalisé i la tem-

pérature de 20°K,




Tableau Ia
Spectre d'absorption opltique du rubis

(reies fines et bandes étroites)

Niveaux d'énergie Valeurs observées
Niveau fondamental £3/2 0,00 (1) )_ ( \
, : w(l/2)-w(3/2)=0,38
ty1/2 0,38 ® S
R, 14418 ° |
b -w(az)-w(nl)sz9
R, 14447
8 . 14795 © |
o _ c W(s,)~-¥(s,)=155
S, o 14950 ~
- | - w(sB)—W(32)=220
83 15170
B, -~ 20993-°¢
c W(Bz)'w(31)=75
B, 21068
a (W{B,)-¥(B,)=290
B, 21357 © ‘

& Manenkov et Prokhorov (1955)
b Sugano et Tsujikawa (1958)
¢ Low (1960)

d Devutschbein {1932)
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111~ ETUDES THEORIQUES ANTERIEURES

" Comme nous l'avons déjh.signalé, le spectre du rubis et ceux
des Selg de chrome hydratés présentent de grandes analogies. De
noﬁbreuses interpfétations théoriques de ces speceres ont été
données toux & tour, mais la plupart d'entre elles restent le plus
souvent de ndture gualltatlve et ne parv1ennent vas & intégrer

P
l'ensemble des donpées expérimentales.

Finkelstein et{Van Vlie¢k par exemple, ont étudié en 1939, le
doublet caractérigtique de 1'alun de chrome, observé & 6700 1, et
ont thgnu'pour cés deux raies, un accord satisfaisant entre la‘nmww.
théorie et 1'expérience, en utigiéant‘la théorie du champ criatsilin;
leour étude laisse.malheﬁreusement 1'origine des bandes larges
totalement inexpliquée. Au contraire, Bartmann et Schlaefer (195%)m*¢
‘ont-réussi % dotiner qneuexpliquation_faisonnable de ces bandes,
mais ces guteurs-ne font aucune allusiﬁn aux raies fines observéésl

1a premitre interprétation détéillée du spectre du rubis a été
donnée par Sugano, ‘Tenabe et Tsujikawa, en 1958, Certains déaacco;ds
subsistant entre cette théorie et l'expérience, Suganc et Peter
ont modifié les hypothises de travail précédemment edmises, et
ontlréussi,ainsi, 3 donuer une expliqﬁation satisfaisante de l'ori~'
gine de la plupart des données expérimentaleé.

Les travaux de Sugano et de ses collaborateurs sur le apectré;«~-
de 1‘10n §&3+ dans AIZOB,'reﬁosent sur une premiére £tude faite
en71954 par ces mémes guteurs et concernant le problema plus

_général de la modification des confmguratlons dN,'et en particulier
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de la configuration a3 quand elles sont situéeg dans un champ cris—~
tallin cubique. Le point de départ de cette dtude & ét& 1la détermi=- -
natiocn des états ISI;)',(éoutea les notationsremployéeg dans cette
introduction seront préeisées uliérieurement) des différentes con-—
figﬁrations enf§~n (n veriaent de 0 & N), et le caleul, sur les
états|s:n;) des éléments de matrice de l'hémiltonien représentant
l'interaction coulombiennelentre les électrons d, Ce caléul utilise
les propriétés des coefficients de Clebsch-~uordan pour les représen—
tations I du groupe cubique et les coefficients de parentage
fractionnel entre les configurations Y’N etrN*l(YEe,fz).

Dans le cas particulier du rubis, les effets du champ cristallin
peuvent 8tre considérés comme tris grands devant ceux des autres
interactions, Sugano, Tanabe et I'sujikawa, en ont déduit que les
différentes configurations enfg-n pouvaient 8&tre regardées comme
indépendantes et qu'a 1'intérieur de chacupe d'elles,il éﬁait PO S
sible d'étudier les autres interactions par la méthode des pertur-—
bations. YMes résultats obienus par ces aulteurs seront analysés,
au terme de notre travail, dans une comparaison globale entre 1l'ex-
périence ef les différentes théories proposdes. Cependant, il faut
signaler d®s maintenant, qu'en de nombreux points, cette premidre
étude ne rendait compte que tris imparfaitement des données expé-

rimengtsles,

En 1961, Sugano et Peter ont repris le probléme en modifiant

*les hypothéses précédemment admises, Leur calcul tient compte

notammuent, de 1'effet du mélange des confiéurations enfg-n les




plus basses el de la covalenee des électrons d, Bien qu'il resgte
quelques points de désaccord entre les résultats ainsi calculés

et les observatiens expérimentales;.1'introduction de ces nouvelies
interactions l&dve la plupart des.difficgl&és rencontrées dans la"“;*

premiére étude de 1958,

IV~ HYPOTHESES DE TRAVAIL ET METHODE DE CALCUL EMPLOYEES DANS
NOTRE ETUDE | "

Les résultats obtenus per Spgano et ses collaborateurs sembléut
conflrmer 1es hypothesea admlses et les approxlmatlons faltes par-&~'
ces auteura. Nous n'avons pas cherche A modlfler ces hypothéses,
ni & 1ntrodu1re diautres effets plus fins susceptzbles de réduire
les quelques écarts sub51stant entre la théorie et 1'exper1enco. En

fuet, le but de notre étude n'est pas de donner une nouvelle 1nter-
prétation du spectre du rubis, mais de perzenir par d'autres o
méthodes de calcul, aux mémes résultats que Peter et Sugano, N;us
avons deaé 31gna1e que le syateme de base utilisé par ces dern&ers

est l'ensemble des états ISI‘) des dlverses configuratlons

o f3---n 34

de 1‘10n Cr situé dans un' champ eubique tres 1ntense.

A prlori, ce choix semble le plus 1og1que, puisque les effets du :
champ cristallin sont grandl.devant ceux des autres interactlonsj
meis en fait, il présente le grand inconvénient de ne paé permettre
dans le calcul, 1‘introduct10n des données experlmentales concer-
nant 1'1nteractlon coulomblenne, c est 4 dire les termes spectraux

3+

de l'ion Cx gazeux, Il nous,a donc paru préférahble de choisir

‘cémme systiiip: de base, l'ensemble des Stats de 1'ion libre Cr-*




T3

- neisons lindaires des états de 1l'ion libre Cr

-10-
et de développer 1'hamiltonien total du sysidme sur ces dtats,
Ce£ hamiltonien, comme nous le fefrons par la suite, contient
egsentiéllémeﬂt quatre'tefmes additionnels, d'importance relative
tres différente, HO 2 e H, représente l'intefaetion
coulombienne entre les élpctrons des couches non saturées de 1l'ion
eyt

» Hys Hyy ot H

3 H 1'interaction entre les mopents angulaires d‘orb1te et

2!
de spin de ces-électzdng;ﬂl et H3 enfin, l';ntgraetipn entre chacun
de ces-éleqtrens et le chemp cristallin, ce dernier pouvénf gtre
regerdé comme formé de deux composanies, l'une, tfés intense, de
aymétriecubique, Hy, i'autre, beaucoup plus faible, de symétrie
ternaire Hj. L'action de H1 étent prépondérante devant celle des
autres interactions, nous avons tout d'abord conaidéré uniquement
cette aétion,,ée qui nous a conduit & la détermination des combi-

3+, fonctions propres

‘de Hy| Les effets de 1'interaction coulombienne Hj, étent eux-

‘mémes grands devant ceux de-H et de H,y nous avons caleulé énéuite,

par une méthode de perturbation du premier ‘ordre, les valeurs
propres et les états propres de Ho + Hl. Ces états, qul tnennent
compte du mélange des configurations, nous ont alors servi de

base pour 1l'étude de H, et de H3, étude qui a été également‘limi-

2
tée & celle de la perturbation du premier ordre correspondante.
Toutes ces études successives sont mendes de facon analogue,

Nous cherchons d'ebord & obtenir le maximum de renseignements

gualitatifs, & l'aide de la théorie des groupegﬁﬁont il nous a ‘#‘;

e e

paru utile de rappeler les résultats fondam#ntaux. Ce trévail pré~




V- L'ION Cr
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liminaire effectué, nous déterminons, & 1'aide de la méthode des

‘ocpérateurs équivalents, 1esquel% des états de notre systéme de base
3

sont fonctions~de base d'une représentation irréductible donnée,
du groupe de symétrie ponctuelle étudié, Nous calculons enfin,
entre ces états, & 1l'aide de 1le théorle &ea opérateurs tensoriels,
les éléments de matrice de l'hamiltonien ¢onsidéré, et nous en

déduisons les grandeurs physiques cbrrespondante5.,

3+ GAZEUX

Le spectre de l'ion libre cr3t

s'interpré¢te de facon satisfai-
sante, si l'on admet que la configuration fondamentale de oet ion
est 13f2§ 2p 3b23§63d3, gt que le schéma de couplage est du type

Russel~S5aunders, Les états permis dans ce cas, par le principe

d'exclusion de Pauli, sont les puivantsy

Le terme fondamental 4F.obéit & la régle de Hund, Les intervalles

observés & l'intérieur deﬁ multiplets suivent approximativement
la régle de Landé. | |

Une difficulté surgit néanmoins dans la détermination compléte
dés étafﬁ écfits‘ci-dessus. Il apparaft en effet deux termes 2D
distinéis. Par éonséquent, dans le cdnfiguration—considéré;, un
étét‘n'ésﬁ pas totalsment défini pﬁr la seule donnée des nombres

quantigues L et S, Pour résoudre ce probldme, qui, loin d'8ire

. caractéristique de la configuration.dB, se pose pour toutes les

configurations @ii fn"gn ete ... qui ont une valeur de n

supérieure & 2 ef inférieure & 4%, Racah a introduit un nouveau

...........
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symbole v, aprelé nombre de séniorité, Pour les configurations dn,
v suffit & distinguer sans ambiguité les états possidant le méme
‘Jeu de nombres quantiques L et S. La véritable 31gn1flcatxon de v’
n'apparalt clairement que dans le théorie des groupes continus,
Cependant,Rachh a primitivement défini ce nombre quantique sans
avoir recours & cette théorie, On peut montfﬁf en effet, que
cﬁaque terme de la configuration Inﬁz, e fntrQ@ye dans 1s confinjh
guratlon £, Ce fait permet d'ettiibuer & chaque terme un nombre
- de séniorité égal A la valeur ‘n, pour laguelle ce terme apparatt
pour la premlére fois, |
Ce nombre est éerit tradltlonnellement en bas et & gauche du sym-
bole qu1 désigne le terme correspondant,

Un seul terme est commun aux configurations d et d3; il cor-
respond & une valeur de L égale & 2 et B une vaieur de spin égale
h'i Nous l'écrivons done iD. Tous les autres &tats de a° possédent
la seniorlté 3. Les deux états °D,sont. ainsi .diatingnésj pulu&u‘h
chacun d'entre eux est associé un nombre de sénlorlté différent.

iD et 3D ne ge trouvent pas

Remarquens néanmoins, que les états
dans lé ﬁature. Les états observés sont en réalité des comﬁinaisoﬁé:
linéaire; de ces deux états; nous pouvons dcrire par exemplet -
| IZD)_ cosoc |2D) + 31ncc|2D)
JbD)= 81n?( |1D) - cosqclgn)
Nous aﬁpéﬂerons in,.celui des deux termes 2D qgi posséde la plus

basse énergie,
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Résultats expérimentauxs Commencée par White en 1929, l'gnalyse

du spectre de Cr IV a été poursuivie par Bowen en 1937, puis par
Moore en 1951,

L'eﬁsemble des résultats expérimentaux a &té porté dans le table;u Ib
Les états employés dans notre dtude sont éerits dens la représen=
tatiﬁn Sy, L, MS’ Mn, laquelle ne tient pas compte .du couplage
gpin~orbite, Nous avons donc été amenés i calculer les centres de
gravité des différents multiplets obserfés. Hous-enuyﬁons porié

la valeur dans la colonne 4 du tebleau Ib,

Résultats théoriques! Les termes de la configuration d3 ont é+8

calculés par Condon et Shortley, gui n'ont pas réussi cependant,
& séparer de fagcon satisfaisante les deux termes 2D Qui apparais-
sént dans cette configuration., Recah a repris cette étude en dtie
lisant la méthode des opérateurs tensoriels, et pour simplifier
les expressions obfenues, a introduit trois paramdtres Ay B et C,

et F,.,

combinaisons linéaires de trois intégrales de Slater Fos F, 4

Les résultats obtenus sont les suivantss

F = 3A ~ 15B A
4 = 3A

il
r3
1
b
2
y

, B=PF
3A - 11B + 3C

ey
il

C = 35F4
P = 3A - 6B + 3C

3A - 6B + 3C

B m
i

]

3A + 5B + 5C - (19382 + 8BC + 4c?)}

Ne N
-
il

3A + 9B + 3C

1
3A + 5B + 5C + (19382 4 8BC + 4C2)?

N
o
]




Termes" spectraux de 1'ion Cr

Tableau Ib

3+

s .

gazeux dans la configuration d3

Terme

Valeur observée

(em™1)

, Centre de

gravité

(em™1)

Valeur Calculde b

-1
cm

3/2
5/2
7/2

9/2
1/2

:'5/2

ﬂ,a/z
12
';-7/55
_J_.9/2

'5/? '

“9/2

“fiA 11/2'
She
s/z

344

561

956
14072
14215
 iaasy
14185
a3y
15064
15414
20218
20667
21@%8
:21§£8
36490

37062

554

14324

14229
15258

520487

21214

36735 ;-; 

13770

20660 .
16070 .
| 22857

20660 .

L 34430
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4

Le fait de choisir le niveau de base "F comme origine des énergies,

" entrafne la relation 3A.= 15B, Le meilleur accord avec 1'expérience

est obtenu pour B = 918«'3mm1 et % = 4,502 ( voir colonne 5 du

tableau Ib), Il est intéressant de noter Qﬁe les niveaux 2P et 2H

ont la m@me énergie calculée,




. d'opérations ou d'éléments a, b, ¢ ... muni d'une loi de composi-

_ ~16~
ETUDE DES NIVREAUX D'ENERGIE DE L'IoN ci™>
DANS UN CHAWMP CRISTALLIN CUBIQUE
I~ RAPPELS DE THEORIE DES GROUPES (Bauwer, 1933)

‘Le concept de groupe trouve son origine daﬁs la généralisationl
des piopriétés communes & un grand nombre de systimes d'intérét
mathématique, comme l'ensemﬁle des permutations deln objets, ou
l'ensemble des rotations transformant un solide rigide en lui-
méme, par exemple,

Un groupe abstrait cependan£, se définit indépendamment de
tout systéme physique ou mathématique. Un groupe.est un ensemblegi
tion interne associﬁtive (ou produit associabtif) telle que o

| 1) ie produit ba (opération e suivie de l'opération b) del
2 éléments quelcongues est un éldément degt,

2) l'identité I appartient b cet ensemblegi_ et satisrait
& al=la=a,

3) & toute opération a de g{ correspond, dansgi_, une autre
opération a-l appelée inverse de a et définie par a-la = aaul = I ,
Ce produit n'est généralement pas commutatif. Un groupe dont

les opérations sont commutatives, est dit abélien.

Si le nombre r dés opérations deﬁi_ est fini, le groupe est

fipni, et r est 1l'ordre du groupe,

Sous—-groupes: Si uans un groupes'{ y on peut isoler un ensemble ?

d'opératiens, fini ou infini, tel ques
1) le produit des deux opérations de SD y fasse encore partie

de 3) ’

2) SP contienne avec a, b, ¢ ..., leurs inverses, et
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c'"l, «ee et par suite, 1°%°élément I, (P est sous-groupe de 5’{ .

Eléménts cbnjugués - Classes. Deux éléments a et b d'un groupeSi

sont conjugués si on peut trouver un troisiéme élément s du groupe

tel que b = sas™ L,

Une classe est l'ensembleﬁée toutes les opérations conjuguées
d'une méme 6pération a. On peut montrer qu'un é¢lément d'un groupe
9{ » De peut apparténir simultanément.é deux claéses distinctes
de ce groupe..L'équation s = s8I = Is montre que i‘élément I forme

toujours une classe puisqgue sIsal = ssm1 = I. 8Si le groupe est

abélien, as_l_z s~la et sas™t = ssla = & quel gue soit a, donc

tout élément constitue & lui seul une classe.

(o T

Isomorphisme ~ Homéomorphisme -~ Représentations. Soient deux groupes

f - '
S{. et 9{ tels quet

1) & tout élément a deqi_ correspond un‘élément et un seul a!
de CJ-{' et réciproquemen.t,. |

2) si ab = ¢, a'b' = ¢', les deux groupes-sont isomorphes, il
Y & isomorphisme holoédrique.

Si la correspondance entre i{ gf}ﬁii n'est-pas binnivoque, mais
.;i le produit de deux éléments correspondants donne encore deux
é1éments correspondants, les deux groupes sont alors homéomorphes,
il y a isomorphisme mériédrique, ‘

Supposons maintenant querl soit un groupe de transformations
linéaires, isomorphe ou homéomorphe de 5{ , [ est alors repré-

sentation de 5{ . Si 1l'isomorphisme est holdédrique, la repré-

sentation est fiddle,
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A toute opération_a de 5{_, correspond done uée matrice Rg y
appartenant au groupe " + Le degré n de cette matrice est le pombre
de dimensions de 1'espace de représentation N,

Fonctions de base. Supposons maintenant que dans les opérations

du groupe R. y un ensemble de n fonctions "e‘ ’ C‘Pz y . ..,(ﬁ, se

transforme en lui~m&me.A:chagque opération a degi. correspond une

B e

matrice de transformation Rg, pour les fonctions'q:, ‘4; ? ees cﬂn .

L'ensemble de toutes les matrices Re. forme une représentation I

prs du

groupei{.. On dit que les fonctions P se transforment comme
~dan les opérations du groupe 5{ » ou que les fonctions P sont
fonctions de base de f pour le groupe S{ .

Représentations équivalentes. Si [} et;r; sont deux représentations

d'un groupe 5{ s dont les matrices sont respectivement R s B

1a
RZa’ sz, eeey et . si on peut trouver une matrieﬁgﬂ telle que:

_ ol S N
2a = 8T Ry 8, R,y = 87R,,8 ete...

ou sous une forme plus conmcise I3 = g~im, 8, T3 et T2 sont

1b, [ ] ..1’

R

éguivalentes,

Caractéres, Nous appelons rij(a) 1'é1ément situé & 1la i°M€ ligne

éme

et & la j colonne de la matrice R_.

La trace d'une matrice est la somme des éléments diagonaux de
la matrice T{.(R&) = ; rii(a')‘

Nous pouvons montrer facilement que les traces de matrices
représentant des éléments conjugués sont égales, En effet

- - a

Tg(RaRb) =5 rij(a) rji(b) = Tr(gbga)

_ -1 -1 . -
donc Tr(RgRaRs ) = Tr RR_ R, = rr(na)
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11
Une telle trace est appelée caractere™, et elle est identique

pour tous les éléments d'uné mbme classe,

On’'peut montrer également que des représentations équivalentes

N

ont méle systéme de caractéres, en employant la propriété précédente

Représentations irréductibles ~ Tables de car%ctéraq."Soit N l'espace

vectoriel d'une représentation M, & n dimensions, Si.on peut trou-

ver un sous-—-espace vectoriel Nl de N invariant par rapport aux

transformations de 5{ » la Teprésentation [}, est réductibie,

Dans le cas contraire la réprésentation est irréductibled” a
En d'autres termes, une représentation est réductible si 1'on

peut trouver une matrice § telle que, quelle gue soit Ra matrice

de la représentation f; de 3{ y la matrice SRas-l prenne la -

forme suivante:

la a

0 : Rza

Les cas les plus intéressants sont ceux ol 1'on parvient &
décomposer l'espace N en un certain nombre de sous-espaces

invariangts indépendants Nl’ N2, ees3 les matrices SR&S-l brennent

alors la forme de matrices & échelons

la

2a
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et 1'on écrit symboliguement _. Ny=+0 +...

Il1ya réduction compléte ou décomposition, si toutes les peti=-
tes matrices Rla’_Rza obtenues sont irréductibies. Unerreprésen_
. tation i:réducﬁible_rg peut apparaftre plusieurs fois dans la dé- .
composition de la représentation |: 'y et l'dquation la plus géné- |

rale de décomposition s'écerit r:i =% mPr,';..
On peut démontrgr que la décomposition d'une repiésentation
donn?e r& dfun groupe 5{ en ses composantes irréductibleé est

unique,

Nombre des représentations irréductibles. Rien ne semble limiter

8 priori le nombre de représentations irréductibles possibles
‘d'un groupe S{ .

En réalité, on peut démontrer que le nombre de représentations
irréductibles d'un éroupe fini i{ y st égal au nombre de classes

de ce groupe.

Table de caractdres. Nous avons vu précédemment que toutes les
matrices appartenant 4 une méme classe ont la m@me trace. Nous pou=
vons, par conséquent dessiner une table de caractéres, dont chaque
colonne correspondra & une classe et chaque ligne & une représen-
. . . o .eme . .

tation irréductible, Le caractére se trouvant sur le j ligne

N * éme o - ” .
et la i colonne sere noté )((Cuﬁl Remarquons que l'équation
de décomposition d'une représentation r; en ses éléments irré-

ductibles },; mPI"P =N

™ est équivalente au systéme d'équations;

X(Cild = Zimg X (Calp)

quel gque soit i. Nous verrons dans le paragraphe suivant que les




-21-

ﬁomhres'm » @y W,y ... peuvent 8tre déterminés b partir de la seule

‘connaissance des caractéres )C (el B). L'intérét d'une telle table

de caractéres est alors évident.

'Propriétés'de la_teble de caractéres, Soit )C(CLfﬁ) le caractdre

des matrices correspondant & la classe C% et & la représentatlonr} .
On peut démontrer deux sérles de relations tres 1mportantes relati-
vement & l'établissement de la table de caractéres.

»* , ‘ . ,
Si X. (Ci,r'_j) est le complexe conjuguéﬁdeX(CLr‘J) , N(Ci)
. - Lo
le nombre d'éléments de la classe Ci, et g le nombre d'éléments du.

groupe Z.[ )(. C CLP) X CCKPJ)] ___(._) 8(,_, K)
: | N (Ci
2L N(eo) el X CGnd] = g 8Gm)
Du syitéme_d'équgtions de.décomposition éérit ci~dessus,

X CCiMv) = 7_ mp X (Cilp)

on peut déduire 1'equat10n sulvante

Zm(cb)x(c.,n,))c (Cem) = ZZ HCCu)mJ)(,(Cd‘J))L (cL,PK)
soit en tenant compte des relatlons précedentes

My = --—-[ Zn NCCL) %— (CUPN)X (Cbrlk)]

Produits de Kronecker ou produ1ts directs, Si les n‘fonctlons R

qi ’ ...,q%'sont les fonctions de base de la représentation E}

et si les m fonctions 'qi N \¥; s ...,‘Qt'sopt'celles de le repré-

sentation r;, du m@me groupe, les mn fonctions 41\H< se transfor-

ment en elles-m8mes dans les opérations de ce groupe et par congé~

- quent peuvent &tre considérées comme les fonctions de base d'une

nouvelle représentation r& . On écrit symboliquementt

r:b:r'q,xr'w '

- . - ~ « K
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8i dans une opération a du groupe, CPL _>Z Y‘cj(a..) “P_j

; 5 )
et si \‘H‘.‘—"% ch(Q')w,e ’ ('PLWK_")JZe ) qKﬁCPJL‘LP,B
Cette transformation peut &tre exprimée par une matrice de trace

Z ry;(a) qee (o = J.Z":jj'(a“) 2;— qee (@)

: . N
et par conséqueJnt" X'(PCP) = X—(rap) %"(r“l’) |

Dans le chapftre suivant, nous appliquerons ces résuliats
généraux au cas particulier du groupe cubique, - groupe des rotations

transformant un cube en lui-mé&me,

I~ GRCUPE CUBIQUE

| Le groupe cubique, groupe des rotations qui transforment un cu-
be ou un-octaédre en lui-m8me, comprend 24 éiéments répartis en 5
classess .

E 1'identité

.02 ro%étions d'angle ML autour des.axes quaternairesl(axés joi-
gnaﬁt‘les centres de deux faces opposées du cube) - 3 éléments.

C, rotations d'ang;e irz/z autour des axes quaternaires - 6‘é1é- .
ments, | | |
_'C‘L rotations de T autour des axes binaires (axes joignant
les mil#kux des deux thés.oppOSés du cube) -~ .6 éléments,

CS rotations de + 2Tt /3 autour des;4 axes Qgrnéires‘(di&gonales

du cube) - 8 éléments,




Le groupe cubique posst
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axe quaternaire

i
J
!
'
L=
[
'
1
1-
'
!
L
]
d

v —— ———

—-—-""'"—--—-

—_—" axXxe binaire

\\\\\\\\\?xe ternaire

e 5 représentations irréductibles, La

somme des carrés des dimensions de ces 5 représentations doit &tre

égale au nombre des éléments du groupe, soit 24, La seule possibi-

1ité est 'la décomposition suivantes

24 = 132 4 3% 4 2

+ 12 + 12

Aingi le groupe cubidue possdde deux représentations irréducti- -

bles de degré 3, une de degré 2, et deux de degré 1,

caractéres est la suivante:

La table de

E c, c, ¢, | ©s
ry 1 1 1 1 1
r, 1 1 -1 -1 1
ry 2 2 0 0 -1
P4 3 -1 1 -1 | o
My 3 -1 -1 1 0
Les symboles [; ’ f;“,f; ,[: ,r; correspondent & la notation

4

de Bethe, Nous emploierons lea notation Al’ AZ’ E, F

1? FZ'
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dans le sysitéme d'axes suivant F
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III- GROUPE R,

Le groupe R3 est le groupe des rotations transformant uﬁe
sphére en elle-m&me. Il COmprénd un nombre infini de classes, c'est
un exemple de groﬁpe continu,

Oﬁ peut facilement montrer que deux opérations conjugudes de
R3 cPr?esponden? b des rotations de m8me angle et d'axes générale-
ment‘différents. Par conséqueﬁt, toutes les rotations de m8me angle

appatrtiennent & une méme classe,

Représenhmilons irréductibles, Il est bien cennu que les harmoni-

ques sphériques Y' s définis par la relation

PAE o™ Tezsne- m’] " (ws) e ™
™ 4-TL (B+m)l

P (x,)_ii_x_f)f afrm o yE (m=2, B-1,.0,..1-€,8)
2% Bt dzace+"L

M(r,8,¢)

9

1
|
i
!
|

— T

se transforment dans une opération quelconque du groupe R3 en une

somme d'harmoniques sphériques, ayant la m8me valeur de £, En

dtautres termes }f ;
£,m:—~+%;‘CLnL)gﬂn

Cette équation montre que 1'ensemble des 2P+ 1 harmoniques est

invariant dans les opérations du groupe Ryj ils peuvent done #tre

considérés comme les fonctions de base dYune représenitation de e

RB' EQG de dimension 2B + 1. On peut montrer en outre que les




représentations QQe sont irréductibles.

Caractéresrjﬁccarnctére correspondant & la classe des rotations
.' rd L] 'l B
d'angle 3 et'd la représentation Q_e est noté )(-(3 .

Pour le déterminer, nous pouvons choisir une rotation d'axe
quelcbnque. Cependant la. forme des ?érn conduit & choisir l'axe z ..
Dans une rotation ﬁ'angle {3 autour de 1l'axe z

n——Ypm ="V

La matrice représentant le transformation est de degré 28 4+ 1 et

-prepd la fTorme suivantg‘ i@ﬁ . ‘
' ' e ia(e-1)
e
. 0
o - -ipt
.-e
. ) ) I'l'l:—.e .
Le trace de cette matrice est égale & la somme Z'_B e"’m@'
' ' m=

gui est une série géométrique, Nous obtenons finalement
)(.,B si,n-@'-(28+l) -
TR T T B

. . 't' C MY i L f o . . R
R \;% R k& ﬁ&-&‘% 5{: e RREE N T RN
: 2. o )

On peut fatTilement montrer que le groupe cubigque 0 est un sous-

%

groupe du groupe RB' Par conséquent, toute représentation {QB du N
groupe R3 est représentation du groupe cubique, pﬁisque houte
opération de ce groupe est contenue dans les opérations Qe R3.
Cependent, considérée comme représentation du groupe cubigue, elle
n’ést plus nécessairemgnt irréductible, et peut 8tre décomfosée'en -
une somme de représentations irréduyctibles. Les formules précédeptes
nous permettent de c;gguler ces décompositions, notées symboliquement

RB——_—){h_qui joueront un réle fondamental dans l'étude d'un ion

situé dens un cristal,

U SO0 VIV VOV




‘tion coulombienne, Dans ce cas les niveaux d'épergie de 1!
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On obtient pour les premidres valeurs de P les décpmpositions

suivantes
Dy — 4 D.’t—" Az ¥ Fl *
Dl — 7 9:)4__,Al, +E+ Py o+ F2_
D,—E+F, D;—5E + 27 + F,

Ces résultats vont nous permettre d'dtudier la décomposition

des niveaux de 1'ion Cr3+ dans un chemp cristallin cubique ou

'octﬁédrique.

'iV- APPLiCATION AU CAS DE L'ION Cr3+ SITUE DANS UN CHAMP CRISTALLIN

CUBIQUE

Position du probliéme,

Si nbus ne tenons pas compte du couplage spin~orbite, dont les

effets sont généralement trés faibles devant ceux des autres

interactions, les seules interactions & considérér pour &tudier le

comportement speciroscopique, sont:
1) L'interaction coulombienne entre les électroﬁs gsitués en dehors
des couches complidtes.
2) L'interaction entre ces électrons et le champ cristallin.
Les seuls cas particuliers, auxquels nous pouvons appliquer
les résultats précédents, sont ceux oY 1'une des intermctions
est trés faible devant l'autre,
Nous considérons d'abord le cas ol 1'interaction entre les
éléctrons et le champ cristallin est trés faible devant l'interaeé%

Fon

libre ne sont que trés peu perturbés,
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.Chuﬁué niveau de 1'ion libre est caractérisé par un nombre
guantique L, {dégénérescence 2L + 1), auquel corresyongeht 2L + 1
fonctions-d'onde'Qui peuvent 8tre considérées comme fonctionside
base de 1w représentatlon.i) du groupe R3

Les décompos1t10ns des représentatlonsi:), lorsqu on passe du

~groupe K, au groupe 0, sont identiques, du point de vue fﬁfmel, aux

décomp051t10ns des niveaux d'énergie de 1‘ion llbra,ﬁ 39

-isﬁﬁﬁlﬁ@é daps un champ cristallin cublque, tres. faible. Si nous ]

considérons par exemple le niveau 2&, la déeompos;tlpn

'iQF**_*) A, + E + F) + F, nous indique que ce niveau va se décom-

poqgr en, quatee sous-niveaux 2Al’ 2E,‘2F1, 2F2,jde dégénérescgnce

orbltale respectlve, 1, 2, 3 et 3.

. L'ensemble des. résultats relatifs a ciﬁcas partlculler pour

3+ £

l'1on cr’t situé dans un champ crlstallln cublqueﬁsﬂﬂw';

dans le tableau sulvantl

2 2 2 2

2 2 2.
Nous étudibns maintenant le cas ol l'interaction coulombienne

entre les électrons, est tres fﬁ&&iﬁ-&e#ant'i“inieru%tion entre les
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électrons et. le champ cristallin, L'ion Cr” posstde 3 électrons 4

en dehors des couches completes,

S'il n'existe pas d'interactien entre les électrons, nous
pouvons les considérer indépendamment les uns des autres. Les cing
fonctions d'onde corréspondant & un seul électron 4 sont fonctions

de base pour la représentation 92 de R, qui',da,ns un champ eubique

3

se sépare en deux composantes e et £ (pour un seul électron, on

2

emploie traditionnellement de petites lebires).
Pour 3 électrons d, il existe par conséquent les quatre possi-

bilités suivantest fg, £2e, £ e?, o3,

Dtaulre part, on peut montrer qu'un électron d, dans 1l'état

f2 g une énergie inférieure & celle d'un électron 4, dans 1'état e,

Quend on ajoute l'interaciion coulombienne, il y a séparation des

2 2 3
2 2e et e,

Pour trouver ces décompositions, il nous est nécessaire de faire

niveaux correspondant aux configurations fg, £fra, £

un caleul en chatne., Pour cela, nous commengons avec deux électrons
d , En utilisant les régies de décomposition et la table de

caractéres du groupe cubique, nous obtenons les résultats suivantsi

2 2 _
5 = Al + E + F1 + F2 e T,Al + A2 + E

ef2 =Fl +F2

Les deux électrons d sont équivalents; d'aprés le principe

f

d'exclusgion de Pauli, la symétrie spatiale des fonctions d'onde
détérmine la syméirie de la partie de spin, En d'autres termes,
% chaque représentation d'une configuration donnée, correspond

une seule valeur de spin total '35, Pour trouver ces valeurs, nous

2 . ‘ ' .
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" utilisons les termes de la configuration &2 dans . 1'ion libres Ces 1+

termes sont les suivants:.ls, 3P, ;D, ?F, %G (Condon et Shortley

table 17). Dans la décomyositioh R3___,O nous obtenonss:
1 1

35 - 3
P Fy
1 1.1
3 ; 3, 3 3
Foy % + “F; + ¥,
1 ' 1 1 1 _
G_____, 411\\1 + B & F1 + F2 -
L'ensemble de ces representatlons est identique & celul des
représentations comprlses dans les configuretions fg, fze, 02 -
Al et E sont toujourstingulet,'le seul Az est un triplet, donec '
2 1 1 3 "
Si nous considérgns maintenant le produit efz, les ¢lectrons ne
soﬁt-plus équivélents, et par conséquent, S peut prendre les deux
valeurs 0, et l,-donc
_ 3 1 3 1 : o
| ef2 = Fl + Fl + F2 + Fl ' | e
‘Par‘somstracﬁion nous obtenans
| 2 1 1, 3 1
£, = A1.+‘E+ Fy + B,

' Ces résultats vont nous permettre de calculer'leS’décomposi—

tlons correspondant aux guatre configurations fg, fge, f e2 et 93

Remarquons tout d'abord que 1la representatlon e est de d1menszon

2. La configuration e4 correspond par conséquent & une couche

3.

compléte et la configuration e w2 unftroufsdans ecette couche

compléete, La décomposition de erest donc didentique & celle de e
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La configuration fge peut 8tre obtenue par addition d'un électron’

dans l1l'état e; & la configuration fg.
Lt'électron e n'est pas égquivalent aux électrons fz, per conséquent
efg = %E x (lAl + 54 3F1 + 1F2) |
=%+ Cag+ %, 0 %E) + Prp e PR, 0 YR 4t 4 CBRy o+ PRy
= 280y + %8, + 2%B 4 2%, + 2R, 400y 4 YR,
D'une féEon tout & fait analogue, nous.obtenons
f202 = 2F2 X (111 + IE.+ 3A2)
= 2F2 + (2F2 + 2Fl) + (2Fi + 4F1)
= 2%p, + 2°7, + 7P

L

D'autre part, nous connaissons les décompositions des termes de
l'ion libre, et par soustraction nous obtenons
4 2

A. + %E + 2F1 + °F

I
I, = A,

2

Ve~ THEORIE DU CiAMP CRISTALLIN
La théorie du champ cristallin repose sur deux hypothises
fondamentales, D'une part, elle suppose qu'il est possible de
déterminer de fagon setisfaisante les propraétés speotroscopique;‘
d'un composé complexe cristallisé, en admettant qu’il est consti-
tué d'un ensemble d'ions métalliquee, sans interactioné-muﬁuelles
et situés dans un milieu possédant la méme symétrie ponctuelle que
ces ions, D'autre part, les interactions-entre 1'ion métallique
et le milieu environnent sont considérées comme d‘origine purement
électrostatique,
Pour rendre compte de ces interactiong, ii suffit par conséég;ﬁf

d'ajouter un terme additionnel H

i'h l1'hamiltonien HO de 1'ion
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libre, Pour calculer Hl’ nous prenons. comme origine des coordonndes,

- le noyau de l'ion métalligue &tudié, Si au point de coordonndes

r,8,% , v(x,© ,¥ ) est. le potentiel élecirique créé par le

milieu envifonnant, o '

Hy=-eZV(x;,6;, ¥;)

(1'indice i distingﬁe les différents électrons de 1'ion centralj

~e est le charge de l'électron) | |
Considérons maintenant que le potentiel V(f,E? yP ) est oréé

par une charge —ge située aun point de coordonnées e éc ’ @-,

il s'écrit alors:
v - &-.—-—- - . A
T T EE - -
I1 est possible de montrer (Bethe 1929), en employant les proprié-
tés des polyndmes de Legendre et des harmoniques_sphéfiques, gue i
V peut étre développé suivant ces fonctions,

Pour plusieurs charges ;gje situédes respectivement aux points

de coordonnées 5+ % 3 Pi » on obtient finalement les équations

TATERTER M- D Vi(rg, 05,4 =7 B! XY, (85,

1,K49 wT1l Kq

Eyi" % Z: gbea Kq(°‘3f'ps

T Ak 3 gkl

qui forment la base de la théorie quantitative des champs cristal-
lins, |

La valeur des paramétres B% est essentiellement déterminéa par
le position relative des ions métalllques et des charges ugje,

c'est & dire, par la symétrie du champ cristallin et les dlstances

interatomiques & l’interleur du eristal. Ils dépendent également
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du choix de 1'axe de qﬁantificatiom¢

Cas d'un entourage oetaiﬁriqua rédpuliers Dans le cas congidéré, la

symétrie ponctuelle au noyau d'un ion Cr?+ 88t en toute rigueur
Cy» cependant, 1'ion Crsflest au centre‘d'un'octgédre d'ions oxy~-
_ goéne 02- et, dans le développement du potentiel créé par cet o
entourage, les termes cdrrespondant_kiune symétrie cubique sont
de beaucoup les plus importants; pouf'le moment nous nous limitons
a4 ces termes. En outre, pour les électrons d, on peut montrer que
les termes, pour lesquela k est supérleur h 4, n'interviennent pus.
Pour simplifier l'étude ultérieure de la perturbation ternai;e
nous ##ons}choisi cqmme_age de quantification; un des axes tern;iréﬁ ‘
T de l'oct@ﬁﬂne; Hl_peut'préndre alors la forme suivante:
J{]_.. A Z. (3521 --'.’:Oz.1 r1r+3 ‘rl) + AZ( 3‘-'-121 ‘3‘-"121'31)
___vﬁ AL ZTi Y (85,91 + 2 2 & Z Y QA (83, P-Y 5 (85 )
ol les paramétres AS et Ai sont réels. ' | '
Nous avons cheoisi de développer H1 dens le systéme de fonctions
propres IL,ML) de Ho_ Le probldme est malntenant de déterminexr lea
combinaisons linéaires de ces fonctions Ivgbl},) - A(LM r') |YsLy, )
qui sont fonctions de base des représentations irréductibles I
du groupe octaEﬁrique.
VI~ TRANSFORMATIONS DES ETATS IL,ML) DANS LES OPERATIONS DU GROUPE
CUBIQUE - | o C
Nous avons c&lculé-ies coefficients A ('LHL) par diagonalisa-.
tion des matrices obténuga en développant Hy sur les fogctions'

‘ﬂﬁlbﬂi};VEn&Qait?nnuS'n!avons pah‘gﬁdiiﬁéwdimectem&n$«leg@élémenﬁs
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de matrice (LMLI Hll_Luii,,mai; ceux-d'oﬁérdieurs moments angu-
1aires'qui leurs éont prdpqitioﬂnels. Stevens (1952) pour les
éléments idi dlugunaux su&@ Judd f1955) pour les éléments non
dlagonaux ont caleulé les éléments de matrzcep de ces opérateurﬂ
équivalents, Les seuls éléments non nuls des matxlces obtenues sont .
ceux‘pqui lesquels .ML_z'O, ¥ s, |

Ce calcul nous a par ailleurs permis de montrer que les pare—

3

‘ o
métres‘A4 et A4

ne sont pas indépendants et de déterminer le rap-

_ pofﬁlAing, En effet, considérons le cas Oﬁ‘L.f 2.

Lés‘matfices_cerreSpondantes sont les suivantess

|2, 2) |2, =) o lzy.-2) 2, 1)
i .0 3 oF 0 V)
(z,zkl. 126, 34 (2, -2} 124, Ay
bl ax3 _uga® 4,3 a0
(Z,eﬁhF _3A4 484 (2,1!_ 34, ~484,

Leurs valeurs propres distinctes sont au nombre de Zrois

0
_ 0 342 | 0,2 1%
B, = =185 + [9(a3)% + 900(a3)’ 1
10,0 3,2 0y
Ey = =184, = [ 9(a)% + 9004 ) ] *

Cependant nous savons que la représentatlon irréductible du groupé
By, L),y se déoompose en deux représentations seulement de 0, E

et F N

Par&conséquent, deux des racines precédentes doivent ire identiques,

ce qui conduit 2 la relatlon suivante

(72 + 18) (A4)2 = 9(13)? + (30)2(A2)2 o | ,%j

qui s'éorit finalement 7200(a0) = 9(a2)% so1t . (43)/(a]) = % 20x(2Ja

Le choix du signe dépend uniquement du choix des axes x et y,




-

Nous avons ubtilisé dans toute la suite de notre calcul, la relation
]2 L
Az-w + 20(2)%&0Dans ce cas i

I 3 -
1 s'éerits

Hy = % (4ﬁ)% Ag( T4 +_E£§(!4 3 - Y,,)).

A titre d'exemple, nous considérons meintenant le cas ol I, = 3,

Les matrices correspondantes sont les suivantest

3 2) 3-1) 3-2) 3-1)
(3 2 ‘-420A2 L 12(;_.(‘5)%4&2 (3-2 -;4204\2 el -—120(5)’* °-
(3-1 | 130(5)’Ag ' eoAg (3 1 ~12045)iA2 60A2

13 3) 3 0) |3-3)
(3 31 |isoal . hlgo(lo)%Ag o
(3 o} 180(19)*A2 : 360A2*[:? ~180(10)%A3
| | ) o .
(3-31 0 -180(10)%a7  1s0ay

LLes valeurs propres distinctes sont
El = 18 X GOAg racine simple
E; = 3 X 60A2 racine triple

E3 = -9 X GOAS racine triple

A la racine El correspond un seul état
= - [2)*|3 3) + ()13 0) - (2)%13-3ﬂ

Aux‘deux racines E et EBcorrespondent respectivement trois états

W= (2)7% 13 3) +1-3)] o 182
Y- (7 [9tpe) + b 2)] o
‘i’z— (6)7F [(53 1) - 13-2)] o182
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W= () [Q0)F33) -4 13 0) - (100} |3-3)]

W= (6)7F [13-1) - (5)¥|3 2)] o18 5"

Y= (0)F [(5)F13-2) + 13-1)] o3
Remarquons tout d'abord que le choix deé facteurs de phase eig ’
éerits dans les fonctions précédentes est tout h fait arbitraire,
En effet, dans toute expression ealculée b partir de-ées fonctions
.gt'ayant_un sens physique, ces facteurs de phase disparaissent.‘
Cepéndant, pour augmenter les possibilités de vérific#tio;, nous
évons ajusté notre choix, de fagon telle que les é1éments de matriéce
deﬁi soient identiques & ceux calculés en utilisant leslfonctions

B(L, M ,012) ILML) détermindes par Griffith qui a chaisi; comme

L’
'axe_de quantification, 1'axe Quaternaire de 1'octaddre,

Le calcul précédent ne permet pas de déterminer, de fagon
compldte, & quelle représenta?ibnndu groupe 0 c&rrespond chacun
des trois ensembles de fonctions écrits ci—dessus.fbependant nous
=00, A, + B+ F,,
Par conséquent, l‘éﬁat‘iﬁ est fonction de base de la seule repréél.

savons gue dans la décompesition R

sentation de degré 1 qui apparaisee dans la décomppsition di i)b'

clest & dir_é Az. Pqur les deux autres ensembles de fonctions -\Vg_et :
¥E3' g 11 nous est impossible & priori dé savoir A laquelle des
deux ¥eprésentations F1 ou F2, ils appartiennent respéctivement.
'Nous pourrions distinguer ces états en étudiant leurs propriétés
dans les transformatlons du groupe cubdque, mais 10 choix de notre

axe de gquantification rend 1'étude de ces transformatlons assez

-dlff1011e. Au coniraire, les méthodes de calcul, exposées‘dans le
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“prochain p&ragraphe, permettent trés f3011ement la determlnatlon
 des et&ts appartééhnt a telle ou telle. represantatlon. Nous lés
avons dlstlngués par consequent, b l'alde de ces méthodess; . 1es

._.résultats obtenus sont donnés dans le t&bleau IIa.

Rem&rque: Dans la décomp_g

2
1:

fonctlons, subs;ste une . 1ndeterm1nat10n que nous avons levée par

 1on de 2H apparalssent deux termes

3
2

denc deux séries de fenctlons | H

Fl) ‘Pans le calcul depces :

le ch01x arbltralre de 1'mn des eoefflclents A(L,M ), DOUS avoens

dlstlngué ces deux séries de fonctlons par les symboles a et b,

VIii- THEORIE DES OPERATEURS TENSORIELS  _f

Les méthodes de Racah reposent essent;ellement sur le concept
d'operateur tensoriel, Sl les 2k + 1 eperateurs Té )(qﬁk k-l,...,—k)
vérlflent‘les relatlons dei cammutatlong suivantes ou J est un -

' opérateur moment angulaire total,

[720 137] =

[ ,T(k)] {k(k+1) q(qii)}% (k)-.
(k) :

formpnt les composantes dTun

(%)

'on'dit'que les 2k+l opérateurs T

,operateur tensoriel de rang k, noté symbollquement T . Le caleul

(k)

des eléments de matrice d'un operateur tel que T est enorﬁément
..simplifie par l'emploi du théoréme de Flgner—Eckart. En effet, si
nos ététs sogt définis par J, nombre éuanfidue éorféspohdaﬁf 4 un
moment aﬁgulaire J; HJ nombre gquantique eorrespondant a la progectlon

de J sur l'axe de quantlflcatlon Z, et v nombre quanthue addltlcn—-

nel nécessaire pour,dlstlnguer les états poessédant

coifen




L=1

L=2

=3

1=

Taebleau IIa.
ZIA(L My, 1) 1M, )

Fonctions de base des représentations r; du groupe cubique

IFlot)zll 0)
{Fy8)=11 1)
|F1*)= ll—l)

1EP)=(3)"F [|2-2)+(2)¥ |2 1))
IEY)%(a)"%[lz 2)-(2)'35[2-1)]

| onc)=|2 0)

1®,0)=(3)"[(2)}12-2)= 12 1)]
|F2T)=(3)-%[(2)%|2 2)+|2-1)].

18,0=0)" ()7 13 3)4(5)7 13 0)=(2)¥13-3)]

[Flo(.):(G)_l[(lO)%IB 3)=413 0)—(10)%13-3)]
|Flp)=(6)-%[(5)%|3—2)+|3 1)]
IFlr)z(é)_%[D-—l)—(S)%H 2)]

|F2o¢.)=(2)-%[|3 3)+l3-3)]
7, p)= =(6)7% [IB 2)-(5)%13 1)]
17,¢)= ()7 [(5) 13-1)+13 2)]

)= [(10)% 14 3)-(1 ¥ 14 0)-(20) fa- 3)]

Ep=Cn"F 1 1)-(n)? 4 4)-4 [4-2))
IEY)=-(2T)"%E¢|4 2)+2 l4—1)+(”7)32‘ |4_4)]




IF]oQ)::(Z)-% i4 3)+ j4-3)]
I7,p )=(18)~% B?)%|4—2)+(7)J‘|4 -2 14 4)]
12,¥ )=(28)7F [(1)F 0 2)=(1)F 14-1)-2 1a-s]

12,0)=(54)"F (¥ [4 30420000 14 0)=(1)F 4-3)]
|Fé(§)=(54)_%[2(7)%l4 4)+5 [4 1)~ |4-2)]

| |F2T)_=(54)‘}2' [2(7)% |4-a)-5 p-1)- l4-2]]

5 : 1 I ,
1EE)=(9)"1 [(20)715-5)-(3) ¥ |5-2)~(42) ¥ |5 1)-a5 4)]

IEY)_=(9)"1 [(20)%[5 5)+(3)% |5 2)-(42)%|5-—1')+4r:5"2-“-4)3

|F1§)=(72)'% [ias)%ls 3)-(2)% 15 o)-(as)%ls-aﬂ
|F19)=(7;2)"% [(35)155 4)-(30)% 5 1)-(7)%15—52'[

| I_Ji’lg)s{-"(?i?%[(?‘.)ﬁs 5)+(30)J“l5-—1)+(35)%l5-—4ﬂ

|Fl§§c)=(72)“'_% [I5-3)-(70) 7|5 0)-15 3)]

|.F1%;p)_=(36)"1[7(10)%|5—5)-8(6)%l5—2)‘+2(21)%|5 1)+13(2)%|5 4]
|F1?%T)=(36)“1 [7(10)%|5'5)+8(6)%l5 2)+2(2ﬁ'-%l5-1)-13(2)%l5-4ﬂ

leu)=-—(2)"‘5' [i5 3)+|5-3ﬂ
I7,8)=(6)"2 [(2)% |5 )+2(6)* 15-2)+(10) ¥ |5-5]]

17, y)=(6)7" [(10)% 15 5)-2(6)%)5 2)~(2)%|5-4]]
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la méme valeur de J ot M:, 1'é1lément de matrice (v'J'M&lTék)vaM )

peut s'éerire

JreMt o, :
(-1)° 73 o kg ey vy (2.1)

_M' q M
(v'J! HT(k)H vJ) est appelé dlément de mﬁtrice réduit
L'element de matrice considéré ne depend de MJ, MJ et g, que par

l'intermédirire d'un symbole 3-j dont la formule explicite est

la suivante:

ABC .
( ) E(a+b+c 0) [(A+a)I(A—a)!(B+b)I(B~b)l(C+c) I(C-—c)!]
(z1) 2 A0
x A (ABC)Z‘Z! (A+B-c=z) T{A-a~2z) [ (B+b-z) 1 (C-B+a+2) T{C=A=b1zT1

' - (A+B=~C) ! {B+C~A) ! (C+A~B) !
A (ABC) = t (A:B+C+l)!

Lﬁulaggdeur de tels calculs, comme nous 1l'avons dé;a signalé, rémvl
&uiéa&ﬁ?” 'utilisation des méthodes exposées et l'on comprendras
facilement 1'interét considérable du livre de Royenberg, Biving,
Hetropélis et Wooten, ol sont donnés un grand nombre de symboles
3-3. ‘

Un état noté symboliguement IklkakMk), et dens lequel deux

vecteurs moments angulaires kl ot kz sont couplés pour donner

‘un veclteur résultant K, peut &ire exprimé comme une somme sur

les états du genre IKIM k.M _ )1

ky 27k,
Ik kol = f—h  Gegdy BoMy | kgl ) fiom - Mk, )
kl k 1 2 .
2
o (2.2)
Les coefficients (kl klkzmk2|-klkszk),¢°ﬁ§§g§ﬁ§16§$ﬁéefficients




de couplage vectoriel, ou eoefficients'de Clebsch~Gordan, eou

coefflclents V-C. ils sont reliés aux symboles 3-j par l'équatlon-

k, k. k
k -k +M 3 172 -
(kM kM Iklkszk) = ( 1)71727k [?k+q] ( ‘) (2.3)
1 2 , Mk M, M

172 :
Sl malntenant nous couplons trois vecteurs moments angulaires kl’
kz, 39 1'état obtenu ne sera parfaltement déterminé que si nous

définissons une résultante 1ntermed1a1re de deux. des tr01s vecteurs

" considérés; Nous pouvons par exemple coupler kl et k2 pour donner

k, auquel nous ajoutons k, pour obtenir k, ou coupler k, 3 la

résultante'k5 de k2 et kB' Nous pouvons exprimer u# état corres-—
pondant % un schéma de couplage particulier_comme-uné combinaison
lindaire des états obtenus i partir des autres schémas de couplage;

cette expre351on fait 1nterven1r des coefflclents'de couplage

VGCtorlel' reliés aux symbOIPS 6-j par la relatlon' _' :: NQ;Q

Sk ky k, |

((k.k )k k,,k 1k, ,(k, k Vi, k) (-1)517%2 &k3+ tan 2 2 3 )0
1727747730 1? - ”“J&;5+1] k4 K, kS .4

un grand nombre de symboles 6~j sont’donnés d&ns le livre, précédem—
ment cité, de Robenberg.

Ces symboles ne sont différents de 0, que dans le cas ou la condltlon
triangulaire est satistaite, simultanément, pour les quatre
ensembles (klksz),(k4kk3),(k4k2k5) (k kk ).

Tenseurs doubles:s Si l'opéraieur Ef k&, possedant les (2x+1)(2k+1)
(xk)
nq

composantes T agit comme un tenseur de rang x, relativement

su moment angulaire total de spin et, comme un tenseur de rang k,
relativement au moment angulaire total d'orbite,'én dit que

(xk)

l'operateur T eét un tenseur double,




'?igner—Eckart pour un tenseu; double sous 1a,forme suivantef(

:.—41*

Illvérifie par coﬁséquent'les relation de commutation suivantesg

S R N I E L P _
[ 2] (et )t 5::;11, .,
'[5 ’ 'f(xk)] (k(k+1)- ¢ tu) hiq- .' . e

Par génerallsatlon de l;équation (2 1), on écrit le théoreme de

g o s .

(duda, 1963 6, 1)1

(v'S'MIL'M] lr(xk)lvsu f'ﬁ)

;(_1)s.+1,'-u;-n£ ( 8" x 8 )(_L', KL ) (v'S'L | T(xk)" Tm

! oM Mg M
s s g (2.5)

_dévelqppement-de chacun des déterminants, apparalt la fonction ‘f

Coefficients de Parentage Fractionnels Les états d'une configu-

R . n - , . o e
-ratlon du ‘genre 1 peuvent\étre exprlmés comme des comblnalsons

'linealres de détermlnants de dimensions n, Cette conflguration

peut 8tre regardée comme le résuldat de 1'add1t10n d'un electron

fiia configuration I '+ Par consequent, dans chague terme du .

propre du nléme éléctron4’%§}msml), considéré comme indépendant

des n-1 autres électrons, La fonction prdpre globale peut Bire A

-alors‘exprimée_comme une somme de produits des fonctions propris

de Infl et de ?; plus précisément et en tenant compie de

f 2.2).,en peut dgrires _ _ﬁd_.?W

W) = z: (‘-PI}‘P) WP, <b.w)

._lw cb WiMs, M= Z (SMssmslSs,SMs)(LM Bmzu.zw._)_

I x|WM5MQ\¢mSmB)

: (w ghsL, 4>_.=,B w £2"GEL)

(266)
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Les coefflclents (4’n1¥) sont détermlnes de fagcon telle ‘due les

_ cqmblnalsans llnealres des étatsllp 4’1P) soxent antlsymétriquam,

™~

iéme

relatlvement a 1'echange du n. électron avec chacun des (n—l)_

&utres.lIls §onb_mppe;és cpeffiéients-ﬁe'Parentage frgctionnel.
.': ou c;f.ﬁé Lesiéiats-{p; sénﬁ ies parents des.états Yy -
Ces c.f.p. peyﬁéfiéﬁkvdfbbtenir facilement les éléments de mafricg,h
réduits d'ﬁn-teﬁééur'épér#teur_tel que U(k) par‘exemﬁle, entre
les états de.1™. Il est clair gue chaque élément de matrice eat
n fois 1'éiément de matrice correSpondant du tenseur (u(k))

En utilisant les équaﬁ;ons (2.4) et (2.6), nous obtenons finale~

ment la relation suivante:.

(WAUIW) =n [(2L+1)(z|_+1)] Z. (WIW)(W1hW) (-l)

(2.1) ¥ . {Lf ‘-} (,au-;f"nm
2 LE

+£ +U+K

Par généralisation on obtient

9 S+5+SrxlaPrlak
(¥ s W) = n[(2‘5+1)(2s+1)(2L+1)(2L+1)] Z-(‘P’I}W)(‘Pl}W)el)
(2.8) - i = i} {; :; (selu-} “)usB)

Remargue sux ‘la sénioritd: i dans 1a configuration 4™ apparais-

sent plu51eurs termes caractérzsés par la m&me valeur de L et

de 8, une indétermination subsiste dans le calcul des coefficients
de parentage’ fractionnel ( qjl}lp ). Cette indétermination peut
ttre levée par le choix arbitraire de 1'un des e.f.p.} nés états
sont alors parfaitement déterminéds, Le fait d'ettribuer & un

état telle ou telle séniorité fixe.sans ambiguité ses c¢.f.p. et
par consééuent le détermine, Par exemple, le fait-d'anﬁuler le

coefficient (d2 gsl} dj‘in) confére b cet étatwa le séniorité 3
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ce choix effectué, tous les autres ¢ f.p. sont déterminés et il
est impossible d'annuler le coefficient (a2 18 it a3 29) ee qui

-gonfére & cet état ﬁD la séniorité 1,

VIII~ ELFMENTS DE MATRICE DE>H1

Si nous définissons les opérateurs Cék) A la relations

Ak 2k + 1 &
cé ) - ( ) 25: ( i,#ﬁ)
H, prend, en deriture tensorielle, la forme suivante
_ 4 0 (4)_ (10,3 ,.(4) = _(4) ]
Bo=8 < 4l [o'g)- &) - et
Oﬁ‘ﬁt r4:> ‘est lo valeur moyenne de r4 pour les électrons d,

D'aprés Edmonds,(l958 5.4.6.)
2wty 2

ik

£ PR
(-1)7 (22 + 1)(
Q00

par conséquent
@t oM a) = 29?
()

Nous définissons les opérateurs U

(4) (163} (4
1 <™ (?~) c

par la relation

)"en dtautres termez (d || uﬁ4)l|'d) = I

En fonction de ces opérateurs Hl s'écrit

H, = 8(10)% O <1‘ > [ (4) (10)‘5 (0(4) (4) )] ' gt

1

Nous avons cherchd “les dléments de matrice de H, enire les états

1
de dB, qui sont fonctions de base des réprésentations irréductibles
du groupe cubique. En employent les notations déjd utilisdes,

ces éléments s'écrivent:

33 3
(@'sLiyfH, | a7s'L' 12Y)
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- Ils sont différents de zéro dans 1e-$eulrcﬁs oh les deux condi; |
tions QET;'; et § = .S'--sont sinlmltaném:e'n‘-trsa-i.ti'sfaites.,. |

Pour c#lculer ces éléments, npous avons employé l'éqﬁation (2.1)
iqui fait intervenir les éléments de matrice.réduits‘du fénseur
Hfg) entre les §tats.deid3. Notre premier'tfa#aii a done été |
de caleuler cés éléments; 4 l'aide de'l'éqﬁation (2.7).

| Les coefficients de Parentage Frdctlonnel (d.v81J}d vSLdSL)
calcules par Eacah (1943), ont £%té reportes dans le tableaun IIb.
A titre d'exemple nous développons cl-dessous le calcul d'un de
cés‘élé@ents de m&trice§ réduitS‘(ﬁ32D|lU(4)H d32 ). _ |
Leglparents cémﬁuns aux'deu; étatS'ld 39)-gt [d3§G) soﬂt Idzébi,
1a?3e) et 1a%0. I RN |

Les €¢.P.F, correspondants sont les suivantst

2
a 1 3 1,
23 25 ¥ 20
2 45 % 21 % .:"35?-:5
3P ( 40) (-1,40) - li4oi£
2 “AgE | (2t A1)} T
30 (%) (2 (_42)

‘Par conéquént, (d329\|U(4)H d32G) s'écrit

3% (ng)% (- 1) { ("1)2 [ (45) (10)2 1 244} (-1) [(21)%(21)% ] 244

(140)% (42)F J L 222 (140)’}(42) 252

%
(_1)4 [_ '5_(.11’; ’ ] 244
i L (I46)7 (42) {2421}.




(d3vSL|} a*v5Tdsl). (N facteur de normalisation)

Tableau IIbi

a2

L™

PRCOWA W
d

)

W wn

er]

WN WN W
m

it o

g

- 1
113

““Racah

.-
'




g

L

y )b DF rant sant] et
(a3znllu(4)u d32G) -1il~_¥. [_ 5(11)% _ 1(11)% _ 5(11)_-]= _ £66)
':_ g 3'. 14(30) ‘f . : 2. 42 1 7

'yaieﬁr propre de cet opérateur pouf un éiat apparteﬁ5nt'§ une

o

~46m-
en outre (Rotenbergﬁl9§9)

244 2 244 g ' 244 '
{ } _(.l]-‘l_r ;{ } = (11)3 { l - 1
222) 2X(2)* (232) 242 ) 42

Nous obtenons finalement'

L ol

: : .
L'ensemble des résultats est groupé dans le tableau IL&'&sf-

' Lu theorle des groupes contlnus nous a permls de verzfler la

-valeur absolue des eléments de matrlce ainsi calcules. ‘L'opéra—
teur de Ca51m1r pour le groupe R (groupe des rotations dans un

.espace A S dlmen31ons, (d, ml)) s'écrlt

G(Ré) = 3(1}(1))2 + 7(0(3))2 (Judd, 1963,5,47)
En‘ufilisant les techniques de R&cah,(l@Sl), on trouve gue la

i

’ . g ‘ :
représentation irréductible (W4 W, ) de R, est éfale 3
. 2 5

% [ w, (W+3)+ wy (wa_'-i-i)']
de la m8me fagon, la valeur propre de l'qpéréteur
302 4 50092 + 7(0%)2 4+ o(0h)?
§our un état appartenant & une représentation irréductible ( *1kg,)
de U5 {groupe de traﬁsformations unitaires dgns un espace &

5 dlmenslons) est égale h

Ay (Ag+4) + g (N F2) -0

(Edmonds et Flowers 1952)

(n nombre d'électrons équivalents dans 1la conf1guration)

Par soustraction on peut éliminer les tenseurs de rang impair,

T i e A A VA0 U SN S
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- ce qui nous conduit & la relation

(WIS (UM% 3(UN W) = S0 w) A Oys rdyhpr) - 2

| = }i[‘”ﬂ;(“’r"m"'“’z(w’fl)]}
d'autre part (Racah, 1942, II; 33) o
(2L+1)(v51_|(u“) V/sU) 28T (vsLi U“'nv"s"u)(v 5" ) u“"| /151%)
Les eléments de matrice rédu1£i Ee U(z) entre les états de d°
ont été calculés par Racah et les valeurs de 041 2','X et Xz.
sont tabulées dans 1'ouvrage de Judd "operator techniques in
atomic spectroscopy"{1963),
Nous avons ainsi vérifié queCWHSIL’) 9(U )qu est égal & 36/5 pour
1P__-3?, 3D, 3F, 3G, 3H, -14/5 pour\P: 105 et & 21/5 pour

- 4 4
“'Pz BP' 3Fo

A titre d'exemple également, nous développons ci-dessous lé ecaleul

d'un é1lément de matrice du genre (dSSLF‘IH | d3SL'r‘ ). Soit

1'élément (i | H | F F )3 les fonctions de base de 1sa repré-
sentation 2F2 sont (cf. tableau ITa): |
pour L & 2 et.8 = %,

1%p%p &) = |2 0)

20%,m) = 3)7F [l2)F]2-2) - 12.1]]

I2D2F2Y) = (3)~t [(2)%|2 2) + [2-1)]
pour L = 3, § = %

|2F Fct.) = '(2)"% ﬂs 3) + |3—-3)]

]

(6)7F [13-2) = (5)13 1)
~(6)7% [(:5)'5'13-1) +]3 2)]

| F F—p
|F FZY)

X
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Tableau IIe, "
35%(ﬁ3vSL|IU(4)||d3 tSL')

2 o Bw Bn B Bo Pe
(§Pr *‘o- 0 .0 | %l | l‘—%(a)* - (22)?
Cor| o -(35)%' 2(15)% -%(42)3"-.._-;‘-_.-_,lzlt'ilc::)_if %-(‘2319.-)*
(§Dl 0 ---:2;-(15)E %(35)* -%—(50)* %(2;1'0)?'___-%(110)‘%
fgyi: e _5142)% ' i%(so)% '%(77}%"" ;%(33)% %f}??)%
,(gel' -(3)% i(llb)i -%(2310)% %(533%'.-%;iiybi)4. ;§f;§§)*
(Cal J(zz)* -—(aalo)’f f}g_mo)* 114t »1%(429)%-%(143)*
é:% §3} ;F; .
(37! 0 14} "

Ces résultats sont en accord avec ceux publiés récemment, (1962)
de Z: Rudzlkas, J. Vlzbaralte, A, Bandzaltls et A.;ﬁqxs. Ces auteurs
ont tabulé l'ensemble des éléments de matrlce réduits

(2s+1)%(a vSL|jU(4?" a vg'Lf);




o . ‘ . 49~ ”
En'utilisant le fait que les symboles'B—j sont difféfents de-iéro
dans le seul cas ol la condition m1+m +m3003t satlsfalte, on peut
voir 1mméd1atement que les seuls eléments nen nuls (LMLIHIIL'ué)“v'
_sont ceux pour lesquels My = 0,- 3, . - e
|  Par conséquent entre les états ln;ei 2F, les seuls.eléﬁegts de
E .matrlce différents de zéro sonts ,; ' , S
(uD.F'ulH | 2¢2p a),(inaF Lp1E 1 2p 2@) (232 2yiE |2Fzz;yo§.

Dﬂautre part les valeurs absolues de ces tro1s éléments sont

égales pulsqu 1ls correspon&ent tous les tr01s 4 une méme reprém

-sentatlon, et nous avons ¢hoisi 1es facteursde phase ib telle

:sorte que les 51gnessoient 1dent1quesr

. Nous eelculons 1'elément (2D2F2uJH | «9
‘% L'equatlon (2 1) permet d'écrirer - ' Ban
»4 . _ .' et i
2 10 gﬁxlu '7J243 243,
( H, | ) = 4% <r 8 (5~ :
RN RS =) (7)% (2)3] 103-3/ "l 033
(4) , 2.
o | X(ln [V A | 3F)-
En outre _
243% /243 | | ' | . |
(L)=-Co) -2t o (B de - - )it
03-3 0~33

Pa,r eanséquent ( %7 IHll 3F P, ) = __;4_0 (3)—% AO <r >

Afin de rendre plus faclles les comparalsons, nous avons intro~

collabor&teurs. Ce paramétre est . déflna par l'équatlon

, duit dans nos calculs, le paramétre Dg employé par Sugano et ses.
v(d,e) - W(a,z,) = 1ong

g T .w.....:.._-._

oy M v
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(W(d,e) et W(d;fz)ﬁ, sont les éne:éies respectives d'un électr§n a,
daﬁs.les états e, et.fz).
'Eﬁ-diagonalisanﬁ la'matrice & deux,lignes et deux colonnés, cor-
respondant & la représentation Fl et & une valeur de spin égale o
2 3/2 nous avons obtenu la relation

w-(d3,f2e2) - w-(dB,fze)g w(d,e) - w(d,fz) = -%-9- Ag Z r4> |

. | 7.
soit < > = - D%
L’ensemble des resultéts a 6té reporté déns‘le tableau IId.

Valeurs propres et fonctions pPropres de Hy ¢ Les résultats de la

théorle des groupes nous lndlqualent & priori que les valeurs -

:rpropres distinctes de: Hl devaient &tre au nombre de quatre et

',équldlst&ntes. La dlagonallsatlon de le matrice correspondant

3 la representatlon F, et 4 une valeur-de spin égale h 3/2, nous
s permis de déterminer les valeurs de 1'énergie pour les 00nf1~

gurations £ 92 et f2

2 2
w(d3,f 2) = sng w(d3,f2e) = -2ng.
Noué en avons tiré W(dB,fg) = =12Dq W(d3,93) = 18Dq
aD'autre par€, nous savions & quelle- configurgtion appartenait
chacune des réprésentations 2S+lf; . |

Nous avons done vérifié que les valéurs de W pour ces configura~

tions étaient bien valeurs propres de le matrice correspondant é

25+1 r; o

la représenﬁatlon
Nous avons ensuite calculd les fonctions d'ondes relatives 3 ces

valeurs propres Zl.a(vL,S, ﬁa) IVL,S,[L )
L .




Tableau IId.
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_lg. 3oa1 g 3orqrpe
“Dq(d vSLI, |H1| dv'stL' [ )

2Al.,-|§G) %A, ] |2r) “a, I I5F)
(g , -2 (gFl l -2 (;FI l -12
| o T NS o)
4 2 —
Ga | - Gel | o -4
Gr | -4 6
{
] Pm 5 e 12m)
(iDI‘I 3 ~15(21)72 60(105)72 ~(30)%
2.1 ~% 19 24 (.13 -1
(BDIr- -15(21) -5 -?-(5) 10(70)
2 -3 24,13 2 -1
_(SGIJ= 60(105) 7—(5) 5 -36(14)
(§H| —(30)% 10(70)7? —36(14)-% 2




5#)

2
I3G)

—-52=

|2He) |3m)

Pl{@;:ﬁ.l 0
L 1
F| o] . =22(14)77

N . -1
6] 5.+ ~18(42)77

HbL?ff; 6(7)"%

—?2(14j'%
.

-(3)%

A
~10(70)"*

(2t

[

1
~18{42)77
.
~{3)?
~1
_ X
30(210) 2

3(6)%

2(5)%
f10f70)‘JI (2)%
30(210)™%

-2 ~10(35)~%

21
-10(35)7% . 2

3

2 ':.'_; 21
(el i 2003)7F

N (O -1
G| 47+ 30(105)7%

1
] -40(30)772

W

- 1
-~15 (35) z

1 T
3(10)

30(105)"*




L'ensemble des résultats est groupé dans le tableau Ile.

Remarque: Dans de nombreux cas, les valeurs propres pour une con—.
figuration et une représentation donnédes sont multiples; Il subsis-
tait par comséquent dans le calcul des fonctions d'onde une indé—
termination que_noﬁs avons levée par le choix arbitraire de 1'un

des coefficients a{v,L,S,1).
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Tableau IIe .

| i’geB"nS o)
|4A2)4;F) |
Pe)=(35)"F [[10)% 20)43(2)F 120)+(7)¥ 2n)]
|2F1)=(-m)“‘:'-‘[3(2)% |§P)+(7)? |§F)+(21)‘f 36)-(10) |§Ha;-i14,_% 2w
12,)=(210)(05) ¥ 12D)~(5)¥ |2)- (35) % 126)-3136 322 ¥ 121)]

|4F2)=I§F)

|2A1)=I§G)

1°4,)57)

I*r)) =t Bfzide )+ 1 3]

2Ba)=(35)" [(21)* 120)43 |2D)- (5)7 26)]

Peb)=(20)"2 [(3)} Bo)-(1)? 12p)+ 100 120)]
Pry8)=(70) " [3(2)% 120)+ (1 Pr)-(21)¥ 126)-(10)F 20) 4 (14)F | 25m))
12p,0)=(35) " 2p)+(14) 7 |2F)42(5) ¥ | 21a ]
|2F2a)=(28)'%[4|§13)—(7)%|§F)+(5)%I§G)]
12r,b)=(20)"% [(5)% 12004 (1) F| 26)42(2) %1 20)]

149)=5)77 [i3e)e2 13F)

IzFi"')z(?O)-ji [+ |§P)—(14)%I§F)+(l%)j§ IgG)+(5)ji |§Ha)+(21)j§| 21m )
27,2)=(70)7F [4159)-124) % 137)- (1) ¥ 130) +(5) % 13 me) - (21) ¥ | 2 ]

[Pr,2)=(280) 7 [ (70)’? lig)+(3o)'5' 12D)-4(6)% |26)+2(21)% [2m)]

1Pr,)=(840)7% [(210)F 20)+5(10) ¥ |2)42(70)F IZR)-6(2)F P@)-2(1) |2m)]

|2E)=(140)'% E—(35)32’ |§D)+(15)% |§D)—4(3)_'1f |§G)+(42)% lgﬂil
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IX~ EFFET DE L'INTERACTION COULOMBIENNE BENTRE LES.ELECTRONS d

Les résultats précédents nous ont permis de déterminer treés
facilement les éléments de matrice de 1'hamiltonien 6omplet du
systéme entre les états de d3. Il suffisait en effetl d'ajputer"
aux éléments de Hy ceux de Hg, hamiltonien de 1'ion libre qui
représente 1jinté%action coulombienne entre les électrons d de;
1'ion Cr3+.

La matrice de H, peub s'éerire de deux facgons différentes

0

suivant que nous utilisons les paramétres de Recah ou les termes

Y

3+

spectraux observés de 1l'ion Cr gazeux. Cependant, dans ce der-

nier cas, quatre termes restent indéterminés, puisque les états

iD et gb ne se trouvent pas dans la nature, Nous avons done
délerminé les valeurs de A, B et C de facon telle que 1'é1lément

: 1
2 4 8BC + 4C%)7 soit égal au

(2ping) a®D) = 34 + 5B + 5¢ - (193B
terme spectral observé gD, et reporté ces valeurs dans les trois
éléments suivants calculés par Racah.

(iDIHoliD) 34 + TB + 7C

2 2.7 _
(3D|H0|3D) = 3A + ?B + 3C
-3(21)%38

i

42 2
(1DIHOI3D)
Les résultats finalement dans les deux cas considérés sont les

suivants:




2 2 2 4 2 4 2, 2
1? 3D 3 3% 5 3F 3G ELE
2. | 3 : - | -
7D p3a+7B+7C 3(21)°B 0 0 0 0 0 0
> ! ' ‘ B g .
5D |3(21)%B  3A+3B+3C 0 0 o, - o -0 . 0
Pp 0O - 0 ~3A-6B+3C 0 - O - 0 ' Q- {0
4 | o0 - 0 o 34 ;Oga=:_' 0 0-r i
Rpoloio o o 0 o 3A+9}3+30 o 0 o
d e | 0 T 3&-153 o o
: ) ": IR Fth s
2 Lo 3A-LLB+30 o
0 _,\auﬁo“ﬁ 34-5B43¢€
-prechﬁrﬁhe des valeurs propres ou'én,d‘wutres termes la dlagona-
tsatlon de la macrlce de 1 hamlltonlﬁn comple‘*du systéme.
.¢Enafa1t comme nous: l'avons déja 51gna1e, on:peut 1nterpméter
d’une fagon,assez satlsfalsante le spectre dn rub;s, en cunsxdé-

rant que les effets de l'interaction coulombienne entre les élec-
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trons sonl petits devant ceux de 1l'interaction entre chague élec-

tron et le champ cristallin. Nous avons considéré, par conséquent,

0

- perturbation au premiexr ordre,:

H, comme un hamiltonien perturbateur, et limité 1'étude de cette

D'autre part les reies observées dans le spectre optique du rubis
‘s'interprétent en considérant qu'elles proviennent de +transitions

entre les différents niveaux de la configuration fg

Nous avons donc ¢é¢+té amenés i calculer 1les éléments de matrlce

28+1
(f3 S+ I Ho\fg 2S+l|-;)

et les fonctions d'onde perturbées correspondantes

| £3 2s+1r:’)(1)= | #3 25+1 rg)(°)+

2 2
_ W(f3 2S+1 )_W(ffi-n n 2S+lrl)

Les résultats obtenus sont les suivants:

1°) Données expérimentales

(fg ﬁ% IHOlfg °g) = 19127cm‘1

3 2 3 2 -1
‘(fz F1|H0|f2 Fl)= 18653¢m

~3 2 32, 4y, -1
(£ leﬁolfz F,)= 81863cm

Parametres de Racah

20) et

3 2 3 2.y _
(f2 E IHOIf2 E}) = 3A - 6B + 3C

3 2 3 2. v &
(f2 FllHolf2 F1)~ 84 - 6B + 3C

3 2 3 2 -
(f2 F2|H0|f2 Fz)— 3A + 5C

32 (1) _(,3 2, os
If2 E) _,f2 E)- .4°c,|f E)
|22 2F )m..._ |

2 2 3 o

| |.f 1) 2 . 1) 3'1’2 b 1)—1-25—(3+ﬁ)lf e Fl)+2 Ts-ﬁ)lf e in)
If3 2 )(1)_ Eh oV2Dq S

> =

31 _+_\I_‘5_B 2 2% Ve (e .2 f(m <.22q_{ 2
£ *F,) e l£5e Fﬁ+ Dc!f el R, )4l C)] P5)- 22(:Br;:)jf e 2p))

2) | zsaﬁ
]
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Remarque: Le fait que 1'élément de_matricé-(fg 2ElHéle3 2E) goit
nul, s'explique aisémeﬂt. En eftet, l'opérateurgxo qui représente
l‘intéractionlcoulombienne entre les éiectrqns dé 1'ion Cr>* ne
peut mélanger deux configurations ﬁ'ayant pas‘d'électrpns équi-
‘Valenﬁs,
La comparaison,globalé avec leslrésulﬁats expérimentaux sera
faite aprés l'étude de la perturbation ternaire ét au'cdupiagé

,spinmorbite;




N
. ETUDE DE LA COMPOSANTE TERNAIRE DU
CHAMP CRISTALLIN ET DU COUPLAGE SPIN-ORBITE

1~ THEORIE DES GROUPES

. Le groupe CB= Le groupe 03, groupe dés-rotations Qui transforment

un triangle équilatéral:en lui-méme, ¢fest un groupe abélieﬁy Il
contient trois éléments, donc trois classes el irois représentations
irréductibles de degré 1,

La table de caractéres est la suivante:

H ,‘,,":lg,,,"i
,_.
£
€

.3-;

Ql, identité; Cz,'rotation de 2w/3 avtour de 1'axe Aé; C; rotation

de 4M/3 autour de l'axe A3( 1'axe A3 est per?endiculaiie au plan

.du_triangle et passe par son eentre de gravité),

Grbupés doubles: Tous les calculs précédemment reproduits s'adres-
sent uniquement E la partie orbitale des fonctions d'onde; ils ne

.gﬁﬁnnent pas compte du spln. Nous avons dega remﬁwque que les

'(a@+1) fonctlons‘qg (vyLyM ) sont fﬁhctlons de base d'une représeh~

=-tat10n 1rreduct1ble DL de RB' Dans le cas ou-J, nombre guantique
correspondant 4 un mOment angulalre total J est entier, on peut

; montrer que les (2J+1) fonctlons Lf (Y‘,J,H ) sont fonctions de

base d'une représentatlen 1rreduct1b1e ﬁe R3, BJ, dont le caractere

correspondant a la classe des rotatlons d'angle (3‘ esj;\

~ = o Cependant -au contralre de L qul ne peut
g s 51n~Ji '

2
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prendre que des valeurs entiéres, J peut &tre entier ou demi-entier.
Dans ce dernier cas, D

n'est pas représentation du groupe R,; on

J 33

peut montrer que D. est représentation irréductible du groupe U

J 29
groupe des transformations unitaires ﬁnimodﬁi@ires 3 deux vériables
complexes (0Opechowski, 1940). Ii;nééSt pas possible, par conséquent,
de dérc'rire les transformations é.es états ?'(*‘,J_,I;&'J) dans les
rotations d'un groﬁpe de sym&trie ponctuelle donné, en utilisant

les fésultats de théorie fes groupes, précédemment rappelés. Pour
étudier ces transformafions, Bethe (1929)'et Opechowski (1940) ont
constqﬂﬂ% de nouveaux groupes, dans lesquels les rotations d'angle
nul ne sont plus equlvalentes aux rotatlons d'angle 2 . mais a. 
celles de 4TL. Ces groupes, sous-groupes du groupe Uz,sont appelés
"groupes doubles", A chaque groupe de symétrie ponctuelle G, corres%
pond un groupe double, noté G . Les réyrésentations irréductibles

du groupe simpie sont évidemment représentations irréductibles

-.du groupe double correséondant.

*
Le groupe_C3 : Le groupe €, , groupe double de C

3 3

ments, six classes et six représentations irréductibles, toutes de

possede six €é1lé-

degré 1, La table de caractéres est la suivante:

&% » ) *
c, ¢~ ¢, ¢F ¢, ¢,
N 701 01 1 1 1 |
_ AT /3
Nl + 1 n* o* ot ot Q= ¢/
N 1 O 0f 0* 0*

e e et e s — — T o it T ok e o e e ek

151 0
1
®
2
2
®
0




w»
"C, rotation de 2T autour de l'axe A
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C1 rotation d'angle nul autour de l'axe A3
1 : 3

02 rotation de g%ifautour de l'axe A3
"C;-rotation de §%£-autour de liaxe A3
‘03 rotation de ﬁ%E autour de 1'axe A3_
C;'rqtation de lgn'autour de 1’axn_A3

Applicatioﬁ des résultats precedents' Le groupe 03 est un sous-groupe

du groupe 0. Chaque représentation irréductible de 0 se décompose
en un certain nombre de representatlons du groupe 03, Ces décom—

p051t10ns sont les suivantes:

Soeus 1l'effet de la composante tgrnaife du champ eristallin, chaque .

niveau correspondant & une représentation irréductible du groupe

‘cubique et & une valeur de spin déterminée se sépare en sous—niveaux

‘dont le nombre maximum est fixé par 1eé décompositions précédentes.

Dans une rotation d'angle o autour de l'axe de quantification,

la fonction de spin IS,MS) devient e .78 IS,MS).'Nous avons choisi

l1'axe A3 comme axe de quantification, paf conséquent les fonctions
I3/2,3/2}, (|3/2,-3/2), |3/2,1/2), |3/2,~1/2), |1/2,1/2) et
11/2,-1/2) se transforment'réspectivement comme les représentations

e _ _ F - 3%
irréductibles Iz_ y F;_, I';, l'e‘_, P5 et ré de_CB.
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Comme nous l'avons déja signalé, les représeniations irréductibles

de 03 sont également represenLatlons irréductibles de C

representatlons r’ f‘

2 ’

-ﬁtre'con31dérées comme représentations irréductibles de 03 Pour

‘ etudler 1teffet du couplage spin-orbite il suffit par conséquent

39 les

'r; écrites precedemment,peuvent done

’ "
d'étudier les produits de Kronecker N x F‘ (- r1 représentation

o
: »*» #” ‘
irréductible de C3 et de 03; F; représentatlon irréductible de CB)'
Les résultats obtenus sont les suivantsﬁ | _
Rl = Tofa =Tg 3la =05
0 -T2 B0 =N s =12
nR R FDR FOEN
- par conséquent,
4A1= X (2- ""r' 5) = z,l"4_+|""5+l'}'5

“P,= (P1+P2+ré)x(zP4+ m+n) = +'r'+++r’s++r-e
= (ML + R +3) x (2N + T +M) =4 [, + 4T 41,

4= L x (T + ) = TH+ TG

R x (e =T+
(M) % (M5 +T) = 2 + Myl
2Fl=(r‘1+ M+ < (Ms+TE) = 2,!"4_ +2-'P5“"’“r16
2F2=.(|_:',_+ I_'2_+r'3)x( +|"6) +zr"5+zr'

Remarque: Kramers a montré que lius niveaux .d'énergie ..

dﬁun ion ou d'un atome possbdanfrun nombre impair d'électrons
doivent rester doublement degeneres au m01ns, en llabsence' de champ
magnétique. L'ion Cr3+ posgede 21 électrons et les représentations

E;, r;, ra sont tgutes de degré 1, Le nombre de sous-niveaux
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obtenus par action de la composante ternaire du champ cristallin
et du couplage spln -orbite est donc- au maximum montle du nombre
de representatlonsalrreductlbles derc3 ecr;tes dans chacune des dé-
coﬁpositions précédenteé; | |
II— EXPRESSION DE L'HAMILTONIEN

L'hamlltonlen representant 1'effet de. la composante.ternalre du
chaﬁp crlstallln peut &tire écxlt sous. la forme d'un developpement

d'harmonlques.sPhérlques qu. Nous avons_suppose que les effets du

terme Lo étant prépondérants devant ceux de$ autres termeé, ce

.qul nous & conduit & limiter notre étude de la composante ternalre

du champ crlstallln a celle de:

Hy = AO Z: XY, ( 6, , %’ ) r

'En écrlture tensorlelle, H3 prend la forme suivante:

By = (@M% <2 20 ¢f2)

o <fr > valeur moyenne de r2 pour les électrons d)

.L'equatlon 5.4.6. de Edmonds (1958) permet d'écrire:

(a c<2’u a) = -(%’-)2-
(2)

Sl nous définissons les opérateurs U par la relation:

U(z)= )2 (2),‘(d I ﬁ(Z)" a) = 1;.et Hy peut-s'écrire:

A4
_ _(8Mi. .2 0 .(2)
si gﬂi) et i;(i) sont les moments angulaires d'orbite et de spin

d'un électron i des couches non saturées de l'ion Cr3+, 1'action

‘du couplage spin-orbite est représentée par:

ZIE(IE) s(i). £( )
,,}_‘,‘g(ri) [s2(1) B, () + 3(s_(1) B (i)+s (1)8(1)]
(5, = sy B = B 13 ) |
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Sl nous untilisons le tenseur double V(l

V_r__(11) 2.2{ fﬁ(l) %(1) _ (30)5‘7‘?3“\(1_:3_'(1)-'.% (1) 5y (Racah, 1942, II),

en deriture tensorielle prend la forme suivante:

H, ='E&.(30)% [v(ll? ili) (11) )]

défini par la relation

HZ

o : , : *
III- FONCTIONS DE BASE DES REPRESENTATIONS I'; DE C, ET l"c';' DE C,

Le probleme est maintenant de déterminer 1les fonc110ns
leL 'o )= Z:xA(M'M y To ) [vSLM ) qul‘sont simultanément
fonctlons de base des representatlons 1‘:'l du groupe cubigue et

'.du groupe C3 Dans une rotation d'angle ok autour de l'axe de
. iM oK .
quantlflcatlon Z, IVSLM ) dev1ent_e1ML. ]vSLM ). Nous avons

ch0151 comme axe de quantification un des axes ternalres de l'octa-~

e

¢dre; par conséguent les fonctlons I L, M ) pour lesquelles

M, = ¥ 3p (p entier) se transforment comme la représen*l:,a.t:wn,[-.:‘I:.-'ﬁ.'f'';j_"i

L= 37
les fonctions IL,ML) pour lesguelles ML = 1= 3p, se transforment
. comme la représentationfrz de_C3 et les fonctlonle,ML) pour les-

quelles ML = —l i 3p se transforment comme 1la representatlon [; de 03;
Pour distinguer les dlverses fonctions de base d'une méme repré-
sentation I; du groupe cublque, caractérisée .par la méme valeur

.de L, nous avons été amenés 2 introduire les symboles oc ’ ﬁ '

qui correspondent respectivement & un ensemble de valeurs de M

_ L
déterminées. Pour oL ML =% 3p, pour p ML =1 % 3p; pour X‘
ML = -19§?3p. Par consequent, il nous sugfit de remplacer respecti-
vement oc,(3 et \" par Pl » P2. et _[; pour obﬁenlr les fonctions

ovsig ). )
“Nous considérons maintenant le probld¥me spin et nous recherchons

] 1] ’
les fonctions ] vSLU B, 1y) =§. A(L,ML, o, I"; ) | vS‘fJMSML) qui




Fonctions de base des représentations fg'de H

Tableau IIla

3

7 *
et rL de 03

Réprésgntation de C

et valeurs de M

3.Valeur de M

S

LReprésentation de C

3

Valeurs de MS+M'

L
L

( *5p)

(«1¥3p)

+3/2
-3/2
+1/2

-1/2

+3/2
-3/2
+1/2

_1/2

+3/2
-3/2
+1/2

-1/2

BeReNePe

S0

PRl

3/233p
-3/2%3p
1/2%3p

~1/2%3p

5/2%3p
-1/2%3p
3/2%3p

1/233p

1/2%3p
-5/2%3p
~-1/2%3p

~3/2%3p

L .
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sbnt fonctions de‘base-des représentations ﬁ; dﬁ”gréﬁpe cubigque,
I" du’ groupe 03, e'b I" du _groupe double C3 Nous %—"gﬁrbns “déja

que 1es fonctions. ls 1/2, ~1/2), | = 1/2, M _-1/2), |s_3/2 M _3/2),

|s_3/2 M, _-3/2), ls_s/z, ug=1/2), et ls_3/2,

..) A
¥sh

:'."‘forment respec‘blvement comme !‘5' ’ ra,r;_, P r' r'de C ‘.

_Par consequent, pour sav01r comment se transforment les fonetions -

-|VSLH [1 ) dans les operatlons du groupe double 03, 11 sugflt

[/ : ﬂ
xﬁ'etud1er les prodults de Kronecker du genre- x r". ( o repré—

e

‘Asentatlon sulvant laquelle se transforme la fonet10n| S, M ))
.Nbus &vons trouve precedemment ées décompasltlons (P&ge 52)

Ljensemble des résultats a été porte dans ‘le tableau_lIIa.

IV- CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE .

T 'Nous'avons caleulés les éléments de

( ) <r >,A0 (2) en utilisant 1'équation (2. I) qui fait
- (2)

‘1nterven1r les é1éments de matrice réduits de U
3

entre les états
de d°, Ces éléments, calculés par Racah (1943), ont été reproduits
dgns le tableau IIIb, Dans le cas considéré 1'équation (2.1) prend

la forme suivante-

(v'SL=M£IU(2)1VSLM ) =(=1)T My (
| M 0 M

Les symboles 3-] intervenant dans cette equation, ne sont différents

) (visn' i U(z)quL)

de zéro ‘que dans le cas ob M, =M. Par conséquent 1es é1éments de
matrlce entre deux états appartenant h des représentatlons
distinctes de C

B

caractéres de l'une sont complexes conguéﬁés des caractires de

39 sont nuls, En outre, les représentatlons r;_ et

du groupe 03 ont méme signification phySique,‘§uisque les

1'autre. Par conséquent les elements-(v'SL'cir% | | vSLI" ) et
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(v'SL' |H leLl" ) gui sont réels ..s;mt'é-ga,ux quels-qué, soient

v',v,S,,‘L .,L, Pi et Pjv‘

.L'“‘enrselm’ble_de's deux rep;é(sen‘bations [1 etl_"5 s est souve'n‘b.; noté Ej

la.--re_px.-éseptaﬁion I"l s‘fécr'ifb alors A. -Cepe‘nda.n_fb, -nous avons con-
servé daris nos caléuls -l'é.' notation de‘j B'ethé Pl ,L_' ,[?5 a,f:r.n
d'a.vo:.r des symboles dlstlncts pour 1es rep‘resenta.tlons des groupes'
0 et 03 | |
Nous avons pu obtenir une troisidme s_-é--jx'-l:i.é_dé relé.tions en utilisant
in th’éo-.x"'éme- analogue & celui énoncé par‘ Judd (1957) pour _ie'grbupe
_:i-.'C‘O.SSQI..éldI‘i‘q'_ue_; nous en rt_e.-produisons' la dé_'mo-nst:@:tioﬁ ci.—des.sous.
'So.ien{ ‘P ‘P ‘Pg 1es foncti:'or;s | d.é- base .d'ﬁne représentatio'ﬁ

1rreduct1b1e . du groupe 0. Uans une opéra.'blon S de ‘ce groupe,

2
1a foncthnz. cb U(2)¢> dev:.en'h_ Z'_, (S <|> )(sU(z))(scb )

I“—'J.

Z. (Z 55, ) (SU"")(ZS ¢ ) ZL s scb(su("’)dD
Or la matrlce S-j est unltalre, 1'expres51on précédente est donc
égate & T, 8(x. ) $ (SUD) b }: & (su®) >,

En d'a.utres termes Z.‘b U@)Cb se transforme comme U( )qul Juid—
.mémé se transforme comme IiO; La représentation 1}2 de R3' se décom-
pése'en-une somme de représentatioﬁs irréductibles du groupe'cubi;
que, E, Fl €t Fz, somme qui ne con‘blen‘b pas la representatlon
identique, Or,il est évident que, si .‘.{} \y ...,\'P“"son'b fonctions‘
de base d'une _repi'ésenta.'bion irrédu_ctible r::_ de ,0; oh asquel que
soi‘b k.'et .quél qﬁe soit P17!Pl (relpr-éseni::a,tio'n idehtique),.f‘i)kd,‘r.:.-o
(i1 suffit en effet d'écrire la relation pi‘écédente sous la forme“ “
I‘]:' xldwo= s pour voir qu'il s'agit ci'une relatioh a'orf'ho;

.gonallte entre deux fonctlons se transformant respectivement comme




_L—:'le'b Pl ). Par cénse:&ue:(l:) * o |
fZRUST Pas=L [H uD$.ds=0
Plus pfécisement,ét en tenant compte des relations précédentes,on
peut écrire:. |
| (v'SL'Alri |H3|VSLA1fi ) = 0

(visp'aly [ Hylvsa, i ) =0

| 3 |
(v'SL'F,[§ | Hy| vSLF, [}) = —(V‘SL'FIE;_IH3]VSLFlf‘z)-*(V‘SL'FlPSIHBIvSLFIIV.}‘,'):

= =2(v'SL'F L [8,] vSLF, [})

it

(v'sL'F,0 | Hy| VSIF,L ) = —(v'sL'Fzr‘z|H3'vsLF2['2)-(v'SL'F2{3|H3|vSLFz[;)
= -2(v'SL'F, [} ,H3| vSLFzL“z)
(V'SL'EL|H,| vSIEL, ) = -(v'SL'ED |H,| vSIED ) = 0

Cette dernidre relation peut &tre également obtenue par application

du théoreéeme de Wigner-Eckart, En efret, on peut montrer sans diffi-

(g) de 0. Par

culté que U se transforme comme la représentation F

2

conséquent, si dans la décomposition du produit direct szgfk ’

la feprésentation [} n'apparaft pas, les éléments de matrice

2)
0

El et [} sont identiquement nuls.

de ﬂ( entre deux fonciions se trnaformant respectivement comme
. 1T 1y ' -
Or E x F,# Fy + F, donc (v'sL _h.[’,_|H3|vSLEfg) =0
En considérant les produits directs Fy x Ay = F, et F, x A, = Fqy
nous avons démontré de la m&me manidre, les identités suivantes:
ToT VT < —
(v'SL =§1D1|H3| vsLa, }) = o,
toT 3 —
(v'sL F2E'1|H3.| vSLA,[}) = 0.
L'ensemble de ces relations nous a permis de limiter notre calcul

a celui des éléments:




!%'

(v'SL' A | H |vSLF2£':'L) s =1/2 -
. -(v'SL'A o | ) sImR) s =1/, 3/2
(v’SL'Flf‘ | Byl vSLFy ) s =1/2, 3/2
‘(v'SL'FzP IH3| vSLF,[}). s = 172, 3/2 |
.(ﬁSL'F 3| vSLI"l}._‘) S = ,1*/:2{,, 3/2
(v'SL' [ HIvSIE ) §=1/2.
(v'-s-L'Fll'._} B vSIE L) L s =1/20
‘(it"-s?i;-tF 0 | Byl vSIR,03) s = 1/2, -9;7/2{:7-'-'
A tltre d'exemple, nous développons 01—dessous le calcul d'un des h
'éléments précedents (%F 2p. 2I"'lH | 2 2[‘)
-D&ns le tableau IIa,- |
BNt Fl ?-P) = (6)F [(5)2|3-z) +|3 1)]
o %r, %) = (3)‘% [(z)%:z-z) “12 )]
done |
r 2 %0 |5, 20 %, %0) = S
37 "1 2 130 37 T % 1 ;322 NERE 322
- '(?f—-)% <2®3 43 [(-1)>-2 —(-g-)- ( . )- (—gl '(_1)3-1( )]
I | o 20-2/ 7 RS T3 X
L 25 paf(2)y 2 S |
x Ge vy 2n),
en outre . _
.32 2 322y 4 ‘ A '__ :
(:';l.‘ ) = .—(" } ) = (14) K . : ,-i)'-:'\‘.....
ko2 2-20 - o

(‘ anmu D) = 9(35) -,

PEs\. (3 22\
( . ): ( )_= (35)7%

-101 1-10 o
‘rpa? cthéqueﬁt' _ , . ‘
G % % (w2 %, 20) - B9F <% 40 < s()ies)7h,
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M représentation du groupe cubique

' .
rireprésentation du groupe G3
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. =T5=
fPour fac111ter les comparaisons, nous avons introduit dans notre
'calcul le parametrei& défini par Sugano et ses collaborateurs (1958)

e (P
7= 2)’5'H3|dfzﬁ)

Peur calculer k en fonction de Ag, 11 sufflt de calculer 1'élément

de. mgtrlce (dfzxi |H3|dfzya

ﬁ B

D'apres le tablean Ia.

|df X‘z) =‘1,.;;}? .‘sf[(a}%laa-zz)— 12 1)]
donc. _ ‘ : o _
e ¥ o4 22 2 22 2
(df2\6‘2 lH |(Z-2§Y‘2 ="‘('§{"') Ag <1-2> [%(20_2)% (10—1)] (alk (2)"(’1)
-outre (d]lﬂ. Ild) = ;, | I e
g2 22 22 2\ 2_22._'._;12_ -
=(2_20)_ (2)% (35) | et(lo_l) - (1_10)= (10)7%;

pgr conséquent'

VH, | af & F 0 ‘ | ﬁ
(dfzﬁ Hl 2)(*2_ = (& A <r >(70)

L'ensemble des resultats a 6té reporté dans le tableau IIIc

Remarque: Naus avons constaté aprés calcul que tous les élements

2.

(v'SL'zF I&] H }vSL F, f&) étaient nuls, mais nous n'avons pas

réu351 4 donner une Justlilcatlon theorlque a prlorl, de ce

resultat
Nous avons calculé les éléments de matrice de‘ﬂwx

'Ed(3o) (v(ll) gli) - fili )

en utlllsant l'equatlon (2.5) Cette'équation fait 1ntervenir les

(11)

elements de matrlce redults du tenseur double V entre les états

3

de d Ces éléments calcules par Racah en 1943 ont éte reprodults

dans le tableau IIId. Les effets de couplageiﬁ?lﬂ-orblte sont
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supposés faibles devant ceux des autres interactions; nous avons done

considéré H2 comme un hamiltonien perturbateur et limité son étude

au premier ordre. Les élémenks de matrice intervenant dans ce cas

ont la forme suivante:

(v SL'M’E‘E‘[" | Byl vSLM I Iy )

W e

En outre, les seuls niveaux intervenant dans 1'1nterpretatlon des
rales et des bandes étroites du spectre d'absa;ptmﬂ; optique de 1'ion

Cr 3+ dans Al 0, sont ceux de la configuration fg;~1es seules valeurs

273
de 2S+1.f; 2 considérer sont par conséquent 4A2, 23, 2F et 2F

.y 2°

Nous avons pu encore redulre le nombre d'éléments de matrice en

examinant la forme des fonctions de base IVSLMS[g]jiIT ) et 1l'équation
. | _ Ly

(2.5)

(V'S5 M 1T lvsMLM,)

- (ST (Sh:l'):la (L, “w) (Vs T Uy sL)
- " Tt

. : jﬁﬁsz
Les symboles 3—3( ’ ) » ne sont diftérents de zéro que dans le
: : mlmzm3
seul cas ol m1'+m2+m3 = 0. Lette condition, devient dans le cas
. ” g - |_ - -,'
con51dere, L ML MS MS = =0 so0it ML 3 ML &S

Le tableau IIIa nous montre gque cette condition n'est réalisde que
" ' '

g

dans le seul cas o ['. =[°
. JF

En d'autres termes,

-

(v'SL'Mg LI, | Byl vSIM [, D [ = 0

(v'SL'MSr;,

R Bl vs L) = 0
(V'Shﬁlsfo '

DI zliSLM'IBI‘[g)H 0




'I" lll

& ) et de 1'égquation

D'autre part, 1'examen des fonctions | vSIM

(2.5) permet d'écrire les relatlons sulvantes, dont 1& démonstration .

l .
-3 .-. > * . ‘.
| (+V8113/2 13 1T (SL3/2 Ty Jem(v'SL =3/2 NN | §

est en fait une 51mple applicatiwn des rel&tlons entre les symboles

~j (Edmonds, 1958) |
(v'sL'3/23 11 |H2IVbL3/2 A Y= (v1SL'-3/2 I"]Hzlv'SL-—:B/zD o)
(vrSL'Mg IR IY |1y | vsiMg IL D T )=(v" SL'-Mg LIS 1H) vSL-M I, L, )
(v'sz."lfzfl_"r' IH |v3L1/2DP[‘ )=(v sx.*—l/z[‘[‘[‘ IH | vst,-l/zl:‘r‘ P )
(wSL's/z 1“1.[‘ |’ |vsn-3/2£‘ I‘lr)z |

(v'SL MSI}, IH |vsﬁu r‘ )-—-(v'SL'-H [‘1[’ |H, l _ -S'qu‘; I’51
Ces relat:ons nous montrenl’que les représentations F e'b 1" de C*

ont méme signification phy81que 5 ce qul est en accord avec le fait
que 1es caracteres de l'une sont complexes congugues des c&r&et%pﬁa *
&e l‘autre. L'ensemble de ces deux représentations sera noté E.

La représentation -EL ‘sers noté A, .

D'aprés 1e théoréme de. Kramers, les deux représentatlons A carscté-
risées respectlvement par les fonctions |YSIMS[L ) et

|vSL-MS[‘[} ) cerrespondent 3 un seul nlveau doublement dégénéré

6t noté symboliquement 2A.4

Nous avons déduit de ce théoréme et des felations'écrités‘précédem-.

:ﬁehﬁ,:195résultatssuivants'

o

(v'SL'3/2E' LL &, | vs13/2 L3 0) =0
(v'SL'l/ZPDf' | H \vSL—1/2E‘P3I‘) = 0. .
D'autre partd, nous avons constaté, sans avoir pu trouver de Justi-

Yication theorique‘merlorl, les result&ts_Suivants:
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.?5} éenséquent: . .
S' = 1/2, 2F 2P LA \213 Ms = 1/2, 2,2F‘ T )= - Ed (7)‘
Sugano et ses collaborateurs (1958) ont deflnl le parammtreZ;

('21? M

Dde couplage spln—orblte par la relat10n°  :

Z,: -2(d f'2,ms = 1/2, ‘lf “¥a. l H,1d s £y Tg = 1/2',)/5_, n

Nous avens c&lcule cet. element, en utlllsant les fonctlons données
‘ Kpar le tableau IIIa, et 1'équation (2. 8) L'element de matrlce
A.rédult (d i V(il)ﬂ d) = ( )% a été obtenu a l‘alde de l'equstlon (5. ’
¢4 3)d'Edmons (1958): S -
: | (R B 2 )- [(zm)(Bmﬁ]’f

Nous avons ainsi abtenu la relatlon sulvante' 

%, =G

L’ensemble des résultats a été porté dans le tableau IIIer

VQ ETUDE PARTICULIERE DE LA CONFIGURATION £
«ﬁ‘ F
Niveaux A et 2E: Dans le cas ol

A2, nous avons vu que tous les elements de matrlce‘

g BT DES NIVEAUX 4p

1

2S+llﬂ

o est idehtique % %E ou &

(v SL'MY Ty, I" r‘ ‘\H o +Hy | VSLM o, r';) L :_.‘;:.,,_;__ﬁ'i.
étaignt nuls, 'élement (‘P|H2+ﬂ3I‘P ) est donc nil quelles gue

. , | - — ,
soient W et W', combinaisons linéaires des états de ﬁ3, se trans-

formaﬁf~eamﬁe 2E ou 4&2 aans les opérations du groupe cubique. En.

’E ot 4A2 ne se séparent pas dans

les hypotheses admises pour notre étude du couplage spin-orbite.

d'autres termes, les niveaux

Niveau 2F11 Dans les approximations ehoisies-les seuls éléments de

matrice & caleuler ont la forme suivantes

-80-
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! )(1)

(1) 200 L, 3 2. sy !

D'apres les relations du peragraphe précédent, tous ces éléments

peuvent &tre déduits du seul élément:

1) 2 3 2, 2 1

( (f3, Fis 7Ty 51/2,0, VH L2, DY ,1/2,@)( )

La fonction lfg 2F1)(1) est une combinaison linéairé des fonctions

|fg_—‘n en,zFl)(O) (voir page OF): '

|f F)(l) l[lf32)

p2, 2
~I10Dq 'fz ’a. 1) 10Dq PLISY
1
(2)7F 3, (2)72 1 2 2
3ot (3+(3) f2e P )+~S05e 50mg (3-(3)%)1f,e ,bFl)]
LT
(N, facteur de normalisation) .
i.f;'.’.—-' ' 2 ' .
Nous avons négligé les termes en 2—5 dans le developpement de
D
1 ,2 3 ,2p
( )(fzp Fl' I"2s1/2, ["4_ 152+H3‘ f 31/2’ r‘4. ):

ce qul revient considérer uniquement les interactions entre la

3
. 3 . . : ]
conflguratlon fz et les autres configurations. Nous avons done

calculé & 1'aide des tableaux Ile et I1Xe, les elements suivants;:
(_fg 2F1 2r12 1/2 T} VH,+H, | f3 2F1 2!“2 1/2, 3)=0

(‘_fg ?Fl 2|--2 1/2 4_|H2+H3| fa’ 2—:e,_ iFlgri;/z'P4)_—~ '
(£ ) 2'-12 2 G\ mysis) £, %, JriT1/2T )=k +'§ |

'(”'ii’g‘; IZFI °r, 1/2 T 1 m, 41, £, ¢, 2pfn1/2ar)=0

(£ %p, 2l‘I 1/2 T\ B+H,| 2, %, 3p201/2 )= 0

Remarque: Les opérateurs U(é) et V(lly'sont des sommes d'opérateurs

aglssant respectlvement sur un seul électron 1. Condon et Shortley

(1935) ont montré que ces opérateurs, notés symbollquement
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.f=%;n£(i) ne peuvent mélénger des configurations\péssé&ant piﬁs
‘d'ﬁn électron dans un état difféfent. Nous aurions pu par consé-
éuént, prévoir a priori les deux dernidres relations éerites ci-des~
sus. D'autre part, le fait que les élements de matrlce de H2+H3

entre les états de la configuration fg soient nuls,n estrqu un

cas partlculler d'une propriété générale des couches seml—completes.
Ces éléments nous ont permis de calculer:

(1-)(1*; ’p, %M, 172103 3 VHyHE | £ %p Py o1 172 T y(0)

_16B _E]
~ N21oDq

‘et d'obtenir ainsi la matrice suivantes:

3'56—1%09-(1)(1?3 °r %y wm ' 1Hy+m, | 2) 2F12I?K'MS Me y (1)

NRAR) WG D WRADIVEATH IVEAR) \WR-112)
<?Ggu\x-§‘ 0 B
Wizl o k-2 o)

CAYWR P K+% i3

CORTY S

W35Gl 0 | K+E -V E_
(W R! | . ﬁ% —2K

Les valeurs propres de cette matrice sont égales aux énergles qui
separent les sous-niveaux A, Ea et Eb du niveau initial ZFI. Si

- nous prenons ce dernier comme origine des energles, nous obtenons




Décomposition du niveau (fg)zF

1
Figure 3. KO ¥ 10 N2 Dq)\
X -
~ K 6B
_1
1-_3 1-_2 -'1 0 12 — 3 )
Figure 4. K>0 A
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finalement ;

6B

- 5
W(a) = —=— (K - -5 )
10N°Dq 4
WE) o8B (K. B _ 1.2 2,3
W(E,) = - (5 +3 - §00Q - 24kG + 144K°)?)
= 6B K & 1
W(Ea) = I—O'N—zlgg (-'é' +3 "(9§ —24K; + 144K ) )

Résultats que nous avons portés graphiquement dans les figures 3 et 4;
Niveau 2F2= L'étude Au niveau 2F2 8 é€té conduite d'une facon tout
2 fait analogue & celle utilisée pour le niveau 2Fl._Les résultats

obtenus dans ce cas ont été reportés ci-dessous et interprétés

grapﬁiquement dans les figures 5 et 6.

. . : i 1
2. 2 g ..
|fz 2F2)(1)_ 1 [lfg 2F2)o - 4(6)%B 12, 26 2F y 4 (6)°B |z 2, 2p
. 2 b

2 °F B TR 10Dq 2 )
;.(.‘2.);%;(;) |2 ez’in) _ (2);é]3)2+c) l2 e2, %Fg)]
(fg, °r, oM, 1/213 IH +H £2,%7,,2 0172 0) = o __
(23, 2, By 120, inpy 2,%,20 20172 ) = B + G (o)
2 N = (6) 7% - B(e)

|H+HI £ e2,%p 2p

n
4
(Qfas.z.-zF, 21" n 2
, 1/2 )N |5, +H| £ e,hF r‘l/z
n ’ r
4 '"2 2¢ 1,F; 21/2 4)

(22, 25, 2ry 1/2

i
o

("EP" 2p ‘2F'2 1/2 I"4_|H ¥, 2, e? ,bF M1/2 1) =0

vﬁ(:&)“:'- —2— (14K + 9C )

L 10N2Dq .

o 291°

W(Eb) = _§‘___( 7K +-§- 5 {(42}( _49%)% + 648§ }2 )
" ~10N%Dg = o |




Décomposition du nivean (fg)ze

¥ 10 N° Dq
Ko

L

K 14 B

Figure 5. K<0o .

-3

Figure,6. K>O0




Niveaux P, (fze) et *r (£3e,2, e2):

-84 -

Les transitions entre ces niveaux

et 1e niveau de base 4A1 sont con51derees comme responsables des

bandes larges. En toute rlgueur, 1'etude de la séparatlon de ces

niveaux devralt 8tre menée de facon analogue h celle utilisée -

precedemment Cependdnt nous
gpln—orblte, trop faible pour

bandes, et nous avons utilisé

T

avons négligé l1l'effet du couplage

8tre observé & 1l'intérieur de ces

pour 1'étude de la composante ternaire

1242)) (©), o le,e? 45)(0),

(Tableau ITe). Nous avons obtenu les résultats suivants gqui donnent

du champ cfistallin les fonctions nen perturbées |f2é, F

4 (0)
2 2) ’

les différences d'énergies enire les diverses composantes A et

1%
2

4E, et les niveaux non perturbés correspondants:
(f2 4F2 ‘e |n,l f? *r, *E)
-(f F, A | ﬁjl §2e F, "A)

4 ,'_ 4., - 02 4a 4
-(f e "¢y "E | Hyl2he "By TE)
iﬁ' tf-u# y )
(f 4y 4A } H3l fze'm§i¢fgj

1
2 4 2 4 4

Fy

(fzez ‘rofalm,) 2

(f é “p| S IE R )
2 4g 4A)

i

i

e ———— i oW
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CALCULS NUMERIQUES ET COMPARAISON AVEC LES RESULTATS EXPERIMENTAUX
" I— DETERMINATION DES PARAMETRES EMPLOYES
Si nous admettons que le rapport C/B est 1dent1que 3 celui éta-
b11 pour l'ion gazeux Cr3+, qua,tre grandeurs B, Dg, K etz,
restent & déterminer pour établir une comparaison avec les résul-
tats expérimentaux,

Il semble p0551b1e a priori d'utiliser pour l'ion Cr3+

koooae

un champ cristallin 1es valeurs de B ettl ca.lculees a4 partir des

T £ e

données expérimentales de 1'iomn Cr3+ gazeux [B 918 cm lgTanabe et

situé dans

) Sugano, 1954), c 270 cm (Owen,.1955)] . D'au'bre part, certains
auteurs, Klelner (1952) par exemple pour l'alun de chrome, ont
pensé pouvoir estimer l'intensité du champ cristallin Dg & partir
des seules &onnées structurales, symétrie et'distancé interionique.

mh;ihéureusement, si nous portons les valeurs de B,]bdwétz; ainsi

| déterminées dans les expreSsions litﬁérales calculées précédemment,

':ieé valeurs théoriques obtenues sont en désaccord dbﬁpiet avec les

résultats expérimengasux, Ce désaccord cependant ne met en cause,

o

ni la validité des méthodes de cacul employées, ni 1éé approxi-
mations faites dans notre étude. Le fait d'employer pour 1'ion Cr>*
situé dans un cristal, les m8mes valeurs de-B et dez; que celles
'utilisées'pogr l1'ion gazeux Cr3+, suppose en effet gque l'interacfion
,coulombieﬁne et le couplage spin-orbite ne sont pas modifiés par
ce changement de situation, hypothése qui évidemment ne saurait

. #tre retenue. En outre, il apparait clairement gque 1’ap§roximation

du champ eristallin n'est qu'un modéle commode qui ne sgurait repré-
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‘senter exactement 1les interactions réelles entre 1l'ion métallique
considéré et 1l'ensemble du éristal. Ces remarques nous ont amenés
5 considérer B, Dg, K etn comme des paramdtres & déterminer de
fagon telle que'l'on obtienne le meilleur accord possible enitre la

théorie et 1l'expérience,

Nous avons déja signalé que la bande U, située vers 18000 cmhl,

4

‘ . P N M . . 3 2 4 . ’
est atiribude 3 }a transition (f2) Az__,,(fze) F.. La différence

2.
d'énergie calculée entre ces deux niveaux est égale & 10Dq, ce qui

-hous'a_éonduit % choisir Dq égal & 1800 cm-l. Les deux raies R1

et R,y situées vers 14400 em™ ! sont attribuées b des transitions

entre les niveaux (fg) 4A2 et (f;) °E. La différence d'énergie

calculée entre ces deux niveaux est égale & 9B + 3C soit 22,58,

si nous employons les paramétres de Racah., Nous déterminons ainsi

la valeur de B par la relation 22,5B = 14400 cm—l, soit B = 640 cm_l

e

La valeur trouvée en utilisant les termes spectraux de 1l'ion gazeux

cr3t ( 19127 em™l) est tres supérieure 3 la valeur expérimentale,

TN

Cette écart peut &tre réduit en faisant intervenir la covalence
des électrons d. Celle—ci & pour effet (Peter et Sugano, 1961) de
réduire ceux de l'interaction coulombienne dans le méme‘rappbrt

éour toutes les orbitales d, ce qui diminue les énergies.de sépa-
ration de 1'ion libre, dans ce méme rapport que nous appellerons A .
Ce rappnr£ peut'étre pris égal & celui des valeurs de B respective—

ment choisies pour l'ion Cr3+ gazeux et pour 1'ion Cr3+ dans Al1,0

2737
clest & dire & 0y7;la valeur trouvée alors en utilisant les termes
spectraux de l'ion Cr3+ gazeux est égale a A x‘19127 cm-l =13390cm

-

1
*
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résultat nettement plus proche de la wvaleur expérimen@ﬁlg& Les

parametres X ei;z; ont &té choisis égaux & ceux déterminés par

-Peter et Sugano (1961} soient K = =330 em — et ; = 1FOcn ! .

II- COMPARAISON AVEGC LES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Bandes larges U et Y3
:La bande U nous a permis de déterminer la valeur de Dq. La bande Y,
4

située.vers 25000 cm -1 est atiribuée 2 la transition(fa) 2__)(f e)
4

Fi, La différence d'énergie entre ces deux nlveaux, calculée par
Aune méthode de perturbation premier ordre, est égale h\iODq + 12B,
soit avec les valeurs de B et de Dq choisies & 25000 cm—l, valeur
Eréé proché de celle observée.pour le maximum de la‘Baﬁde )
VChacun des niveaux (f e) 4p F, et (fze) 4p F, se separe par action de
la composante ternaxre du champ cristallin en deux sous-nlveaux
&1stants de 3/2K 525 cm 1. C'est d'ailleurs cette sepératlon ’
et 1'étude de l'anisotropie des bandes U et Y qui ont permis &
-iSugaﬁo et ses collaboratéurs de déterminer la valeur absolue et le
i;ignelde K. |

Rales Rl’ R et niveau de baset

Dans les hypotheses admises, quelles que 501ent les valeurs des

parametres By, Dg, K et z; s les niveaux %A et 2E ne sont pas

2
décomposés par action de la composante ternairé du champ cristallin
et du couplage spin—-orbite. En fait, 1'exlstence du doublet Rl, Rz
M«w;s

et les expériences de résonance paramagnétique montrent que chacun

de ces niveaux se sépare en deux composantes@ La separatlon (0 38cm -1
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pour 4A et 29':2111_1 pour 2E)est cependant trés faible dans les deux

2
cas, Sugano et ses collaborateurs ont calculé cette séparation
en faisant intervenir des effets-de deuxieme ordre proportionnéls

a K2l et & K; y Ce qui leur a permis de déterainer la va,ieur de; -

Bandes étroites Sl’ Sz, S3:

Ces tr01s bandes situées vers 14900 cm -1 ont été attrlbuees par
Low (1961) 4 des tran51t10n entre 1le nlveau de base et 1es trois
omposantes du niveau (f3) 2 1. La différence d'energle calculée

entre ces deux niveaux avec les paramétres de Racah est egale

b celle des niveaux (f ) “a et (fg) 2E, ‘'soit avec les valeurs de

Ay
B et de Dq ch0151es 53 14400 cm la Si nous employons les termes
spectraux de l'ion libre, cette dlfference est égale 3 Ax 18153 cm -1
12170 cm -1 «I1 est intéressant de noter qucavec.ces paramétrésﬂ
i'energle du niveau (f ) “E est superleure a celle du mnivean
(f ) ?1. I1 y a dans ce cas un désaccord assez profond entre les
.résultats expérimentaux et les résultats théorlques. Peter et
Sugano (1961), en diagonalisant la matrice compléte de H + Hl
et en utlllsant comme valeur de Dq,l66? cm -1 ont trouvé que le
.nlveau (fs) 2 1 avait une énergie supérieure de 740 ém_l & célle
du niveau (f ) E, résultat en accord aveé la positi;ﬁ respective
des raieg Rl’ R, et des bandes Sy Sz, 83. Le aégacgord entre nos
régﬁltats et les données expérimentales montreéﬁﬁ%ﬁ1a'pg:§urbation
Quapyemier ordre ne suffii pas é-l'étude de ces bandes,
Lg décomposit%on du niveau (fg) zFl, ob%enue 3 partir de nos

calculs avec les valeurs de K et de C. choisiesﬂﬁéstf§@§gmﬁtisée
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dans la figure 7. Il est treés difficile d'établlr une comparaison
entre résultats calcules et résultats experlmentaux' car ceux—ci

ne permettent pas 1'attr1but10n précise de telle*rale Sl’ S ou 8

e 3
S,

- a tel niveau A, E,  ou Eb‘ Remarquons que les résultats obtenus par
. - . )‘f .
Sugano et ses collaborateurs, qu'’ 1ls tiennent ‘agmpte ou non du

melange des conflguratlons, ne sont pas en. mellleur gccord avec

l'experlence que ceux obtenus dans notre etude(flgures 8, 9, 10)

r—x Zh L AF s

Rales Bl’ Bz, B3

'Ces tr01s raies trés blen etpd1ées experlmentalement {Sugano et
At s

Tsuglkawa, 1958) permettent au gontralre des précedentes, d'établir
_une compararson précise avec les résultiats theorlques. L'etude de

1'effet Zeeman des raies B ‘et B a permis d'attribuer la premiére
;ax.. o .
de ces rales A un nlveau A et la seconde & un niveau E t'ensemble

%e ‘ces tr01s Taies étant attrlbue 4 des tran51t10ns entre les

‘ni#eaux (fz) et (fz) ’p la troisiéme raie B, doit correspondre

2 2’

% un niveau E. Si nous neus en tenons & la perturbation du premier

brdfe, 1a différence d'énergie calculée entre les niveaux (fg) A2
5 est égalé aux 5/3 de celle des niveaux (f3)'4A2 et |

(f3) 2E. Ee rapport trouvé experlmentalement est égal & 1,45 valeur

et (f3) 2p

nettement inférieure & celle déterminée théoriquement. Sugano et

Peter, en dlagonallsant la matrice compléte de HO

‘un rapport dgal & 1 60 qui n'est pas beaucoup plus proche de la

L

+ H1 ont trouvé'

% ‘P&h

valeur expérimentale. Un%f.;'}&éure position relatlve de ces deux

groupes de raies peut &tre obtenue en ch01s1ssant le rapport g

égal & 2,9. Cependant, bien que nous n'ayons de raison précise
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La décomposition obtenue & partir de nos caleuls avec les valeurs

‘Ce resultat est en désaccord avec ceux obtenus par Peter et Suganog

-plﬁs'fins gque nous avons négligés, mais ces effets'Sont\fﬁopraibles

ordre est déterminé

ST
A

entre les valeurs du rapport % de 1'ion gazeux Gr3+ et de 1l'ien

de B, K et Z; ch0151es, et schématlaée dans la . flgure lll)

Nous avons recherche 1es raisons de ce desaccord fondamental mais

obtenus par dlagonallsatlon sur calculateu;-

matrice de rang 80.

pour inverser l'ordre des niveaux A, Ea et Eb' {Nous avons -en par—

ticulier vérifié ce

8i nous choisissons

(figure 14),

T reJeter cette nypothese, la différence qu 'elle 1ntrodu1ra1t

'Cr3+ dans un champ cristallin, est trop impoertante pour étre'plauéible.

Hrésultats que nous avons portes dans la flgure (12) et qu1 sont

'—en assez bon accord avec les résultats experlmentaux (flgure 13).

;l nous a eté 1mp0551b1e d'établir une camparalson prec1se entre

‘ notre travail et celu1 de ces auteurs, dont

Certes, Sugano éf’Peﬁér

fait pour les termes en x%). Remarquons que cet
essentiellement par};e'sigheidﬁ paramétre K.
pour K la valeur 300 cm

décompssition en accord approximatif avec les résultats expérimentaux.

”elect:onlque d’une

‘fiennégi cbﬁfte a%& g

T

les resultats ont ete %é

1 .
y nous obtenons une
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