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ETUDE DES SPECTRES D'ABSCRPTICN UPTIQUE DES IONS COBALT

. L}
DANS UK SITE CRISTALLIN TETRAEDRIQUE

Dans le cadre de 1'étude spectroscopique d'ions paramagnétiques placés
dans un entourage cristallir, les spectres d'absorption des ions cobalt III

dans un entourage de symétrie tétraddrique ont été étudiés.

LA PARTIE EXPERIMENTALE est relative aux deux chlorures doubles anhydres

de cobalt et de césium CoCs.Cl. et CoCs 015 dans lesquels les ions Co2+ se

2774 3
trouvent aux centres de tétraédres d'ions C1 .

I. Les spectres d'absorption ont é&té observés en lumiére polarisée et 3 basse

température, dans un domaine spectral couvrant les régions de 1'infrarouge,
du visible, et de 1'ultraviolet. Les spectres des deux cristaux sont trés
semblables entre eux: ils sont caractérisés par un grand nombre de bandes |,
extrémement intenses vers les basses fréquences, moirs interses et trés struc-
turées vers les plus hautes fréquences. Quelques unes de ces bandes sont re-
lativement étroites. Une seule cependant {17.308 cm_1), dans tout 1l'ensemble
des spectres des deux sels, a permis une étude par effet Zeeman.

IT. La décomposition par un champ magnétique de la raie 17.3G8 cm"1 de 00053935

a éteé étudiée pour les directions de ce champ paralléle et perperdiculaire &

l'axe quaternaire du cristal. Elle a mis en évidence l'existence d'un changement

A

de phase se produisant & basse température, et se manifestant par une forte
anisotropie du spectre Zeeman perpendiculairement a l'axe.
L'étude de cette raie, lorsque le cristal se trouve dans la phase de symé-

1l
trie uniaxe, a montré que le spectre Zeeman perperndiculaire & 1'axe possédait

alors une faible arisctropie correspondant & la symétrie du cristal.

LA PARTIE THEORIQUE est relative au cas général d'un ion de configuration

fordamentale 3d7 placé dans un site de symétrie tétraédrique approchée. Ses
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riveaux d'énergie ont été calculés dans le but d'interpréter les spectres
d'absorption. Cette étude a é&té faite dans le cadre de la théorie du champ
cristallir par la détermination, i partir desdonnées expérimentales, de la
valeur des paramétres définissant 1'intensité de chacur des termes de 1'ha-
miltonien du systéme.

Ces termes sont relatifs:

I. A 1'ion cobalt.

La valeur de la constante de couplage spin-orbite a été détermirée gréce
a l'étude de la séparation du niveau de base par un champ magnétique.

Les énergies des états de 1'ion métallique placé dans un entourage cris-—
tallin ont été déterminées 3 partir des fréquences et des intensités des
bandes. Un essai d'interprétation de ces valeurs a &té fait au moyen des in-
teractions de configurations:

- Interaction(non linéaire) entre 1a configuration fondamentale d7 et la con-
figuration la plus proche d6s. Ce calcul a permis la détermination de 1'éner-
gie du centre de gravité de la configuration d6s;

- Interaction (liréaire et non liréaire) avec les configurations éloignées;
mais le nombre de paramdtres rentrant en jeu s'est avéré étre trop élevé en
regard du nombre des donnédes expérimentales, et 1l'accord entre les valeurs
théoriques et les valeurs expérimentales n'a pu €tre réalisé de facon précise.

II. A l'entourage cri

Les paramétres X \ > représentant 1'entourage cristallin, ont été
calculés par deux méthodes totalement différentes.

A

'1) La méthode paramétrique cherche a déterminer les valeurs des coefficients
Ai <1‘ > qui rendent le mieux compte des données expérimentales.

La constante AZ <'r.> de champ cubique a été déterminée au moyern des
énergies des deux bandes infrarouges.

C
La constarte A2 \\ >- de champ quadratique a é&té obtenue aprés attribu-
-

N

tion du niveau auquel aboutit la transition correspondant a la raie 17.308 ecnm
a un niveau issu de 1'état 2G: la comparaison entre les valeurs expérimentales
des énergies des niveaux voisins d'urne part, de la séparation du niveau par

un champ magnétique parall2le et perpendiculaire & l'axe du cristal d'autre
part,ort permis la déterminatior de sa valeur.

La constante Aj:t<r4'> de champ quadratique a &té déterminde price a la
connaissance de la séparation des deux doublets de Xramers constituant le
niveau de base.

2) La méthode absolue consiste a caloular séparément:

- les coefficients Ai a partir des données structurales,
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- les valeurs moyennes des fonctions radiales de l'ioxn; ce calcul a été fait
Par la méthode de Slater.

La comparaison entre les résultats obtenus par la méthode paramétrique
d'une part, par la méthode absolue dtautre part, a mis en évidence le carac—
tére fortement ionique des liaisons Co - Cl1. Elle a de plus permis de déter-
miner lesquelles des structures,établies au moyen des rayons X par différerts

auteurs, étaient en accord avec les résultats obtenus par voie spectroscopique.

La plus grande partie des résultats expérimentaux concernant les Spectres
d'absorption et les spectres Zeeman d'un ion C02+ placé dans ur entourage
cristallin tétraéddrique ont éré interprétés de facon satisfaisante par appli-
cation de la théorie du champ cristallin: les différents paramétres du champ
cristallin et la constante de couplage spin-orbite ont é&té calculées de facon
Précise; les niveaux entre lesquels se font les transitions correspondant aux
différentes bandes dy spectre ont été déterminés. Er ce qui concerne les éner-
gies é&lectrostatiques des états de ltion, les insuffisances de la théorie uti-
lisée ont &té mises en é&vidence dans le cas considéré, relatif & un champ

cristallin moyen.

.
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1

INTRODUCTTIORN

Dans le cadre de 1'étude spectroscopique d'ions paramagnétiques placés
dans un entourage cristallin, nous présentons ici les résultats d'un travail

sur les spectres d'absorption du cobalt III danse un enfourage de symétrie

t
|

tétraédrique.

Lles matrices cristallires que nous avons choisies sont les deux chlorures
doubles anhydres de cobalt et de césium COCSQC14 et CoCs3015, dans lesquels
les ions Co” ' se trouvent aux centres de tétraddres d'ions Cl . les spectres
d'absorption ont été obtenus dans les domaines spectraux de l'infrarouge,
du visible et de 1'ultraviolet.

La partie théorique est relative au cas général d'un ion de configuration

Fondamentale 3d7 placé dans un site de symétrie D Elle a é&té faite'par

24"
application des méthodes de Racah & 1la détérmination des niveaux d'énergie de
1'ion considéré. Cette détermination a pu @tre faite aprés que les paramétres
cristallins, ainsi que les modifications apportées par celui-ci aux paramétres
propres a 1'ion métallique, aient é&té calculés,

Les résultats obtenus dans 1'étude théorique ont été appliqués aux cas

particuliers des chlorures doubles de cobalt et de cézium. La comparaison

avec les résultats expérimentaux a permis d'interpréter les caractéristiques

‘de l'ensemble du spectre et de déterminer numériquement les paramétres

relatifs aux cristaux et aux ions cobalt qu'ils contiennent.




ETUDE EXPERIMENTALE

Les premiéres études spectroscoPigues de 1'ion Co2+ placé dans un champ
cristallin de symétrie tétraédrique o;t été faites par Dreisch et Trommer |
(ﬁ937), qui ont mesuré l'absorption de solutions de chlorure de cobalt dans
l'acide chlorhydrique concentré, entreAO,6 et 2,1, |

Schultz et Lilek (1942) ont fait les spectres d'absorption dans ig visji-
ble de cristaux des deux chlorures doubles de cobalt et de césium 3 ia tempé-
rature ordinaire.

Cotton et Goodgame (1961) reprennent 1'étude de ces m@mes sels en ﬁuspen-
sion dans le.nujol et l'étendent dans le domaine de 1l'infrarouge.

Deux études spectroscopiques récentes ont &té faites de 1l'ion 002+ placé
dans un site de symétrie tétraédrique: Weakliem {1962) a &tudié les spectres
de 1l'ion Co2+ placé en substitution dans des composés de type Wiirtzite (oxyde
de zinc, sulfu%e de zinc et sulfure de cadmium). Ses spectres ont ét& obtenus
a 300°K, 77°X et 4,2°K en lumiére polarisée dans l'infrarouge et le visible.

Ferguson {1963) a étudié l'absorption des cristaux de type R CoCl4 (dans

2
lesquels R représente les ions Cs, N(CH3)4 ou quinolinium) dilués dans les
sels de zinc correspondants. Les spectres ont été obtenus & 300°K, 77°K, 20°X
et 4,2°K dans 1'infrarouge, le visible et l'ultraviolet. Les spectres publiés
par ces deux auteurs sont trés semblables 3 ceux que nous avons obtenus.

Les différences observées (structure des béndes, déplacement de celles-ci

dans 1'échelle des énergies) sont attribuables au fait que les ijors Co2+ sont

placés dans des matrices cristallines différentes.

I1 apparait qu'aucune étude d'effet Zeeman par voie optique n'a &té faite.

Dans quelques cas cependant, la séparation du niveau de base par un champ

1




magnétique a été réalisée par résonance paramagnétique. Bowers et Owen (1955)
ont ainsi déterminé les valeurs des coefficients de séparation spectroscopique
dans CoCs3CJ.5 €t par une formile approchée en ont tiré une valeur de la sépa-
ration des deux doublets de Kramers du niveau de base.

Une étude sur le m&me cristal a été faite par Beljers ... (1964), mais leurs

résultats sont assez différents de ceux déterminés par Cwen.

STRUCTURE

A - 00052014

Le chlorure double.de cobalt at de césium 00032014 cristallise dans le
systéme orthorhombique. L'étude de sa structure aux rayons X a été faitae par
Porai-Koschits (1956). Son groupe de symétrie est D;E (ana), clest é_dire
qu'il posséde trois axes binaires.

Les dimensions de la maille é&lémentaire sont:

a = 9,737 % 0,0005 &

b+

-2
b =12,972 I 0,001 A

o
0,003 A

I+

c = 7,392

Elle contient 4 ions Co°' dont 1a symétrie propre est Cs(m).

Ces jions Co2+ se trouvent aux centres de tétraédres d'ions C1~. La figure
1 représente 1l'un de ces tétraddres et indique’ les valeurs des distances et
des angles entre ioné.

B - CoCs3CI5

Le chlorure double de cobalt et de césium CoCs3CI5 cristallise dans le
systéme quadratique. Il appartient au groupe D;i (1 Q/mcm), c'est 4 dire
qu'il posséde un axe quaternaire et deux couples d'axes binaires & 45°.°

L'étude de sa structure aux rayons X a été faite par Powell et Wells
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_(1935) et plus récemment par Figgis, Gerloch et Mason (1964). Les dimensions

de la maille élémentaire, déterminées dans les deux, études sont:

. .
a=29,18 4 b = 14,47 A (Powell et Wells)

b

1
1]

[~] [+ .
9,219 20,003 A b = 14, 554 % 0,005 A (Figgis, Gerloch, Mason)

la maille contient quatre ions Co®* dont la symétrie propre est DZd(Z;25m);
ces ions Co2+ se trouvent aux centres de tétraddres d'iohs Ci. la figuféré.
représente 1'é&difice cristallin d'aprés Powell et Wells (1935). Les figgre;

3 et 4 représentent un tétraédre CoClZ avec les dimensions déterminégé.%eé;
pectivement par Poweil et Wells (1935) et Figgis, Gerloch et Mason (1964)F”

Les notations des axes x, y, z, coincident avec celles des Tables Intefﬁétio-

nales (1952).

C - Etude des tétraédres CoClz

Pqur chacun des sels, l1l'ion Co2+ est entouré de gquatre ions Cln..ye§ 
propriétés sPectroscop1ques étant enpe1atls;2;;;$1e site cristallin éans
lequel est placé 1l'ion paramagnétique, c'est & la symétrie de ces tétraédres

'que nous nous attacherons plus particuliérement.

Pour CoCsSCls, les distances entre les ions déterminées par les m%su#cé
. de Powell et Wells (1935) indiquent que 1'écart avec une symétrie puréﬁenf-
tétraédrique serait dfl A& une déformation des tétraddres corre5pondant7§
un applatissement dans la direction de l'axe quaternaire. D'aprés les_résultats
Plus précis de Figgis, Gerloch et Mason (1964) cette dé&formation sera?f $u 
contraire un allongement des.tétraddres suivant l'axe quaternaire. Les:m
distances Co - Cl déterminées par ces auteurs sont & peu prés égales aux
dlstances Co - Cl déterminées par Porai-XKoshits (1956) pour CoCs2CI4.
Par la suite, nous étudierons des ions Co2+ placé dans un site tétraé-

drique, et considérerons qu'ils possédent une symétrie cubique approchée.*3




Xb
X
g
=
®=Cs0~-ClLe® =Co \
Maille de CoCs,Cl, . beeak| 2  Inle-b
Figure - 2
s
X
X
[
i - Morocristal de CoCstId
; N |
I Figure - 5
l -
h |}
r

Ae——pl I C I' -z

T N

Monocristal de CoC53C1q

Figure - ¢




c1”

\ 118

—

C1

Cl

Représentation d'un tétraddre 0001: de 00033 5

(Powell et Wells 1935)

Figure - 3




‘2

Cl

ci”

3;737

Représentation d'un tétraddre CoClZ de C005301

5
(Figgis ... 1964)

Figure - 4




PREPARATION DES ECHANTILIONS CRISTALLINS

Les monocristaux sont préparés par évaporation de solutions saturées,
puis taillés en lames orientées,

A -~ Préparation des solutions:

R

Ce sont des solutions aqueuses de chlorure de cobalt et de chlorure dé
césium, dans les proportions stoechiométriques correspondant respectivement

a chacun des chlorures doubles CoCs._C1l

27

et C?CSBCIB.

B - Croissance des cristaux:

Les solutions saturées sont placées sous cloche, & température consfanteg'
évec de 1'acide sulfurique comme déshydratant. Les solutions s'évaporgntl
lentement, la cristallisation se faisant autour de germes monccristallins
préalablement placés dans ces solutions ( ces germes sont obtenus par L
évaporation rapide de la solution).

Pour les deux sels, de beaux cristaux bleus foncés anhydres sont obtenus
a partir de solutions rouges.

C - Etude des formes cristallines:

Les deux sels cristallisent respectivement dans le systéme quadratique
et dans le systéme orthorhombique. Les faces et les directions des axes sont
identifiéeg d'abord géométriquement, ensuite optiquement.

1) L'aspect extérieur des cristaux varie suivant les cristallisations.
La mesure des angles permet d'identifier les Ffaces. Cette mesure ne nécessite
pas une grande précision. Elle est faite au demi degré prés au moyan d'un
goniométre d'application.

Les notations utilisées sont celles données dans le "Barker Inéex of

Crystals" (1956) avec les correspondances suivantes:




a
b
c
les va

pour C

a

b

b
c
Les ax
perpan

pour C

(100) . o (111) s (201)
(010) : a (o11) n  (120)
{001) r (101) n (121)

leurs trouvées sont:

0Cs,C1, (£ig.5)

-n 34°

-n 56°

-5 30°30!

-r 30°30¢

- C 3e

- X 43°30"

- X 32°30!

- s 44°

- X 37°30!

- x 55°

-s 90 °

- q 33°30"

es binaires (que nous appelerons Ay, A} et AS) sont respectivement

diculaires aux faces a, b, c.

L'axe

oCs,Clg (fig.G)

-r 48°15"

-r  41°45¢

-r 41°451

-0 58945

- o! 55025¢

quaternaire {que nous appelerons A4) est perpendiculaire i la‘ face c.




2) Les directions des axes optiques sont reconnues en examinant le
cristal au moyen d'un microscope polarisant de Descloizeaux. L'observation“des
différentes orientations en lumiédre convergente polarisée permet de voir 1es
courbes isochromatiques et les lignes rneutres. Les courbes noires sur_fqﬁd-'
bleu sombre peuvent &tre observées en utilisant une lampe 3 mercure comﬁe
source.,

Dans les directions perpendiculaires aux axes binaires, on observé 195
hyperboles. Dans le cas de CoCsBCl5, la croix noire et les cercles soﬁf' 
observés dans la direction perpendiculaire 4 l'axe quaternaire.

D - Taille des é&chantillons:

Les chlorures doubles de cobalt et de césium étant trés absorbants,:ii
~est nécessaire, pour les étugier optiquement, de les tailleren lames d'éﬁéis-
seur variant entre 2 mm et 0,4 mm suivant les expériences, Ce travail ésf
effectué sur un tour d'opticien, les cristaux étant doucis avec de 1'alumine.

Les écﬁantillons sont taillés en lames 3 faces paralléles, avec des'afEtes

orientées selon les axes x, y, z définis plus haut.

. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

A - Montages optiques

Y'étude de l'absorption a été faité dans un domaine spectral allantbéé
5w a0, . |
Le dispositif expérimental comprend une source, 1'échantillon cristallin,

un systéme dispersif et un systéme récepteur.

Nous traiterons d'une part les montages semblables pour les régions

du visible et de l'ultra-violet, d'autre part les montages pour infra-rouge.




 _fp1ans de polarisation, Pour ce faire une lame demi-onde pour la

i"ﬁriSme de Wollaston.

1°) Visible et ultra—violet.

- les sources donnent 'wn spectre continu.. Ce sont, pour le visible, ugéﬁ;&
lampe & ruban de tungsténe ou un arc au ziconium dans une atmosphére
d'argon; pour l'ultra-violet, une lampe & hydrogéne,
- Entre 4.000 X et 8.000 Z,‘un spectre a basse résolution est préalableﬁénf
"_obtenu a 1l'aide d'un spectrographe 3 prismes ouvert & £/8. Les régionsfii'
‘spectrales intéressantes ont ensuite été successivement étudides A gra#de_-
résolution au moyen d'un spectrographe placé dans un puits sous le gréﬁéT5i
électro-aimant de Bellevue, Le systéme dispersif est un_réseau en mont$§e 

Littrow, & 180 traits par millimétres, et dont 1la position corre5pond_aﬁ-.-
.petit angle de blaze (24°). Le spectrographe est ouvert 3 f/BO.et A unéxi_.
" dispersion de 0,73 R/hm 4 5,800 ;. Un prisme de Pellih;Broca est utilisél

comme prémonochromateur.

. © - . R
Bhtre 2,000 A et 4.000 A, les spectres sont obtenu$ sur un spectrographe

4 prismes de quartz, ouvert i £/12.

Dans ces montages, source, cristal et fentes du spectrographe

conjugués.
Un prisme de Wollaston permet de séparer les deux polarisations
du faisceau lumineux.

' Dans certains cas, la nécessité est apparue de faire tourner de

. - Des spectres repéres donnés suivant les régions par un arc au fer, 1

- spectre d'absortion.




- les plaques photographiques sont choisies en fonction des régions

"spectrales étudiées.

B g g

2°) Infra-rouge.

~ Entre 0,8uet 2,5 u, les expériences ont é&té réalisées a la C.G.E Marcousis

sur un spectrométre Cary 14,
- Entre 2,5uet 16y les spectres ont é&té enregistrés sur un épectrométre.._
Beckman IR - 8.

B -~ Etudes d'effeté Zeeman

Les décompositions Zeeman ont été réalisée dans les champs magnétiques
produits par le grand électro-aimant de Bellevue. La grandeur de l'entrefer
compatible avec les expérierces permet d'atteindre des champs de ltordre de

40 .000 gauss.

les mesures de champ sont faites apréé chaque série d'expériences au
moyen d'une bobine de Helmholtz étalonnée, reliée 34 un fluxmdtre du type
"Norma 251 F"

C - Dispositifs d'Etudes aux basses températures.

Les expériences ont été faites & des températures comprises entre

300°K et 1,6°K ~ Plus précisément 4 la température ambiante et aux tempéra-

tures de 1'azote liquide (77°K), de 1'hydrogéne liquide (20°,4°K), dé 1'hé-
lium liquide (4,2°K) et de ces deux derniers liquides pompés (jusqu'a 14;5
pour 1'hydrogéne et 1,6°K pour 1'hélium).

1°) Cryostats,
-~ Les études d'absorption dans le visible et l'ultra-violet étant faites

par spectrographie, la plaque photographique intigre 1les informations,

°K

ce qui permet de placer les échantillons dans le liquide réfrigérant sans que

géne son ébullition.
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Deux types de cryostat ont été utilisés, leur partie inférieure en est
toujours é&troite, afin qu'ils puissént 8tre placés entre les péles rapg'r
prochés de l'élecfrofaimant.

a) Cryostats de pyrex.
Ils sont constitués de deux vases Dewar coaxiaux (fig.?} sur le modéle dg'
célui utilisé par Brochard et Hellwege (1953). Pour les absorptions dans”
l'ultra-violet, la partie é&troite est en quartz.

b) Cryostats métalliques.
Le cryostat a4 fenétres de pyrex utilisé pour l'absorption dans le visible
a été fait selon le modéle indiqué par Duerig et Mador (1952) mais de telle
maniére 3 ce que les cristaux trempent dans le liquide réfrigérant.
Le cryostat & fenétres de quartz utilisé pour l'absorption dans l'ultra-
violet a été un peu modifié (fing) : la partie mécanique parmettant de
déplacer le porte échantillon A& 1'intérieur du cryostat a été supprimée et
remplacée par un support de cryostat 3 hauteur réglable; un second vase_d'azote
entourant’le tube d'évacuation de 1'hélium permet de diminuer le gradient de
température et d'abaissér la vitesse d'évaporation. |
- Les études dans l'infra-rouge ont é&té faites i 300°K. La région O, 8u-
2,5p a de plus été faite aprés refroidissement de 1'échantillon par conéugﬁion,
au moyen d'azote liquide. La température obtenus est d'env;ron 100°K.

2°) Transferts. |
‘Hydrogéne et hélium liquidessont transférés des bidons ot ils sont stockés;
aux cryostats, par l'intermédiaire de siphons 4 double paroi; une légéré
surpression suffit 4 faire passer le liquide. lLes cristaux sont d'abérd :.
mis sous atmosphére d'hélium, aéin d'éviter la condensation atmOSphériqﬁe,

et préalablément refroidis par l'azote introduit dans le vase extérieur du

cryostat.
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Cryostat de Pyrex

Figure - 7
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3¢°) Banc de pompage,

Les cryostats sont reliés 4 une pompe primaire par 1'intermédiaire d'un
banc de pompage, et d'un manométre A mercure permettant de connaftre les
pressions atteintes par le liquide, d'oly 1'on déduit sa température.

4°) Cristal tournant.

L'existence d'un changement de phase modifiant la symétrie du cristal
et dépendant du mode de refroidissement a rendu nécessaire la mise au
peint d'un dispositif permettant :

- d'étudier dans plusieurs directions la phésc obtenue au cours d'un
refroidissement,

- de contrfler la vitesse de ce refroidissement.

Ces deux conditions ainsi que les questions d'encombrement nous ont amenés

a adapter le systéme de rotation du cristal au siphon de transfert (fig.9).
A l'extré&mité inférieure de celui-ci a &té fixée une poulie évidée sur
lﬁquelle est ‘placé l'échantillon ; la rotation de cette poulie est commaﬁdée

de l'extérieur du cryostat par une roue graduée:

Différents essais ont montré qu'un £fil de coton tendu &tait le meilleurl
intermédiaire, A4 basse température, entre la roue et la poﬁlie.
-Afin de supprimer unerbulle gazeuse, qui se formait a4 l'intérieur de 1la
poulie et absorbait la lumiére, un petit cylindre de pyrex y a &té introdﬁit,
la remplissant totalement.

Deux siphons différents ont ainsi &té équipés permettant de laisser
échapper le liquide réfrigérant, l'un trés prés, 1l'autre assez loin de |

l1'échantillon, selon qu'un refroidissement rapide ou lent était désiré. g
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Figure . 9
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D - Etudes des spectres.

la longueur d'onde d'une raie d'absorption est obtenue par interpolation
entre deux raies voisines du spectre repére !, Ces déterminations sont féites,
soit en pointant les raies au comparateur, soit sur les enregistrements

des spectres au moyen d'un microdensitométre.




13.
ETUDE DES SPECTRES D'ABSQRPTIFN DE MONOCRISTAUX

et CoCs_.C1

DES DEUX CHLORURES DOUBLES DE COBALT ET DE CESIUM CoCs2C§;4 3C1g

I Domaine de l'infrafouge

Les cristaux de cobalt et de césium étant fort absorbants dans cette région,
ils ont dfi étre taillés en lames trés minces. Mais leur fragilité, leur peu
de stabilité et leur nature hygroscopique ont empéché d'atteindre des épais-'
seurs inférieures a 4/10 mm,

Les expériences ont été faites a 300°K, en lumiére naturelle, & i;aidc
de deux spectrométres. L'un d'eux pour la région 600 cm™ ' -4000 cm—1, ltautre
pour la région 4000 em™' 212500 em™ . (Pelletier = Allapd Févr.1965)

Les conditions expérimentales étaient donc pew favorables et seuiés ent
pu &tre déterminées les longueurs d'onde des maximumsdes bandes ainsi quc
leur largeur. Les figures (10) et (11) représentent les spec?res sbtenus
pour chacun des deux sels. o

Les deux chlorures présentent des spectres analogues constitués_d;éne
bande trés intense vers 1,7 4 {5400 cm—1) et d'une bande beaucoup pius
faible vers 3,3 (3100 cm-1). Ces deux bandes ont une 1argcur?moyénn§.de
2500 cm™ . ' |

II Domaine du visible

Les expériences ont été réalisées, en lumiére polarisée, sur des lames

cristallines orientées, pour plusieurs températures des échantillons :

(300°K; 77°K; 20°K; 17;3°K; 14,5°K; 4,2°K; 1,6°K).

A 30C°K et 77°K les diverses composantes des bandes ne sont pas séparées.
La structure de celles-ci n'a donc pu €tre étudiée qu'entre 20°K et 1,6°K.

La comparaison entre les diverses polarisations, pour chacur des sels,

a montré que des spectres se retrouvaient identiques pour la méme orientation




-
1 2 2,5 I 2,5 3 4 1
Spectre infrarouge de 000520_14
Figure - 10
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Spectre infrarouge de CoCs3Cl5

Figure - 11
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14.
du vecteur champ électrique de la lumidre relativement 4 une direction
cristallographique, Ceci a montré que les transitions observées étaient de
nature dipolaire électrique,

Le tableau I donne les nombres d'onde des maximums des bandes d'absorption

. —
de CoCs 614 correspondant aux directions du vecteur champ électrique E de

2
la lumiére paralléle & chacun des trois axes binaires. Le tableau II donne
les nombres d'onde des maximums des bandes d'abgorption de_CoCs3015 corres-
pondant aux direétions du vecteur champ électrique respectivement parallédle
et perpenéiculaire a ;'axe quaternaire. (Allard 1961) -

Les figures (12) et (13) représentent 1'enregistrement microdensitomé-
trique des spectres obtenus dans ces directions 4 4,2°K. Les deux chlorures
présentent des spectres semblables. On observe vers 15300 cm__1 une bande
trés large (environ 2500 cm-T) et trés intense. Cette intensité est telle
que des poses spectrographiques trés longues sur des lames minces.(4/10 mm)
n'ont fait apparaitre aucune structure. .

Le spectre visible comprend encore une série de bandes de largeurs et
d'intensités plus faibles situées vers 17700 cm-1, 19260 cm_1, 22600 em”
et 24400 cm”

Domaine de 1'ultraviolet

les expériences ont été réélisées dans les mémes conditions expérimentales
que pour lé région du visible.

L'étude des polarisations a montré que dans ce domaine les transitions
étaient aussi de nature dipolaire électrique,,

Les tableaux III et IV indiquent les nombres d'onde des maximums des
bandes pour les diverses directions de chacun des cristaux. Les figures (14)

et (15) représentent l'enregistrement microdensitomdtrique des spectres obtenus

4 4,2°K. (Pelletier - Allard Aoft 1965)




TABIEAU I
ABSORPTICN VISIBLE DE CoC32C1

4
E//A2 E//A2 ‘ E//Aé‘
olem™ ) a{en™) o(em™ )
15 360 15 225 15 315
16 860 16 860 16 Be&0O
17 282
17 330
17 364
17 432
17 435
17 458
17 508 17 508
17 570 17 570
17 587
17 625 17 625 17 625
. 17 747
18 065 18 040 18 050
18 730
18 820
18 985
19 530
19 560
19 675
19 765
19 975
20 273 20 252
21 816 21 816 21 B16
21 854
21 884
21 920 21 920
21 950 21 950
21 974
22 000
22 060 22 060 . 22 060
22 094
22 122
22 210
22 302
22 440
22 728 22 728 '
22 945 22 945 22 945
24 100 24 100 24 100
24 390 24 390 24 390
24 490 24 490 24 490
24 562 24 562 24 562

24 632 24 632 24 632
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16000

18000 20000 22000

Spectre d'absorptior. visible de 00052C1d

a - champ électrique de l'onde E paralléje a A2

de J'onde E Paraliéle 3 Aé
de 1l'onde E Paralléle 3 A5

b - champ électfique

C - champ électrique

Figure - 12
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TABLEAU II

ABSCEPTION VISIBLE DE (oCs_Cl

3775
Eff &, ELa, - . Ela, Ela,
._q(c:m'1 ) c(cm'1) o(em 1) a(em™ )
16 922 16 922 19 027
17 308 ' 19 032
17 354 17 354 19 136 _
T 17 358 19 248 19 248
17 363 19 382
17 377 17 377 19 529
17 379 19 560
17 381 19 690
17 386 ‘ 21 964
17 390 21 973
17 392 17 392 21 977
17 396 17 396 21 987 21 987
17 4G0 21 996 21 996
17 404 17 404 22 007
17 412 17 412 22 010
i ;; 17 414 22 023
17°419 17 419 22 031
17 421 22 038
17 426 17 426 22 047
17 434 17 434 22 089
17 443 17 443 22 104
17 490 17 490 22 175
17 504 17 504 - 22 193
17 525 22 247
. 17 600 22 295 22 295
17 620 22 975
17 629 . 22 993
17 693 23 234
17 700 24 085 24 085
17 770 24 190
17 780 24 360 24 360
17 837 . 24 467 24 467
17 845 24 515 24 515
17 980 24 620 24 620
17 992 24 790 24 790
18 010

18 040

AT
B .
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16000 18000 20000

Spectre d‘'absorption

a2 - champ électrique

b - champ électrique

Pigufe

| | c(cm-1)
22000 24000

visible de CoCs3Cl5

de l'onde E paralldie 3 A4

de l'onde E Perpendiculaire 3 A4

- 13




TABLEAU II1IX

ABSORPTION ULTRAVIOLETTE DE CoCs,Cl

2774
EJl A, EH% E /1Ay
o(cm—T) c(cm'1) c(cm-1)
26 342 26 342 26 342
26 395 ‘ 26 395 26 395
26 465 26 465 26 465
26 624 26 624 26 624
26 674 26 674 26 674
26 747 26 747 26 747
26 914 26 914 26 914
26 962 26 962 26 982
30 437 30 437 30 437
30 475 30 475 30 475
30 630 30 630 30 630
30 730 30 730 30 730
30 820 30 820 _ 30 820
30 910 30 910 30 910
31 110 31 110 ‘ 31 110
32 390 32 390 32 390
32 470 32 470 32 470
32 570 32 570 32 570
32 670 32 670

32 690
32 710 32 710
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ElA

c(cm-1)

26
26
26
26
26
26
26
26
26
26

26
26

26

26

26
26
26
26

30
30
30
30
30
30

322
343
356
389
426
463
522
552
572
600
620
638
670
705

748

8350
902
915

602
647
677
709
747
807

ABSORPTICN ULTRAVIOLETTE DE 0005301

EIIA4

o(em™)

26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26

30
30
30
30
30
30

322
342
356
389
426
463

322

552
572
600
620
638
670
705
748
890
902
915

602
647
677
709
747
807

TABLEAU IV

ElA

o(em™)

30
30
30
31
31
31
31
31
31
3
31
31

32
32
32
32
32
32
32
32
32
32
32
32

a

857
892
980
004
035
090
150
210
240
296
380
510

530
555
580
610
660
680
710
740
775
820
845
870

5

E//A4

c(cm_1)

30
30
30
31
31
31
31
31
31
31
31
31

32

32
32
32
32
32
32
32
32

857
892
960
004
035
C90
150
210
240
296
380
510

565

660
680
710
740
775
820
845
870
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28000 30000 32000

Enregistrement microdensitométrique du spectre d'abscorpticn
ultraviolet de CoCs.*Cls

(a) champ &lectrique de 1'on?e £ paralléle 2 A,

(b) champ é&lectrique de 1l'onde E perpendiculaire A -

Figure - 15
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(0n observe, pour les deux chlorures; deux bandes d'intensités relativement

- -1
faibles vers 26600 cm ! et 31000 em , et une bande plus intense vers 32500

-1
cm .

IV Etude du niveau de base

L'étude en fonction de la température des quelques bandes relativement
fines a mis en évidence l'existence de deux classes dé raies (que néus note-
rons A et B) : l'intensité des raies de classe A diminue avec la température
(& 1,6°K elle est nulle) tandis qu'augmenté 1'intensité des raies de classe
. . .

Ce phénoméne peut s'inteipréter par le fait que les raies sont relatives
a4 des transitions issues de deux niveaux différents, 1'un étant le niveau
fondamental, 1'autre ayant une énergie légérement supérieure,

Lfétude des varia£i0n5 relatives d'intensité des raies de chacune des ciasses
doit donc permettre, par application de la loi de Boltzmann, de déterminer
la distance 2D des niveaux a et b.

L'intensité d'une raie d'absorption est en effet proportionrelle & la
.population du niveau dont est issue la transition correspondapte. A une
température T, le rapport des intensités IA et I_ de deux ra£es A etlB est

B

donc é&gal au rapport des populations Na et N des niveaux correspondants,

b

d'énergie Ea et Eb et 1'on a :

I N E -E

A a a_b h
f;" = C ﬁ;_= C exp (- =7 )= exp [— T (ua—ub)]

expression dans laquelle k est la constante de Boltzmann, h la constante de
Planck, et v représente la fréquence d'un niveau d'énergie E. Cl'est une

constante déperndant de la nature de la transition. Cette constante s'élimine




16,

si 1'on fait le double rapport des intensités de deux raies a deux tempéra-

tures T1 et Té.

(T) [, () w, (1) N, ‘Tzlexp[-*f R 2 )
Ig (T1) I (T,) N (TZ) N, (TT) X T, T,

Expérimentalement, les intensités ont été évaluées de facon approchée par
.mesure des surfaces des bandes sur les enregistrements microdensitométriques
des spectres,

1) 00052814

Les mesures ont é&té faites sur les bandes 4 (24490 cm-1) et B (24562 cm—i)
aux temperatures de 1'hydrogéne et de 1'hélium liquides. |
On obtient les rapports suivants :

I, (20°K) Iy (4,2°K)

- ERRASRAR = 3,3
I, (20°K) I, (4,27%%)

d'oli la valeur de la séparation entre les deux doublets
oo = 421 e,

2) CoCsBCls-

Les mesures ont été faites sur les bandes A (24465 cm_1) et B {24515 cm_1)

- Les rapports suivant ont &té obtenus :

Iz (20°x) 2 I, (4,2°K) .
— 3 =
I, (20°x) I, (4,2°K)

d'onr 1'on tire

] _ 12 1 ot (Allard 1961)
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Le tableau suivant donne les populations Na du doublet supérieur.et
Nb du doublet inférieur pour la valeur de 2D ainsi déterminée aux températures
utilisées dans les différentes expériences d'absorption.

Tableau V

300°K 77 °K 20,4°K 17,3°K 14,5°% 4,2°K 1,6°K
N 0,49 0,45 0,31 0,28 0,24 0,02 0

a _

N, 0,51 0,55 0,69 0,72 0,76 0,98 '. =
Remarque

Dans le spectre d'absorption fait A grande résolution, nousravohs observé
deux raies de nombres d'onda ‘l7296,8cm"1 et 17308,4 cm-T, 1'intensité de
celle de plus basse fréquence diminuant lorsgque 1la température décroit.
L*étude précédente ainsi que 1l'observation des variations d'intensité de ces
deux_raics avec la température nous permettent de penser que les deux transi-
tions correspondantes sont issues de chacun des niveaux a et b et aboutissent

au méme niveau excité. Leur distance nous donne la valeur exacte de 2D,

|2Dl = 11,6 em™ .
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ETUDE DE L'ACTION D'UN CHAMP MAGNETIQUE
SUR LA RAIE 17308 cm™' BE CoCs.C1

3775

De l'ensémble du spectre visible des deux chlorures doubles de cobalt
et de césium étudiés, seule la raie 17308 cmh1 de CoCs3C15 est assez fine
pour que soit observable la séparation de ses composantes sous l'action
d'un champ magnétique externe,

Ltétude dell'effét Zeeman ftransversal de cette raie a été faite en
lumiére polarisée, les deux directions de 1la "polarisation étant, (sauf dans les
cas particuliers que nous irdiquerors), respectivement paralléle et pefpendicu—
laire a la direction du .vecteur champ magnétique.

Les spectres ont été obtenus pour différentes orientations du cristal
relativement au champ magnétique. Pour 1'axe quaternaire perpendiculaire a 1la
direction du champ, 1'étude a &té compliquée par l'existence d'um changement
de phase qui n'a été mis en évidence que dans ce cas particulier.

( .

Dans tous les cas, les spectres ont &té obtenus pour plusieurs intensités
du champ magnétique.

A une transition entre le niveau de base B et un niveau excité ﬁ en
1'absence de champ magnétique, correspondent, a priori, pour un champ.magnétique
non nul, n m transitions entre les n sous-niveaux de base et les m sous—qiveaux
excités.

Connaissant le schéma des transitions entre ces sous-niveaux Bn et Eﬁ,-on

trouve facilement la valeur de leurs écartements par simple mesure de 1la

distance entre les raies Zeeman.

Afin d'établir ce schéma, on effectue la spectre, pour une valeur donnée

du champ magnétique, A différentes températures. Ltapplication de la loi de
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Boltzmann montre que le peuplement des sous-niveaux les plus bas augmente
lorsque la température diminue. L'étude de la variatien d'intensitéudes
composantes Zeeman en fonction de la température permet alors d’étaﬁ?;f.de quel
sous-niveau de base est issue chacune des transitions.

Les spectres Zeeman de la raie 17308 cm_1 de 00053015 n'ont été réalisés
qu'a 20°K, 4,2°K et 1,6°K. Au~dessus de 20°K en effet, l'élargiscement de 1la
bande d'absorption voisine est tel que la raie n'est plus observable.KDe plus
le tableau V montre 4ee méme & 20°K, seul le plus bas des deux doublets de
Kramers constitutifs du niveau de base est suffisammeﬁt peuplé pour qﬁe

sa décomposition puisse &tre mesurée.

I. Champ magnétique paralléle a4 l'axe quaternaire {Pelletier - Allard 1963)

1°) Etude en fonction de la Temperature.

Elle a été faite dans un champ magnétique d'intensité égale & 41.000 ¢.
La figure (16) représente l'enregistrement microdensitomdtrique des trois
spectres obtenus & (a) 20°K, (b) 4,2°K, (c) 1,6°K.

A 20°K sont observables les quatre composantes Zeeman A, B, C et.D de la
raie. La comparaison en;re les trois spectres montre que les deux raies de
plus grande fréquence correspondent & des transitions issues du sous-niveau
Zeeman le plus bas, les différences d'intensité entre ces faies étant dues
aux probabilités de transition entre niveaux de nombres quantiques différents:

Le schéma (d) de la figure 16 représente les transitions entre les sous-
niveaux de base et les sous-niveaux excités telles qu'on peut les déduire de

l'ensemble des courbes (a)(b)(c).

S o T S N U LA D il oy el g TR T D PR St S e T P S L o 7oy v Pt

Cette étude a été faite & 20°K, température & laquelle les deux niveaux de

base sont assez peuplés pour que les longueurs d'onde des quatre raies soient

mesurables.
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Figure - 16 Spectres Zeeman parallédle i 1'axe

Enregistrement microdensitométrique a 20°K(a) 4,2°k(b) 1,6°k(c)
Schéma de transition (d4) :
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les spectres sont réalisés en lumiére polarisée: les raies A et D corres-
pondent A des transitions ™ (vecteur électrique de 1'onde paralléle & la
direction du champ magnétigue), les raies B et C correspondent 3 des tran-
sitions o (vecteur électrique de l'onde perpendiculaire a la direction di
champ magnétigue).

Les séparations ﬁﬂ/(B? et ﬁﬁ/(E) des sous-niveaux fondamentaux et excité§
sont égales respectivement aux distances cc - g B~ %4 =0y ~ O

Pour les obtenir avec exactitude, nous avons mesuré sur 1'un des spectres la

= OD - UB et ¢

distance Oy =~ T et sur l'autre la distance On — Op 1 Mesures desquelles on

tire :

(ay = 0p) + (og - op) (o - a9 ) = (og - )

6’// (B) = 5 : 6// (E) = 5

Les résultats concernant chacune de ces séparations pour cing valeurs du
champ magnétique sont représentés sur la figure (17) . Les énergieSA?// ont
été portées en fonction de PH, produit de 1'intensité du champ magnétique
par le magnéton.de Bohr.

On voit que les écartements varient linéairement avec le champ magnétique.

Leurs valeurs numériques sont respectivement
+ +
& B) =7,03 - 0,12 BH & E) =2,15 - 0,04 BH
//() ' B //() ' ’ B

Remarque

On exprime quelquefois les résultats d'effets Zeeman au moyen de coeffi-

cients g introduits dans les hamiltoniens de spin.
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Si § est le spin effectif, 1l'écartement d'un niveau sous ltaction d'un

champ magnétique paralléle &4 l'axe est représenté par 1la relatién

by =259/ B

3
5 au doublet de base de plus basse énergie et

En attribuant les valeurs S 5

1 . ‘s . '
5 = 5 au niveau excité, on obtient les valeurs suivantes des-coefficients de

séparation spectroscopique %A/

s 1/ (B) =2,34 0,04 g 1/ (E) = 2,15 ¥ 0,04

»

IT - Champ magnétique berpendiculaire a4 l'axe quaternaire

A, Etude préliminaire

1°) Mise en évidence du changement de phase de 00033 015
(Pelletier - Allard Janv. 1964)

L'interprétation de l'effet Zeeman dans le cas d'un champ magnétique perpendi-
culaire & 1'axe quaternaire s'est averré beaucoup plus complexe que'dans le
cas d'un champ paralléle 4 ltaxe.

Toutes 1es directions d'un plan perpendiculaire i l'axe étant équivalentes
dans le cas d'un ¢ristal uniaxe, on doit s'attendre & n'observer, pour
une valeur donnée du chémp maghétique, qu'un seul.spectre Zeeman, ceci quelle
que soit la direction felative d'un ;xe x de la lame cristalline et éu
vecteur champ ﬁagnétique.

Or des expériences successives ont montré que, méme pour une orientation
identiquekde la lame, trois spectres différents pouvaient &tre obtenus.seion
les refroidissements..La figure {18) représente ces trois spectres f%éiigés a
1'aide du méme échantillon au cours de trois refroidissement différents. Cet
échantillon avait une position inchangée et telle que les faces a du cristal
soient paralléles & la direction du champ magnétique. Nous appellerons X une telle

direction. Dans les trois cas, aucune différence n'avait été remarquée dans les

conditions expérimentales,




Spectres Zeeman obtenus pour la méme orientation d'une lame cristalline

figure -~ 18
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Ce phéromérne se produisant i basse température nous a fait penser a 1!
existence d'un changement de phase se traduisant par un abaissement de la sy-
métrie. les axes du plan perpendiculaires a 1'axe du cristal ne seraient alors
plus équivalents, et l'hypothése que cette différenciat?on se fait de facon
aléatoire selon les refroidissements; pourrait expliquer l'apparition de
deux spectres différents pour une méme phase et une orientation identique de
1'échantillon.

Dans le but de vérifier cette hypothésé, nous avons fait tourner le cris-
tal autour de son axe quaternaire placé dans la direction d'observation &
1'interieur méme du cryostat. Ceci nous a permis d'observer 1'évolution,
en fonction de l'angle 9 d'un axe x d'une lame cristalline avec la direction
du vecteur champ m;gnétique, des spe&tres Zeeman obtenus au cours d'un mé&me
refroidissement.

Deux cas ont alors été mis en évidence
a - Le spectre {a@) possdde une symétrie de révolution au cours ¢e 1é rotation
du cristal autour de la direction du champ magnétigue.

b -~ Le spectre Zeeman présente de trés importantes variations au cours de la
rotation du cristal. lLes spectres (p) et {y) n'en sont que des cas pérticuliers
se produisant pour des angles 6 différant de T . |

2 .

Ces expériences nous ont permis de conclure a l'existence effective d'un
changement de phase cristalline se traduisant par le passage de la symétrie

Y

uniaxe du cristal a une symétrie biaxe. Celle-ci se manifeste dans le cas (b)
par un spectre Zeeman h'ayant pas une symétrie de révolution autour de l'axe
du cristal. Le cas (a) relatif 4 une symétrie uniaxe correspond alors au cas

on le changement de phase ne s'est pas produit ; on obtient alors 3 hasse

dans un état métastable, la phase stable & .température ordinaire,.
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Différents essais n'ont pas permis dé mettre ce changement de phase en évidence

sur des propriétés autres que 1l'effet Zeeman perpendiculaire 4 l'axe. .

a - effet Zeeman paralléle 3 l'axe
Uné lame contenant 1'axe quatern?ire a été placée dans le support du cristal
tournant de telle fagon que cet axe soit perpendiculaire & la direction du champ
magnetique. A la suite de refroidissements différents, les spectres correspondant
a l'une et l'autre dés symétries ont été obtenus. Dans chacun.des cas, la lame a
ensuite été tournée d'un angle n/2 de fagon telle que l'axe se trouve paralléle 3
la direction du champ magnétique. Les spectres Zeeman paralléles quiioﬁf.alors été
obtenus sont identiques pour les deux phases. )
b --Spectres d'absorption optique.

Quelle que soit 1la phase cristalline, la raie dont 1la déCOmpositio£

par un champ magnétique a révélé l'éxistence d'un changement de phase, a

une fréquence égale 3 17308 cm“1. Le changement de phase n'a donc aucﬁﬁe influence
sur l'énergie de la transition correspondant A cette raie, .

Nous avons vérifié qu'il n'était, de plus, pas décelable par déplacement ou élargis-
sement des bandes d'absorption en faisant le spectre complet relatlf é ‘chacune des

phases,

o e o . o v s e o L ek i o . e e o o e e e e o et et e i s

Les spectres Zeeman permettant de déceler le changement de phase édht'

.._, .

réalisés & des températures égales ou inférieures a 20°K, 1 échantlllon étant

d'autre part tougours soumis & un refroidissement préliminaire lent entre 300°K et

80°K par azote liquide dans le vase extérieur du cryostat, on est sﬁr que la

Y

température & laquelle s'effectue ce changement de phase est comprise”éhtre
80°K et 20°K,
La phase obtenue dépend de la vitesse avec laquelle le refroidissement est effectus,

Pratiquement, elles peuvent &tre obtenues 3 volonté en placant l'orifice du




siphon de transfert respectivement juste au dessus de 1'échartillon ou

s

4 mi~hauteur du cryostat.

B. Champ magnétique perpendiculaire 3 l'axe du cristal dans la phase uniaxe
~ {Pelletier - Allard Nov.1964)

Elle a é&té faite dans un champ magnétique d'intensité égale & 40.000 ﬁ.
Le cristal est orienté de maniére que le champ soit perpendiculaire 3 une face
a et que la direction de la lumiére soit paralléle 3 l1l'axe quaternaire.

Les spectrés obtenus 20°K, 4,2°K et 1,6°K sont & peu prés semblables
entre eux, ce qui peut s'expliquer par une faible séparation des sous-niveaux
Zeeman du niveau de base. La figure (42-a) représente 1'enregistrement
microdensitométrique du spectre réalisé A 1'une des trois températures.

La comparaison des spectres obtenus aux trois températures nous a cependant
permis d'établir le schéma (fig.19-b) représentént les transitions entre les
sous-niveaux de base et les sous-niveaux excités, |

Nous voyons que la distance entre les composantes Zeeman du niveau de base
est effectivement trés faible (6L B =0,6 cm-1),. 51 N" représente la population
la population du sous-niveau le plus haut,

< s

l'application de la loi de Boltzmann pour ces deux composantes indiéué les

du sous-niveau le plus bas, et N

populations relatives suivantes aux trois températures utilisées :

T 209K 4,2°K 1,6°K
Yo, 0,49 0,44 + 0,35
N N 0,51" 0,56 0,65

qui explique la similitude entre les trois spectres obtenus.
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Spectre Zeeman perpendiculaire 3 1'axe
Enregistrement microdensitométrique (a)
Schéma de g¢ransition (b)

Figure - 19

P
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Les spectres sont réalisés en lumiére polarisée, les raies A et D correspon-
dant a des transitions T et les raies B et C & des transitions g.
Les séparations 61.(B) et 64-(E) des sous-niveaux fondamentaux et excités

sont égales respectivement aux distances Op - 0, = 0y - Oy €t G, - 0y =0, = C

A D B !
. . . \
et on les obtient par mesure des distances _. .. - = (cc- cB) et (q&-éA)
(O'D-O'A - (6’C—GB) (UD-GA) + (OCHGB)
6(B) = 8§ (B) =

Les valeurs de chacune de ces séparations sont portées sur la figure (20) pour
plusieurs valeurs du champ magnétique.
Les courbes ont une allure totalement différente selon qu'elles représentent

la séparation par un champ magnétique du niveau de base ou du niveau excité.
a - l'écartement des sous-niveaux excités est une fonction linéaire du champ
magnétique. Sa valeur est

6 (E) = 2,65 Zo0,07 8u
On peut fendfe compte de ce résultat par l'intermédiaire d'un hamiltonien de
spin. En attribuant au niveau excité un spin effectif 5 égal a 1/2, on obtient
comme valeur du coefficient de sépafation sﬁectroscoPiques :

g, (B) =265 Z0,07
b -~ l'écartement des sous-niveaux de base n'est pas une fonction linéaire
- du champ magnétique. Sur le tableau sui@aﬁt sont indiqués ces écartemepfs pour

les valeurs de champ magnétique utilisées au cours de 1l'expérience
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Figure = 20 gsgparation du niveau de base et du niveau excité de 1a raic

| 17 368 em™! an fonction d'ur chamns maarétrigue peroerndiculairs 3 1'axe
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B (en”') 6 (8) (em™!)
0,63 0,05
0,89 6,09
1,29 0,22
1,53 0,35
1,65 0,44
1,92 0,71

De plus, les composantes Zeeman ne sont pas symétriques par rapport.a la
raie qui leur donne naissance. Bien que des mesures absolues ne puissent
étre rigoureuses lorsqu'obtenues i partir de plagques différentes, nous
avons représenté sur la figure (21) la position des deux sous-niveaux de
base selon la valeur du champ magnétique. Ce cas d'effet Zeeman ne peut
évidemment plus €tre représenté par une formule du genre & =2 Sg 8H.

Nous verrons par la suite qu'il existe une forme d'hamiltonien de spin,
caractéristique de 1'effet d'un champ magnétique perpendiculaire & 1'axé.sur
-un doublet de Xramers proche d'un autre doublet. On peut alors rendre compte
de l'ensemble des résultats d'effet Zeeman perpendiculaire du niveau de base
au moyen d'un coefficient de séparation spectroscopique dont la valeur est ici :

kS [

g (B) =2,30 20,05
L

3°) Etude en Ffonction de 1l'orientation du cristal

e S 8 L ik L e e . g o e o S o S Tt T g S T S b Il e g b e T S

Pour une valeur du champ maénétique telle que la quantité PBH soit de
l'ordre de 1,9 cm_1, nous avons réalisé: les spectres Zeeman relatifs a plu-
sieurs valeurs de l'angle B. Cet angle est défini comme celui que fait 1a
direction du champ magnétique avec une direction x de la lame cristalline
perpendiculaire & 1l'axe quaternaire du cristal. la direction x choisie est

paralléle a une face a du cristal, c'est-a-dire, & un des plans de symétrie

des tétraddres CoCl 2




Vapriation des énergies des sous-niveaux Zeeman du niveau de base

er: forction d'un champ magnétique perpendiculaire & l'axc

Figure - 21
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Ces spectres ont montré qu'a la fois la polarjisation et l'énergie des
‘ composantes Zeeman variaient avec l'angle 8, et l'on retrouve pour les deux

phénoménes une périodicité égale & /2.

T 2ot} gy ey " T T B o S o S S oy S

Notons, par énergies croissantes, A, B, C et D les guatre composantes Zeeman
observées.

Dans les canditions habituelles de polarisation- (directions des vecteurs
champ électrique de la lumiére incidente paralléle ét perpendiculaire a la
direction du champ magnétique) nous avons vu que, pour un angle 8= ,--
les quatre raies étaient totalement polarisées, les raies A et D ayant-uné
polarisation T et les raies B et C ayant une polarisation o. |

Ces quatre raies sont encore totalement polarisées dans le cas d'unjéngle

8= % , mais alors les raies A et D présentent des polarisations o aléféjﬁue les
raies B et C présentent des pdlarisations m. :

Pour des angles B = g et 8 = %ﬂ les raies ne sont plus]poléfisées et on
une intensité 4égale dans chacun des spectres correspondant aux pola%iéafigns
T et o. vt

Touslles cas intermédiaires sont obtenuglau cours de la rotationlgeflé'lame
cristalline autour de l'axe Quaternaire. e

Dans le cas ol les vecteurs champ électrique de la lufidre incid§#£§ ‘
forment avec la direction du champ magnétique des angles de g etag',figgimémes‘

spectres ont été observés lorsque l'on a fait tourner la lame cristalylnezl

autour de soh axe, 3 la seule différence prés que les intensités maXimumﬁ et

minimums sont obtenues pour des angles §' de la direction du champ magnéfique

aveg l'axe x du cristal égaux i g et ig




28.

. -

L'ensemble des résultats  ggqt schématisé sur la figure (22).

Ty e e ey S o S oy 2 S B Sy

La largeur de la raie en 1'absence da champ magnétique est'sensib;gmgnt
égale é\1'<:m-1 et dans les conditions 1les plus favorables 1'écartement entre les
deux composantes Zeeman du niveau de base est de 1'ordre des 0O ,6 em 1.”Les raies
. correspondant aux transitions issues de ces composantes ne sont donc pasrséparées
et se présentent comme une raie unique élargie. La position du max1mum de cette
raie unique dépend des intensités relatives des deux composantes c! est-a~§ire
de leur degré de polarisation.

Pour évitef des erreurs dues 3 ce déplacement apparent des pics, Y;;qwé.
mesures précises de distance entre les raies ont été faites sur leg deux:A‘ ’

spectres correspondant aux tran51t10n met o, et pour un angle 6 tel.queiles
raies soient totalement polarisées.
Pour une intensité du champ magnétique de 40000 ¥, les distances;shivéhtes

ont été observées

‘. (o)
n - 0,67 X 06,03 em™.. .
(2n+1) 2 0,58 = 0,03 _<:m'T

(n entier)
Des mesures ont aussi été faites de 1a largeur des raies en 1um1éres‘non -
polarisée. Cette 1argeurj\_est égale & A+ 8(A étant 1a largeur d'une ¢ mposante

Zeeman totalement polarisée) et varie suivant la distance 6§ des deuxncomposantes.

Elle a une valeur moyenne de 1,65 cm ., Cette méthode ne méne 3 aucuneivaleur

précise de la quantité 6, mais a permis de montrer que les max1mumgfet 135

minimums de la différence des énergies des deux composantes se produlsalent

respectivement pour les angles 8= 0, W2 ... et @ = n/4, k)72 S
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On retrouve donc pour les énergies des sous-niveaux Zeeman une anisdtropie
de méme périodicité que celle présentée par les intensités des transitions qui

en sont issues.

C - Champ magnétique perpendiculaire & 1'axe du cristal dans la phase biaxe.
(Pelletier - Allard Janv.1564)

L'abaissement de symétrie conséecutif au changement de phase se traduit
par le fait que les axes X et ¥ ne sont plus équivalgnts. (Nous continuerons a

appeler z l'axe qui était quaternaire avant le changement de phase, x et y

- les axes perpendiculaires 3 z et paralléle aux faces a).

les refroidissements sont faits assez lentement pour que le changement de
Phase se produise, mais la différenciationsentre les axes x et y se fait

de fagon aléatoire, et on ne peut prévoir lequel des deux spectres (B) ou (y)

de la figure (18) sera obtenu(par convention, nous désignerons par x 1la

direction donnant le spectref et par y la direction donnant le spectre y)_

Dans tous les cas d'orientation relatives des axes x et y et du.éﬁémpf

"magnétique, les schémas de transition pour les quatre composantes Zeeman se .sont

révélés étre semblables au schéma é&tabli pour la phase uniaxe (fig.f9yfgg;est—

a-dire que les transitions B et D sont issues du sous-niveau de base ¢¢]ﬁ1us

.. basse énergie et les transitions A et C du sous-niveau de plus haute»energie.

Il faut remarquer que pour cette phase, les composantes ne sont Qﬁgu

- partiellement polarisées.

L'étude des variations des séparations des sous-niveaux de base avec

ne sont jamais tangentes & l'axe des abscisses.
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la figuréwfz3) représente les variations de 6¢(B)en fonction de Bg dans 1le
» cas oll les axes X et y sont paralléles & la direction du champ magnétiqué.:

Les écarts §L(B) entre les deux composantes du niveau de base onf_été
mesurés pour différents angles 6 de 1l'axe x avec la direction du chaﬁﬁﬁb
magnétique, pour une intensité de ce champ égale & 40.000 ¢ . La .représgntation
en coordonnées polaires Bet G_L(B) est approximativement une ellipséf(ﬁig.24)
dont les axes principaux X et Y sont un angle de 20° environ avec'1¢§ éxes X
et y du cristal. Elle met en évidence le fait que X et y ne sont pag.;xés.
de symétrie pour la phase biaxe. |

L'hamiltonien de spin caractéristique de 1l'effet d'un champ magnétique sur
un doublet de Kramers proche d'un autre doublet dans un cristal biaie.'pérmet
de rendre compte de ces résultats au moyen des coefficients de séparation

spectroscopique relatifs 3 chaque orientation du cristal.

Nous avons représenté l'effet Zeeman du niveau de base de CoCs3 Cl5 dans
sa phase de symétrie biaxe par les coefficients de séparation spectroscopique

relatifs aux axes X et Y de 1'ellipse

,2 - 0, gy =3,9 20,2

L'étude de 1'effet Zeeman du niveau excité de la transition a donné des
résultats identiques 3 ceux obtenus dans la phase uniaxe

- variation linéaire en fonction de 1'intensité du champ magnétique dé'l'écar-
tement des sous-niveaux.

- symétrie de révolution de cet écartement autour de 1'axe z, avec

6 (B) = 2,65 gH (9L (E) =2,65).
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Figure -~ 23 Saparition du niveau de baszc ot Jdu nivezu excité de 1a raic

| ~1 . s . . .
| 17 308 em™ ¢y roiction d'ur champ magnétique perpendiculaire & 1l'axe. Phase biaxe




lem

. Ecartement des sous—-niveaux Zeeman du niveau de base en fonction

‘'  de 1l'angle, 8 des axes et du champ magnétique (pour PH = 1,9 cm-1)

Figure - 24




ETUDE THEORIQUE

Les premiers essais d'interprétations, par des transitions électroniques,
des spectres dfabsorption de 1'ion Co2+ placé dans un entourage téfréé@:ique
datent de 1955. Orgel (1955) tente d'interpréter ces spectres au moyen. d'une
théorie simplifiée du champ cristallin. -

En prenant 375 cm71 comme valeur du paramétre du champ cubique, il -

attribue les deux bandes 6.300 <:rn~"21 et 15.000 cm:1 indiquées par bféich-gt
Trommer (1937) aux transitions permises entre le niveau de base et les
deux niveaux (4F)4T1 et (4P)4T1 et rend l'interaction avec la configuration
dep responsable de la faible . énergie du niveau (4P)4T1. Ballhauscp gfh
Jorgensen (1955) font la méme attribution : ils attribuent de plus 165 ;
ibandes 18.300 cm:ﬁ, 18.800 cm:ﬂ, et 19.800 c:m:'1 a 2G. Brubaker et Johné?ﬁ

- (1958) au contraire, attribuent les bandes 6.300 cm et 15.000 em é-des .

transitions entre le niveau de base et les niveaux (4F)4T2 et (4F)4T1 et -

~1 -1
les bandes entre 23.000 cm- et 27.000 cm- & la transition vers (4P)42

Weakliem (1962) calcule les niveaux d'énergie du. cobalt doublemenfﬁ“' i

dans le cas d'une symétrie tétraéddrique pure par diagonalisation'déflét :
_matrice relative 3 l'hémiltonien du systéme cbmprenant l'interactioniig;i x
coulombienre, le couplage spin-orbite et le champ cristallin statique?%ﬁ
11 néglige le mélange de la configuration d7 avec les configuration$;?;  

-, supérieures. En cherchant les solutions pour plusieurs valeurs des diffé;éﬁts
paramétres, il tente d’obtenir 1l'accord avec les spectres d'absorptién" gg

cristaux du type Wiirzite contenant des ions Coo'. ' o

Ferguson (1963) fait aussi des attributions, mais de fagon beaucoup

plus qualitative.
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L'étude que nous présentons ici est relative & la détermination

des niveaux d'énergie d'un ion de configuration Fondamentale 3d7

‘placé dans un entourage de symétrie D Nous avons appliqué les

24°
résultats aux spectres d'absorption des chlorures doubles de cobalt et
de césium 00052014 et CoCsBCls.

Cette étude a été faite dans le cadre de la théorie du champ
cristallin. L'hamiltonien d'un ior situé dans un cristal comprend un
certain nombre de termes dont les plus importants.apparaissent dans
l'expression suivante

H=H H
cone. T g T Hgp B gt Hy

—ﬁconf représente 1'énergie correspondant i la distribution des &lectrons
sur les diverses orbites,,

_ﬁQ représente l'interaction coulombienne entre les électrons d de

1'ion,

- HSO représente le couplage spin-orbite,

_ HM représente l'action d'un ehamp magnétique externe éventuel.

Ces quatre termes de H existent dans le cas de 1'ion libre,

_ Hcrist représente la composante statique du champ cristallin, dfe
,a l'action de l'entourage sur les ions cobalt.

Ce champ cristallin peut lui-méme étre.considéré comme formé de deux

composantes, 1l'une, HC’ de symétrie cubique; llautre, HT’ de symétrie

quadratique.

Nous négligeons ici, en premiére approximation, un grand nombre
d'autres termes qui seraient nécessaires 2 ltinterprétation rigoureusé'
des spectres. Les plus importants de ceux-ci sont, sans aucun doute,
l'interaction avec les configurations supérieures et la composante dynaﬁique
du champ cristallin, mais il existe.aussi l'interaction spin-spin,

spin-autres orbites,...




33.
lLes propriétés de 1'ion sont représentées par un’ certain rnombre

de paramétres proportionnels aux intensités des interactions, et les
résultats calculés sont rendus aussi voisins que possible des données
. expérimentales par ajustement des valeurs de ces paramétres.
Nous voyons que le nombre des paramétres entrant en Jeu est considéfable,
et que, trop élevé en regard du nombre limité de's données expérimentales, il
ne pourra permettre d'obtenir des résultats précis.

Le probléme revient donc & chercher, parmi ces paramdtres, lesquels
sont les plus importants, et 3 en déterminer l'ordre dergrandeur.
Par approximations successives, on peut ensuite espérer atteindre une valeur

relativement exacte d'un nombre suffisant de paramétres pour rendre

compte du spectre de facon satisfaisante.
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METHODES DE.CALGTL

RAPPELS DE THEQRIE DES GROUPES

des niveaux d'énergie de cet ion dépendent en grande Partie de Jla symétrle.

quadratiques simples et doubles.

La théorie dy champ cristallin que nous utilisons pour rendre compte des
propriétés des cristaux étudiés est fondée sur l'hypothése simple que

1l'interaction entre l'ion et ses proches voisins est de nature électrostatique

RS Pt Y

11 est alors clair que 1la symétrie du site dans lequel est place 1'1on Joue

un r8le essentiel., En fait, le nombre, 1la dégénérescence et les proprlétés

Nous voyons donc apparaftre l'importance du réle de la théorie des groupes
dans l'étude des propriétés des champs cristallins. B
Nous ne rappellerons pas ici les principes fondamentaux de 1la théorle des
groupes Nous nous contenterons d'indiquer les tables de caractéres et les
décomp051tlons en représentations irréductibles dans la mesure of gélles~ci
nous ont é&té nécessaires. Nous citerons aussi le théoradme de WignerﬁEckaft

qui joue un réle fondamental dans l'application de cette théorie a la

mécanique quantique,

--..-—_.——-.———-.—-.—--.—_.--q.._——-..q-——-u_— ——— e s

TABLES DE CARACTERES ET REPRESENTATIONS IRREDUCTIBLES des groupes cubiqueset

Du point de vue formel, les décompositions des représentations ir;édacéibga
de R3 ( groupe des rotations transformant une sphére en elle-méme), en féprésen—
tations irréductibles d'un sou§~groupe G de R3, sont identiques aux décdgpési-
tions des niveaux d'énergie de 1'ion libre quand celui-ci est placé dan% un
site de symétrie G, |

Les ions 002 se trouvant dans un site de symétrie cubique approéhéé les
calculs ont tout d'abord &té faits en négllgeant les termes de plus bassé:

symétrie, et nous avons étudié le passage du groupe R3 au groupe cubique;
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Selon que la méthode de calcul nécessitait 1'emploi des nombres N
quantiques L (moment angulaire orbital) ou J (moment angulaire total,
demi-~entier dans le cas considéré), nous avons considéré le groupe cubique
simple O oli le groupe cubique doubile Q*.

Des calculs plus précis ont ensuite été faits en tenant compte de la
composante quadratique du champ cristaliin, et nous avons étudié le pas;age
des groupes 0O et d* aZux groupes D2d et D2d' sous-groupes respectifs des
groupes 0 et O*:

Dans les tables suivantes,

E représente 1'identité

3

C, représente les rotations de autour des axes quaternaires

P+

C, représente les rotations de g autour des axes quaternaires

C, représente les rotations de T autour des axes binaires

%§E autour des axes ternaires.

1+

C. représente les rotations de
Notons que les classes E, C3, C5 des groupes éimples corrgspondent chacune 3
deux classes des groupes doubles, puisque dans ces dernidres les rotations de
0 et 2hrcorre5pondent 4 des classes de transformations non identiques, et

que les caractéres sont de signe opposé pour les deux classes,

Table de caractére du groupe cubique simple

E c, Cy c, Co

A, I"T 1 1 1 1 1
r - -

a, T2 |1 1 1 1 1

E |"3 2 2 0 0 -1

N N -1 1 -1 0

F, Mg} 3 -1 -1 1 Q




Table de caractére du groupe

cubique double

' 1 §

E R c, cs cy ¢, Cr cn

PR _2 0 va 2 0 1 -1
r, 2 -2 0 2 ¥Z2 0 1 -1
Me 4 -4 0 0 C 0 -1 1

Table de caractére du groupe

quadratique simple

E c, <, c, C,
r, 1 1 1 1 1
ro | 1 1 -1 -1
W 1 -1 1 -1
r,| 1 “1 ., -1 1
rs | 2 -2 0 0 0

quadratique double

Table de caractére du groupe

E R c, ¢} ¢y ¢, G
Fe | 2 -2 0 \Z -2 o0 0 .
r, 2 -2 0 -2 \ZH 0

A chaque niveau de 1l'ion libre est associé un nombre quantique qui définit
complétement une représentation irréductible du groupe R3, et les fonctions

d'onde qui lui sont attachées peuvent &tre considérées comme fonctions

de base de cette représentation.

386,
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Dans le cas des groupes simples, ces représentations irréductibles sont

caractérisées par la valeur de L

L

o|

1| M4

2| P+ Ts

313 M4 +T>s

4lM +IM3 +P4 +Ts
sIPs  + 24 + s

+

Nous pouvoné exprimer ces résultats sous la forme plus habituelle de levée de
dégénérescence des niveaux de 1l'ion libre par un champ cubique (nous nous

limiterons aux termes existant dans la configuration 6_7 du cobalt)

4P——'.>4F1 2P —;2F1
21)—-9 E + F2
4 4 4 4 2 2 2 2
F=> A2 + F'I + F2 Fe—— A2 + F‘I + F2
2 2 2 2 2

Dans le cas des groupes doubles, les représentations irréductibles du groupe

R3 sont caractérisées par la valeur de J

J Groupe cubique double Groupe quadratique double
1/2| M6 p¥

3/2| M8 M 17

5/2{7 +Is8 M + 2Py

7/2| Pe 7 +Ts o 2P

9/2| "6 +2Ds8 3T 2 1Yy

n/2| Me +M7 +2Ps8 3P 43 Py




Ces tables de caractéres et de représentations irréductibles permettent de
comprendre la levée de dégénérescence progressive des niveaux au cours des
différentes approximations effectuées dans les calculs.

a) dans une premidre hypothése, les calculs ont été faits dans le schéma IaLS).
Les actioﬁs du champ cubique, du champ quadratique et enfin du couplage spin-
orbite ont é&té successivement introduites, ce qui nous a amenés 3 étudier 1e§

*

v .
réductions R3_90_§D2d__9D . Dans la derniére réduction (Dzaﬁ>D2d) nous.

24
avons tenu compte du fait que les fonctions MS = ¥ 3 et MS =2 1
2 2

étaient fonctions de base respectivement des groupes‘rg et r; du groupe double

» .
D2é ctest a4 dire que nous avons étudié les réductions des produits de

Kronecker du genre : r1N X TL
e
0 — 5" D DY
ea T 2d .

™ M4 s
| Ms r;

"3 r‘1 +[‘3 l12 +-F;
[a r2 +Is 2&&F;
r‘s P4 +l15 '12 +2r;

b) dtautres calculs ont été faits dans le schéma IB.}) ce choix des fonctidns
de base ftenant déja compte de l'action du couplage spin-orbite. La réduction

étudiée est donc :

o* p ¥
> 24
£V
Fs 6
x
F7 F7

Pé ‘ F% +P7
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S5uivant . s s
Le tableau représente les décompositions que nous avors utilisées dans les

différentes approximations.
La derrniére colonne donne la décomposition en niveaux caractérisés par les

r¥* r* *

représentations irréductibles 6 et 7 du groupe double DZdIdes termes

d'un ion Co2+ placé dans un site de symétrie quadratique.

. X X
R, 0 - D, 0 1?27(1
{ion
gazeux) |(Chp. Cub) (cc+co) (Cc+so0) (CC+50+cCQ
4 ‘ X ¥
4F ré (4A2) + ) 4Ié+2fé+§F5 2F6+2F7+5F8 7r6”f+ 7F7
1"4 ("F )+i“5( F2) . «
. T, E4F1) 2T, + 2T, Tg +'T, + 2T, RPN T
' 2 T (2 x. #
; I.(“E :
2G FT('61)+ 3( )+ 2r1+ré+ré+r4+2r5 2F6 + R7 + 3F8 5r6 +l4r7
2 2
A F1)+T5(°F,) |
2 2 x w
B . I‘4(F‘1): I‘2+1"5 1"6+.I"8 2I'6 +F7
2, |T,(%B)ear (2% ) | T +2r +T T 2T_ + I, + ar 6T* & 5%
H . |3 4 1 172" 3Ty 6 = 7 8 6 .%
2 2 : * x
2F_.,J_ 1"2( A2)+r4( F1) ;2+r3+r4+2r5 Lo+ 21"7+r8 3T, + 4T,
' 2 )
+ Ts( Pz)

APQur:éViter toute ambiguité quant au grhupe utilisé auw cours d'un calcul
no@s*;ﬁploierons les notations A1, A2’ E, T1, T2, de Mulliker pour le groupe fﬁﬁn
cﬁbique simple et les notations FN de Bethe pour les autres groupes, en

ajoutant un astérisque lorsqu'il s'agira des niveaux F6 ét F7 du groupe

quadratique double.
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Le lien entrebla théorle des groupes et la mécanique quantique s'établit “
en considérant les propriétés de symétrie de 1'équation de Schrddinger. On
cherche donc A calculer les éléments de matrice tels que

,\ﬁ
feE B, dT
jﬁ{'aﬁ

soient p fonctions de base l?;, orthonormées, de la représentation FP

i

d'un groupe G. \

q fonctions de base Yj de la représentation ra du groupe G.

1

r fonctions de base € de la représentation PR du groupe G.

) ’
Dans les opérations du groupe G, les q opérateurs hj se transforment de la
méme fagon que les fonctions de base %ii'

les gr fonctions Y. QE forment les fonctions de base de la représentéinQ

F r’ du groupe G.

Celle-ci peut s'écrire |1 F = Z CS r‘s . A cette décomp051t10n nous
5

pouvons faire corr39pondreﬁﬁensemb1es de combinaisons linéaires des prodults

Yj ak . Chaque ensemble formant les fonctions de base d'une repr tation
irréductible se trouvant dans & C s I g -
S

La forme générale du théoréme de Wigner—Eckart est alors

jtpi hy 8 d.-c=>;. Ay S S 3 Mg %)

* expression dans laquelle Ab est une constante et le terme entre Péfé
un coefficient de Clebsch Gordan
Dans le cas particulier -du groupe R, Pest au plus égal & 1 (tﬁég

Clebsch Gordan) et les fonctions in et Bl:correspondent aux'étatg <{yr

|Y'K'Mﬁ > , o X et K' sont des vecteurs moment angulaire ¥ et Y“'”
1'ensemble des autres nombres quantiques défihissant la fonction d‘_'i‘}
opérateurs hj sont des opérateurs tensoriels de rang Xk T(k) qui se -

q s

transforment cdmme des harmoniques sphériques qu.
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Le théoréme de Yigner-gEckart se met alors sous.lé forme )

O [y - G (5 3 E ) ey

T
-Mk q M‘

(ch My

produit d'une expression indépendante de Mk’ Mi et q, appelée &lément de

matrice réduit, par un symbole 3-j défini 3 partir du coefficient de Clebsch
Gordan.

THEORIE DES OPERATEURS TENSORIELS

Pour écrire le théoréme de Wigner-Eckart dans le cas du groupe R3, nous

" avons introduit la notion d'opérateur tensoriel. On dit que les oPerateurs

' suivantes

" padiale (‘k >

',;VT (%) forment les composantes d'un opérateur tensoriel de rang k si 1es (2k+1)

'Z'Qpérateurs T (q) (¢ =%, k ~ 1, -k) vérifient les relations de commutatlon‘lgf

g 2 @T-az
[J; ;T (E)L[k (x + 1) - a(q + 1)].1/2 T (1;-)-1

daﬁs-lesquelles J est un opérateur moment angulaire total. B
. . k) (4 m )1/2

On peut montrer facilement que les gquantités C q 5% qu.( B,ﬁ)

~ satisfont i ces relations, et en conséquence forment les composantes d'un -

opérateur tensoriel de rang k.

Les méthodes de Racah reposent essentiellement sur ces propriétés. En

effet dans les termes I r H& ( .) nous pouvons isoler la partie

Ia partie angulaire restante est alors proportionnelle a la composante df;;
opérateur tensoriel de rang k et le calcul des éléments de matrice se féduit
4 1'emploi du théoréme de Vigner-Eckart et au calcul des éléments de matrlce
réduits.

I1 est parfois nécessaire de calculer les éléments de matrice réduitéﬁg

de T (k) dans un systéme de base connaissant ces mémes &léments de matriééf
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réduits dans un autre systéme de base, (&Er particulier, nous avons é&té amené

a4 exprimer des éléments de matrice dans la représentation [SLJMJ) alors

que nous connaissjons les éléments de matrice réduits dans la représentation
[sw, > ).

Pour ce faire, il suffit d'étudier le couplage de trois vecteurs moments

angulaires jT j2 j3 ; celui-ci se représente facilemert au moyen d'un symbole

6~j ce qui donne
P ‘f oyt . [
<vq b, I T Hraikb>=<5u4a)0ﬂ

/

g+};+«r+&l , Yy
[(2T+4)(23+4)]
JT &
oo,

Notons que les symboles 3-j et 5-j ne sont différents de zéro que si les condi-

o =Ky,
< E)Llll IIX &3>

tions triangulaires sont satisfaites: pour les symboles 3-j: (KkK') et la
condition supplémentaire Mk + Mi + q = 0; pour les symboles 6-j: (j2kjé)
(Jx3) (333,9") (33,3,)-

Remarque : Pour les calculs numériques des é&léments de matrice, nous avons
utilisé les tables de symboles 3-j et 6-j de Rotenberg, Bivins, Metropolis et
Wooter {1959}.

GOEFFICIENTS DE PARENTE FRACTIONNELLE

. S ¢ . o
Tout état d'une configuration 1 peut &tre mis sous Forme d'une combiraison
liréaire de déterminants de rang n. la fonciion propre (slmsml) du n iédme

électron apparaissant dans chaque terme du développement de chacun de ces dé-

+

terminants, la fonction propre totale peut étre considérée comme la somme

) n-1 . .o
des produits des fonctions propres de 1 et de 1; ce qui s'écrit

|1v>=>1__},'~ (YY1, ¢, ¥)
en posant - &h--.'l

y- AT ysL ¥
\{P) ‘#) y M M) =__}:_ (S HSAMAI S 45 ”s)('-\‘?kﬂmfl[“”&
M _ _—
x | {V- Ms ML_)lc?mfAm'g)

i
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Les coFfficients ( ¥ l} 4 ) , appelés "chefficients de. parenté fractionnelien
sont déterminés de fagon & ce que les combinaisons linéaires des états

l Y, 4> , ¥ ) .soient antisymétriques relativement & 1'échange du n idme élec—

tron avec chacun des n-1 autres.

CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE REDUITS

Les éléments de matrice réduits que nous avons introduits i propos du
théoréme de Wigner-Eckart et qui sont constamment utilisés dans la théorie du .
champ cristallin, se calculent facilement au moyen des &oefficients de parenté -
fractionnelle. Il est en effet bien évident que chaque élément de matrice

_ , , (x) X n .
réduit d'un opérateur tensoriel V entre les états de 17 est n fois

l'elément de matrice correspondant du tenseur (v( )) . D'on :

o vy = n 'Z CY Y PT, ¢, y[E™), lll?" P,y By

o [ 2L+1)(2%+4J(2L+1)] PRSSRDIONRD ,
1184t

8 Een el ™e)

Il peut arriver que plusieurs multiplets d'une configuration aient méme

SENIORITE

multiplicité et méme moment angulaire orbital. I1 y a alors dans le calcul des
coefficients de parenté fractionnelle une indétermination que l'on lave par

le choix arbitraire de 1'un d'eux, ce qui permet d'attribuer a chacun des
états un indice appelé "séniorité; et de le déterminer sans ambiguité.

C'est dans le .cadre de la théorie des groupes continus que s'explique vérita-

blement la notion de séniorité.

EQUIVALENCE FORMELLE ENTRE LES CONFIGURATICNS d7 et d3
Compte tenu de la nature complémentaire d'un &lectron et d'un trou, il est
facile d'imaginer qu'a un é&tat a” est associé un état d10-n1pqssédant les

mémes nombres quantiques, et qu'il existe des relations simples entre ces

configurations complémentaires.
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Yi 1 N
Soit F (4 L S'L'; d o« SL) le coefficient de parenté fractionnelle

entre 1'état o' S5' L' de dn+1 et 1'état ¢ SL de dn, on a

Am (e84 blsl’ -
FL" 4Bl ; 4" s’ = £ (-4)

ooty (AL dNSL)
[(‘“’-h)f«’-sm)(u +1)

2 - V=2, )
ol ; = 1 sauf pour n = 4 auquel cas Z‘ = (-1) . v étant la

sénjorité associée & @' S8' L',

Les matrices de l'énergie électrostatigue pour les configurations
complémentaires sont identiques 4 l'exception d'un terme diagofial additionrel
constant.

les éléments de matrice réduits utilisés au cours des calculs des différentes

perturbations sont les m&mes pour les états complémentaires & l'exception du

signe

<« st Ju® (AO_n) fx"S"L >
(o(SL"V (4ah Miw's' Uy

44(‘,4) ¢osL Jut ’{ n)fe'S’ L>
(-4) <o(SL|l\/ (n)HO(SL)

]

Il est donc possible d'associer la configuration fondamentale 3d7 du coﬁ@lt a
la configuration'3d3

L'énergie électrostatique sera la méme a un déplacement prés de la confi-
guration, et les éléments de matrice du champ cristallin et du couplage spin-

A

orbite seront opposés & ceux de d3

Sachané d'autre part que les groupes de symétrie tétraédrique et de symétrie
octaédrique sont isomorphes, on démontre que l'hamiltonien cristallin, pour un
ion dont le site appartient & 1'un de ces deux groupes est le méme, mais!que

leurs param&tres respectifs sont opposés. Le paramétre relatif a4 une symétrie

tétraédrique est négatif,




le probléme d'un ior de configurafian 3d7 placé dans un entourage
tétraédrique est par conséquent exactement le méme que celui d'un ion de
configuration 3d3 placé dans un entourage octaéddrique. Ce dernier cas est celui
de 1'ion Cr3 dans une matrice de corindon A1203, cjest a4 dire le rubis, De
nombreuses études théoriques ayant été faites sur ce cristal, nous avons
pu utiliser directement certains de leurs résultats.

I0N Co®*GAZEUX

La configuratior fondamentale de 1'ion Cog+gazeux est 1522322p63523p63d7

Les états autorisés dans cette corfiguration par le principe d'exclusion de
) 4 4 2.2 2.2
Pauli sont les états quadruplets P et F et les états doublets “P “D “D°°F
a2 b
2G 2H.
L’analyse expérimentale des spectres de CoIIl a &té faite par Shenstone et e

publlee par Mrs Charlotte Moore (1952).

L Les résultats sont consignés dans le tableau VI. On voit que le terme

fohd mental 4F obéit & la régle de Hund et que les intervalles observés &

 i'intérieur des multiplets suivent approximativement la régle de Landé pour

:iafbaleur trouvée de la constante de couplage spin-orbite (A= — 178 cm | ).

.-

. . . N 2 . ) . o
. Deux termes D apparaissent dans cette configuration. A 1'un deux, commun
R . 3 s . .
aux configurations d° et 4 (nous avons vu que nous utiliserions toujours la

ccﬁfiguration 3d3 conjuguée de 3d7), correspord la séniorité 1, alors que

s ' R e s ] 2 2 i
tous les autres termes possédent la séniorité 3. Ces.états D et 3D n'existent

AN ' 5 5 :
pas éans la nature, les niveaux observés aD et bD correspondant 4 des combirai-

e s e . . 2 . . '
sons lineaires de ces derniers. le rniveau aD de plus basse énergie est celui

qpifafété expérimentalement observé,
Les états d'une configuration sont séparés par l'interaction electrostathue
entre 1es électrons 3d. Celle-ci est habituellement représentée en termes d'irn-

tégrales de Slater F( )2

k
e a0 ‘Z<

F{k)-_- za] 01"’-4/0[’% Rnﬂ” Rnt(3J P Rh.f (1) Rnﬂ (3)
o (-] ?




TABLEAU VI

TERME | VALEUR DE J | ENERGIES GBSERVEES | CENTRE DE GRAVITE
9/2 0
4 7/2 841,2
F 818
5/2 1451,3
3/2 1866, 8
5/2 15201,9
“p 3/2 154282 15378
1/2 15811,4
’ 9/2 16977,7
G 17328
7/2 17766,2
5 11/2 22720,3
H 23044
9/2 23434 ,3
2 5/2 23058, 8”2
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. . . , 2 .
. -szb'hamiltonien d'interaction pour une configuration 1 a pour é&léments de

matrice
L feeL) ®rekey®
"{fszMsMJQ]EzSLMSML>=(—’U RZ{E ¢ A}F (000 -

Pour une configuration 17 » les éléments de la matrice électrostatique sont
calculés par récurrence i partir de 1n—1 en utilisant les coefficients de
parenté fractionnelle. Dans le cas des configurations a” Racah (1942) a
simplifié les expressions exprimant les énergies des états en introduisant les

combinaisons linéaires des intégrales de Slater |

_‘A ='-f:}(‘f)_ o(4)/ B - (9F(2)—5F(4))/441 ¢ = 580%) 3

les résultats obtenus sont les suivants
2. -

P =34 ~ 6B + 3C

P = 3A

°> =34 + 5B+ 5¢C % (1938° + 8BC + 4c?) /2
F .= 34 + 9B + 3C

‘P = 34 - 158

11B + 3C

G = 3A
H. =._'3A‘ - 6B + 3C

et représentent les éléments diagonaux de la matrice d'interaction coulombienne,
les éléments non diagonaux 4tant tous nuls

L 2 . '
les états D que nous avons écrits correspondent aux termes spectraux observés.

-




47,

Lles élémernts de matrice entre les états de sérniorité 1 et 3 sont
<% | ol®y=3a+78+7c
1 1
{ % |Q|2D)=3A+3B+3C
3 3

<o Jeldd=3/21 B
La éuantitié 3A se retrouve dans chacur des éléments de matrice. Elle correSponéi
a uﬁ déplacement en bloc de la configuration et s'ajoute au terme diagonal )
constant correspondant au passage de la configuration d7 a la configuration d3f }
Ce térme additionnel est égal & 18A - 28B + 14C.
Notons que les énergies des niveaux 2P et 2H ont la méme valeur calculée,
ce qui est un cas de dégénérescence accidéntelle dfi aux propriétés de symétrie.l
Deux configurations excitées de 1'ion Co2+ gazeux ont été expérimentalemeﬁf 
6, 2. 6, .6

2, 2
étudiées : une configuration de méme parité 1s 2s 2p 35 3p 3d 45 se

trouve vers 65 OOO‘cm“1 et ure configuration de parité opposé 1322522p63523p6
_ 3d64p “beaucoup plus élevée (vers 130.000 cm_1).

Dans le cas de la configuration 3d64s, 1l'énergie électrostatique dépend de
deux facteurs : a) l'interaction entre les électrons 3d qui dépend des
intégrales de Slater F(k), et a &té& calculée par Racah (19425 en utilisant leg

paramétres A B C !

's =64 + 108 + 10C ¥ 2(1938° + 8BC + 4c2)1/2

P =6A~58+11/2C+1/2 (9128% - 24BC + 9c°) /2

I+

3/2 (144132 + 8BC «+ 02)1/2

i+

D =88 + 9B +15/2 C

+

D = 6A - 5B + 4C
D = 6A - 21B

F = 6A + 6C

F =64 - 58+ 11/2c & 3/2 (6882 4 48c + c2)/2
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6a - 58 + 15/2 C ¥ 1/2(7088° - 128G + 90%) /2

G =
3¢ = 6a - 12B + 4C
H = 64 - 17B + 4C
11 =64 -~ 15B + 6C

b) 1l'interaction déchange entre les électrons -3d et 4s qui déperd des

intégrales radiales d'échange G (x)

' &
& o e z(
G(ﬁ):‘:‘ e jo d’l’,{/o QL'L'; Rh,e (4) Rne (8) R;E (4J K;ﬁ(a) Z)_Rr!

THECQRIE DU CHAMP CRISTALLIN

La théorie du champ cristallin suppose d'une part que le cristal est
constitué d'un ensemble d'ions métalliques sans interaction mutuelle et situéds

dans un milieu ayant la méme symétrie ponctuelle que ces ions, d'autre part

que les interactions entre 1'ion métallique et le milieu environnant sont
d'origire purement é&lectrostatique. Onr traitera donc d'un atome métallique central
soﬁmis‘é un champ électrique créé par l'ensemble des autres atomes.

Un tel champ détruit évidemment la symétrie sphérique de 1'atome libre i le

potent1el électrique produit par les atomes entourant 1'ion central est

-

supposé statique, et il posséde la symétrie de l'arrangemert de ces atomes.

kY

fi Le traitement quantique d'un tel modéle consiste, avec ces hypothéses, &

'ajbuter un terme potentiel H ..., & l'hamiltonien HO de l'ion libre,6 H

arist crist

Lo gt

.represgnte donc l'interaction coulombienre entre les électrons de 1'ion metal-:

;

'llque et legz charges électriques situées autour de cet ion. Le probléme rev1ent.f@

au calcul du potentiel produit par l'ensemble des autres ions aux coordonnées ;

de 1'1on métallique. Ce D potentiel electrostatique obéit 3 1'équation de Laplacé;_

AV =0,
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Les solutions de cette équation sont des harmoniques sphériques.

Le potentiel au point (r 8 ?) sera donc la somme sur tous les électrons.

ﬁ kX ‘ \
HCI‘iS‘L‘ = % :Bﬁ ‘Z‘: _qu ( Bc}._LPL: )‘_., -

Or utilise généralement un modéle simplifié en ne tenant compte que des ,'
ions voisins de l'ion métallique, Dans ce cas, pour les charges —gje situées

aux points { aj’BjJQj)’ les coefficients B, sont égaux a

k
#*

‘ 2
R 2kt 777 pht kg i3 )
. d -
Ces deux equations forment la base de la théorie quantitative des champs
cristallins.

q

x est détermirée par la position relative des ions

la valeur des paramétres B
métaliiques et des charges -gje, c'est-a-dire par la symétrie du champ cristaiiiﬂ
et les distances interatomiques a l'intérieur du cristal. Elle déperd égalemehfii
de i'éxé de quantification Z choisi.

Hcrist doit rester invariant dans les opérations qui transforment le cristal

en lui-méme. Dans le cas d'un ion placé dans un site de symétrie Déd' et
si 1'on choisit l'axe quaternaire comme axe de quantification, cette
invariance nécessite que q soit multiple de 4 et que k + g se¢it pair.

Les propriétés des opérateurs tensoriels & 1l'intérieur d'ure configuration
montrent que les seuls valeurs de k interverant dans le calcul de 1l'énergie
doivent é&tre paires et inférieures ou égales &4 21. De plus, 1l'énergie

potentielle étant une quantité réelle, il est rnécessaire d'avoir.

q qy p=q\¥ : _ 0 . .
B, = {(-1) (Bk Y. Le premier coefficient est By- Il apparait dans l'expression

e
:%; Ba >£n>(9hj?;) dui est une constante. Ce terme déplace donc tous les
niveaux d'une méme énergie, et n'a aucun effet du point de vue spectroscopiquq}

c
il est alors commode de prendre BC =N,
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De ces considérations il résulte que l'hamiltonien représentant
1'intéraction coulombienne entre les électrons de 1'ion cobalt placé dans
un site de symétrie D2d et les charges électriques situées autour de cet ion

peut s'écrire :

Mo, = Z B <™ Y, (Roe) + B <> Y, (44
+ By <y [y (008 + Voa (8 00) ]

2
(<r > et <r4 > représentent la valeur moyenne de r'2 et r4 pour les

électrons d).

COEFFICIENTS DES ELEMENTS DE MATRICE DE Hcrist

Reprenons l'hamiltonien sous sa forme générale

c‘u&t ; :‘B <Z )>f/\

Les oPérateurs C( ) étant définis par la relation (Racah 1942)

J‘) /qn 74 f
.Zk Z >/ avec <£ “C&)"{> 4)(2€+4)(0f90

- B:(Zk> 2kt C’;ﬂ‘)

crist. © 4

Hcrist prend la forme H

Les opérateurs U(k) étant ensuite définis (Racah 1942 Jpar

® 4 ® , . (x)
Uq -W>CCI (crest a.dlre <d,'” u u a>

| a ] N
L'hamiltonien Hcr:.st peut finalement s'écrire

)
Huu'_rl‘. = ("4 2‘2+4)(E %e) 3&1. 'B < ) U

o 00

et pour les é&lectrons d

2k 2 2&+1
Hmis’tz“s-(of:O) L,Tr B <L>&U

'en remplagant Bi par sa valeur 2&+4 Z €R+1 Y&q (q} )fz})

" eka 4
H ot = :9 o 0)‘/2&4, (_’F\i‘l \/f;(q&)/j)] <Zk) U

- al (k)
et nous poserons Hcr:_st Al {r >U

®
1
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Les coefficients Ai(rk> représentent 1l'intensité du potentiel cristallin,

Ceux relatifs 3 la symétrie cubique sont généralement trés grands devant

ceux relatifs 4 la symétrie axiale.

Il est nécessaire de connaftre l'ordre de grandeur du champ cubique vis

34 vis des intensités de l'énergie &lectrostatique et du couplage spin-orbite,

plusieurs cas se présentant suivant les grandeurs relatives de ces trois

quantités

a - Cas d'un champ cristallin faible vis & vis de 1la séparation en groupes de

multiplets du spectre atomique de 1'ior métallique gazeux,

le couplage spin-orbite étant petit vis-3a-vis de 1l'énergie électrostatique,

l'harmiltonien HSO est introduit comme ure pertubation au premier ordre.

L'hamiltonien représentant le champ cristallin est ensuite traité comme pertu-

bation du premier ordre sur les états I SLJ).

b - Cas d'un champ cristallin du méme ordre de grandeur que l'énergie électrosta-

tique.

bes'deux actions sont donc tra;tées simultanément. Le couplage spin-orbite étah#
.feaucbup Plus faible, 1'hamiltonien HSO est introduit comme perturbation sur les

états |oS I ).

¢~ Cas d'un champ cristallin fort vis & vis de l'énergie électrostatique.

Leé éhergies sont considérées comme seules fonctions du champ cristallin, puis.
les hémiltoniens HQet HSO sont introduits comme perturbations sur les états.

. ’ fné:a-n. S F()?«

_.Le probléme fondamental est donc la détermination des coefficients

.ﬁ:-(fk> . Celle-ci peut se faire par deux méthoges
 a'-fMéthode paramétrique.

Les coéfficients Ai { rk),sont considérés comme des paramétres, que 1l'on peufﬂ
' éjﬁster de fagon & ce que leurs valeurs rendent compte le mieux possible des’™

..résultats expérimentaux.
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b- Méthode gquantitative,
Leégcoefficients-Ai { rk > sont calculés de fagon absolue 3 partir des données
structurales et des valeurs des fonctions radiales.

Nous traiterons ces deux mét@odes, comparerons les résultats obtenus et.
essaierons d'en tirer des conclusions quant a leur intérét,

EXPRESSION PARAMETRIQUE DES COEFFICIENTS AL ¢ r)DES OPERATEURS U(;‘)

Les éléments de matrice de 1l'hamiltonien représentant 1'interaction’cou1§mgﬂ
bienne entre les électrons de 1'ion cobalt et les charges électriques situéesﬁf;wf
' (x)- B

q

autour de cet ion sont proportionnels aux opérateurs U et dans le cas

d'ﬁhe symétrie D2d’ on peut écrire l'hamiltonien sous la forme :

L )

somme représentant la partie de symétrie

cubique de 1l'entourage

+ X U(g) + c (U(j) + U(i))

somme représentant la partie de symétrie

quadratique de l'entourage

.Lagéqﬁparaison entre les schémas des niveaux et les spectres d'absorption opti—

'qﬁéuéﬁpour but la détermination des valeurs expérimentales des constantes '
e Ag ) r2 ,

0
A,
IV wao) - alcsts

_ Afin de faciliter les comparaisons, nous avons exprimé la constante W

K

W

caractéristique de la composante cubique du champ cristallin en fonction de i&f;ﬂ

différence dténergie que posséde un électro é entre les états e et }2.
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Nous avons donc utilisé le parametre DQ introduit par Sugano et ses collabo-

I3

rateurs.

Ce paramétre est défini par la relatior ' 52
100q =<de | H, Jde) -Cag, | B, | a8,>
En diagonalisant la matrice A deux lignes et deux colonnes correspondant a.
la représentation FS pour les calculs faits sur la base IBJ> et a la repré-
sentation F‘1 pour les calculs faits sur la base |o'IS }, nous avons obtenu :
Cae| By | aed -qag, | v, | aedy=12 v
C 2 c 2 3

soit W = 3Dg

De fagon analogue, nous avons défini la constante X caractérlsthue de 1a iii
v”éompo;énte quadratique du champ cristallin (nous montrerons que c est négli-
_ geable) par la relation :

P 4K = Cdey | Hildey,y - Cdey [ Holaey)

- METHODES DE CALCUL

ntroduction aux méthodes de Sugano.

_Pour étudier les spectres d'absorption des <dons complexes des éléments

'Eé:tféﬁéition Tanabe et Sugano (1954) ont calculé les &léments de matrlce de-

'ractlon coulombianne HQ et du champ cristallin cubique Hc entre les fonc

'ff diéVﬂe base [ a 'S v ms) des configurations 3dN. Ils ont négligé 1le

i@oﬁpl&ge spin-orbite et le champ cristallin de symétrie inférieure. Grace a

},Eétteﬁépproximation la matrice & 120 lignes et 120 colonnes correspondant i la

quﬁflguration 3d3 se réduit & B matrices de faibles dimensions pour les nivéaf%_
J | 4F2, 2A1, 2A2,2E, 2F1,2F2. Par diagonalisation de ces matrices, 113
‘ ont~ca1culé les énergies des niveaux en fonction de l'intensité du champ cublque
;:11; ep-ont représenté les variations en fonction des coordonnées réduites E/B

et A/B (& = 10Dq ) sur un diagramme construit pour une valeur de C/B = 4,5

(B et 'C paramétre de Racah) (fig.25)




Spectre calculé

{Sugano 1954)

Figure - 25

2
€
2 (&%) (£.¢7) B ZAy
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de Cro* dans un champ cristallin de symétrie cubique
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.Des valeurs convenables-de A et-B doivent permettre de rendre-compte- --
de tout spectre d'un ion de configuraéion 3d3 placé dans un champ cristallin
de symétrie cubique.

Nous avons montré qu'il était possible d'assimiler le probléme d‘uﬁ ion de
cénfiguratibn 3d7 placé dans un ch;mp de symétrie tétraéddrique au probléme &'un
ion de configubation 3d3 placé dans un champ de symétrie cubique. Nous avons doﬁé
pu ‘utiliser le diagramme de Sugano qui nous a en particulier permis de déter- |
miner l'ordre de grandeur de la partie cubique du champ cristallin des
chlorures doubles de cobalt et de césium. Dans nos calculs, nous n'avons
cependant pas utilisé la mé&me méthode, et en particulier nous awms choisi des

fonctions de base différentes.

B - Hypothéses et méthode de calcul utilisées.

Les ordres de grandeur des différentes interactions n'étant 3 priori pas
connues, nous avons fait les calculs & partir d'h&pothéses différentes quant . .
'auk valeurs relatives des termes de l'hamiltonien. Nous nous sommes donc
ﬁplaéésldans l'approximation du champ faible, puis dans le cas d'ﬁn champ

ﬁoyen, et nous avons cherché de laquelle de ces deux méthodes les résultats

- présentaient le meilleur accord avec les résulfats expérimentaux.
‘;‘fpéﬁiére hypothése : En supposanrt les termes de 1l'ion libre comme infinimeﬁt.
_élgiéﬁés les uns des autres enkregard des différences d'énergie entre les
;Qﬁs—giveaux Stark appartenant & ces termes, nous avons calculé la décompositign f

'féég états qF, 24 et %F par le champ cubique.
';.Deugiéme hypothése : En négligeant l'action du couplage spin-orbite nous
'é&éﬁerEoisi le systéme de base Ia LS)et avons développé l'hamiltonien du
'néh;ﬁﬁa&ubique sur ces états,

Ibans les deux cas, et pour la valeur choisie du champ cubique, nous avon
-traCé 1es courbes des énergies des niveaux en fonction de l'intensité du |
.éﬂgﬁpgﬁﬁadratique et nous avons calculé les écartements par un champ magnétiqﬁg

e 1
des niveaux voisins de 17 300 em .




phemleqe approximation. Afin de simplifier 1'étude ultérieure de la perturba&

:pondant a4 chacune des représentations irréductibles de D

" potentielles
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Aucune des hypothéses de départ n'ayant donné de résultats satisfaisants
nous avons été amenés a faire intervenir simultanément toutes les 1nteract10ns
en construisant la matrice de 1'ensemble des niveaux de la configuration, et
méme & tenir compte de 1'influence de 1a configuration 665 immédiatement
supérieure.
Dans tous les cas, nous avons cherché a2 obtenir le maximum de reﬁseignemenpgf
qualitatifs donnés par la théorie des groupes. Puis nous avons calculé entre
les é&tats de base d'une représentation irréductible donnédu groupe de symétpiéij

L R O

ponctuelle étudié, et A 1'aide de la théopie des opérateurs tensoriels, les .

éléments de matrice de 1'hamiltonien considéré. Enfin, nous avons tenté, par -
comparaison avec les résultats expérimentaux, d'en déduire les grandeurs phy-
siques correspondantes.

C L Détermination des fonctions de base.

' 2
La symétrie ponctuelle des ions Co° ' appartient au groupe D2d’ les noyaux

des 1ons voisins se trouvant aux sommets d'un tétraédre légérement déformé.

K
PR

Les termes principaux du développement du potentiel créé par cet entourage'

correspondent a4 la symétrie cubique et nous nous limiterons & ces termes en ;

tidn'quadratique, nous avons pris un des axes quaternaires du cube comme axe’.

de’ quantification. Ceci nous a permis de distinguer les quatre représentations

2a’

Qansrces conditions, l'hamiltonien Hcrist s'éecrit comme la somme des énergie

e

VS = 5 (3524 - 30r222 + 3r4)
Vj =50 <7+ 0 6P '
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Nous awvons choisi de développer H dans les systémes de fonctiong propres

crist

’LML) et,JMJ> de HO , et le probléme est alors de déterminer les combinaisons

linéaires des fonctions.

[Vs 11y A LM Ty | vsmy

[t

[Vs s Ty =B Cam Iy | vsamyy

et
qui sont fonctions de base des représentations ir?édpctibles IO du groupe
cﬁbique.

| De telles fonctions de base ont été calculées par Griffith (1961)

(Tableaux VII et VIII)

D - Calcul des différents termes de 1'hamiltonien

a) Champ cristallin

Sur ces fonctions de base, nous avons développé l'hamiltonien du champ

cristallin

2 a9 ok (%)
Hcrist - Ak {r > v q

en utilisant les éléments de matrice réduits de U(k) entre les états de d3
calculés par Nielson et Koster (1963) (Tableaux IX et X)
puis nous avons diagonalisé les matrices obtenues pour des valeurs particuliérés:
d ericients AY ¢ p¥ |
es coefficients A, (r PR
b) Couplage spin-orbite
2+
Les électrons i des couches non saturées de Co étant caractérisés
par leurs moments angulaires d'orbite et de spin 1t et S¢s l'action du

by suneete

couplage spin-orbite est représenté par

gy = ?2};"5

i
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TABLEAU VII

FCNCTIONS DE BASE |aLs>

A2P3>_‘/;_I32>-~‘/—;_|3-.2>
F1F2>= 30)

- ¥ |, - 5. .
1F5>=';Fz|3+3>”;"2“,3‘1>

7 V5, V5
A1P1>=-2-—\/§;|4 O>+;772_|4 4>+§J_Z_|4- 4
EC, ) =--2—‘-]§-5I4 0)+ ;\/—Z—,4 4>+;—‘/—;;|4_4>

Er‘3> =-—d-;;|4 2)+?—;_|4_2>




IF1P2>=“1:|4 4)-—‘/;:|4-4>

|F1l"5>~+—|4$3>1£|4-1>

- - + 1 +
2\/2_4-1>
= P -1 - |5 2
L =5 Bl \/2_'54> ‘/2_15 4y
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|
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TABLEAU VIII
FONCTIONS DE BASE |BJMJ>

—_
)}
e
~

It
M=

1+
VTN
S

3 3
|8rl6>" 2':‘2'>
fey (212
|F8P7> 2 2>
Y
+
o* 115 + S V5 [5 + 3
"7“7>=\76—lz-5>-—6 213)
Ix
5 1
FF6>=: 2_:§>
+o :
PN =V5 05 -5\- 1154+ 3
P8r7 "*"vfg—é’le)*"@lz‘ié'>
. %
5 |7 = 7 717 + 1
Tsfey=* = 2-+2”>i“;|5-§“?
:* f
3 |7 S5\~ 117 =3
L0Yy==-= 5:§>+§|z+5>
+
.Y 232y Bzey
r8P6>_1/12|2+2 iz 12 2
) .
X 1 |7-5v 743
Py =5 5730+ 5|52 3)
= 3 |9 + 9 V7 |9 + 1 1 |9 -7
r'srs>=gz— £i% v~ 5i5)+;76—15+2->
+
P_* -\/5 9 9 Via 9 1N\ - 5 9 - 7
SUDEER. PR ERIDIRE D
+
- ¥ 9_5
aP8r7>_-+. -2—+5>
PR LW 7
7 19 9 1 9 1 719 - 7
Poley 3 1L §+5>:J§|5t5>i7|5*5>
Ix :
9 3
bl"8("7>=i 5:'2_>




TABLEAU IX

-1

-1

TABLEAU X

-4

F

1

<adust, Hb(2)||d3u'§Lg>

2

2
0 1-2 1 p 2p
‘ 3P 3
3 1.2 °p
2
1 122
°p 25
1 1-2-1 %6
-1 241 °p
1 1-1-1
4 121 2 2g
2y
-2
2 3 0-1 °y 2y
0 121
C 2 61
<d3usL ”U(4) H d3u'SL'>
2. 2
1 0-1 S
2p
00-10 1 e
s
=2 C=1=1 2
-2 32121 2p 2
10-1-1 1 2g
2y
-2
~2-1 21 2 2g
-
121 1 2y
<16 0-1 1
=100 1 2y 2y

=1
-1

-1

-1

-2 2 0-=2

0 4-1-1
C 1 0-2

3 1-1-1

1 14121

1 2.2.2
T 1.2-1

0 1-241

=2-2 0-2

1-2 11
11 0=2
~1=2 01

~2-2-1 0

-2 1-1-1
=2-2-1-1

-2 0-1-2

-2 1121

0-2-1-1

C

2
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TABLEAU XI (adusi| vO) [fadursiir)

4 1 01 s -1 o 1
2, 1 2-1=1 1
?D - 3 0-1 2? 2P 1 T-1=21
2 2
il 0 % -1 -2 0-1
2-
1 - =1
°> _ 2 3
4y 1 11 0 1
2 2 2
- 0 0-1 1 > 2p 1 -3 1
2 2
% 1 01 1 %D -1 300
2, 1 0121 1 2p 1 -2 4-2
:D -1 -31 2c; 2G 1 -2 4.2
2y 1 0=1-1 2y 1 1 122
2 2. 2

b, |

-1 -1=1-1"1 ' H H 1 -1 122
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Nous avons développé l'hamiltonien correspondant er utilisant le terseur double

(71) - 1/2 %f.iiF1) i351) tel que Hg, ;f[v(11) (V(:13 (11))]

et dont les éléments ont été& calculés par Nielson et Koster (1963) (Tableau XI)

"ESTIMATION DE L'INTENSITE DU CHAMP CRISTALLIN.

Les méthodes de calcul variart suivant 1'ordre de grandeur du champ cristal-
lin par rapport aux autres paramétres, il est nécessaire d'avoir une idée

a priori de cet ordre de grandeur afin de déterminer la fagon d'aborder le

' probléﬁe.

’ Dans ce but nous avons comparé le diagramme des niveaux d'énergie de la

. configuration 3d3 construit par Sugano aux spectres des chlorures doubles de:
cobalt et de césium. Cette comparaison nous a permis ‘de penser que 1'intensitéi‘ 
du champ cfistallin cubique de ces cristaux correspond 4 1la région du schéma
relative aux abscisses comprises entre Dg/B = 0,2 et Dq/B = c,7.

Bn conséquence, nous avons effectué les calculs, d'une part dans l'approxi; 

mation du champ faible, d'autre part dans celle du champ moyen. De chacune de
ces méthodes, nous avons tiré le plus de renseignements possibles, et 3 partigléi
de ceux-ci, nous avons essayé de rendre compte au mieux des résultats expéri-  11

mertaux.

Remarque

Un résultat classique que rous justifierons par la suite indique qué; péur.
;unféh%ﬁé suffisamment fort. devant le couplage spin-orbite, les distances .
enffelies niveaux 4A2 (4F) - 4T2 (4F) et 4A2(4F) - 4T1(4F) sont égales respec
i:tilvem';ar-at a4 10Dq et 18Dq.
,1Lei§£ég£amme de Sugano nous montre que, dés 1l'origine, la distance entre ces .

rniveaux varie linéairement en fonction de Dq/B,
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Nous pouvons donc, en attribuant les deux bandes infra-rouges 3 160 cm-'1 et
-1 .4, 4 4, 4

5 BCOD cm aux transitions A29 T2 ?t A2+ T1(%)déterminer dés maintenant la

valeur de Dg

1

+ - - .
Dg = 300 Z 20 cm (Pelletier - Allard, 1965)

valeur qui confirmégpour une valeur habituelle de B, 1l'évaluation que nous vanons

de faire, en ce qui concerne la partie cubique du champ cristallin.

PROBABILITES DE TRANSITION- ET REGLES DE SELECTION
Dans lfiohrlibre, on observe deux types de transitions
a - Les t?a#Sigions dipolaires électriques qui ont lieu entre niveau de

parité difﬁérenfe (régle de Laporte) et sont soumiseSaux régles de sélection

b - Les tfagsitions dipolaires magnétiques beaucoup moins intenses, qui ont

lieu entre'n

»

Dan$31 fcas d'un ion soumis & un champ cristallin et au couplage spin-

orbite,’iés transitions optiques ont lieu 2 l'interieur d'une méme configuration

et les états n'ont plus des nombres quantiques J et 3 purs. Les régles

de sélectiéﬁfﬁe:sont don¢ plus apparemment aussi simples.

Régle de“parité
Le spécffe d'absorption optique d'un cristal est dfi & des transitions
issues du-ﬁivééu de base. Ces transitiors ont lieuw & 1l'interieur de la confi-

guration fondamentale, c'est & dire entre niveaux de mé&me’ parité.
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D'aprés la reégle de laporte, seules donc sont permises les trans%tions dipclaire
magnétiques et quadrupolaires électriques.
Or, dans le cas des chlorures doubles de cobalt et de césium, la grande inten-
sité des spectres d'absorption optique d'une part, 1'étude de la répartition
spatiale du rayonnement d'autre part, ont permis d'établir le caractére
dipolaire électrique des transitions observées. Celles—ci provienﬁent du mé-
lange des fdnéfions d'ondes des niveaux pairs de la configuration fondamentale
et des fonctions d'ondes des niveaux impairs d'états excités appartenant 3
des configurations supérieures. Ce mélange est dfi aux vibrations impaires du
réseau cristallin, et a la composante impaire du potentiel crlstallln stathue
qui, pour un ion cobalt placé dans un site de symétrie D,q+ ©st-donnée par

' -2 5
Himp=B3<r>Y32+ 3<r) 2+B5<r)Y52+}35 (.r>Y5-__2

Action du couplage spln-orblte

Seules sont autorlsees les transitions entre riveaux de méme spln

Or, bien que toutes les transitions soient issues du quadruplet de base 4A2,

on ObSEI‘VE non_ seulement les transitions aboutissant aux niveaux ISS'L'[S de

4 4o . s . . . 2
F et P, mais aussi les transitions aboutissant aux niveaux issus de G

2F... Cglphéﬁéﬁéne s'explique par le fait que le couplage sPin-qrbite’

mé&lange les etats de nombre quantique S différents, la valeur de spin que
l'on attrlbue é chacun des niveaux n'étant en réalité que celle de la
composantedpripCipale.

Action du.champ cristallin

Le chéﬁp crista1lin mélange les &tats de nombre quantique J différents et
les régles de sélection ne sont plus simplement AJ =0, - 1 mais font

intervenir la symétrie du cristal.
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Pour une trarsition dipolaire électriqug, nous définissons une composante

n; polarisée parallélement & 1l'axe de éuantification, et une composante o

polarisée perpendiculairement i cet axe.

5i D représente l'opérateyr dipole électrique, le théoréme de Wigner - Eckart

nous donne les régles

'(a. M| D g e U Yy =0 saus si Mpo= M

; . +
<cr JMJI DO , ot J'M'J)=O sauf si M =M& -1

J
S * + . * +
Entre les niveaux Te (MJ = - 1/2 modulo 4 ) et les niveaux f7 (MJ = - 3/2
modulo 4)  6nf6bserve
-~ les composantes T pour les transitions T - T
N . * *
. I, -Tr
7 7

- les comprantes ¢ pour les transitions

s
0\*1*""-1 #0N A
I
-

*

On retrouve ces résultats si on applique le théoréme de Wigner-Eckart aux
représentations irréductibles du groupe D2d' Les compnsantes d'un
vecteur se fraﬁéformant comme les représentations irréductibles Té suivant

5

0z et I, pérpendiculairement a Cz, 1l'application du théoréme de
: x ‘
¥Wigner-Eckart pour F: et I’ redonne les régles de sélection obtenues

7

précedemment .
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APPRCXIMATICN DU CHAMP FAIBLE

Dans le cas d'un champ cristallin faibie, on considére chacun des états
comme pur. Céci revient 3 dire que, néglige;nt leur mélange par le champ
cristallin et le couplage spin-orbite, on peut les é&tudier indépendamment les
uns des autres. En ce qui concerne les complexes tétraédriques du cobalt III,
le champ cristallin ntest ﬁas assez faible pour que l'on puisse légitimement
négliger le‘mélange des états proches dans 1'ion cobalt gazeux. Deux d'entre
eux cependant_péraissent posséder les conditions requises pour une telle
approximatipn : ce sont les états quadruplet et doublet F, particuliérement
isolés des:autfes termes de la configuration. C'est donc de ceux-ci que nous
avons étﬁdiée ia décompositior par le champ cristallin. Nous avons étudié
aussi la décomposition de 1'état 2G qui parait suffisamment éloigné des
états 2P, 2ﬁ ét 2D pour justifier l'approximation du champ faible, 5;
1'on suppOSé‘que le couplage spin-orbite est assez petit pour que soit négli-
geable lé méi;£ge avec 1l'état quadruplet P voisin,

CALCUL DES ELEMEKNTS DE MATRICE

L'hamiltonien du champ cristallin se met sous la forme d'une somme de
deux termés:He + HT représentant respectivement la partie cubique et la
partie quéd??tiéue, avec

N EAC B I AT CO RN

H, =KU(S)+C ( U(j) + U(_j:))

et nous avoﬁs via que le coefficient W é&tait é&gal 4 3Dq, c'est & dire 3 900(:111"1
valeur que nous introduirons d'emblée dans nos calculs.

Dans .1'approximation d'un champ cristallin faible, on considére que

les états de 1'ion libre ne sont pas mélangés par ce champ cristallin,
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Les nombres quantiques J sont par conséquent de bons rombres quantiques, et
i b

les calculs sont faits dans le schéma |BJ)).
' (x)

Les éléments de matrice réduits des opérateurs U.q s'écrivent alors :

-y

< adusy “ U(k)".d.BuS‘L'J') = (l-)S+L+J+1< J(23+1)(231+1)

T Ll P
JiL'k

Les éléments de matrice réduits < uSL ” u k)” uS’LD> sont connus (Koster 1963)

et le probléme revient au calcul des éléments de matrice suivants

{ vsLaM, pl¥) l vsiLigry < (<)M (TR usig 'U(k)"uS'L‘.f">
q J M q M .
SRR
entre les états ‘ Y? 1“> a(y J I, M ), M

5i 1'on con51dére le champ crlstallln comme purement cubique, 1es niveaux sont

caractérlsés par les représentations irréductibles du groupe double cubique

ETUDE DE L'ETAT 7F

Lgé ecompositions successives des représentations DB/@ D5/2D7/QD9/Q
du groﬁpe en représentations irréductibles des groupes O*Et D;; donnent
la levée—d} dégenérescence de 1'état 4F‘d& l'ion Co2+ gazeux par les

dlfférentes perturbatlons intervenant lorsque cet ion est placé dans

un champ;cristallin de symétrie D2d'
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4 * *
F3/2 —_ 1‘8 —_— 1-6 + I*7 -
4 X S*
/Fs/z —> LTy — I +iel,
4
RN : ¥ *
\ F7/2 ————> [+l +Ty —>2T + 2r,
4 , * *
F9/2 > Tgralg —530 + 21‘7
D O* *
Ry J Dag

Le diagramme de Sugano (£ig.25), établi en négligeant 1l'influence du couplage
spin-orbite et pour un champ cubique pur, montre d'autre part que l'état

4F se séparéﬁen trois niveaux distincts 4A2, 4F2, 4F1 et que le niveau

fondamental eSt un niveau 4A2.

Il nbus est donc possible de représenter.le schéma de décomposition de

S *
}3f+3@ HE

¥

:::::iiﬁ}+3$* “F

peuvent donner, lieu & ces transitions.




&4,
A température ordiraire, urn niveau situé A 500 em™] environ du niveau de base
est 200 fois moins peuplé que celui-ci. On est donc sfir que toutes les

) ‘s . . 4
transitions seront issues du niveau de base A2.

Dans le.cas ot l'on ne tient compte que de 1'influence de la composante ’

T

cubique du champ cristallin, le niveau de base est un niveau FB.

Les renseignements expérimentaux sont nombreux sur ce niveau alors que nous

. . 4 4 . .
ne connaissons pas la structure des niveaux F2 et F1. Aussi, en ce qui 0.
oA

concerne lt'étude théorique de 1'état 4F, nous n'avons développé les calculs gue
sur les niveaux TB, las niveaux T6 et F7 ne pouvant pener i aucune confrontation

avec l'expérience.
Nous avons donc calculé l'action du champ cubique sur les états

4 . . . .
, FJFQ, puls avons introduit sur les niveaux obtenus l'action du champ

quadratique comme une perturbation. b

ETUDES DES NIVEAUX 1“8

Cette'étﬁde a2 consisté A construire la matrice & 5 lignes et 5 colonnes

correspondant aux 5 niveaux F issus de 1'état ﬁE de 1'ion gazeux.

1

Ces nlvcaux étant quadruplement dégénérés, les quatre fonctions 'T TG )
. I
l r > donnent des racines identiques et il a suffi de faire les calculs

sur l'une d'elles (Tableau XII).

Les:fonc’ ons d'onde de chacun des niveaux I, que nous indiquons
s . 8

ci-dessous“ ntfete calculées numériquement avec les valeurs suivantes
=1 s
3Dq = 900 cm _ . e

3 /

-
C
i
P

et A= -135 cm ﬁ, valeur inférieure 3 la constante de couplage spin- oﬂblte de

Y

1'ion cobalt gazeux et que nous justifierons dans un prochain paragnaphe.

e




' TABLEAU XII o
/2 4, Lt 4 *
(70)75L 7,PF, I Hy ’ FJ,I"&I“?

,4F9/2ar'8> ,4F9/2br'8> I4F7/2r§> ‘4F5/2r'8> _l4F3/2P8>

o-L v -6—'2ng— W -‘%ﬂ v _Qwv—g LA
u_g% W _i,;v-g- W 3?1/—5 W
u‘--;-:— v 1; 33 W

: u'+0
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Les fonctions d'onde des niveaux en champ cubigue sont caractérisééspar |
un numéro représentant 1'ordre_de ces niéeaux par énergies croissantes.
Eliles s'expriment comme des combinaisons linéaires des fonctions d'onde
pures des niveaux de 1'ion libre.

|41~;1 Ig (’1')\);0,597 |4F9/2ar8) '_0,39o| F /Ebr8)+o,51s 4F7/2r8)

+0,383| 4

F5/2‘F8> ~0,281 4F3/2 Tg)

- T -

‘ 4 4 4 ;
FBFB_(2)>_-0 564| ar) 0,662 | Fo 0Tt +0,322| *F. T

7/2 g7
; 4
Fs/oTg) 0,240 ry prgY

0,365 | 4

|4

N 4 4. 4
Frg(3)) 0,478 I F9/2a1"8> 0,415 | “Fy bI’B).o 181,

7/2F8
~0,537 5/2 rg) +0 527, Fy/ala)

|411'“1"81(4’);?-1;;1_23 |4F9/2ar8} 0,530 4F9/2br8§-0,677|4p7/2r8>

+0,498 4F5/2 Iy)y 0,048 |4F3/2 r8>

4 e 14 |4
l FI“B‘(S)l>L.:..’-_79:},f%9__“'5‘_ | Fg/za;"8> -0 ,086 F9/2bF8>+ 0,373 F7/21“8>

4 ,4'
+0,428 F3/21"8>+O,764 Fy/oTe)

Ce sontide nctions d'onde que nous utiliserons dans 1'étude de la pertur-
que et dans celle de l'effet Zeeman du niveau de base.

TURBATION QUADRATIQUE

La pa :e symétrie quadratique du champ cristallin a été considérée

comme ung*ﬁerfﬁrbation sur les niveaux obtenus aprés calcul en champ cubique.

R . ' . . r
Le calcul des.cette perturbation a été fait sur le niveau de base 8, seul

niveau sur‘leﬁugl nous connaissions expérimentalement les effets de la CcOmp8gante




ot T

és.
quadratique, Sous l'action de celle-ci, le guadruplet ast séparé en deux
doublets de Kramers dont la dégénérescence ne peut &tre levée qu'ten présance
d'un champ magnétique.

L'étude de la perturbation quadratique du niveau de base revient'éu

calcul des éléments de matrice:’

r ot +
4 R l 4 * T
Fy T (T, 1) HTI Fr, Ty ( Ly T0) D

__aﬁec Hp = KU(S)+ c(U(j) + Ugj))

Or l'applicgtion du théoréme de Wigner-Eckart montre que 1'opérateur U(g) nta . .

pas - d'1n£luence au premier ordre sur le niveau 4A en effet, on peut

. 2 .
montrer que U( ) se transforme comme la représentation F2 = Fs du groupe
cub:.qucVQ:L;I.aatr‘;représentation_A2 =3 fgé n'apparaissant pas dans la'décomposition
L ox T oo fwodel . : de
2 5 1t avant tout calcul que les éléments de matrice,U(g)
. . . T, . . o
entre de ctions se transformant comme 2 seront identiquement nuls.

au caléhl. _1ements de*matrice!
) + + +
= o(4) (@) oro
Ty (Tg . T | g0 Tg (Fg 2T7) 2

e.perturbation a pour éffet de décémposer-le niVeaﬁ de base
generé en deux doublets de nombres quantiques M =3i 1/?

¢ calcul doit donc donner deux racines doubles, egales et de
dont la différence énergéthue est égale A la dlstance entre

;5 de Xramers.




Il a donc suffi de calculer les éléments de matrice

. : +
4 X 4 4) | 4 T
< F; Tg (Fs) , U(4) + UE4) | F, Ty (T6)> correspondant

au niveau MJ = = 1/2 (Tableau XIII)
et< Fy F ) \ (4) + U(4)| F; Tg (Ff) correspondant
au niveau M = - 3/2 (Tableau XIN)

Un calcul de perturbation au premier ordre, sur la fonction d'onde du
niveau FB de base dans un champ cubique précédemment obtenue, a donné la
valeur de chacune des racines, c'est & dire l'énergie, exprimée en fonction

du paramétres ¢ des niveaux Fg et F;F de base.

= - 2,04 ¢

Er? = - 0,79 c

leur différence est égale 4 la distance 2D entre les deux doublets de
Kramers constituant le niveau fondamental, distance qui a été déterminée

expérimentalémenx et est égale a -11,6 cm
=1

Nous obtenons. ainsi c %b 9 cm

-Cette valeur n'est pas rigoureusement exacte, puisque nous avons négligé les

effets au secbnd .ordre de 1'opérateur U( ). L'approximatién est cependant
suffisanté pqur montrer le peun d'influence de la composante du champ
quadratique ée.rang 4, le coefficient ¢ étant 60 fois plus petit que le coeffi-
cient —q/10 W des memes opérateurs agissant sur les niveaux soumis 4 1'influ-~
ence du champ. cubique. Par la suite, nous limiterons donc le calcul des effets

( )|

du champ quadrathue a celui des éléments de matrice de 1l'opérateur U




' TABLEAU X111 e e

V204, p 1% | 64) (4) |4 o me, ~,.
(70) ( FJr8r6 ‘U PR I F:r-,_l"sl"6> Tk

. [ o/22s” l4F9/,2.b_r8>"_ ki 7/9.Fs>.-_:. |4?5/'2P8> | %7, s >:1-.'

o <F aftl: ‘17V7o b 2 v— ]
ST g | _V_ o 70 .
e ‘ N : 3¢
| - V70 70 ¢ L 11ye=

~54 © ",75 ¢ ighse
0 0
0
i TABLEAU XV
(4) (4) 4 b
» U +U} FJ'PBr'?
4

’4F7/2P8> |4F5/2F8>_ ' |4F3/2r8>.
, 0 ¢ _Eg_? c _% c Mo
7| EE R = S

{r, /2F8 “ _- - _!% c _%Vg c e
<4F5/2r-";_“1 V78 . 1 3.

126 21




ETUDE DU NIVEAU DE BASE DANS UN CHAMP MAGNETIQUE

L'étude suivante concerne la décomposition par un champ magnétique du ni-
- veau de base de la Eonfiguration fondamentaie d'un ion cobdlt placé dansﬁun
site de symétrie tétraédrique approchée., Différents cas de symétrie réelle
sont envisagés (correspondant en particulier aux deux phases observées 3

basse température dans 1'étude expérimentale de 00053015). Dans: chacun de ces

cas, on a tenu compte du mélange par le champ cristallin des cing niveay FS

issus de 1'état 4F.

.Les'calculsvrelatifs a l'effet Zeeman du niveau de base 4A , dont la
dégénérescence est entidrement levée par les actions conjuguées du champ

cristalliﬁfquédratique et du champ magnétiqgue, ont &té Ffaits sur les quatre
ST N .

) - + -
fonctionsndé'bése| Iy Tgv, |F8 Fé“) ' |F8 F;s et IFB I§*)>.

A - CAS D'UNE SYMETRIE UNIAXE

I - Etude énergétique

Elle fevignt au développement de 1'hamiltonien HM représentant ltaction
d'un champ magnétique externe.
Cet hamiltoniéﬁ'a la forme

HM' = BH (L+25) = BH(J+S)
Il peut en&gre é'écrire, si 1l'on utilise les opérateurs
+ +

S5, 3. =3 % 4s 8, =85 = is J S
o Ty Tr T Ty Y, z

fy = By (3p0)/2mmy [T (5 08 )reiba_us ) ]

expression dans laguelle

-H// et HL sont les projections du champ magnétique H respectivement sur

s

l'axe de quantification Z et sur un plan perpendiculaire A cet axe

68
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- ? est l'angle que forme H avec un axe x du plar perpendiculaire 3 7,
Nous avons développé cet hamiltonien entre las é&tats MJ = £ 1/? modulo 4 et
MJ =¥ 3/2 modulo 4. Les é&léments diagonaux de la matrice a quatre lignes et
quatre
colonnegobtenue correspondant 3 1'effet Zeemén paralléle, alors que l'effat
Zeeman perpendiculaire est représenté par les é&léments non diagonaux. Cés

deux effets 4tant indépendants,il est possible de les étudier séparément.

1.) Champ paralléle & 1'axe de quantification

L'hamiltonier représentait l'action d'un champ magnétique paralléle A

l'axe de quantification s'écrit comme une somme d'opérateurs moment angulaire

By = By (3548,)
et son caléulfrevient a4 celul des éléments de matrice

R ) JM_ {3 13
s, ,Jz+sz | SLIMM ;% = (1) J( M 0 Mj.)

[G(J,J:':v-)'“?(}:('j+.‘l)(2J+1)) /2, (-)SFLrI ( £2J+1)(2J'+1)s(sn)('zsm)) 1/2

SJL
J's 1

Les propﬁiéiééﬂges symboles 3-j imposent la condition MJ = M& , et 1l'expression

entre cr§§h§¢§w@¢ntre que ces éléments de matrice ne sont différents de zéro
S ‘ : + . .
que pour AJ-= 0, ~ 1.
L‘exprgésipn précédente peut s'écrire comme le produit d'un élément de
matrice réduit <31LSJ “ A\ " Y LsJ! > par un coefficient dépendant de la forme

.= des fonctions d'onde

<LSJMJ| Jé;s-z ] ‘I_‘...SJ'MJ> = }:J' B(3) 8" (3') T oM M xat (31M M ox(y LSHAl LSS )
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(Rappelons que pour uhe représentation donnée les fonctions de base|4pjr r*>
- o'n
: 4
se mettent sous la forme I a(JMJ) l FJMJ>' ).
M
J

Pour J = J', 1'élément de matrice réduit est égal am facteur de Landé de

1'état considéré.

{ Y189 " A ﬂ { 18J )= 37(J+1)-L(L+1)+5(5+1)

2J(J+1) :

Pour J = J! : 1, on a

Gusa | Afyusan ) - <V-LSJ-1 A | j1s0)

_ - [ (J-L+S)(J+L-—S)(L+S+1+J)(L+S+1—J)J1/2

2
43°(23-1y(25+1)
Les éléments de matrice réduits correspondant aux états J du niveau 4F

ont été calculés

J {yusa fAfysod <¥LSJIA | yrsa-1)
9/2 4/3 1/6

7/2 _ 26/21 . 15/14

5/2 | 36/35 2/5

3/2 . 2/5

ainsi que les quantités Xof FEJMJ)MJxa' (I'sJ'MJ)MJ (tableau XV et XVI).
Nous n'indiquons que les résultats relatifs a MJ= + 3/2 modulo 4 et

My o=+ 1/2 .modulo 4, les valeurs obtenues pour M, = -3/2 et My = - 1/2 étant
égales et de signe opposé,

Ltaction sur le niveau fondamental d'un champ magnétiqﬁe H paralliéle a 1l'axe
de quantification est représentée par la matrice a quatre ligﬁeg et quatre

colonnes dont les éléments sont é&gaux aux produits des quantités précédemment

calculées par les carrés et doubges produits des coefficients B(J) des

-




¢* F9/2aF rﬂ

< 9/2b[1 P?l .

< 7/2 |
<5/2E]
4

<3,38|

.
<4F g/22 8\1:[
4
4p 5,2 bl'g F'g]
<4F7 A ?‘*| »

5/2rl st

* ’

5 V14
3 V8
5 = 0 0
1 -
z - 0
1t 2 .
6 '3
'3_ .
5
TABLEAU-#VI
4 + % ' E 4 .
o FT'BT'sJMJ)MJa'( Flgloa—1m
14 v |4 4 |4 *
;;l F9/éarapé>| F br 7/2 8F6 Fé/érsrs>| Fo/fole? -
2 7 5V14
-z 2V3_ -~ 8] 0
1 1
5 Vg- 0 0
-1-13 5 0
1. :
> '3
T
2

< 3/2

TABLEAU XV

% +
Zof 4FF8F7J1-;J )MJG"(4F My F;J—‘IMJ .

) % + +.
 |41’5=/25"18'-";> |4F9/2brar§) 4F7/2P8P;> |4F5/2r‘8-ﬁ> |4F
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fonctions d'onde obtenus par diagonalisatign de la matrice<4pJ1"81"':!HC IQFJ'FSF*>

Seg_valeurs propres donnent les énergies de chacun des sous-niveaux issus
ées deux douplets de Xramers. On voit qu'elles sont deux i deux égales et
~ opposées et‘qﬁé leur variation en fonction de 1'intensité du champ magnétique
appliqué eétfiiﬁéaire.

Un caié;lﬁfait sur la fonction d'onde obtenue avec une valeur de la constan-—
1, donne les racines

te de couplage spin- orblte égale 4 A= -~ 135 cm

E ( r ) ..._-D -1 176;3H/ E(r } = D=3 SOBH E( r ) D+3,503H}' E( };) = D+1,176BH

|2Dlétant 1a d1stance entre les deux doublets.
Pour un 1on cobalt placé dans un site de symétrie tétraédrique, le niveau le
*

plus bas est*le,nlveau IF8 Fg$correspondant a une valeur MJ = - 1/2, D est
donc négatif;T

La fiéﬁéé(26)représente 1'écartement 8, ,.. et § des niveaux F*:et r.*

gurs 1/2 3/2 6 7

de base en fonction d'un champ magnétique extérieur paralldle & l'axe de
quantification. La figure (27) représente la variation de cet &cartement.

-~ Les calcﬁls_concernant le probléme d'un niveau 4A2 perturbé par les niveaux

4F et 4F issus également du niveau 4F de 1'ion libre, sont généralement faits

1 2

en considérant les nombres quantiques MS et non pas:MJ. ¥Un résultat

classique obtenu par un calcul de perturbation au second ordre, indique,

I+

pour les nlveaux issus de MS = 1/2 (correspondant & MJ = - 3/2)-

I 1/2, ctest a dire au niveau le plus bas),

Mo o= - 3/? (correspondant a M
un écartement des sous-niveaux Zeeman proportionnel 3 2MS, le facteur de pro-
portionnalité g# étant identique pour les deux écartements .et égal 3 (2-8&/10Dq).

Nos calculs.ont montré que cette identité n'était pas rigoureusement exacte,

La figure (28) représente les variations des valeurs des coefficients de
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5 obtenus par notre méthsde et que nous notersns

¥ * . . .
9 /2 { pour g )let 93/2 ( pour I& ), ainsi que du coefficient g, » en fonction

du paramétre ~)Dq.

- ‘Ces- courbes montrent que 1'approximation faite par leg différents auteurs n'est
valable que pour les faibles valeurs de A/Dq. i o
- Le grand intérét de ces résultats est qu'ils éermettent connaissant la vaTeur’
de 9, /2 bu 93/2 et celle de-1'un des paramétres A ou Dq, de déterminer la

valeur de 1'autre paramétre.

!

Dans le cas particulier de COCSBCIS’ c'est ainsi que nous avons obtenu la

valeur du cdefficient de couplage spin-orbite pour les sept électrons de

o,

o

la configuration d7 : 1tétude expérimeﬁtale de l'effet Zeeman de la raie

17 308 cm-j avait donné : : Cy
' +
9 /p = 2,34 20,02

- "'q-‘;‘u'-.'

et 1'étude des niveaux infra-rouge avait permis de calculer 1'intensité de 1a

composante cubique du champ cristallin
- Dqg =300 X 20 cm”

En portant ces résultats sur la figure @8) nous avons déterminé - ADq = 0,45
' -1

et ;;'i A== 135 : 10 cm

(Feneullle et Pelletier - Allard 1965)
valeur que nous avons 1ntrodu1te dans l1l'ensemble de nos calculs.

2) Champ perpendlculalre a l'axe de quantification.

L'ham11t0n1en représentant 1'action d'un champ magnétique perpendlculalre

a 1l'axe de quantlflcatlon s'éerit comme une somme d'opérateurs

hM = 1/2 BH_L[ ~i¢ (3, +5,) e 1’(J +5 )]

et son calcul revient 3 r celui des &léments de matrlce

H 4/
SLIMTSISLTME =0T Gy JI3I9) (30303 0) 7
i pl) ST ((zm)mm)S(sm)(am))/" > :5”1-};

(SLIM IJ S ‘SLJ M= 3;1:4{1 )[5(5,39(s :m)(z:rm)

+(_)5"““1((3,34,1)(2&1)5(S+4)(a5+4)j L ' 4

3
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Les propriétés des symboles 3-j imposent la condition MJ = Mj I 1 et les
éléments de matrice peuvent s'écrire comme le produit d'un é&lément de matrice
réduit <X LSJHAh’LSJ'> par la somme de coefficients dépendant de la forme

des foctions d'onde et des é&léments de matrice des opérateurs Jx et Jy.

Entre états de méme J :

<3 ME| T | TNy = e J(T3M)TE M)
T T M| T | T MY = (T M T M)

entre les états de J différents :

T M| T JAMAY =t J(TiM (T3 M)

et ,
<CT My dyl 34N :t4>=*f-/z\/(I¢M;f)(J:Mﬁ)
les seuls éléments de matrice non nuls sont <[1 ,H l(;|#&> <] F , H , f; )
: e g ; . .
<G‘: HTI G r; >Et < ‘ \t4 l\ [ﬂ > , Chacun étant affecté du coefficient

(1-i). Les résuitats du calcul de ces opérateurs sont donnés dans tableau XVII.
En affectant les produits de ces é&léments de matrice avec les é&léments de matri-
ce précééemment calculés des coefficients corresperidants de la fonction 4'onde
du niveau fondamental, on obtient la matrice A4 quatre lignes et quatre colonnes

représentant l'hamiltonien relatif & l'action d'un champ magnétique perpendicu-

laire 4 l'axe de quantification sur les deux doublets de Kramers issus de A2.
Celle-ci & la forme ;
+ + = - ¥
* ¥ * I
FBI} > . I E E > _ .]G u > [; E >
+
G -D aflheih) 0 bR (Hpalhh

RUDLEEICEILY D Py -t Hy) 0
(R 0 flUaity) D op (i)
CRTM | AP (Ahy) 0 ofllsiky) D




TABLEAU XVII

(1-1) Faly r* dFJ'F8ﬁ;>
4 e -
/230 P6>l ,o7g P >I Fap0l's p/z'rlsr’g)l F3/2rl8l1g>
<F arrl 3 Y : :
- 13 o
| 9/2b|" P ’ | T m 0 G
o 4 n R 5 Vs
a _ < 7/2 88, 3 2 C
| : ® | 3 VG_
Cr Fs/2 era,-“ 5 Y
4 g hk]
< F3/ar8r;s"_5__' 1

(1-1) (4FJf'Bﬁ; IJ , 4FJ'PSF;>

Fof2 5 77| Fopb g ;>I4F7/2 8 ;>’4F5/2 B ;>,4F3/2 577
{f 9/2ar ) I ‘%3‘ LZ»— "%V?s; © ¢
<4F9/2b[‘8r6l | Leg ﬁ? ¢ °
<4F7/2p8f'2 ‘V1§ ‘g“ ¢
<4F5/2Psf'g ‘71? '01?
< 3/2P r* "\Lg—




(1-i)<_4F‘JP8F':lJ ’4?J'F‘8F2>

o | Fo/a2lg P6> |4 A P >|4 7/2"8"Z> ]4 Fs /ol s>l Fasolg 6

< 1:'9/2'6“1 F | '2753' Eg -%-\@ | 0 o
{r 9 /2bf' f‘* | [g- | _2_% . .
(s /ef‘gf‘? | - -
(4};3 /Epﬁf'; . Ls—

(1+i)<4FJP8F; IJ l 4FJ'r8f';>

R I4F9/2af‘3f'*>‘4 bP8P7>‘ /2F8r7) Fs/of 8r‘7’>I 3/2 "

(r 9/2 .-e* ¢ ‘\“/‘g—l S-V;:'; ° ©
', /ob! 8"* 0 l—i 0 0
e 7 /zr",a.“;; ?‘ > !‘2— 0
<4F5/2P8f'; -2 ‘V%
<4F3/2F8Fi; ©
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1

Dans le cas des fonctions d'onde calculées avec les valeurs Dq 306 et
A= =135, les coefficients ont pour valeur numérique

a = -2,027 b = 2,335 c = 0,111

La déterminant correspondant A cette matrice se met sous la forme d'une
équation aux valeurs paramétrigques réelles
3
‘ 2 2 2 ' 2 2.,.2
- [2D2+(2a2+b2+c2)(BH) ] E +2(b2-c )D(BH)2E+D4+(2a'2-b‘-c ) ([5}1)2
2 2 2
+(a4+b ¢ )(SH)4~a b ¢ (BH)4cosq$ =0 o
et nous avons étudié f'influence des paramétres D, W et BH sur les racines de

cette équation.

F(PH) dépend de la distance

a - Pour une valeur de Q donnée la fonction E

I+

2D séparant les deux doublets de Kramers M, = 1/2 et My = Z3/2.

Dans un champ de symétrie purement cubique, la dégénérescence du niveau 'A2

n'est pas levée, c'est-a-dire que les niyeaux F 1/2 et ¥ 3/2 sont confondus

et que 2D = O. Dans ce cas, leurs écartements en sous-niveaux Zeeman est une —,

fonction 11néa1re du champ magnétique ‘ R

i E= * 1/2 [2a +b +C + \/(b - ) +42 (b +C --bC cos (P ] 1/2 BH

e +
Dans un champ-de symétrie plus basse, les niveaux - 3/? et - 1/2 1nteraglssent

:"'

et la forme de l'équatlon séculaire montre que leurs énergies ne varient pas

llnéalrement

Les résul?é@%}éxpérimentaux n'indiquant de fagon précise que les différences

d'énergieéﬁé éﬁfne les sous-niveaux, nous avons représenté sur la figure (30)

les fonctlons 6“(BH) Plus exactement, nous avons porté é/b en ordonnée, et en

absclsse -BH/D “de fagon & rendre compte des variations de § 3 la fois avec
D et H, Noug:a?ons tracé les courbes 61/2 et 53/@ correspondant r§3pectivement

aux niVeahk i§§us‘de M, o= I/ et M, = 3.

,ec le champ magnétique. la figure (29) représente cette variation.




Variation des énergies des sous-
niveaux Zeeman dy niveau de base
avec un champ magnétique pPerpendi-

D " culaire 3 1'axe
Figure - 29
D

/
______ 5 y
—_— h /’/
/’
Ya
/
,/
2 - J/
Variation des séparations Zeeman //
du niveau de base avec un champ magnétique /
perpendiculaire A ]'axe

Figure - 30 !




Ces courbes permettent & partir des valeurs expérimentales de Set BH c'est 3
dire connaissant Q/BH, de déterminer approximativement ia valeur absolue de D,
b- Dans la résolution du déterminant sont apparus les termes agch4 (Hx+iH§)4
et a2ch4(Hx--iHy)4 dont la somme est égale & azbc(BH)4 cosQ? si q est l'angle
défini dans l'hamiltonien HM'

Ce terme met en évidence le fait que le phénoméne n'a pas une symétrie de

révolution autour de l'axe de quantification., Les différenceds.d’'énergie

1 y : . .
61/2 et 63/2 dépendent de 1'angle Y, et la période de cette variation est
égale i 2n/4.'Pour en évaluer l'amplitude, ncus avons introduit le coefficient

n défini par . e
‘:‘.-{1 a‘:".'!;’-i

5(m/4)=-6(0
8(n/4)+6(0)

ot b(y)'est 1'écart des deux sous-nivdaux Zeeman issus d'un méme doublet de

n =2

Kramers ﬁbur uhe direction de H faisant l'angle q avec l'axe x,

Nous avons,étudié les variations de n en fonction de BH/D afin de suivre
1'évoluti9§lé¥ec le champ magnétique de l'anisotropie de cbacun des doublets
selon la é&étéhée qui sépare ces doublets. En fait, nous ne nous éomﬁeiu
intéressés qﬁ'au doublet le plus bas, car il est bien évident que, l'amplitude
dés variafiqééﬁﬁe ) avecﬁ? étant & peu prés identique pour 63/2 grand et

61/2 petif ré;%tivement,‘qs/é sera trés inférieur a nT/é; il est méme toujowrs
trés voisingdgfzéro.

Le rappof# %{;;%_est 4videmment nul pour BH/D = 0, et pour des valeurs de |
-BH/D éupéfiéufes. 4 -0,6, il tend vers une limite trés faible,'de l'ordre de 1 %.
Entre Ce5 é¥%réﬁes, T\ 1/2 prend des valeurs beaucoup plus importantes, et

passe par'uﬁ{héximum pour -pH/D voisin de 0,3 (si A/Dq = - 0,45).
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Nous avons appliqué ces résultats théoriqueg au cas de lfeffet Zeeman de
00053015 étudié expérimentalement. Pour une valeur de BH = 1,8 crrl“1 nous

avions mesuré les é&carts suivants 61/2

|

pour un angle 6=0 de la direction du champ magnétique avec l'une des traces
: ’ i

x ou y des plans de symétrie des tétraédres CoCl4 sur un plan perpendiculaire

-I

a ' 61/2(0) = 0,67 c:g‘

A

4
. o 1 -

- pour un angle 8= ﬂ/49“6 (n/4) = 0,58 em ! -

ve (RS A
d'oyy un rapport expérimental
\11/é =7,2 %

pour BHAD = 0,31 c'est A dire dans les conditions optimum.

Dans ce calcul nous avons pris la valeur déterminée par voie optique

-1
D = -5,8 cm valeur que nous retrouvons sSur les courbes théoriques. Notons

qu'il est trés difficile d€ tracer les courbes représentant les variations de :
.- L . . 5.

[T

Th/? aveé -ﬁﬁ/b dans la région du maximum. L'anisotropie théorique dépend en
effet de'fécén:trés stricte de la valeur des coefficients a,b,c. Or le calcul
de ceux-ci gévient a une somme de vecteurs propres d'une.matrice, quantités qui
ne sont jaﬁaisiébtenues avec précision.

Ces courﬁééiféfﬁettent cependant de voir le bon accord entre fﬁéqrie et e
expépienéé?jﬂéﬁe si chacun des résultats n'est co#nu qu'avec une trés médiocre

précision'(féhéﬁille et Pelletier — Allard 1965),

H_;I.thamiifgﬂi;n_de spin
Noﬁsié§éﬁ$ calculé les éléments de matrice de 3HZ(JZ + Sz) entre les états

|JMJ), énJgéiéént_remarquer qu'il était plus traditionnel d'utiliser leg

nombres qughﬁiqﬁes LS MS’ En fait on emploie généralement un spin effectif 'g

et dans ce;éas:les éléments de matrice de BHZ(LZ+ 282) sont calculés entre

les étaté.,$§ﬁg)‘




ST

e

7? ;
§
Les é&léments de matrice de (L + 25) sont proportionnels aux éléments de matrice

_)
de spin effectif S et le produit H. 5 est appelé hamiltonien de spin.

Or peut alors dire que 1'effet d'un champ magnétique est représénté par
1'ham11t§ﬁ£en }[_ g, BH S #g, B(H S +H S )+D( > -s(S+1y

dans - leéuel n'intervient pas la fonction d'onde du niveau considéré mais

deux consténﬁes g” et 9, déterminées 3 partir de l'expérience. Pour que ceé?g.
représenﬁafion ait.un sens, il faut que les opérateurs sty et Sz du spin

effectif ée'transforment effectivement comme L +25x’ Ly +28y, LZ +2Sz: .Qﬁ.w”,

e b

Dans le cas d'un champ magnétique (que 1'on peut représenter comme un vecteur

F = F ) appllqué A un niveau F8 le théoréme de Wigner-Eckart donne

e

= ; e
T4 x Tg FG + F7 + F8

v

et montrenéue 1l'on ne peut en toute rlgueur rendre compte de 1'ef£et Zeeman |

par 1'1nterﬁédla1re d'un hamiltonien de spin.

Or le prébiéme de l'effet Zeeman du niveau de base d'un ion 002+ placé dans un
champ de symetrle Dad peut &tre ramené A celui de l'action d'un champ magnéthueu

sur un rlveau FS si l'on se rappelle que la dégénérescence de ce dernier

13

est a pelne_;evée'par la présence du champ cristallin quadratique,

et par conséquent ne peut 8tre représenté par un hamiltonien de spin classique.

3

OGn peut ceperndant trouver des opérateurs Si Sy et Si dqul se transforment

comme SX Sy et SZ dans toutes les opérations du cube et permettent d'employer

un hamiltonien de la forme

o . 3 3 3,0
ﬂ=&eri(Hx~°)x+HySy +HZSZ) + fB(HxSx + Hysy +stz)

e Ty

Un tel hamiltonien a déja été utilisé par Bleaney (1959) pour rendre compte

dun niveau de symétrie cubique et donnant un effet Zeeman linéaire et anisotrope.
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Dans le cas d'un ion placé dans un site de symétrie ng, g

. base est séparé en deux doublets Tg'et R;'dont 1'interaction empéche la

linéaire de l'effet Zeeman et différencie les directions paralléle et
perpendiculaire & 1'axe. Leur faible séparation cependant conserve son aniséé
tropie au phénoméne. Pour rendre compte de ces propriétés, nous avons utilisé

l'hamiltonien de spin suivant

3

3 2 '
+H $°)4D (S°-8(8+1
xyy)+(z(+))

Y - a, B(H,S,)+e, B(stz) + g, B(HS +HS Jap) B(H S
(Pelletier-Allard 1964)
1) Calcul des éléments de matrice
L'hamiltonien effectif d'un niveau [ est S = 3/2 et on a construit
la matrice correspondant aux états My = Z3/2 et Mg = /2
Les éléments diagonaux sont ceux pour lesquels tns =G : ils représentent
ltaction d'un champ magnétique parallile & 1l'axe.
+

Les éléments non diagonaux sont ceux pour lesquels M. = I et M.= 3:
| S 5

ils représentent 1' .action d'un champ magnétique perpendiculaire A 1'axe.

[N

Ces éléments de matrice se calculent en introduisant les opérateurs S+=Sx:iSy'

avec |S+|M>,; [S(S+1)~ M(M+1ﬂ1/@]M+1>
|s_|uy = [s(s+1) -m(u-1 )]1/2lM-1>
et par fécurrence

|si | )= [s .('sl'+1 )=M(M+1 )]1/2 [s(s+1 )-(1+1 ) (M+2 ]1/2 [8(s+1)-(M+2 )(1+3 31/2 [ m+3)
lsf | )= -[s_( s.}ﬁ)-m(r«m 31/2 [S(S-f-'l)-(M-T-)(M-ZT/Z [5(5+1)~(u-2 )(M-3j1/2] M-3)
2) Champ ﬁaénéfique paralléle & l'axe

Les termes diagonaux de l'hamiltonien s'écrivert, pour chacurne des quatre

valeurs de MS:

t27/8 féHz + ]| ¥ 3/2)

/8 £pH, - D]Ii 1/2%

j{ Ii 3/2) =[i-. 3/2 gBH_
VAMRVEY % 1/2 gBH,

* d'oly 1'énergie de chacun des sous-niveaux zeeman dans le cas d'un champ

I+

1+

le riveau I’ de |

wa it Ry




‘magnétique paralléle a4 l1l'axe du cristal:®

w(-3/2)
W(+3/2) = D+3/8(4g,+9£, )BH
w(-1/2) =-D-1/8(4g//+ £, )pH

w(+1/2) =_D+1/8(4g”+ £, )pH

Ii

D-3/8(4g, +95, )BH

i
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Cet hamiltonien de spin exprime donc bien le résultat selon lequel 1'écarte-

ment de chacun des deux doublets de Kramers constitufifs du niveau de base
varie linéairement avec le champ magnétique, mais avec des ﬁentes telles
que AW(23/2) n'est pas rigoureusement &gal A 3 mi(Z1/23.
3) Champ magnétique perpendiculaire a 1'axe.

Les termes non diagonaux de l'hamiltonien se mettent sous 1la forme, dans

le cas d'un spin effectif égal a 3/@ .
Rlng) = g, o [1/2(s,+5 ) - 1/2(s -5 )] + ¢, Bn [1/8(8 5 )3 + 1/8(s -5 )3]
S 1 _ + = + - 4 + - F -
2
4D [32-5/4]

=+
et la matrice représentant l'hamiltornien entre les états IMS=—1/@ > et

| Mg=23/2) 5" ecrit :

194 4 LBy 1)

y| - D Elwfresk) o ETRLa)

Ml Gl 24 PHoth) =D (054 )PHeH) o

Ch 3L ) ol f )Pk D

() 0 (4 FRP0M) =D Bl L f )ity
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L'équation séculaire correspondante donne les énergies y des quatre sous—

-

niveaux Zeeman

W (0% (a/20g 47788 Yol 45728, )29/168% a2 | W2
+2 [(gi +5/28, )2-9/16ff] p (gu)’w %
+[3/2 (% +7/4£‘J_ )2_(g_L +5/2f-JL )2-9/1 sff ] 1)2(55}{)2 ‘

2 2 ) ,
+9/16[£‘J__(gl+5/2.f:‘l) +(gl+7'/4fl)4—£l(gL+5/2f‘J_)(gJ_+7/4fJ. )2g9s4e](bﬂ)4 =0 .

éxpression dans laquelle © représente l'angle que fait le champ magnétique qveﬁ
un axe x du plan perpendiéulaire a l'axe de symétrie du cristal, et
-9/ﬁ6£L(gl+5/2§l)(gl+7/4§)2(BH)4cos49 rend compte de l'anisotropie du phéno-
méne autéur de cet axe. -
4) Intérét de l'hamiltonien de spin.

Nous voyons que l'hamiltonien de spin jfainsi formulé, est en fait identique
A 1'hamiltonien HM que nous avons étudié dans les paragraphes précédents, et
que l'on ‘peut identifier les coefficients en g et £ obtenus par 1l'effet
Zeeman d'un niveau aux coefficients a,b et ¢ calculés a partir de 1a‘fonct£on
d'onde de c¢e niveau, ‘
Il présente 1'avantage de décrire l'ensemble des résultats expérimentaux 3
l'aide d'un nombre limité de chiffres. C'est ainsi que l'éffet Zeman des
deux doublets de Kramers du niveau de base d'un cristal uniaxe-, anisotroée
et non linéﬁire en fornction du champ magnétique est représenté par quatre chif-
fres seuieﬁenp : QW' fb, QL' et fl
Notons cepehéaﬁt que dans certains cas cette représentation trés commode s'ob- '
tient difficilement A partir d'un seul genre d'expérience. Pour une valeur ge
D relativemght élevée , les études spectroscopiqués ne concernent que le

plus bas des deux doublets de Xramers, le plus haut ayant une érergie trop

grande pour &tre encore assez peuplé aux températures des expériences.

e
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Au contraire les résultats obtenus au moyen de la résonance paramagnétique
concernent, pour un champ magnétique paralléle 3 1'axe quaternaire du cristal,
le doublet MJ =2 3/2 le plus haut, les transitions étant interéites entre les
sous-niveaux du doublet M = 2/,
Pour un champ perpendiculaire & 1l'axe et dans les 2 cas)le seul résultat précis
donne les différences d'énergies entre les sous-niveaux.
Dans le cas de 00033015, l'effet Zeeman du niveau de base est parfaitement
décrit a 1l'aide de 1'hamiltonien de spin précédemment établi. |
Pour un champ magnétique paralléle & l'axe quaternaire du cristal, les valeurs
de 9 et ﬁq ont étéqééterminées en prenant en considération les résultats
expérimentauk a la fois de spectroscopie optique et de résonance paramagnétique
(Owen), ce qui a donné |
| g, = 2,35 £, = -0,01
Pour un champ magnétique perpendiculaire & l'axe, les résultats sont relatifs

a4 la séparation des deux sous-niveaux de plus basse énergie, et cette seule

valeur ne peut permettre une détermination sans ambiguité de QL etf_L .

III -~ Etude de la polarisation.

Cette:ééﬁde a été faite par B.R.Judd (19645 3 l'occasion de 1'anisotropie
observée;dan§ i'effet Zeeman perpendiculaire de la raie 17 308 cm_1 du chlorurelé
cobalt ét éécééium CoCs301S en phase quadratique. Il a étudié la structure ro—.
tationnellé ﬁes composantes Zeeman de cette raie en fonction de l'état du
niveau é;€if§ auque1 aboutit la transition cohrrespondante.

On Q%ig_QQé:le niveau de base, donnant naissance & un effet Zeeman rnon
linéaifg, est_formé d'un mélange d'états IpJMJ> que l'on notera [x]

(p ¢tant la parité et x le moment angulaire total, ces états satisfont

l'identifé.f-iJ = x+2p (mod4) aveec x = = 1/2, I 3/?)




82,

Le niveau excité au contraire, donrant naissance & un effet zeeman linéaire

*

est uﬁ niveau pur, et deux cas peuvent se présenter
a - L'état.du niveau excité :e::.t[f-r 3/5] ¢ il n'y a aucun changement da;s 1'état

de polar;sation avec l'orientation relative de la direction du champ.magnétiqﬁe,.
de la direction du vecteur champ électrique de la lumidre incidente et d'un axe

x du plan perpendiculaire & l'axe du cristal. a

]

b- 1'état du niveau excité est[f 1/2] . Appelons ? 1'angle que fait le vecteur

champ -électrique E de la lumiére incidente, celle-ci paralléle 3 1'axe du

Y

cristal, avec un axe x Fixé du plan perpendiculaire & l'axe, et d'un angle

de phase égal & 1l'4ngle de E avec la direction du champ magnétique.lLorsque
le cristal est toufné autour de son axe, l'angle f est conséquemment changé, et .
on peut montrer que 1'intensité d'une composénte Zeeman varie comme sin2(2f+a)a=n
_Dans le cas de CoCSSClS, 1'étude de 1'effet Zeeman avec les glans de polari-
sation de la lumiére & 45° de 1'axe x du cristal a montré que le niveau
auquel aboutit la transition 17 308 <:1-n-1 égt un niveau de nombre quantique :
MJ =z 3/?, c'est & dire du type T*, ce qui est en éccord avec les régles | -

de polarisation sur la raie en l'absence de champ magnétique,
B - CAS D'UNE SYMETRIE BIAXE:

La matrice représentant l'effet Zeeman du niveau de base paralléle 3

l'axe de quantification Z n'est plus diagonale et devient

R S [0 S 14/ S 19

TR —2-aMApH o 2’ 0
< F;_*j 0 D - EM A o g
<Y ol 0 CDagM APy o
GEET D’ 0 -DewMpApH
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o et & étant les coefficients de la fonction d'onde considérée

L'équation séculaire du déterminant relatif A cette matrice peut se

mettre sous la forme :

[(e+m)- (a M Apw) TL(E-D)- (BM Ap)* ]
2 (E-D) - (aM A )(B ’IA)/‘*H]D +D" =

correspondant a un écartement linéaire en fonction du champ magnétique des
sous-niveaux teeman, la séparation entre les deux doublets de Xramers étant alor:
égale & \/D2+D'2 .

La métrice représentant l'hamiltonien HM s'écrit dans le cas d'urn champ

magnétique perpendiculaire & 1'axe Z:

[ 565 A
N = afliatty) 4 (H,,,».;u? )
G ap(heiby) D cp(ha-iHy) D
a2 ¢flHaiHy) D af (Ha -iHy)
<Kl FACHa-i Hy) D’ at (Hx+iHd) 2D

Dans l'équation séculaire du déterminant correspoifdant, les axes x et y du

plan perpeh@iculaire 4 z restent différentiés :

ot [e0?0?) + <za2+b2+c-2)<eH)2] 22+ 20 (s a(oec)d ( (pmx)P (o155
+ (D +D'2) [(2a boc )D2~2(a2+b'é)D'2](BH)2
+ 2a(o-e o> [ (B )2(piy)? ] + [ o

A 1'aniso£rdpie périodique due au terme en(BH) cos4$ s'ajoute une anisotropie

+b c2-a2bccos4}f] BH) =0

due & la §§métfie non axiale de la structure cristalline et s'exprimant par

e e s
1'intermédidi¥e de termes en (BHx) -(pHy) .
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Une étude rigoureuse de l'effet Zeeman dans un cristal biaxe doit tenip

compte de ces deux anisotropies additives : 1l'une de période n, 1llautre de

période m/2.

-

Dans le cas ol cette derniére i une importance relative préﬁondérante,

on peut, en premiére approximation, la considérer comme unique; si on

-.néglige le couplage spin-orbite, les élémernts de matrice de I'hamiltonien

BHL sont iéentiquement nuls, l'action des nivéaux voisins est négligée, et

seul intervient dans les calculs 1l'hamiltonier 2pHS, La matrice représentant

cet hamiltonien s'écrit alors ;

.

.

;

A d e

-

Al

-

<r,ﬁ;l SR gs_'/\ﬁ(ux_.;uﬂ) D 0
GEIBAP(Msihy) D Ap(Hily) D

]

+ ' + - ' -
1A |61 1 G )

GH[ D apeeck) D Eaplk)

GRE 0 Ini EAA(hsity) =D

Dans ce cas, la représentation par un hamiltonien de spin classique est

parfaitement valable, puisque seuls interviennent les opérateurs § S §

g

x yz

L'asPeét'm&Croscopique de l'effet Zeeman est décrit au moyen des trois nombres . 7

g, 9, 9, introduits dans l'hamiltorien de spin,
x Sy Tz U

e L 2 2 .2
: . ‘ D(S_ - 5/4) +D*(S_ - 8§
jz ;?'fg,_x‘-,_s B 5.+ gy g Hy sy.+ g, 8 H S + ( . 5/4) ( X Y)

qui esrialérSJidentique 4 l'hamiltonien H, défini précédemment e

Lasg troiSﬁfadteurs de séparation spectroscopique sont déterminés - chacun a

partir. d'expériences successives dans lesquelles on donne gu champ magnét;que

les directions x y et z.
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ETUDE DE L'ETAT 2g

Les décompositions successives des représentations D?/2 et Dg/é du

. . . . g ¥+
en représentations irréductibles des groupes O et D* donnent

groupe R oa 40

3

' B’ 2 ] 2+
la levée de dégénérescence de 1'état G de 1'ion Co gazeux par les diffé-
rentes perturbations intervenant lorsque cet ion est placé dans un champ

cristallin de symétrie D2d'

»

2 *
G7/2’—_____T>r6+2r8'_"_—#*§3F6+2r§

) /
s
\ 2G r.+T +T _P3I.*+31..¥
T Bgfe T2 g T g 6 "7
R X *
( 3) Dy 0 Dzi
2
Le diagramme de Sugano indique la séparation en quatre niveaux A1

2
E F, et F

] ) dégénérés lorsque le couplage spin-orbite et le champ quadra-

tigque sont négligés, et nous permet de représenter le schéma de décomposition

/
de °G dans ur champ cubique dont l'intersité est telle que Dq/B {1.

P P $
36 -7 S l%i' “T;
e L A ?
/ RN *
/ ~ *h
s’ ~ *
P — ¢
%6_______,/
Y
\\\ o I 'ar; zT
N ,/ I* ; 1
A e T+
A {_’_'____ er;
26 \\ — .
'?b \\\ . }]} 'ZE
. 0°
e #7 UF
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ﬁous avons calculé, sur les états IF ;*> T F* r ;* T
' 6 o) |, 7 >0 |Te TEyexry 72+
pour les valeurs de J égales & 9/2 et 11/2, les éléments de matrice de

l'hamiltonien suivant :

Hy = ¥ [?ch? + % 1% (U(j?+ UEj))]  }  o

ce qui_réyient au calcul de quantités telles que

<2GJMJ l HCI '2GJ-M3)

: N X . . 2
correspondant & la perturbation cubique sur les niveaux GJ;

Nous avons ensuite calculé, sur les m@mes états, les é&léments de

matrice

< 2cam

correspondant.a la peérturbation quadratique.

5 KU(S) , 2GJ-M3)

Les résultats nous ont permis de construire les deux matrices (tab%Faux_

) »
XVIII et XIX) dont les valeurs propres sont les énergies des niveaux T6 et R;

issus de 1'état 2G de 1'ion gazeux. La séparation AV entre les états J = 9/2
et J = 7/2 a été introduite dans les é&léments diagonaux.

La figure (31) représente les variations d'énergie des niveaux (2G) FZ et
(2G) T; en fonction de l'intensité ¥ du champ quadratique, pour’—BOO cm_T{iK(

~1 . : .
100C cm . les fonctions d'onde de chacun des niveaux ont été déterminées

fl

pour plusieurs valeurs de K,
ETUDE DES NIVEAUX 2G DANS UN CHAMP MAGNETIQUE

- \ . . . 2
L'étudede 1'influence d¢'un champ magnétique sur les niveaux issus de “G a
été faite dans le but d'interpréter 1l'effet Zeeman observé sur la raie 17308cm_1

du chlorure double de cobalt et de césium CoCsBCls.

L'hamiltonien représentant l'action du champ magnétique 3 la forme
R > _
Hy, = BH.(J+8)

ou, en utilisant les mémes nétations que dans les calculs faits sur le niveau

-

fondamental, . '
S 1 . -1 i
He = BH, (3,+5)) + 5 le[e ? (7,48, )+e q"(J_+s_)]




¢ G9/2 a.rsl
<2 G9/a br"al
<2 G7/2rsl

<2G7/2r‘ 7’

TABLEAU XVIII

1/2 | /2 *
(70) < GJFnFG

" o x
2GJ'PnP6 >+<2GJPnr6

27,
%‘%%"‘”13?1{ 31;5K

TABLEAU XIX

Fnr'7>+< G, HT’ GJ'Fn'p7>
2 2 2
ALY ) S7/2Me) ' G127
w17, 2 2\ T
- S tsg ¥ -5k - T2¢13 ¥ 189\/—‘7““’T1"K =k
o0 1 2 20 g 3!(~ V2~
-2 -T17BY-5K - 633"’“70 -5 ¥
o 3 22 11
-2_"189w"‘1051( - Gt
& 13
Ztar v
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Nous avons développé cet hamiltonien entre les états-MJ=i % modulo 4

. * + '
correspondant aux niveaux Tg et MJ=~ 3/2 modulo 4 correspondant aux niveaux

+*
r

a l'axe de quantification.

pour les deux directions du champ magnétique paralléle et perpendiculaire

Dans les deux cas interviennent les &léments de matrice réduits

(yrsa [A ] yisary .

Ils sont différents de zéro pour

_ 3J(J+1)-L(L+5)+S(S+1)‘
- 2J(J+1)

- 83 =0 avec <y1s5|A[yiss)

10/9
8/9
1

Q_L+s)(J+L_s)(L+S£1+J)(L+S+1_J)] 5
4J2(2J-1 H2J+1)

]

ce qui donne (\( LS9/2 HAH,LSS/Q)
{y157/2 | MyLs7/2)

i1

- & = 11 avec({1sy |A Jyrsa-1) =[

ce qui donne (YLS9/2 |AhLS7/2)

1/9

_I) Champ magnétique paralléle 3 1l'axe

HM// = BH, (Jz+sz)

les éléments de matrice correspondant s'écrivent

{LsJM

s a8, | LS M Y = z B(J) 8 (3') T o (m M) o (3m M,

x (yuss | A | yisaop

Les valeurs de Ea(JMJ)MJa'(J‘Mj)MJ ont été calculées entre les états de
nombres quantiques J tels que A J = O,i 1, 4 partir des fonctions de base-

I\;JMJI_"N) )

Les résultats sont consignés dans les tableaux {XX) et (XXI)
1
(nousMindiquons ici que les valeurs obtenues pour M = 5 modulo 4 et 3/2

modulo 4, é&tant bien évident que les valeurs seront égales et Qe signe opposé

pour M, = —% et - 3/2)




TABLEAU XX

e, r‘ | Zaam; ey (30 | J-Fn-F'§>

ey /pal F*> ®eq bFsrs*>l2G9/2psﬁg> s %" 6> e

7/2 6 6
5 7 V2 sVT4 ViG
-3 N TS LA
1_ ‘ 1_4_, __VG_ 1 105
5 - 3 6 BV 2
1 7 &5
6 T3 '3
2 G _ 11 35
( G7/2P8| | ol - y3:
0 7
< 7/2i' | ° 6
TABLEAU XXI
(zeJrnr; I Ta( )‘M&af'(J'I-IJ)I'iJ } 2GJ .Fn.f‘;>
- 2 A 2 * 2, o 2, +
5 \’E 5V42
< 9/2ar‘cl = 5- C T 3
L 3 3V 9¥6
< 9/213!" ‘ 2 2 E
2. aC 1
< G"7/2|-'8' 2 2
<2 o 3
5 7207 n 2
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A l'aide de ces valeurs et de celles des coefficients des fonctions d'onde
des c¢ing niveaux Fg et de% quatre niveaux F; is;us de 1'état 2G, nous avons
pu fa?re un calcul de perturbation donnant les séparations Géf de ces nivgaﬁx
par un champ magnétique paralléle & 1'axae.

L'ensemble des résultats obtenus est représenté sur les figures (32=5fet332£b
Remarquons que les grandes variations observées sur les séparations 6&
correspondent aux valeurs de la constante.K pour lesquelles existent de fortes
interactions entre les niveaux issus de 1'état 2G. ez

.2) Champ magnétique perpendiculaire 3 1'axe
Hp'I = 1/2pH [e'i¢(J++s+)+ 1P (J_+S_)]

Les seuls éléments de matrice non nuls sont ceux correspondant 3 des valeurs

de J telles que AT = 0,: 1, et & des valeurs de M, telles que éMJ =i,

Ils sont égaux aw produit des éléments de matrice réduits(yLSJﬂA“rL&J) :

par les opérateurs

u

1/2(1% 1)/ (3%,) (3% +1)
D= 2/2 (120N (35,) (TR -1)

(e Joxray | o))

et (M | Ix+Jy | 3-1m

e+

J

Les résultats sont consignés dans les tableaux (XXII) et (XXIIT)

Nous n'avons indiqué que les quantltés ( GJ F F I I 2GJ' Fn' F”)(Hx-lHy)
quantités GJ r T*J J I GJ! F T*)(Hx+1Hy) étant complexes conjuguédes des
précedentea)

Pour des_nlveaﬁx suffisamment éloignés les uns des autreé, 1'écartement est
linéairguét_proportionnel a la valeur du champ magnétique.

Les caiéuls ﬁumériques n'ont été effectués que dans les cas de niveaux tels
qu'ils puiééent correspondre 3 la transition 17308 c:m—‘I dont nous connaissons

pour CoCsjdl les valeurs des séparations par un champ magnétique paralléle

>

ou perpendiculaire 4 l'axe de lquantification.




anblieapend dweys np PITSuLIIUL, T uo>mmcnw ) xnesatu sap

axe, T ¥ STeTIexed anbriyubew dweys un ¢ saaTiersd Uewss suoTileaedys sIp uoTiIeTJIRs  wri - sanbt
008 00$ 00z 0 002 00g~ 008~

.
\
l

] N
o

1
N




snbTieapenb dueyd np 93ITSUSIUT,T DaAe _._ ﬁwmv XNEBIATU SOp

axe, T ¢ oT?TTeded snbripubeu dueysd un ¥ SSATILT3J Uewadyz suoriesedss 5ap UOTIBTJIEA qzf - aanbtyg

(,.m)x
L 008 00$ 0oz 0 0o~ 005- 008~
-l — ¥ ¥ \....\..F..JI ¥ + \u
——
\l\ ~— \\
—_— ™~ -
—_— ~ Pl g
~ - 7
-
i ~ Po -
~ -
- e
-~ \/\
-~ ~ -
- Ve ~ —
- -~ . —
\.\ Vi e
_~ ——_ L
(pdxa) ¢ — re — <
— \\\ o //
-— —
- - \-\ Ll ' JI/..
—_— /|l - - ~
— I\\\
a— L
- - — _— ] —
- e —— -
- I|'a||_|'||ll‘l —
- -
-
-
o
—
-
"
-
\
—
-
\\
..m
u8

.ew ‘



TABLEAU XXIT

Ass)| A ||psa (QGJPnF':l 7| 2630 1 P> (x-8y)

2. oo |2 \
' Gs/z"‘_“rfa"s)’ G5/ bp F >| 9/2 s"s” 7/2P8F6>L 7ﬂ2 s 5>

50 10V7 10 VT V5
T 27 EL: 27V2 5av2 T 54v2
10V7 0 10VT 13 V35

T 9V R Y3 T8VE T 18
10 10V7 - 55 Vi avs

T 2Iv2 T oVE - 27 T 27 - 27
VT 13 V7 20 435
54V2 18V6 27 27 27
V5 V35 45 _ 4V35 _ 28
54-\75 18V8 27 27 - 7

TABLEAU XXIII

ssll A ”XLSJ') (%ﬂ‘nr’; ,J ‘ 26 ' ;)(Hx-iHy)

2. a2 2y 12 ey |2 =
l Gy spalgl'y 2 l Gy /5515l ) ‘ Gy /al'gly 7 ‘ & /a7l 2

Cogjgel ° - 5 ¥ - 3
(® Gs/zbr'sr l - :qu' 0 a3 W
7/2[‘8['7] %—% W 3 Vv
RS G?/QF'vr'? W% - &5 - ﬁ? fB}'
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Ce sont des niveaux T& (2insi 1'a démortrée 1'étude de la polarisation des
. composantes Zeeman dans le cas d'un champ magnétique perpendiculaire) dont la

séparation par un champ magnétique paralléle est

5,

;- = 2,15pH

Le calcul des séparations de ces niveaux par un champ magnétique perpendiculai-
“re & 1l'axe montre gque

- pour F;(1), 6, est supérieur & 3 BH pour toute valeur de la constante K

de champ quadratique.

- pour T7(2), 6, varie beauéoup avec la constante K; sa valeur est

& = 2,65BH pour X = -250 em™!

- pour Ia(3), §, est toujours voisin de 3,9 BH.

- pour T7(4),‘QLest constant et égal & 2,66 BH pour toute valeur de la cons-
tante K.

Connaisgant la valeur expérimentale de la séparation de la raie 173C8 cmm1
(6L = 2,653&)! et en comparant ces résultats obtenus dans.le cas d'un champ
,magnétiqué'paralléle 4 l'axe, on peﬁt en dééuire que le niveau auquel aboutit
la tranéitioﬁ 17308 cm-1 est soit;I?(2),_soit T;T4).

Selon que 1a raie est effectivement due a4 une transition vers ltun ou 1'autre
de.ces déqx niveaux, la valeur de 1l'intensité du champ quadratique est

X = -350 en™! ou X = 200 cn”

Aucun autre.fait expérimental ne nous permet de choisir entre ces deux possi-
bilitésgfii faut cependant noter que la place de la raie dans le spectre rend
a pfiorifééﬁteﬁx le fait qu'elle corresponde & une transition vers le niveau
de pluslhaﬁfé.énergie issu de 1'état.2é.

On ne féﬁt de toute fagon accorder une entiére confiance 3 ces déterminations

de la constante K, dont nous continuerons a rechercher la valeur au cours des

calculs suivants.
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ETUDE DE L'ETAT °F

Les décompositions successives des représentations Dﬁ/é et D7/é du groupe

R, en représentations iﬁpéductibles des groupes O et D donnent la levée

3

. 2 5 .
de dégénérescence de 1l'état F de 1'ion Co * gazeux par les différentes

24

perturbationg intervenant lorsque cet ion est placé dans un champ cristallin

de symétrie'b

2d "
. 2., . x *
/ Fspp > I + Tg —=> T + 21,
2y

%F . — ST, +T, + T 2T %"
7/2 6 7 g=><lg" 1y

* *

(R3) | Py 0 Do

S + -+
Xous avons calculé, sur les états ]FG F£>,|F7 F;) et|F8 F;3, pour les

valeurs de J égales é 5/2 et 7/2 les é&léments de matrice représentant

(4) 1y (u(j) +U(_3))]

lthamiltonien du champ cristallin cubique HC =W [U 0

o oL 2 , 2+ gazeux, ce qui revient au calcul de quantités B
sur les niveaux F de 1ltion Co g ! 4 4

tclleS-qhe HE

P J-M_{-T 4 J3n 1 /10 JM_ [T 2 I
< FIM, |H | FIMLY = [(-) J(_MJ 5 M&)+§ —7-((-) J‘LMJ 4 MJ)

':f.. JM_ [T 4 Jny,2 (4) | 2 _
SR 0 M | ( 5*@ FJ " U u VR
R Myt M : ’ ‘

et les éléments de matrice représentant l1'hamiltonien H éu champ cristallin

4 -4
tétraédrique (nous avons négligé le coefficient c des opérateurs U( ) et U( )

trés petlt vis A vis du coefficient de ce méme opérateur 1ntrodu1t dans ie

calcul’ précédent de Hc)

{®rou ’ Ho ,2FJ'M"> (=)’ M ( ; z ;:)<U2FJ] U(z)" W2Fg
7 J
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les résultats rnous ont permis de construire jes deux matrices dont les
_ valeurs propres sont les énergies des niveaux Fg'et R;' issus de 1'état EF;
(tableaux XXIV et XXV)

La séparation v entre les états J = 7/2 et J = 5/2 due 4 1'action du
couplage spin-orbite est introduite directement dans X éléments diagonaux,
Le champ cubique est représenté par les termes en W, et le champ quadratique
par les termes en X. |
La figure (33) représente les variations d‘énergie des niveaux (2F) ng
et(gF) E; en fonction de 1l'intensité K du champ quadratique, pour
-1100 cm_1< X <1100cm-1. Dans cette représentation, on a pris Au= 430 cm“1
et ¥ = 3Dg = 900 em™!

On remarque que l'accord entre le schéma ainsi obtenu et ks deux groupes de
raies correspondant & des transitions de l'ordre de 3f000 cm-T et 32500 cm“1

, . S, . : 2
que l'on attribue a priori aux niveaux issus de 1l'état F est constestable

quelle que soit la valeur donnée au coefficient K.




TABLEAU XXIV

(70)1/2'<21i]r‘nf1: Hy + Hy- QFJ,F f':> .
°r 7/2" 87 '2F5/:era> ‘2F7/2r6
‘%’:%"FEJ'%J‘ :.“?-V‘-f—-wq»gx —\{%TK
LN -’é% W o- i—;" K - glc
| - 9‘23- + =W
| TABI’;E_AU XXV
(70)"/2 err'; Ho * By ‘21’ 3172
| et P28 s
<2r-:7/2f‘8 ' -932"-+ 5—1— V- %-x - —;- ¥ - 2——-15- V- Eg“ %-'K
l'<21="§/2('8 %}'*%W*?K _,%Zx
<2F5/2F7 % - &Y
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ETUDE EN CHAMP MOYEN

Un champ cristallin moyen est tel que son intensité est du méme ordre de
grandeur que 1'énergie électrostatique entre les états de la configuration.
Dans le cas des composés tétraédriques du cobalt, nous avons vu que le
champ cristallin était presque cubique; pour évaluer le rapport d'intensités

Hcrist/HQ’ nous pouvons en premiére approximation ne tenir compte que de la

partie cubique de H et comparer H, et H

C Q-
En ce qui concerne les doublets de la configuration d7 seules les énergies

crist’

de 2G et 2H de l'ion Coz+ gazeux sont expérimentalement connues de facon sfire,

ce qui ne suffit pas a donner une idée du rapprochement entre les termes.
Cependant les valeurs énergétiques de 1'ensemble des niveaux de Co III

ont été calculées par Shadmi (1962).

Pour les doublets de 3d7, les valeurs suivantes ont &té déterminées

2‘39/2 16794 en”
2‘37/2 17561 em™
21’3/2 3 20461 cm™!
2P1/E  {1{;.21242 on™
2H11/é' };;§H;22903 o™
21_19/2 ':i;23583 o]
295/2 22684 cm™ |
D3/2 23869 cn”

Elles montrent que, si G est effectivement assez éloigné des autres doublets
R | . . 2 .2

pour pouvoir en premiére approximation €tre considéré comme isolé, P, "H et

2D au'CQﬁfraiPe sont extrémement proches les uns des autres. Leur séparation

est du ﬁémé ordre de grandeur que la séparation des sous-niveaux par l'effet

R R
d'un champ cristallin, cubique d'intensité Dg = 300 em

Pl
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Pour 1'étude de ces états, 1'approximation du champ faible n'est plus va-

1ab1e,:et il s'avére nécessaire de traiter simultanément les deux perturbations
Ho.et Hy.

Dans ce cas le calcul se fait en prenant comme systéme de base les -Fonctions
|eLs?) . |

L'étuﬁe de l'action d'un champ magnétique sur 1'état 2G dans l'approximation
du champ faible nta pas donné une valeur sfire de 1'intensité de la composante
quadratique -du champ cristalliﬁ. Aussi avons nous traité le probléme

HQ+HC+HT en faisant varier ie coefficient X de 1l'hamiltonien HT.

Dans un premier stade du calcul, nous avons négligé 1'influence du couplage
spin-orbite, ce qui revient & traiter séparément les états quadruplets et les:-

LR 2

états doublets. Nous avons ensuite été amené 3 traiter l'ensemble des

4 ' * + .
perturbations agissant sur 1'ion libre : HQ+HC+HT+HSO.

I CALCUL DE L'ENERGIE ELECTROSTATIQUE

L'énergie électrostatique d'un ion dans un cristal étant généralement

trés différent de 1'énergie électrostatique du méme ion gazeux, nous avons
choisi §E¥iafca1cu1er 4 l'aide des formules établies par Racah (1942).

Afin de[déterminer une valeur approchée des paramétres B et C, nous avons

comparé les Qpectres expérimentaux des chlorures doubles de cobalt et de

césiuhqaha chéma des niveaux d'énergie de Sugano dans la région comprise entre:

iison nous a permis de faire les attributions suivantes :

'> . : B - 2
aux transitions (4F)4A2-—9(4P)4F1, (4F)4A§~9(2G) E et
3 2. 82
F., et la bande 2 17700 cm~ aux transitions(4F)4A§+( G) A,
G)2T2. Ces hypothéses ?araissent justifiées ﬁgrllﬁ_fait que

;tm-1 a une largeur et-ﬁne intensité comparables a celles de 1la




par 5. Feneuille & l'dccasion d'une étude théorique sur les spectres d'absorptica

o 94l

bande 5800 cm-1 que nous avonhs attribuésﬁa la transition (4F)4A§"?(4F)4F1,
tandi; que la bande 177CG0 cm"—1 étant ﬁéaucoup moins intense\corre5pond a priori
a une transition entre niveaux de spins différents.

Nous verrpné dans le prochain paragraphe qu'au premier ordre 1'énergie du

e

niveau de base 4A est 34 - 12Dq.

2
De ces hypqthéses nous tiroens les valeurs de paramétres B et C.

B =780 cm™ C = 3680 em” S
Ces valeurs ne sont qu'approximatives puisque pour les cobtenir a4 partir des
données expérimentales nous avons négligé les effets du champ cristailin
et du couplége spin-orbite. Elles nous permettent cependant de calculer

grossiérement les énergies électrostatiques.

En attribuént une énergie nulle au niveau fondamental, on obtient :

4P = 11700 em”

26 = 14160 em”)

20y - . - }
} = 18060 cm~

2, .

°b = 20150 em”

a o

’F = 2_9760_‘cm'1

valeurs.Querﬁous introduirons dans le calcul de 1l'hamiltonien total.

II CALCUL DE LA COMPOSANTE CUBIQUE DU CHAMP CRISTALLIN

Les éléments de matrice de l'hamiltonien représentant les effets d'un

champ cris%éllin cubique sur les ions de configuration 3d3 ont été calculés

optiqué:du rubis (1963)-ont ainsi été obtenus  par développement de
1'hamiltohién HC sur les états ILMLrb> , les éléments des huit matrices {tab-
leau XXVI) 4 1l'intérieur de chaque état lorsqu'on ne tient compte ni du

couplage spin-orbite ni de la composante quadratique du champ cristallin.




TABLEAU XXVI

1/2
L {70) 77 443 - i 3 .
R T {a vsily |HC a’u's'L F0>

L ’?DE) |23DE> ' : '%GE> |§HE>
Gné '. 3 as21)° Y2 eoaes) 2 (302
<§DE | " -3-3— -2—‘;(-5)1/2 10(70)~ /2
<§GE | _-27- _36(14)"1/2
<§HE 2




(G,

G

<§HaF‘,] [

2
<3HbF1 , .

2ep, NI 2P, SHaF, lgHbF1>
cz -22(14)'1/2_ -18(42)"1/2 2(5)1/2 6(7)"'/2
1 ()2 _10(70)~"/2 (2)'/2
''''' = 30(210)~1/2 3(6)/2
-2 -10(35)~/2
2
jb?éj | gDF‘2> gFF2> §GF2> iHFe
2 10(21)~1/2 10(3)~"/2 30(105)"/2  _s0(30)1/2
:278 %(7)4/2 _%(5)1/2 2—%(70)1/2
-5 15(35)"1/2 ;’—(10)1/2
= —6(14)"1/2
4
3




95.
ITI CALCUL DE LA COMPOSANTE QUADRATIQUE DU CHAMP CRISTALLIN

Lorsqu'on introduit la perturbation quadratique en négligeant 1'influence
du couplage spir-orbite, les niveaux sont caractérisés par les représentations

irréductibles du groupe simple tétraédrique D : F I' , T F4 et I

2a 3 5
qui sont invariants dans les opérations du groupe.
Le calcul de l'hamiltonien représentant cette perturbation revient A celui

d'élémerts de matrice <USLML Fol"n l HTI USL‘MiI"OI‘n>

avec Hp = KU(S) + c(ﬁ(4)+U(4))

Nous avons montré que c &tait négligeable. Nous avons donc calculé les élémen.ts‘

ok -

\de matrice (uSI.M , KU(z) IuSL'M ) = (=) L( L2 1 ](uSL, U( )H uSL'> '_-f._.,,‘—_

=M OM M

sur les états ILMLI"O> pour les valeurs de L égales 3 1, 2, 3, 4 et 5,

SSope

(Tableau XXVII)S

IV ENERGIE DES NIVEAUX DOUBLETS COMPTE NON TENU DE LA PERTURBATION SPIN~ORBITE

La matrlce correspondant a lthamiltonien

B + H + H

q c T - | S if.
a &té diagonalisée pour les valeurs numériques suivantes : ' i
e e
= 780 -cm™' ‘¢ 2 3680 &R i
-1
= 300 cm

V - CALCUL:DE-1A PERTURBATICN SPIN-ORBITE

La cbm:i)a'ra:.:isbn entre les fésultats rcxpérimentaux et les résul.tats théoriques'
a montré‘ qﬁ‘eula constante de couplage spin-orbite ava:Lt une valeur non négli-
geable. VZLS- a v1s de celles des autres mteract:.ons Cette valeur 'n est cependant
pas telle‘ -quel son introduction dans le calcul de l'hamiltonien d.ﬁ systéme doive

modifier les énergies des niveaux de facon appréciable.




© TABLEAU XXVIT

(70)1/2<u4mLFof'2 IKU(S)’”4L'}1LF0F2> | (7Q)1/2 <U4ml‘ro E l

KU(2)|U L'M FOF3>

,4F‘F1> |4PFT> | L*]4F"‘2>

RS A T T (e |
<_%P-_?1] -lﬁ-K

(70)1/2<U41MLF0F4 ] kU, vinm F [14> (70)1/2< U4IM ‘KU(2) viLM |" p5>‘-' '
' 4 4 4
FF2> FFQ , FF1> I PF1>
FF l’ <4FF2| 0 V;_5K 2_\/;_51(' |
: 4 2 6 .
< FF1I - g X 5 X
4 7
< PF, | £ K
\1/2 2 2y 2., at .
(70'--)-/:/? <Y ’IMLFOP1 KU(O)‘U L fol (70)1/2<u2mLF0p2 lKU(S) Prm e
2.\ |2 2 2. o8 |26 N
'DE} |3DE> “ee) ,2HE>” IE,GA1> PF1> ;l FF) I CF l HaiF1>— I .HbF’i"..
‘ ‘ 25p || 4 12\ e
(’&‘DE ,-K 3\];’_ V—— X V5 x <PF1 X 5% 0 0 o
; - 4 10 Lot
@D-}; ok '-;’— X £7 X o _v%: X <2FF1 - -5k 0 -2y~ K 0
j 8 14 4 2. 4 4 . g_l/g_
(ZGE : ‘3—5 X V—S: K V3_—5. X < \’F1 5 X 5
1 , s
(2GA4 o < HE, 5




. 1/2 | (2)]
(7’0)1/2<u?‘mLI"Ol‘3 lxu(g)|u211MLFOr'3> 70) /v T, kot v L
I DE> l DE> | GE ) ]2HE> lsz > ‘fnﬁ_é) ’§DF2) I FF ( GF, ) . HF2>?S%’:
<§DE X ‘3V— ‘r— 0 \E X <fDF2| X7 3 é;- x Y3k - 3—3— X o0
2 ‘-".:'3; ___VS— ___9_ ' | 1 9 V__s—
<3DE S -~F k0 K DF2| 7Y X %K o0
2 8 14 8 . 2 . 2 z
(Zes 1Bl Gy s E
(2l _56- K 0 < G| _% X 1;' K
2 2 < s
< FA2" 0 < HF2| -z X
1/2 s 2 e {2) 2 at '
(7)< v m Oor, |1<U,O lu L'MLFOI‘5>
’EPF,I ‘2_1?;.“.1 | cr. ) |2HaF > [Pucr) |2DF v | 2DF. l FF, Y | GF, > |%8rY
2 2 6Vig V" V_ 3 o
< PF1 -‘5“' K ? X C C c =3 T 0 -2 X C 0
| "2 10 N7 . 9 3 3
o b VB o A e 4
{2 2 Ve Vis B 3 X
< GF1 -5 K 0 -5 X - X ~5\/7 X V; K m: X m
2 3 3 21
Glagj X G 0 0 V3 « V‘{'—‘K 2y
GEFT 2 X 0 0 3\/_ X --— X ¥K
2 1 3\3 [ J%; |
<'1DF2 7k HT K ©
/2 3y . LER
<3DF2 ~13 & W? 14 °
j:2 4 3
< FF2 ] m X m K
oo 4 Vid
<2GF2 35 X -0 X
‘ 3
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Figure 34 .
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. la valeur du couplage spin-orbite pour chacun des niveaux Fg et T; d'un ion

de configuration 3d7 placé dans un site de symétrie Dzd'

______ T e

T1 s'est cependant avéré récessaire de tenir compte du couplage spin-orbite
pour le calcul des fonctions d'onde des niveaux.

La connaissarce des fonctions d'onde exactes'est'eﬂ effet indispensable :
a) pour le'calcul des séparations des niveaux par un champ magnétique. Ce
calcul fait sur les niveaux voisins de 1730C cm_1 doit permettre, d'une part
une attribution exacte de la transition, d'autre part une détermination
précise de la constante de champ quadratique.
b) pour 1'étude de la perturbation quadruplet sur les doublets. La comparaison
entre 1l'importance de celle-ci pour chaque niveau et les intensités relativesi
des bandes du spectre expérimental doit permettré une attribution de cés
ﬁandes aux niveaux auxquels aboutissent les transitions correspondantes.

Nous avons donc calculé les é&léments de matrice de l'hamiltonien

/o [OD (11) m)] -‘
Hey = 3N,/ 30 [V 00 - (V1_1 OV _N ) , sur les états USIMIySrbr£>°

Ces é&léments de matrice se mettent sous la forme :

i

{usmigh T, T, T I Hg, | uS‘L'MéMI'JI'(')FI'IFm>

= e

Sr+Lt-M!M! st 18§ L' 1
3In30(-1)° 5™ (Mé-. “Ms)(“Mi .

L) (vSLHV(;;)H\JSfL')

Ils constituent les deux matrices & 30 lignes et 30 colonnes représentant .

i

Sachant que la partie d'orbite du couplage spin-orbite est un vecteur de
11 identique, dans le cas d'une symétrie tétraédrique, A
.+ T, 1iépplication du théoréme de’ﬁigner Eckart montre que lgé éléments

représentation F

2 57
de matrice suivants sont nuls
AT aAMOIM
Qs Ip Ty l Hgy | uS'L'MMIT T,
Hey | uS'LMIMIT T,

{usigt, Ip T, - |




._ ﬂusm MLI'O L,

97.

{usiM M, I T l Heg IUS'L'M MIT

517073 L0 3 >

(usmSvLFOI‘4 I Hg | uS'L'M'M'FﬂI‘4>

{vsiM M T T, | Hg | uS'L'MIMIT oF3 )
| 5o | s LM T )

(usm MLI"OI‘2 | ?ISO |us LMMIT, 1"3>

(uSLMMFI“'H

stitote | Hso I”S'L'M'M'rorzL)

<USLM M Lror

s |§SO |us LiMps TT

D'autre part les conditions sur les symboles 3-j montrent que les &léments de

matrice ne sont différents de zéro qu'entre niveaux tels que
- + ’ '
MS=O’—1’ ML=O,—1.

Les résultats sont représentés par l'ensemeble des tableaux XXVIII et

XXIX,

VI ENERGIE DES NIVEAUX DE LA CONFIGURATION d7

Les matrices correspondant & 1l'hamiltonien total du systéme pour la confi-

guration d7ontété diagonalisées avec les valeurs numériques suivantes :

B = 780 em™ C = 3680 cm”
A= - 135 em
-1 -1 -1
Dg = 300 cm - 1000em” { X { 100C cm”

Les va;eurs propres des matrices donnent les énergies des niveaux r; et E?:
de l'ion Céz+.dans un champ cristallin de symétrie Dzd' Elles ont &té portée% “
sur le Qchéma (35). '

Lalc§ﬁparaison entre les niveaux représentés sur ce schéma et les enregis;f_
trements des spectres d'absorption dgs'chlorures doubles de cobalt et de
césium monfre.qu'il n'y a.pas un bon accord entre les résultats théoriques et
les résultats expérlmentaux. Ce manque de concordance parait &tre princ1palement

dﬂ a l‘1ntroduct10n de mauvaises valeurs pour les énergues électrostatiques
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Figure 35. F/:gure 36.
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VII DETERMINATION DES ENERGIES DES TERMES POUR UN CHAMP CRISTALLIN NUL B

98.

des termes de 1'ion pour un champ cristallin nul, Nous avons dohc' ¢herché 3

_déterminer quelles valeurs de ces énergies donnaient théoriquement, compte

.. tenu des perturbations apportées par le champ cristallin et le couplage

spin-orbite, les différentes bandes observées dans le spectre et nous les
avons introduites dans les matrices correspondant A 1'hamiltonien de la
configuration. Dans un prochain chapitre, nous tenterons de donner une inter-<

prétation théorique de ces valeurs.

1) La bande trés intense &t tras large absorbée dans la région rouge du
3pectre_visib1e a été attribuée 4 une transition entre le quadruplet de base
et le guadruplet 4F. Le schéma montre qu'elle comporte de plus quelques
transitions 4A2(4F)-—?2G, trés mélangées 3 4A2(4F)—4§4P. Pour que cette bande
soit cén£rée'sur 15300 cm-1, il est nécessaire dfassigner a l'étét 4P la

4 1

valeur : P. = 11300 cm”

3775

polarisation en l'absence et en présence d'un champ magrnétique, a3 une transi-

2) La raie 17308 cm”! de CoCs,Cl est attribuable, d'aprés les régles de

tion entrg le niveau dé base et un niveau R;—, et l'on peut penser que ce
dernier e§t i5su de 1'état 2G. §i 1'on note, par énergies croissantes, les
quatre nivgaﬁx I; issus de cet état F;(1), I;(Z), T;(3), r;(4),
la comparaison entre le schéma (35) et la position de la raie dans le spectre
fait atfﬁibﬁef celle-ci 4 une transition vers le niveau T;IB).

Cetfe atfribution précise permet d'assigner a 1'état 2G la valeur :

2 1

G = 13600 cm_

3) Les deqxlbandes de plus grande énergie du spectre d'absorption sont
a priori attribués aux deux groupes de niveaux issus de 1'état 2F, ce qui
corre5pond.érune énergie—de cet état irférieure A 1'énergie calculée. Nous
verrons par_la_suite que seule la bande 31000 cm_‘l est effectivement attribuable

A

a 1'état ?F, ce qui permet d'assigner A celui-ci la valeur !

2F = 27500 cm'1

- IR



-

" Les fonctions d'onde précédemment calculées montrent que les nlveaux doublet

4)-L'ensemble-des bandes comprises entre 19060.cm_1“et 27600 em™ sont

. . & . )
~donrc attribuables aux niveaux issus de %P, 2H et gb_

-1 : ;
‘la bande 26600 cm - correspond & des transitions aboutissant a des niveaux

. issus de cet état. Cette hypothése ne suffit cependant pas pouf attPibuer unéﬁ=

L 2
valeur précise_a_ap.

pour leQQuels la perturbation quadruplet est la plus 1mportante'sont les

o 5 ‘ o
. niveaux issus de 1t'état P, Le couplage spin-orbite en effet mélange de fagon

; . 2 . ‘ . .
importante (20% environ) les états % et °P. Les transitions sntre le niveau de

base et ies.niVeaux issus de 2P doivent donc donner lieu 3 des bandes

d'inteﬁéiiéusﬁﬁérieure aux bandes coerSpondant A des niveaux pour lesquels-

la perturbatlon quadruplet est plus faible, -

Clest pour§u01 nous avons attribué la bande relativement intense 19200 cnm

aux niveaux issus de.ZP. Dans ces conditions, on doit donner a 1'énerg1e de:

1'état 2P p6ur'un champ cristallin nul la valeur : b
'23,= 15300 cm™

2 2
5) En ce qul concerne les énergles électrostathues des états H et D, le

probleme est compllqué par le fait que ces états sont trés mélanges par

le couplagg épin;orbite et le champ cristallin, et que toute modification
effectuée sur i'un d'eux a un effet sur les niveayx issus de l'autre. Nous
n‘avbnshdééé pu déterminer qu'avec une trés mauvaise précision les énergies
de Ees kérﬁes}'Plusieurs essais de diagonalisation ont montré que l'ensemble

de niveaux le plus proche des bandes expérimentales observées dans les

: - -1 .
régions 19.000 cm ' 27 .000 ecm  était obtenupour s valeurs suivantes :

| ) | -1
2D = 19100 cm™ - °H = 20900 cm

N ; 2 2 z . . ' ' .
"7 0On peut penser que l'état aD étant celui qui a la plus grande énergie calculée,

L

b

LTI

99, .

Flaziit




’fonctlon du paramétre X qui traduit 1'irrégularité des tétraedres

_VIII - DETERMINATION DE LA CORSTANTE DE CHAMP QUADRATIQUE ET ETUDE DE L'ACTION

-fagon précise par attribution de la raie 17.308 cm_'1 du chlorure double de

- attribution. Elles ont permis, de plus, la détermination de la valeur numériqué

' forment- les.deux bandes infrarouge. -

=1 . .
X = 450 cm ces quatre niveaux correspondent exactement aux bandes expérimen-

L. - o e . C .. 100,
I\ .
I1 faut cependant noter que les énergies et les fonctions d'ondes des

nlveaux issus des autres é&tats sont trés peu dépendants des énergles de 2D et 2H

La flgure(36)repré5ente pour ces valeurs le schéma d'énergie des niveaux

. 2+
Fs ef T&:@e l'ion Co placé dans un site de symétrle tetraedrlque en

D 'UN CHAMP MAGNETIQUE.

La valeur de l'énergie électrostatique de 1'état 2G a é&té déterminée de

cobalt et de césium CoCsBCIL5 4 la transition entre le niveau de base et le
treiziéﬁe hiveau r; de la configuration fondamentale.du cobaif:

Des considérations énergiques d'une part, relatives 3 la ;evée de dégénéres-
cence du niveau par un champ magnétique d'autre part, ont permis cette

de‘l'intenéité ¥ de la composante quadratique du champ cristallin.

: . 2
1) Energies des piveaux issus de G,

Le schéma représentant l'ensemble des niveaux de la configuration d7met

L)

en évidence . 5

a) - deux ensembles de niveaux dont les transitions correspondantes

: 2 :

b) ~ un ensemble de niveaux issus des états 4P et G et formant la bande

15300 cm‘1 _
* * * . *
c) - deux nlvcaux, I, (14) et Te (15) et deux niveaux T, (13) et
2
F* (14) tous quatre issus de “G.
' -1
Pour-les valeurs de la constante de champ quadratique K = 350 cm et

o - -1 ,
tales de COCS3015’ 16813 cm ! et 17349 ¢cnm non polarisées d'une part,

17308 cm™| et 17693 em™! polarisées ¢ d'autre part.




7

1L’hamiltpnien représentant l'action d'un champ magnétique se met sous

2) Action d'un champ magnétique sur le niveau rar (13)

. o 5 >
la forme : H, = BH (L+s)

ou encore

Hy = BH//(LZ+S.Z) + B H‘L(Lx + Sx . Ly"‘-sy)

Les éléments de matrice de ces opérateurs he sont différents de zéro gqu'entre
&états de mémes nombres quantiques L et S.
Dans la représentation |L S) utilisée, les fonctions de base ont la forme
. . * ,r‘ttl
T
z B(L ML) Iro n L ML )
M. . .
L
~Le calcul de l'hamiltonien correspondant aux effets d'un champ magnétique'
. ) _ N
paralléle & 1l'axe revient au calcul des expressions
‘ P
(L) (M +2Mg),
et celui de l'hamiltonien correspondant aux effets d'un champ magnétique

perpendiculaire & l'axe au calcul des éléments de matrice !
zp(LML)<LSMLMS | H, | Lswy MLY.
Les opérdteurs de déplacement permettent de calculer ces éléments de

matrice,

| 1
{Lsu, MS+.1 | (L, +5) - 1(Ly + sy) | L 8K M = i\/ (M, =M )M, M +1)

. 1 .
(L 5w Mg ] (L, +8,) - i(L, +5) [1s M- 1 M )= 2\/(ML Mg )(M, HMg-1)-

Les.écagksuﬁyet 6~L des spus-nivéaux Zeeman ort été calculés sur les
fonctioné'd'onde du nouveau F*(13) . la figure(37)représente le résultat de
ce calcul pour les différentes valeurs de la constante du champ quadratique.
Elle permet de ch0151r entre les deux valeurs de cette constante auxquelles

correspondent les gifférences d'énergie expérimentales entre les niveaux issus

2 C
de G en montrant que le meilleur accord a lieu pour

K = 35C c:m‘1
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les valeurs des écartements ainsi calculés différent légérement des valeurs.
.expérimenfales. Cet écart (de 7% dans les cas de 1'effet Zeeman paralldle)
peut étre imputé auw mandue de précision avec lequel sont connues les fonctions
d'onde.

L}érrcur est plus grande dans le cas de l'effet Zeeman perpendiculaire.
ﬁais dans son'calcul, nous avons négligé 11existence du niveau voisin FZ,

-1 1/2 sur un niveau M_ = : 3/?

alors que l'influence d'un niveau M 1

J
. ' =1 . . ‘ P

distant de 40 cm est sfirement importante. Un calcul précis est cependant

inutile ici, cette influence étant du méme ordre de grandeur que les

erreurs dues & 1'imprécision dans les coefficients des fonctions d'onde.

ETUDE THEORIQUE DE L'INTERACTION COULOMBIENNE

Nous avons vu que les valeurs de 1'énergie électrostatique calculées au
moyen de paramétres de Racah ne rendaient pas compte du spectre expérimental,
et nous avons été obligés de les ajuster.

Cet ajustement a été fait au moyen de considérations purement expérimentales.
Nous allons maintenant tenter de donner un fondement théorique aux valeurs
déterminées,

I. INTERACTION LINEAIRE AVEC LES CONFIGURATIONS ELOIGNEES.

On appelle ainsi les. corrections apportées par l'introduction de deux
termes d'interaction A deux corps, représentant l'effet sur la configuration
67 de 1'ensemble des autres configurations, en différant par deux électrons.
Ces deux termes ont &té introduits par Trees (1951) et sont respectivement

al{L + 1)-et BQ, Q étant l'opérateur séniorité.

Dans nos célculs, noug avons négligé la correcti;n gQ, trés faible pour
, les éléments de transition de la série du fer, et nous avons cherché les

valeurs de B, C et o donnant aux états de la configuration d7 les énergies

que nous leur avons attribuées.
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Ces énergies s'écrivent alors, en prerant 1'état 'F comme origine

4

i P=1SB—1OQ

, .

G = 4B+3C+ 8 g«

2

P=9B +3C~ 1 &
2

H=93+3C+ 18 &
iD=2()B+5C-\/193B2+BBC+402—60 "
2p 224384+ 3C

¥ous n'avons trouvé aucun ensemble de valeurs des paramétres B, C et

guil satisfassent & ces six équatiorns

II. INTERACTION NCN LINEAIRE ENTRE LA CONFIGURATION d7 ET LA CONFIGURATION LA

" PLUS PROCHE d6s.

" . . . . . 4, 2
Nous avons calculé l'interaction coulombienne entre les niveaux P, P,

2, 4p 2, 2, 2

. . 7 6
) . communs aux deux configurations d et d 5, que nous avons

2
assimilées, dans la suite des calculs, aux configurations d35 et d4s.

H

Nous avons donc construit la matrice compléte de l'énergie électrostatique

pour chacun des niveaux des deux configurations en introduisant

i S A T o e b R Ty M o T TP P Y e g ey ey ks BB A S S S T

Celle ci apparait dans les termes diagonaux sous forme d'intégrales de

Slater F( ). Nous 1les avons utilisées sous la forme de leurs combinaisons

linéaires : A, B, C, pour la configuration d7; Ar, B', C' pour la configuration
6
a .

La grardeur de cette interaction est caractérisée par celle de 1'intégrale

o( 1),

radiale d'échange

. 6 s s
Cette interactiorn est donc propre & la configuration d s, et dépend ici du

(2)

paramétre G
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Elle s'exprime en fonction de 1l'intégrale R2(dd, ds), ses, éléments de
matrice se mettant sous la forme, :
<d">SL M |d"(VSL)aSL) =
(n/']h)’!/«b[ ZL("’UL-L’< d_n'}JSL”U ” OLAV”SL">
prL %
Camyr s fld S dse) (20%) " farsa)
+ > (_»f)“"<4.”vjt_{[4”’"’(9”_5.’L"_)0LSL> :

v HLI’

(Ao YIS e )™ ]
R*(dd, 44)

@)

Les éléments de matrice de<§4 vS L ’Hild3 (urs'L) s 8 %)ont été calculés
par Racah (1943) (tableau XXX¥), 1'interaction entre les configurations

. -1 -2 2
a* (v* S' L) s 8 L et a"“s° y 8 L étant égale a l'interaction entre les

| 1 Y
. -1 - - [__.. ! :
configurations d°7' yu'S'L et Q" 2 {(uS L)s 8' L au facteur (-1)S+2 s §2|::

prés.

Nous n'avons tenu compte que du terme d'interaction o L (L + 1) qui apparait

dans les termes diagonaux.
L'ensemble des résultats forme les sept matrices (tableau XXXIZ) dont les

valeurs propres sont les énergies électrostatiques des termes des configurations

[
d7 et d s,

Nous wvoyons que ces énergies déperndent de neuf paramétres ajustables. Or,




TABLEAU XXX  (d%us1|Ze?/r a3(uis L )esLd>

y |

a

1

N bW n [ ]

R L7 I R N RN

4 s H, a’ s | H,

? '(ir)3p (70)'/2 iF (§F)1F -15

e 3 (;P)3f 0 JF (gF)BF - 2(5)'/?

? (gr)3r 2 (5)/? JF (;F)SF o

» (;r)ar 2 (70)1/? 2 (§f)3r 3(5)1/2

) (3p)"p = (105)"/? oF (3F)°F - a(5)'/?

D -(§D)1D -3 (5)1/2 ;G. (gG)1G 10/3(5)1/2

D (gp)’n 6 (10)'/? lc (§G)1G 5/3(33)"/2

D (§D)3D -4 (5)1/2 2G (§G)3G 3(5)'/2
3, (21)3x - 2(5)1/2
4t 3




TABLEZAU XXXI

¢a3s2ust | B | atursiissy)

¢ :
3202 4,342 4,3\ 2
|d 5" 3P Id (Z®)s p) a*(72)s P>
34-6343C+2¢ 105 H, -V30 &,
g(2)
§A1=TB! +7C s m—i20r N4 3
) | . 'r: \‘G(Q) |
LI LAY 4+ Y
SA'-33t+4€ G +_.o:.;.
4 4
|d3524P> |d4(§P)s p) Id (3p)s?e Y
A2« 0 -¥21C H,
[
. - »‘G(e)l
1771 ot}
6A1T.7B +7(_) +_2-f-2& a3 B
, ¢(2)
6A'-3B'+4C'+—‘—-2'-—;-2a

: 22 20 2 . 1 ;
| [d3s D) [a3s Y |d4(;D)$_D> d4(gp)sza> ]d‘*(ﬁb)s%)

© 3A+7B+7C+6a 21 B ———“2;[7 H, 0 o
3A+3B+3C+6q 9-—-”;° Hy -5V5 H, -2V/30 H,
36{2)
6A'+1SB'+GC'+—TGQ 12 2 ¥ C
' 35(?)

6AT+3B'+2CT + T +6a 0
o(2)
5.’:'—53'+AC'~—,!-0—~+

Sc
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<d3s2fp‘ 344984304120 V2 V3¢ B, 2V 1
3 5 2 2 3 2
(2)
<d4(lP)32F 641 +6C 1 422 =—+12¢ G C
. ' (2)
<d4(2F)52F 6A'-ZB'+4C'—G1C +122  12B!
(2)
_<d4(2f’)525’ 641881 +7C -E——1124
id3s2AP> ’dd(gF)sqF> |d4(2F)s4F>
3 2¢ -
{a’s I‘l 3A-15B+120 0 2V75 H,
- ' (2)
<d4(§"‘)54F| 6A'-2B'+£C'+G'2 1231
. : (2)
<d£(iF)—3A?l 641 -8E147C " -5 +12¢
322 a1 2 4,1 v 2.8 | .4,3,, 2
ld s 3G> a7(,G)s G> a7(,6)s G>Id (2@)5 G>
(d3522G| A-11B+3C+200 e g 2¥E8 EL N
3 32 o 2 Mo
4,1y 2 36(2)
{4 (2(;)5 o 6A'-6B1+6C! +2m—r20 2V B! C
(2)
<d4(:G)523 6A'—4B’+96'+§§1—5—+2Ga o
4,13 2 - G(E)
<d (Je)s"¢ 6A1 128" +4C" m——2( v
|d3522H> d4(zH)52H>
.<d3522H| 3A-68+3C+30a V30 H,
«(2)

SAV-17B +4C1 =

+30¢

4,3 2
<c1 (4H)5H TC




_valeurs des paramétres, tout au.moins montrer s'il est possible de rendre

pour l'ion cobalt gazeux.

_centres.de gravité des deux configurations.

|
r
\
\
l

ns.

jeg Seules énergies dont la“valeur soit accessible par l'expérience, sont

celles des sept termes (dont deux peu sfirs) de la configuration Fondamentale.

. Ce gui revient & dire que le nombre des paramétres est supérieur a celui des

[

~ données.

Aussi avons-nous fait quelques hypothéses raisonnables quant 3 la grandeur_

de certains de ces paramatres. Nous pouvons ainsi espérer, sinon déterminer les

compte des énergies observées dans les spectres par l'interaction linéaire

avec les configurations éloignées, et l'interaction non linéaire avec la !k

o

configuration la plus proche. P
Nous avons supposé que les intégrales de Slater avaient les mémes valeurs

dans les deux configurations. Aux intégrales:é(z) ot H2, ainsi qu'ay

paramétre &, nous avons attribué les valeurs déterminées par Shadmi (1962)

La difﬁérehce & A' - 3 A représente la différence d'énergie entre les . ;fﬁﬁ
- - : B 1o} bk

lNousgiqnorons a priori l'influence du champ cristallin sur lé paramétre AV
Nous aﬁéhé”ééfendamt pu le déterminer au moyen de la bande ultraviolette

AL R . . L oale .
32500 cm - . Nous avions précédemment attribué cette bande 3 des transitions

7

ion fondamentale 4. Or, dans cette attribution, 1'intensité de la ...

bande,ibeauﬁéup plus grande que celle des bandes voisines, s'explique diffici-

lement : la.perturbation quadruplet sur le doublet F est en effet inférijeure

3 10h4:,Cétte intensité s'explique au contraire fort bien, si 1'on admet que

SRR IR -1 o :
la bande d'absorption 32500 cm = est due & des transitions entre le niveau
fondamenfél;djjet les niveaux issus de 1'état quadruplet de plus basse énergie

PR 6 s
de la configuration d s, la condition . A S =0 étant dans ce cas vérifiée.




6

L'état quadruplet de plus basse énergie de la corfiguration d%s est 1'état
6 2

(a® ) % (s) s (d7) b,

S5i le niveau fondamental de la configuration d7 est pris comme origine,

son énergie est donfiée par

4D - 6ar ~21 B - 6 a+ % G + 12 Dg

Tc'est-a-dire, avec les valeurs des paramétres indiquées plus haut

~

-1 - -1 -
(B* = 780 cm o = 80 cm ! G = 9.500 cm ! Dgqg = 300 cm 1)
D - 6ar - 7.560 cm .
tarerd bt o -1 o 7y 4 6 | 4
attribution de la bande 32.500 cm~ aux transitions (d’) Az_(d s} D

détermine alors la position de la configuration d65 :

6 A' = 40.000 em !

Nous avons fait le calcul de l'interaction entre les niveaux de d7 et les
6
niveaux correspondants de d@ s pour cette valeur de A', Les résultats sont

..consignés dans le tableau XXXII. .

TABLEAU XXXII™ ¢ cm
(&) 4 o
“p 10,860
2g 13.100
2p - 15.500
io | 17.410
2y  47.820
2p 28,060
(e®s ) b 28.900

P (°P) 40 .430
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Cette irteraction, avec les valeurs pumériques-impnsées tout' aw moins, '

.ne rerd pas exactemert compte des valeurs expérimentales. Elle modifie cepen-

dant les valeurs calculées au moyen des seuls paramétres de Racah dans le
sens cher;hé{-Et nous avons vu que le nombre des paramétres variables était

trop élevé en regard du nombre des cornstantes connues pour qu'un calcul
de moindres carrés tendant A4 ajuster ces paramétres puisse étre valablement

]
!

IIT. INT ”RALG;TION NON LINEAIRE AVEC LES CONFIGURATIONS ELOIGNEES.

Nouéfgégﬁg;ﬁu que l'interaction linéaire avec les configprations éloignées
ne suffiééiéﬁpés a rendre compte de 1'énergie électrostatique des-états & 1'in-
térieur.d% ié'con£iguration fondamentale.

Dané;i;égspbximation du deuxiéme ordre, les effets de 1l'interaction entre
la confiﬁﬁféigﬁh d7 et 1'ensemble des autres configurations eﬂ différant par
deux éieé?%é%é, peuvent &tre représertés par une interaction eéfective a deux
corps;'éégféépondant 3 la théorie linéaire de l'interaction de éorfiguration,
et unejinﬁ§FQCtion effective a trois corps.

Feneuiiig (1966) a montré que, pour les éléctrons d équivalents, cette
interacffﬁéfﬁ@n linéaire peut &tre représentée par deux opérateurs seulement.
Deux pafé@éffés suffisent donc a la décrire.

Les éiéhén;s de matrice t, et t3 correspondant a4 ces opérateurs ont été
calculésﬂﬁduy_la configuration d°.

Les éﬁgfgiﬁs des états de la cornfiguration fondamentale du cobalt se

e . 4 ; . . - .
mettent en défiritive (l'etat F étant toujours pris comme origine des éncrgles)

sous la Fforme suivante

“p

15 B - 10 oo - 18 T2

89 55
4B +3C+8 o- 35 T2 - =z T3

38
i
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2

.Pr. 9B+3C~-10« 5T T 33 T3

“H = B oi _ 13 _
| 9 + 3 + 18 & 0 T2 5 T3
..2 83 11
F = 248 - — —
_ + 3C 7 T2 > T3

Dans le cas d'une interaction non linéaire, les états 2D sont les valeurs

propres du déterminant ayant pour élément de matrice

i}

22 B+ 7 C - 4 g = g% T2

<o ] By

2 1% %

<§D 'HQ|:§D> = 1’813+3_c_'4¢,_?--g—'r2 +22 T,

(rous avons utilisé les paramétres T, = t, |/ 42 et T, = ty\/ 462).

De nouveau, nous nous trouvons en présence d'un nombre de paramétres
supérieur au nombres des données expérimentales sfires.

Notoné'cépendant que les valeurs suivantes des paramétres

B = 780
C = 3.120
a = 100
T2 = =33
T3 = 7

donnent.éééfvgleurs de l'ensemble des énergies des termes pas trop éloignées
des valeﬁ;é gipérimentalcs, 3 l'exception toufefois des états 2H et iD, pour
lesquéié ﬁbﬁs gvions noté les incertitudes. Ces valeurs des paramétres sont .
raisonnébleé

- la valeur de B est égale A celle qui avait été déterminée en ne tenant

compte d'aucune interaction avec les autres configurations.
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- - le rapport % est égal au rapport des paramétres dans le cas de 1'ion

gazeux,

- la présence des paramétres T2 et T3 améliore de facgon appréciable les
résultats obtenus au moyen des mémes valeurs des paramétres B, C, et o dans le
cas ofy 1'on ne considére que 1l'interaction linéaire avec les configurations

éloignées.

IV. CONCLUSION

Le tableau XXXITl indique les résultats relatifs & l'énergie électrostatique
calculée des termes de la configuration 3 d7. Quelle que soit la méthode utilisée
pour ce calcul, nous ne sommes pas arrivés a rendre compte des valeurs expéri-
mentaleé de facon précise. Mais, dans toug les cas, nous avons été en présence
d'un probléme comprenant un nombre insuffisant de données vis-a-vis du
nombre des péramétres variables. Nous avons donc é&té amenés a imposer des
valeurs A ces paramétres, et de plus, a négliger certaines actions entre

niveaux de configurations différentes, telles que le couplage spin-orbite et

le champ cristallin.
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ETUDE QUANTITATIVE DU CHAMP CRISTALLIN

L'hamiltonien représentant le potentiel cristallin se met sous la forme |

=z al () U(z)

crist Xq .

expréésion dans laquelle
- Ai-fgst un coefficient dépendant de la_position et de la charge des atémeﬁf

entouréﬂt_l'ion métallique central. -
Péur ﬁnvélectron ]

- 2
- , Q.Eb.
q _.of 2k2 4n ¥
B = 000)1/ T%+T f »p~k+1 Vg (o5 By)

-{r ) représente la valeur moyenne de rk pour les électrons de la couche

externg d

fl'lon métallique.

Ces. & gfficients peuvent €tre calculés de fagon absolue a partir du

modéié\géoméfrique que forment les ions créant le potentielfetfdgs

valeurs des fonctlons radiales de 1ltion métallique.

I DETERMINATION DES VALEURS DES COEFFICIENTS Aq A PARTIR DES DONNEES
STRUCTURALES

niques sphériques qu sont bien connues

322 - r2

alcul suivant, nous n'avons tenu compte que des charges é&lectriques -
‘hés de 1'ion cobalt, c'est-a-dire des quatre ions chlore.

situés“aux;sbmmets de chacun des tétraédres CoClZ a 1'exc1usioﬁ de toﬁs les
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ions extérieurs aux tétraédres;.Ceci n'est qu'une approximation. $on
emploi peut cependant se justifier par le fait que les tétraddres d'ions
C1l™ forment un ensemble de dimensions assez restreintes relativement aux
distances entre 1'ien 002+ et les ions voisins.

po représentant la distance ¢o-Cl, o l'angle que forme Co-Cl avec 1'axe
de quantification et P l'angle de la projection sur le plan X0Y de Co-Cl aveq;?f

Ox, les paramétres Ai se mettent sous la forme

: g.e
Ag = - % 9 z 3 (3cosaa-1)
. Ty 73
J p
J
2
A4 5;:§'1—? z ——J§~—-(35cos ¢ -30cos o +3)
, ."j-"..,. S | j p'
: J

| z'est pris comme axe de quantification Z. Les coefficients

4 aplati de Powell et Wells dans

ibqlés pour le tétraédre CoCl
o . _,
istances Co-Cl sont égales & 2,34 A, les angles o & 59°, et les

5° ce qui donne :

c 4 -
' erg. cm 3
=5
erg. cm
20 )
erg. cm

) 4f6;104 E:J:-g.cm_3
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Ai - -6,758.10%C erg. om™?
A;‘ = = 0.:442.10°C  erg.cm”

Dans .1e cas d'un monocristal de 00052014, 1a détermination_de 1'axe
de quantification est plus délicate. lLe systéme cristallin de symétrie
orthorhqmbique posséde trois axes binaires é&quivalents. Nous avons choisi
comme éxﬁfz un axe ayant l'ion Coz+ comme origine et paralléle au plus
grand cﬁté‘du parallélépipéde ayant les jons Cl  comme sommets. A partir
de ce éhgig’de l'axe de quantification, nous avons déterminé la valeur
de 1'ang¥é Q; égale & 53°20' |, comme dans le cas du tétraddre allongé
de CoCééCis. les angles yp sont égaux & 40°30'. Nous avons pris pour

: (-]
les distances Co-Cl une valeur moyenne p = 2,23 A, ce qui donne

Ag =~0,347.10% erg.cm™> : '
Qg i 20 -

Ay ==0,811.10% eng cn™-

Aj =Lf0;443.1020erg.cm-

II CALCUL,‘ESKFONCTIONS RADIALES

Ce SO t. 133 fonctions {r ) /R ‘Rso{ d‘t‘-. La meilleurs méthode

ﬁ: st celle de Hartree qui considére la fonction d'onde d'un

CifOn, tout en tenant ébﬁbte de 1l'effet d'un champ central pogyr

chaquéfélecfréi. Ces champs centraux sont choisis de telle facon i rendre

- 'lh;rprécisemment possible de 1'effet moyen sur chaque électron de
tous 1les ?é§:électrons de 1'atome. |

,i les fonctions représentant J1ténergie potentielle relative

a chaéﬁﬁ 1Ehamps centraux, et le calcul consiste ensuite en ﬁne série

d'apprbximafibns successives permettant de déterminer le champ autoconsis-
AR T S AL

tant péﬁr‘iﬁﬁfbme. I1 a ensuite utilisé une méthode d'intégratior numérique,

]

eurs électrons comme le produit des fonctions d'onde correspondant
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pour réspudre-le probléme A& un é&lectron, puis-calculé la distribution -
de charge totale en faisant 1l'hypothése que la contribution de tous les
électrons avait une symétrie.sphérique. Dans ce calcul il a négligé les
énergies d'échange entre les électrons.
Dans le cas des ions plagés dans un milieu cristaliin, on peut penser que
les intégrales radiales sont différentes de celles de 1'ion libre,
En particulier les valeurs de(pk}sont sans doute modifiées par le recouvrement
probable des fonctions des proches voisins avec celle de l'ion considéré. En
ce qui concerne le probléme particulier de 1'ion Co2+entouré de quatre ions Cl1~
et placé dans un champ cristallin, nous ne pouvons pas espérer que la méthode
de Hartree appligquée au cobalt donne des.résultats valables. Afin d'obtenir
cependant une valeur approximative des fonctions radiales, il a paru suffisant
d'utiliser la méthode de Slater, moins rigoureuse mais qui’présente les
avantages, d'urne part de tenir compte de 1l'état d'ionisation de l'atome, ét
d'autre part d'introduire une constante d'écran.

Cette méthode utilise des fonctions de la forme

2
Y = Nrﬂ‘-—1 exp[—(Z-c);ég]Yl T, _(a =;§é_,)m
p me

!
solutions du probléme & un électron ayant une énergie potentielle

(z - o) e n (xf -1 it N
v (r) E r * 2 mr

Dans ces facteurs, N est un facteur de normalisationj n est égal &4 n pour

n=1%12, 3-eta 3,7 4 42 pourn = 4,5,6,
) Z est la charge du noyau
o est la constanté.d'écran obtenu par des contributions
parti;uliéfés-pour chaque orbitale. Dans le cas dell'ion Co2f, les valeurs
suivaﬁf§§ §ént utilisées :
. SR .

n¥ =n =3

“ly e e

Z

I

27+




c = 20,45 (18 pour les orbitales intérieures & d, 2,45 pour les orbitales d)
et les forctions ¥ s'écrivent
2 r
Y = Nr [exp - 6,55 5—;])/1?
Le facteur de normalisation est donné par

7

:._, S
2 4 13,1 2 2 ,3a
- - =
N/ r .exP Ta r] rd;- = 1 720 N (13’1 )

Nous pouvons calculer la valeur moyenne de r2

2 .2 6 13,1 2. 3a__ 42 02
r _.I.\T.[r exp[- T r] rdr—56(13’1) =0,82 A

et la valeur moyenne de r4

o0 .
1:*1:Jr = N2 / r8 exp | - 1%1_1_. r] rzdr = 5040 ( 32 )4 = 1,0'8‘5& 4
: b a 13,1

III VALEURS CALCULEES DES COEFFICIENTS Al {r*> DES_OPERATEURS U(:)

1) pour C_c>Cs2Cl on obtient !

4 .
Ag < ?‘2> - -1432 em”)
Ail { r4> = 4408 e
A (rty 22397 en”
2) pour C_o:Cs.B(’,‘l5 on obtient :

- dans le cas des tétraédres aplatis

'Ag I'd r2> = 3780 em”
Ag < r4 > = 2625 crn-1
Aj ( r > = -1984 cm_1

- dans le cas des tétraéddres allongés

Ag 4 r2> = =1716 crnm‘I
‘A?} 4 - > = ~4120 e
4 4 -1
A, {r )= -2402 cm

4

e NI
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{ CONCLUS IGN

lLes spectres d'absorption des deux chlorures doubles de cobalt et de césiuﬁ _;

ont &té observés en lumidre polarisée et 3 bhasse tempé;ature, dans un

: couvrant .
domaine_spg;ﬁpal les régions de 1'infra-rouge, du visible et de l'ultra-violetﬁt
Ces spectreé‘sont trés semblables entre eux; ils sont caractérisés par un .
grand nombre de barndes, extrémement intenses vers les basses fféquences,
moins'inténses et trés structurées vers les plus grandes fréquences.

Quelques unes de ces bandes sont relativement étroites. Une seunle cepeydaﬁt;
de 1'ensemble des spectres des deux sels, a permis une étude par effet |
Zeeman. Mais cette étude a fourni un grand nombre de renseigrements tant éﬁg'
le plan purement expérimental que sur celui de l'interprétation éhéoriqueﬁﬁa;

L'étude-ée la raie 17,508 cm-1 de CoCs301S dans un champ magnétique a mis
en évidence l'existence d'un changement de phase se produisant i basse
températ;fe et se manifestant‘par une forte anisotropie du speétre Zeeman
perpendiculéirement a4 1l'axe du cristal.

L'étudérdg_cétte raie a montré de plus que le spectre Zeeman perpendiculaire
a l'axe poégédait une anisotropie supplémentaire moins importante, méme
lorsque_iglcristal était dans la phase de symdtrie uniaxe.

Afig djiﬁéerpréter ces spectres, les niveaux d'érergie ont été calculés '_‘
pour un iﬁﬁide configuration d7 placé dans wr: champ cristallin de symétrie
tétraédriqué.approchée. Cette é&tude a été faite dans 1le cadre.de la théorie
du champrcriStallin et seules les transitions de caractére purement électponiqqé
ont été eﬁvisagées.

Ce calcul nous a amenés i déterminer la valeur des paramétres définissant
ltintensité de chacun des termes de 1l'hamiltonien du systéme.

Ces ferm¢§ sont relatifs @'ure part a 1'ion cobalt méme, d'autre part a

l'ertourage cristallin. les paramétres représentant celui-ci ont &té obtenus




par deux-méthodes totalement différertes, Dans 1'une on a cherché les valeurs
qui rerdaiert le mieux compte des dorrées expérimentales, dars l'autre
on les a calculées directement a partir des structures,

Le tableau suivant rend compte des résultats obtenus par l'une et l'autre

o méthode
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Calculées paramétriques calculées paramétriques Calc. paramétrique
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CoCs,C1, -1432 oy~ -4408 =1 -900 cm 2397 cm™ " -540 9;?“-_-1'-- N
. 2 . ¥ . 1 a
00453015 .- =3780¢cm 2625 cm ~1984cm
-1 R . -1 ; :
-350Cm o ~-900 cm {- —550cm—1
~4120 cp™ 2402 em”

4 peu prés identique deé tétraddres CoCl; déterminée dans

f?ai-Kos@its et dans]CoCs3015 par Figgis, Geplocﬁfet Mason

corduit
valeurs; (Pk> , alors que les résultats obtenus 2 partir des

tétraad déterminés par théli’et Wells sont nettemeﬁiidifférents.“?ﬁ“““?

u_éel tétrachloré et dahsyéelui du sel pentachloréiiﬁlla condition

d'adméf%fe&ié valeurs - trouvées pou"r_‘CoCszcl4 , nous sommes alors amenés a

5

‘gtﬁde de structure de COCSGCI
le faite par Powell e;\délls.

penser qu faite par Figgis ... est plus

valéble c




. supérieures aux valeurs détermirées paramétriquement,

(1,31 si 1'or prerd les dimensions indiquges par Fowell et Wells) alors que le

117.
- Les valeurs obtenues & partir des données structurales sont environs 4,5 fois

Nous avons vu les approximations faites dans la détermiration des (rk) et avons

indiqué le peu de confiance que nous pouvions accorder aux valeurs trouvées.

q

x @ nous n'avons tenu compte que des 4 ions

En ce qui concerne les A

- ' - 2+ ., ' ‘az . :
C1~ les plus proches de l'ion Co . D'autre part, nous avons considéré les liai-

sons Co - Cl comme purement ioniques et en avons négligé le caractére covalent.

Nous pouvons cependant remarquer que la principale cause d'erreur réside

dans la valeur des fonctions radiales. Faisons en effet le rapport des coeffi-

. k A
cients Ai - ¢ r”~ ) possédant une méme vadeur de k, ce qui permet dtéliminer les
-t A'
k s as 4 . :
{r 7 clest~a-dire formons le rapport — pour CoCs3015. Il est égal a 1,71

A4

by

s

rapport expérimental est 1,64, c'est-a-dire bon a 5% preés,

En ce qui concerne les termes relatifs-a 1'ion cobalt, nous avons pu

i
RS

comparef leur grandeur dans le cas de l'ion-gazéux et dans celui ol cet ion se
trouve au sein d'un complexe cristalin. Cette comparaison a'montré que,

dans ce éerﬁier cas, les intensités des termes de 1'hamiltonien se trouvaient
considérablement réduites, qu'ils s'agissent des paramétfes de Racah, des
distances éntre configurations ou du couplage spin-orbite.

I1 faut cependant remarquer que, si les énergies glectrostatiques des termes
sont effectivement différentes dans les deux cas, les valeurs trouvées pour les
chlorures sont assez mal expliquées. la théorie du champ cristallin en Pait, ne
rend pas compte du changement d'énergie des états de 1'ion libre. Ceci explique
que cette théorie convienne particuliérement dans les cas de champs faibles, o

les énergies é&lectrostatiques ne se trouvent pas modifiées, et dans ceux de

champ fort, pour lesquels 1'interaction coulombienne est traitée comme une

perturbation.
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118,
Les spectres des chlorures doubles de cobalt et de césium sont de
plus compliqués par les nombreuses transitions vibratiomnelles qui s'ajoutent
aux transitions électroniques, et qui se manifestent par un nombre de bandes

trois fois supérieur aux nombre des niveaux d'énergie correspondants.

4

3 partir de spectres infra-rouges {Clark et Dunn 1963) et se retrouvent dans

les quatre fréquences propres de 1l'ion complexe CoCl ont été déterminées

l'ensemble du spectre, mais il y en a beaucoup d'autres dfles & 1'irrégularité
des tétradédres et aux ions extérieurs aux tétraddres.

Les raies A zérophonons ne sont en général pas décelables A priori
et ne sont éonnués que par une détermination théorique sfire et précise des
niveaux d'énergie voisins. lLa figuref38) donne l'exemple de la bande '17.60113:;:‘11{"1
de CoCs301S pocur laguelle les calculs ent permis de différentier les troiS‘i“*
raies électroniques.

Nous voyons donc que les propriétés d'ions concentrées placés dans .

un champ cristallin moyen ne sont pas totalement expliquées par la théorie du

LR

champ cristallin. Cette théorie a cependant permis d'interpréter un grand nombre

de résultats.expérimentaux, ceux en pafticulier quil n'étaient pas relatifs a
1'énergie électrostatique des états de.l'ion métaliique.

Nqué pouvons remarquer que cette étude prend sa place entre les
nombreuses études faites sur les ions Terres Rareé, caractéristiqﬁes d'un champ
cristaliin‘faiple, et 1'étude trés compléte faite sur le rubis, caractéristique
d'un champ pfﬁétallin fort.Dans ces deux cas la théorie du champ cristallin. .
rend parfaitéﬁent compte de l'ensemble des résultats expérimenfaux, mais nous
ayons vu qu'élors ltinteraction coulombienne n'intervenait pas dans les calculs.

Ceéilnous perﬁet de voir l'intérét de notre étude, dont les failles

mettent en évidence les limites de la théorie que nous avons utilisée,
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