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INTRODUCTILION

lbes études magnéto-optiques se sont révélées trés
fructueuses'pour le spectroscopiste en complétant utilement
les mesures d'absorption ou de fluorescence. Les renseignements
obtenus concernent non seulement les valeurs propres de l'ha-
miltonien du systéme étudié mais égzlement les fonctions pro-
pres que l'on peut atteindre par la mesure des facteurs de
Landé.

Les premiéres mesures d'effet Zeeman datent de 1902
elles ont été effectuées principalement sur des corps a 1ltétat
gazeux et ont contribué a l'essor de la spectroscopie atomique
des atomes libres. Dans le cas des phases condensées les specw
tres optiques présentent souvenf des raies trop larges pour

8tre directement résolues par effet Zeeman.

La résonance paramagnétique électronique gqui a
permis la détermination de la structure Zeeman des états fon-
damentaux a également apporté une moisson de renseignements
supplémentaires (structure hyperfine, interaction spinw
réseau...) ; cette méthode, couplée avec une résonance optique
(double résonance) ne permet que rarement une étude des btats
excités ; ceux~ci sont en effet reu fluorescents dans les
solides ol le processus de désexcitation est principalement
non radiatif,

i

Lteffet Faraday* peut se substituer &4 l'effet Zeeman
lorsque les raies sont larges ou que les champs magnétiques
dont on dispose ne permettent pas une étude directe. Les
mesures fines d'effet Faraday en région d'absorption sont

assez récentes. Elles ont été introduites en France par

Nous entendons par effet Faraday aussi bien la dispersion

rotatoire magnétique que le dichrofisme circulaire magnétique.




MARGERIE (1 ), BRIAT (2) et MERLE D'AUBIGNE (3 ), aux Btats-’
Unis par SHASHOUA (4 ), SHEN et BLOEMBERGEN (% ), LUTY et |
MORT ( &), en Angleterre par BUCKINGHAM et STEPHENS (F), et, :
plus récemment, en URSS par ALEKSEYEVA et FEOFILOV (8 ).

Ces expériences sont souvent simples hana leur prin-
cipe et, si elles ne connaissent pas encore la diffusion gu'elles
méritent, il semble que les difficultés instrumentales en soient
la cause. Les proghés récents dans le domaine des détecteurs
de flux & faible bruit (photomultiplicateurs), la généralisa-
tion des mesures photo-électriques différentielles, et enfin
L'utilisation de la détection de phase, qui permettent dfaug-
menter considérablement le rapport signal sur bruit et la fiabi-
1ité des mesures, ont imposé 1l'effet Faraday comme un outil
spectroscopique de choix. De plus, L'emploi commode des basses
températures et des champs magnétiques élevés a considérable~
ment élargi le domaine d'investigation des expérimentateurs.

Les résultats que nous avons déduits récemment des mesures de

dichroisme linéaire magnétique en région d'absorption (Effet

Voigt-Cotton Mouton) se sont avérés complémentaires des précé~

dents (9 ) ; le phénoméne ,proportionnel au carré du champ magné-
tique (mais avec un coefficient de proportionnalité le plus

souvent trés petit), n'avait, & notre comnaissance, pas encore |
6té mis en évidence sur des substances non magnétiques et dans

les bandes d'absorption.

Ltessor gqu'a connu récemment 1'électronique quantique,
principalement depuis l'apparition des "Lasers", a orienté
les spectroscopistes vers 1'étude de nombreux ions de métaux
de transition dans des matrices solides. Les problémes posés ‘
concernent non seulement les niveaux d'énergie de ces ions, §

mais également leur entourage.

Dans 1l'étude que nous présentons nous avons abordé les

problémes suivants : |

- Comparaison des différents formalismes utilisés |
pour déduire le maximum d'information des courbes d'effet

Faraday (facteurs de décomposition spectroscopiques paralléles).



« Présentation d'une théorie de 1l'effet Voigt«Cotton-
Mouton reliant les parameétres expérimentaux a des grandeurs
atomiques (facteurs de décomposition spectroscopiques perpen-

diculaires).

- Extension de ces résultats au cas d'une anisotrow
pie totale ou partielle de l'orientation des centres dopant

une matrice.
- Application des considérations précédentes.

1) Au cas des cristaux dopés, la symétrie de l'ion
dopant étant bien définie (Cawoq, Nd3+).

2) A un centre partiellement anisotrope_(Can, Na >ty
34

%) A un centre totalement désorienté (Eu dans une

matrice vitreuse).

Certains calculs qui font partie intégrante de
1'exposé ont été reportés dans divers appendices afin de ne
pas alourdir le texte et de ne pas limiter les applications

au seul cas envisagé.
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I - LES ETUDES MAGNETOWOPTIQQES EN REGION D'ABSORPTION

INTERPRETATION DES SPECTRES

Lorsque les bandes d'absorption sont larges (quélques
dizaines a quelques milliers de cmml) les sous-niveaux Zeeman
ne peuvent pas &tre séparés méme en utilisant des champs magné-
tiques élevés. Les méthodes magnéto~optiques que nous allons
présenter peuvent &tre substituées aux mesures d'effet Zeeman
afin de déterminer les paramétres qui ne sont pas directement

accessibles. Ces paramétres sont : a) les écarts. entre les

diverses composantes de la transition, qui conduisent a la

détermination des facteurs de Landé des états fondamentaux et

excités ; b) les intensités relatives de ces composantes qui

peuvent &tre reliées au découplage du moment cinétique par le

champ magnétigque (EBffet Pashen Back) ; ¢) éventuellement, .la

structure spin-orbite souvent masgquée par la largeur des raies

(états excités du centre F dans le visible (40) ou de complexes

tétraédriques tels que Feﬂrz (41)).

1) DERINITIONS.

Avant d'aborder 1'étude quantitative des effets
magnéto~optiques, il convient de rappeler certaines définitions

ou conventions gue nous utiliserons par la suite.

Une lumiére circulaire qui se propage dans la direc-

tion du champ magnétique est dite droite ou "% si les

extrémités des vecteurs de Fresnel a un instant donné sont

situées sur une hélice droite.

La lumiére est dite gauche ou & ™ si les extrémités

des vecteurs de Fresnel sont situées sur une hélice gauche (Fig.l)



Dans leg expériences que nous allons décrire, nous

raisonnerons sur l'indice d'extinction k(V )}, partie imaginaire

de 1l'indice complexe (W =n - jk) ; et sur la densité optigque

D(Y ) directement accessible par nos mesures. Par la suite,
nous identifierons VYV (fréquence de la vibration) a 1ténergie
associée a la longueur d'onde XN ( VY = C/% ) et nous l'ex-

. -l
primerons en cm .

Dans ces conditions, pour un échantillon de longueur 1,
traversé par une onde électromagnétique de fréquence Y , On a
la relation :

kmy=_2Leslo Dy (1)
L 1

ou >\ et 1 sont exprimées dans la mdme unité.

Nous appellerong dichroisme circulaire magnétidque et

densité optigque dichroique les quantités

. Ao =k, ) - ko) (2)
ADE) =D, )~ D)

ol les indices + et - se rapportent respectivement aux polari-

sations ar"+ ot (s .

La dispersion rotatoire magnétique est mesurée par

la variation de l'azimut du plan de polarisation aprés traversée

du milieu actif, c'est-a-dire par l'angle :

A= T n, -] (3)

S§i la lumiére se propage selon l'axe Z , perpendi-
culairement a4 la direction X du champ magnétique, l'axe Y
étant défini tel que le triédre trirectangle X , Y , 2

soit direct, le dichroisme linéaire magnétique est représenté

par

AKE =K, ()= ky®)  (4)
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la densité optique dichroique correspondante étant

ADEH) = D) -0, ©

Les indices X et Y se rapportant respectivement a deux ondes
rectilignement polarisées dont les champs électriques sont
dirigés selon X et Y .

Par la suite, nous utiliserons les abréviations DCM,
DRM et DLM pour Dichroisme circulaire Magnétique, Dispersion
Rotatoire Magnétique et Dichrofsme Linéaire Magnétique respec-

tivement.

2) THEORIE DE L'EFFET FARADAY A PARTIR DU DTAGRAMME ZEEMAN DES
TRANSITIONS POUR UNE TRANSITION DOUBLET = SITNGULET.

Considérons une transition isolée doublet ~—»singulet
(Fig. 2). Cela peut &tre, par exemple, le cas d'une transition
E ==y A ou (f’z Y“B)mdprl en symétrie ponctuelle C5y le champ
magnétique étant paralléle & l'axe optique.

ko(\7) désigne l'indice d'extinction en champ nul et
S¥le facteur de décomposition spectroscopique du fondamental.
51 nous supposons que les raies se déplacent "rigidement" sans

changement d'intensité ou de forme sous l'action du champ magné-

tique et gue le niveau fondamental est a 1'équilibre de Bolf%mﬁ“m,

on peut écrire :

)
k(9= € 7T K (o sepH)

59 BH
k.= €ERTIC v, upn)

On développe ces formules au premier ordre en H, en
supposant la séparation Zeeman faible devant la largeur des

raies et devant KT . On obtient ainsi 1'expression du DCM

e




A k@)= ko 9) - ki) = 2 BH k) - s pHEé.‘ﬁ?@. (5)

k étant proportionnel a D, on peut également écrire :

L

ADE®)= D(V) D)= g HD() ~s PHdD(v\

On voit donc que la dlapersinn du DCM se présente
sous la forme d'une c0mbjnamson linéaire de la courbe dfab-

sorption et de sa dérivée premidre.

Le schéma développé précédemment nous permet d'entre-
voir clairement l'aspect des courbes expérimentales et d'attein~

dre aisément les paramétres a déterminer ($f dans le cas présent).

Notons, cependant, que ce mode de raisonnement peut
s'avérer insuffisant dans le cas général : nous avons en effef
négligé la présence de niveaux voisins du fondamental ou de
l'excité qui peuvent perturber, sous l'action d'un champ magné -
tique, les fonctions d'onde de ces derniers. De plus, nous
avons supposé les raies larges sans faire d'hypothése sur les
causes d'élargissement. Dans le premier cas, nous tiendrons
compte des inégales probabilités de transition en 1um3ere€§'
et (57 . Dans le second, & cause d'une forte interaction
_electronureseau, (supérieure au couplage spin-orbite par exem-
ple) 1'hypothése du 'déplacement rigide"n'est pas applie-able
et il nous faudra utiliser un formalisme faisant intervenir

les "moments" des courbes d'absorption ou leurs variations

(10),

3) FORMALISME DE STEPHENS .

L'école anglaise de Buckingham et Stephens a proposé
un formalisme plus proche de celui qui a été employé en théorie
classique et semi~quantique du pouvoir rotatoire naturel (F).

En écrivant 1l'expression des composantes du moment
dipolaire complexe, induit en présence du champ magnétique par




l'onde électro-magnétique, en termes des tenseurs de polarisa-
bilité électrique et magnétique, ces auteurs expriment l'indice
complexe pour les polarisations §° _ et & _.

Les quantités macroscopiques sont ensuite reliées
aux données microscopiques en considérant le syatéme atomique
plus le champ magnétique et en appliquant une méthode de pertur-
bations dépendant du temps pour tenir compte des champs oscil~
lants de 1l'onde.

Dana 1'hypothése d'un déplacement "rigide" des raies

sous l'action du champ magnétique et d'une séparation Zeeman
faible devant la largeur des raies et devantlkT, 1'expresgsion

de la "rotation complexe" par unité de longueur pour une transi-

tion entre les niveaux fondamental "a" et excité "J " ast ¢

E v-v-»J) :ﬂ}”‘;\'v\ .._'Q"xm
be WL

ot q’ désigne la rotation du plan de polarisation et 6
l'ellipticité de l'onde initialement polarisée rectilignement.

Avec :

I %2 ]
L) = A Nef2all ol o) 5
{)(G Y Kc it e w’”’"‘]z Ad )

+( o (Wid ) [B(q ) __L.____ﬂ}HZ

w(o)& wt)i*\" w’l.

a ::'ELZL o l? (0\ (puyg_“(u#) F\ (]*f#J)
@( W?’J) K C NQ /K[:((A)(w? W ) w‘lr‘]& (

w® Mg B(q—sd) o ((a—J)
+ :[ (@>3) + o ]
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Ce formalisme, plus abstrait et plus difficile a
mettre en oeuvre, conduit & une expression compiéte du DCM
ou de la DRM. Nous voyons en particulier apparaitre (term@

B (a-»3)) 1 influence du "mélange" des fonctions d'onde par
le champ magnétique qui n'apparait pas dans L'expression (5).

Ce terme pourra exister, méme dans le cas des transitions

singulet ——-psingulet qui seront actives en effet Faraday

(symétrie ponctuelle trés basse) sans pour cela présenter
d'effet Zeeman. Ces formules, qui supposent les transitions 5uu
torisées, sont cependant plus difficiles & utiliser lorsque
1'interdiction est levée par l'adjonction aux fonctions d'onde
d'un terme perturbateur (mélange des configurations 4" et

4t “ﬁd dang le cas des terres rares par exemple); c'est en
effet ce terme, souvent inconnu, qu'il faudrait faire inter=
venir dans l'expression des éléments de matrice de l'opérateur

dipolaire électrique.

’

Les deux formalismes que nous avons présentés suc-
cessivement sont équivalents dans le cas de transitions dipo-
laires électrigues autoriséss, et il est alors aisé de relier
les différente termes entre eux, comme on le verré‘par la suite
(appendice I). |

Sans perdre de vue la théorie élaborée par ﬁUCKINGHAM
et STEPHENS, nous utiliserons le premier formaliame{'plus phéno~
ménologique, car il se prédte bien au traitement des principaux
'probléﬁes que nous avons rencontrés et il peut s'étendre aisé-
ment au cas du dichrolsme linéaire magnétique.

4) EXPRESSION GENERALE DU DCM, de la DRM et du DLM,

Nous aliona nous. placer dans le cas, fréquent pour
les solides, d'une transition doubiatw—ﬁydoublet. On pourra
aisem@nt étendre les formules 3 des diagrammes de transition
plus complexes si les intensités relatives des diverses compo-~
santes Zeeman sont connues.(42)




44a
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A) DCM et DRM.

Le diagramme Zeeman est celui de la figure 3 et l'on

obtient comme au paragraphe 12 l'expresaion du DCM

INTOANGENOERCELY @H H k N )

En raisonnant de la méme maniéra sur La partie

réelle de 1l'indice on obtient 3

KT

' ; drafv)
g\(v) = z‘\,..xl{—mw) m_,‘_wﬂmﬂ)\l{g sapH TSP pHn oy ()

ou no(\7) décrit 1l'anomalie d'indice, dans la bande d'absorp-~

tion en champ nul .

11 apparait sur ces formuleq que les effets décrits

comportent deux termes. Le premier, indépendant de la tempe~

rature* est dit "diamagnetique,Ai} a pour origine la aépara»

tion Zeeman des niveaux fondamental et excité. Le second,

inversement proportionﬂel 3 la température, est le terme

h

"paramq&gétique" i 11 est 11é & la différence de population

des deux gous-niveaux Zeeman du fondamahtal.

pés lors, le dépouillemeht des courbes de DCM
parait immédiat, tout au moine en ce qui concerne ces deux
termes ¢ il suffit de faire la mesure de k(Y ) et de AK V)
(ou de D(V) et AD(YY ) a différentes températures pour

obtenir les par&metrcm cherchés.

I1 n'en est pas de méme en DRM ; en effet ltexploi-

tation de la formule (8) implique la connaissance de 1'anomalie

d'indice no(9 ) dans la bande d'absorption.

* En fait dk /dv varie avec la température, mais le coeffi~

cient qui precede cette fonction nten dépend pas.



En pratique, on ne peut généralement pas mesurer
cette anomalie mais on peut la calculer une fois pour toutaé
a4 partir de courbes d'absorption de prof:l% variés par les
relations de KRAMERS-KRONIG (43). Dans ces conditions, on
relie non pas DN (V) et ™ (Y) mais ﬁ).'“(\v"‘\) et \4(\");
les parties réelle et imaginaire de 1l'indice complexe sont

en effet liées par la formule 3

Lo ) .
Vv k(v /
nWy= 2 z ?57%% c,\v. ‘(‘3)
0

ol le¢ signe '5j désigne la partie principale de ltintégrale.

Pour obtenir une expression analytique du résultat,
il nous faut faire une hypothése sur la forme de la fonction

k(V ). Nous envisagerons les deux cas suivants

a) la courbe d'absorption ést Lorentzienne.

k (V) "<

M‘" A mw aouw

4 4 X*

ot ky est le coefficient d'absorption au centre (V) de la
raie et x = ‘?mﬁﬂ,//ﬁ( ( Y demi-largeur i mi-hauteur).

AKWE) = M{(faws).ﬁ (._f._,)z 4 8 %% (og)

A 1'aide des formules (9) dans 1*hypothése ou \fég\%
~on trouve

, . : " - 2
v = ol s 2o R 0
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Les paramétres directement accessxbles a l'expérience
4tant la densité optigue D(V ), la dens:te optique dichroique

A O (Y)Y et le pouvoir rotatoire A (V) on a les
expressions 3 ‘

AOW) (o oy BH 2x B 4
”6“”"“(*+$ﬁ) ¥ Gaer Tt T R

M

et | (14)

&(Q)\qﬁ%. 6 o) PR 4-X — 5y BY x
O, [( ¢+ e) ¥ (D KT,H“XQ«

b) La courbe d'absorption est gaussienne.

ﬁ" .

- X . | |
D(V) = DM € ( X = Vm\’m/g‘ 5 demi@xﬂ"'ﬂﬁ\ﬁ' é“‘/e,)

DD (s m&}% zﬁxsfx..&m Sy BH "

> o
" KT ()

AN Vdey _ 33T 2 BH ) __xyx v

~ =3 [Cvaw%ﬁ \%‘g(m X€ oe-dw

™M.

X
2 -X Y
s L€ | edy]
VI KT A
X
Les valeurs de l'intégrale j QY C‘)’ sont tabulées
o (14)
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Les figures 4 et 5 représentent les.fbrmes des courbes
de densité optique, DCM et DRM dans iy deg cas envisagés ;
il apparait que les courbes de DRM ont des "ailes" plus éten-

dues que celles de DCM, ce qui rend délicate la séparation.

de bandes assez voisines, On sait de plus que ies courbes de
dispersion rotatoire a travers une bande, sont superposées a
un fond continu (térme de Drude) qui provient de 1'influence

de la matrice ou de bandes éloignées mais intenses de l'ion
dopant. Ce terme de Drude est souvent génant lors du dépouille-
'ment des courbes de DRM. Aussi, bien que les équations (11)

et (12) indiquent gque les deux méthodes ¢ondﬁiaent en principe

aux mémes résultats, avons nous utilisé de préférence le DCM.

En définitive, l'expérience permet de déterminerﬁw'
et/ou %, avec un signe. Connaissant les régles de sélection
en lumiare ¢~ + et 5" entre les représentations irréductibles
caractérisant les différents sous-niveaux, il est alors possiblc
de reconstituer le schéma Zeeman compte tenu de la convention
suivante (19):

%&est positif lorsque la transition {8 + met en
jeu le sous-niveau le plus bas de 1l'état fondamental (échelle

des énergies).

ﬁheat positif lorsque la transition & . met en
jeu le sous-niveau le plus élevé de 1l'état excité.

Ces régles sont appliquées A& des cas concrets dans
le chapitre III.

B) DLM.

Dans les expressions de DCM ou de DRM le champ
magnétique H est paralléle a la direction de propagation de

la lumiére. Dans le cas particulier des cristaux uniaxes, H

est appliqué selon l'axe optique qui est un axe de guantification.
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Les transitions éntre les niveaux (représentations irréducti-
bles du groupe abélien obtenu en composant les opérations de
aymétrie du groupe ponctuel et de CLQ,Q )sont alors polarisées
en & T & 7 ou JU et les facteurs de séparation specw
troscopiques obtenus sont 558 '

v T Sy

Il n'en est plus de méme lorsque H est perpendicu-
laire & l'axe optique ; les fonctions d'onde du nouvel hamil-
tonien Zeeman sont des combinaisons linéaires des précédentes
et les régles de séiection sont celles qui existent éntre
représentations irréductibles d'un nouveau groupe de basse
symétrie (Cyy C

i ou Cl). Nous serons donc amenés A preéciser

dans chague cas les régles de sélection.

Prenons a titre d'exemple le diagramme de la figure 6.
(Cas d'une transition entre doublets (F;,Fg) en symétrie 54)0
Le champ magnétique est orienté parallélement & l'axe X, En

faisant les m8mes hypothéses qu'en I 2 , on peut écrire 03)

sl
K 0 = kx(:o) + KW =05 {e Ko[v-(5g % 5&3\”@‘%

Y Yy Y, 3
. SgPH | |
T " e
r 05 {€DT k. egepl)
Pour exprimer le DLM il nous faut développer les

formules précédentes non pas au premier mais au second ordre
en H : on obtient en définitive 3

YR

pH
2

_ - | d*ed 4 dk,
Bk =k O) -y ()= E’fﬁﬁ( d \* = KT C:.-.\v ) in

Cette expression suppose, 1la encore, un déplacemént
rigide des raies.

Le DLM se présente, dans ce cas, sous la forme
d'une combinaison linéaire de deux termes : le premier est

proportionnel a4 la dérivée seconde de la courbe d'absorption
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le second, inversement proportionnel & la température absolue

T, a la forme de la dérivée premiére,.

Le‘paramétre accessible par l'eXpériemce est le
produit le@#)ba&“ , )b@¢. étant, en général, déterminé par
résonance paramagnétique électronique. La mesure du DLM
permet donc d'atteindre le paramétre spectroscopique “tnme

Cette détermination est pawticuliérement importante dans le
| cas des cristaux uniaxes dopés avec des éléments paramagnétim

ques a moment angulaire total demi-entier (Cf. ch. IIL).

En résumé, au cours de ce chapitre nous avons
exprimé analytiquement le DCM ou la DRM & partir d'une théorie
basée sur le diagramme Zeeman des transitions ou obtenue par
une méthode plus élaborée., Les premiers résultats semblent
incomplets en ce gui concerne en particulier le "mélange"
des fonctions d'onde par des éléments de matrices non diago«
naux du champ magnétique. Nous montrerons au chapitre IIL que
ce terme peut &tre aisément infroduit dans le formalisme gue
nous avons choisi et que l'expression générale du DCM est de

la forme ¢

_ LD : ~
ADW = a gdm.;m N (@.,\,.%Q D) (15)

Nous avons ensuite montré, sur un exemple, comment
le DLM permet d'atteindre les facteurs de décomposition spece-
troscopigues ”bﬁ¢.
d'autres niveaux que ceux qui intervenaient dans la transition.

i la encore nous avons négligé la présence

L'influence d'éventuels mélanges par le champ magnétique est
exprimée dans l1l'appendice V.
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II = DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE

Ltappareillage nécessaire a 1l'étude des effets magnéto-
~optiques apparait clairenent a la suite des considérations du
chapitre précédent. Nous devons mesurer les DCM, DRM, DLM et
l1'absorption en fonction de la fréquence de la vibration lumi-
neuse et de la température, et connaitre avec une bonne préciw

sion le champ magnétique H et la température T,

Les appareils dont la conception est la plus délicate
sont ceux qui concermnent les mesures magnéto-optiques. Les
phénoménes gue nous sommes amenés a mesurer sont souvent trés
faibles et le critére de gqualité que nous choisirons sera le
rapport sienal sur bruit (S/B). Les spectro-photométres, géné-

rateurs de champ, et cryostats seront donc concus en fonction

des dichrométres et spectrowpolarimétres ; ils devront perturbey
le moins possible les performances de ces appareils et n'en
pas détériorer la fiabilité. ‘

1) MESURE DES EFFETS MAGNETO-OPTIQUES,

Les montages gue nous avons utiliséé ont été décrits
en détail dans les articles de revue G16) §"4?) ou dans les
théses (2) (48) (A9 ) de BADOZ, BILLARDON, BRIAT et RIVOAL.

Nous énoncerons briévement les principes, les perfor-
mances et quelgues modifications que nous avons pu .apporter a

ces appareils dont les caractéristiques communes sont 3

- Modulation des phénoménes & mesurer.

- Emploi de la détection de phase.

« Utilisation d'une méthode de zéro.

- Obtention d'un rapport S/B voisin de la limite
théorique (imposée par le bruit)
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-~ Automatisation de la mesure.,

- QGrande v&r&atilité,

A) Mesure de la DRM.

a) Principe (fig. 7a)

Entre deux polariseurs croisés Py et P,, introdui=-

song le pouvoir rotatoire i mesurer ol ainsi que deux autres

rotations du plan de polarisation @kg et ak‘“ . ok et A

~sont constants, pour une fréquence lumineuse dounnée, & pr
est modulé : &\M = WA, Conawt

5i les angles ok, oA, et &, sont faibles, le
flux regu par le photomultiplicateur (PM) est :

. o 2
é_ o %0 AL"\:’\?" ((;}\ de ‘:a‘\ﬁ *’MM) ol %p = %OLO‘*«(-*‘*M)"‘“%DP

-%i est le flux qui arriverait sur le PM s8i les polaw
riseurs P, ;% Pa étaient paralldles ; 4£' est le flux para-
site dl aux imperfections du montage (dépolarisation par diffue-
sion, biréfringences résiduelles des échanﬁiilon%, imperfection
des polariseurs...).

Les angles wk étant faibles, le courant d'anode du
photomultiplicateur a pour valeur

_ .
- : ' 2t &
(lobs est le courant d'obscurité).
Si o’sa est assez grand, ra(a’\ -}»o{c,)z‘ » Ty et I

sont négligeables et le bruit de photon est principalement
imposé par le terme en T oﬁ; .

bs

Le signal détecté a la pulsation U sera 3
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Z'To (Ck'ﬁ~&“;)

Imposer la nullité de ce terme entraine la condition
Ciw P ak-a

et constitue, si dkc_ est connu, une mesure de oA .

b) Réalisation,

D e e

Polarimétre.

)

Les polariseurs sont des (m=lam de section 1,4 em”

qui, convenablement croisés laissent passer environ 10”5-foia
le flux incident.,

La rotation eA étant l'inconnue, les rotations g&m
et °LQ sont obtenues par effet Faraday sur une cuve remplie
dteau ou de phloronaphtaléne“. Cette cuve est maintenue a teme«
- pérature constante par une circulation extérieure d'eau. Pour
créer l'angle modulé a{p\ on utilise un oscillateur (800 Hertz)
suivi d'un amplificateur de puissance (ACER 30 W). La composante
du courant a la pulsation (A} recueillie & la sortie du photo-
multiplicateur, est amplifiée sélectivement (gain 12 000, affai-
blissement # 80 dB sur les harmoniques), puis détéctée & 1'aide
d'un pont de phase dont le signal de référence, convenablement
.déphasé, provient de l'oscillateur. Le signal continu, issu du
pont de phase, attaque un amplificateur continu différentiel
(4,5 W) qui commande la rotation dxa = -9 , Le courant de
compensation est enregistré par un microampéremétre suiveuyr
de spot SEFRAM. Le schéma synoptique du montage est représenté
sur la figure 7b. Le pont de phase a une bande passante voisine

du hertz et permet de ce fait, d'obtenir un rapport signal
sur bruit trés éleveé.

qui présente une constante de Verdet plus élevée que 1'eau

et dont 1l'emploi autorise la compensation de phénoménes
relativement grands.
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Source, monochromateur, récepteur.

Le bruit théorigue est dfi aux fluctuations du nombre
de photoélectrons issus de la photocathode ; le' rapport signal

sur bruit est donc proportionnel a4 la racine carrée du flux

e s

lumineux . Nous nous sommes donc attaches a rﬁudre ce dernier
aussi élevé gue possible. Le photomultiplicateur doit également
conserver un rendement gquantique convenable dans les domaines

spectraux étudiés.

A cet effet, nous avons utilisé un arc auv xénon

OSRAM X BO 450 W ; la répartition de luminance dang l'arc

ntest pas uniforme (fig. 8), il existe une zone de faibles

dimensions et de luminance é4levée ; nous avons formé 1l'image

agrandie (6,5 fois) de cette tache sur la fente d'entrée du
monochromateur avec un miroir elliptique (SOVIS = 200 mm
%1 = L00 mm @%w 650 , traité Amplivex UV fav@ avant par

M.T.0.)., Le gain en flux est de 1l'ordre de dix par rapport a

un montage précédent de grandissement 1.

La stabilité de ltard n'est pas trés grande (environ
10 %) mais la fréquence de la modulation (8600 Hz) est suffie

samment &élevée pour que ce phépoméne ne perturbe pas les mesures.

Le monochromateur utilisé, du type Ebert Féﬁtie,
est équipé d'un réseau Jobin Yvon (70 % 102 mm, 1200 trait/mm
"blagé, vers 5500 A) : la distance focale des miroirm est de
600 mm et la dispersion dans le plan de la fente de sortie de
14 R/mm. L'ouverture est de 1/5, les hauteurs des fentes étant
faibles ( -~ 1 mm), c'est principalement l'aberration sphérique
qui limite la résolution & 0,3 R.

Le photomultxplicaieur du type R 213 nous permet

d'explorer le domaine spectral.: 2500 4—» 7500 A.

¢) Performances.

o A som Wb 408 WG a0

Avec une bande passante de 3 8 ot une constante de

temps de 1 seconde, le signal équivalent au bruit est d'enviroi

« luminance et étendue.
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1073 degré.

B

La rotation maximum mesurable est de l'ordre de
I 0,4° a4 5000 & si l'on utilise une cuve remplie d'eau pour
la compengation ; elle est de L 2° si 1'on utilise du chloro-
naphtaléne, mais le domaine spectral utilisable ne débﬁte
alors qu'a 3600 X, longueur d'onde au-~dessous de laquelle le

chloronaphtaléne est absorbant.

Le montage gue nous venons de décrire nous a permis
de faire de nombreuses mesures sur des cristaux . a basse

température ; ses avantages sont les suivants :

- grande sensibilité, ,

« possibilité d'opérer dans les bandes d'absorption
gréce 4 une méthode de zéro,

~ étalonnage aisé (il suffit de tourner l1l'analyseur
d'un angle connu et de mesurer le courant de com-

pensation a différentes longueurs d'onde).

Signalons cependant gue l'amplitude de modulation
employée est faible (de l'ordre du degré) et que l'on peut
difficilement étudier des échantillons de mauvaise qualiteé
optique et présentant des biréfringences résiduelles importantes.

Le bon fonctionnement de l'appareil impose en effet (f)‘okm\"}(¥
Tdho e

B) Mesure du DCM.

a) Principe (fig. 9).

(Une description trés détaillée du dichrométre est
donnée dans la thése de J.C. RIVOAL (49) ).

Le spectrodichrométre photoélectrique mis au point
au laboratoire (4%) comprend un modulateur de biréfringence
(lame alternativement A A/&) qui recoit une vibration rectili-

gnement polarisée orientée & 45° de ses lignes neutres ; la
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vibration émergente eat donc alternativement circulaire droite
et gauche et le courant reg¢u par le photommltipiicatéur a la

fréquence (A) de modulation est proportionnel & la différence

d'absorption, en lumidre (5, et &~ ., de l'échantillon (fig.9a).

En fait, avec un gradateur de flux (1F) on envoie des vibra-

tions rectilignes d'intensité différente toutes les demi-

périodes, de telle sorte gue le flux émergeant de 1l'échantillon
ait une composante nulle 4 la frégquence de modulation (fig. 9b).
On réalise donc ainsi de nouveau une méthode de zéro. La mesure
du dichrofisme est effectuée d'aprés la profondeur de modulation

du gradateur de flux.

b) Réalisation.

Lo R R

Le modulateur (4%2®e$t constitué par un parallélé-
pipéde rectangle de silice collé & deux céramiques piézoélectri-
ques (PXE 4 Transco) et placé entre deux barres d'acier Stub
(Fig. 10). L'excitation des céramiques a la fréquence fonda-
mentale de la barre ainsi constituée fait résonner celle-ci
en demi-~onde. Les lignes neutres de la biréfringence induite
par la pression des céramiques sont paralléle: et perpendicu-
laire. a4 l'axe de la barre. Avec une puissance électrigue rai-
sonnable ( ~ % W), on peut obtenir un déphasage de x'n/'zn
ajustable sur tout 1'intervalle 2500 - 7500 A. Une troisidme
céramique placée au 1/4 de la longueur de la barre permet de
mesurer la pression (don€ le déphasage) et assure le fonction-
nement de la barre en auto-oscillateur.

On réalise le gradateur de flux avec deux polariseurs

\

a 45%° entre lesqguels on place un pouvoir rotatoire d'amplitude
variable, o €05 wb , oscillant 4 la fréquence () (obtenu
par effet Faraday sur une cuve remplie d'eau). Ltangle

est directement proportionnel A la différence des densités
optiques en lumiére C?; et 5. . La mesure du courant cire
culant dans la bobine est donc une mesure du dichroisme circu-
laire. L'enregistrement de ce courant se fait au moyen d'un pont

de phase suivi d'un enregistreur SEFRAM.
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L'étude détaillée du rapport signal sur bruit a ét
faite par BILLARDON, BADOZ et RIVOAL (4%).

(.29

Le montage présente les avantages habituels de la

méthode de zéro et de la détection de phase.

La densité optique dichroique équivalente au bruit
Y
est d'environ 1077 & 10 6 pour une bande passante DN de
quelques A et une constante de temps T de 1'ordre de la se=

conde, plus précisément 3

D= 6,4&; T = 0,5 seconde 2.10“6 en région de transparence
dans le visible et le proche ultraviolet.

0 - ,
DAz 1 A L= 10 secondes  3.10 6 en région de transparence

dans le visible et le proche ultraviolet.

Cet appareil qui fonctionne avec une profondeur de

modulation maximum et avec un flux moyen important sur le

photomultiplicateur est peu sensible 4 la lumiére parasite et

aux biréfringences résiduelles des échantillons.

C) Mesure du DLM.

Deux montages, utilisant le spectropolarimétre ou

le spectrodidfométre décrits ci~dessus ont été utilisés.

1) Mesure avec un spectropolarimétre (9)

On envoie‘une vibration rectilignement polarisée a
45° des axes X et Y sur l'échantillon (fig. 11), la lumiére
'émergente sera (faiblement) elliptisée et le grand axe de
1'ellipse aura tourné d'un angle dh. par rapport a la direction

de polarisation incidente. Nous avons 3

&) = T (kepy ko
) = 52 (k)

[ T S S U U
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ol KX et KY aont les coefficients diextinction relatifs aux
directions X et Y.

Le polarimétre n'est sensible qu'a la direction du
grand axe de l'ellipse. La mesure de . constitue donc une

mesure du dichrofisme linéaire.

En pratique, nous exprimerons ce dernier en unités de

densité optique d'aprés la relation

AYBIC) PRSP R )
Loglo ™ 33 de

2) Emploi d'un dichrométre (fig. 12).

$i on adjoint au dichrométre circulaire une lame
gquart d'onde achromatique (‘f)) ('2“1) (Prisme de Fresnel) dont
les lignes neutres sont paralléles a celles du modulateur de

biréfringence (% >/g), on obtient l'équivalent d'une lame

alternafivemant zéro~onde et demimonde. La vibration recti-
ligne incidente orientée & 45° des axes sera alternativement
fixe, tournée de %} , fixe... On réalise ainsi une mesure
aéquent@ella des coefficients kX kY y dans le courant du phoe=
tamultipliaateur, le terme modulé & la fréquence fondamentale
(&> est proportionnel au dichrofsme linéaire. Comme dans le
cas du dichroisme circulaire, on utilise une méthode de zméro,
la mesure du dichroisme étant ramenée & celle du courant de

compensation cireculant dans la bobine Faraday (fig.% ).

2) MESURE DE L'ABSORPTION

11 ressort des formules (I 11 et 12} que la mesure
de la densité optique est nécessaire si 1'on veut mener a
bien le dépouillement des courbes de dichroisme ou de pouvoir
rotatoire. Nous nous sommes essentiellement efforcés de réa-

liser un densitométre pouvant aisément s'adjoindre aux bancs

de mesures magnéto-optiques et autorisant la détermination
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de l'absorption dans les mémes conditions expérimentales (4%5).

Il est en effet important d'opérer dans des conditions identi-

gques de bande passante spectrale et de température, le faisceau

lumineux traversant les mémes parties de 1'échantillon qui
peut 8tre inhomogéne. Pour L'étude des bandes d'absorption

fines, il faut mesurer simultanément ladensité optique et les

phénoménes magnétiques afin d'avoir la certitude d'opérer a
la méme longueur d'onde., Ces raisons nous ont conduit a réali-

ser le montage de la figure 13.

LR

Deux lamelles de silice L1 et Lz sont placées sur
le trajet du faisceau lumineux avant et aprés l'échantillon,
le flux réfléchi est renvoyé sur deux photomultiplicateurs
(P.M.l et P.M.z), de caractéristiques aussi voisines que possi-
ble :, montés en pont.

Lorsqu'on est en dehors d'une bande d'absorption,
le pont est en équilibre, l'apparition d'une bande a pour
conséquence la décroissance du courant Ia s la tension de
déséquilibre actionne un servomécanisme gqui commande le déplaw
cement d'un coin linéaire en densité optique devant le P.M. 2
Jusqutau rétablissement de 1l'équilibre. L'amplitude du dépla~
cement du coin photométrique est déterminéde électriquement et

constitue la mesure de la densité optique.

b) Réalisation

Le servomécanisme est constitué par un galvanométre
SEFRAM projetant l'image du szpot sur une double cellule (idenw
.tique & celle qui éguipe les suiveurs de spot). Le dés€quilibre
des courants I, et I, provoque une illumination différente
des deux cellules qui commandent un amplificateur continu

différentiel capable dtactionner un moteur dans un sens ou

dans 1l'autre. Le moteur commande le déplacement du coin monté




sur un chariot mobile, Ltenregistrement du déplacement se fait
en placant un potentiométre 10 tours sur l'axe du moteur, une
pile étant placée aux bornes du potentiométre, la mesure de

la densité optique se raméne a& une mesure de tension.

Le coin photométrique (M.T.0.) est constitué par
le traitement métallique d'un support de silice qui assure une

variation continue de la densité optique de O a 2 sur 6 cm.

La linéarité contr8lée au microdensitométre est
satisfaisante (= 2%) ; la valeur de la densitévarie peu en
fonction de la longueur d'onde § nous l'avons vérifiée sur un
spectrophotométre Baush et Lomb : les écarts sont assez faibles

et concernent principalement la partie ultraviolette du spectre
(5 % entre 2500 et 3000 R).

¢c) Performances.,

D W AN A e Gub N W Vi 00 ey

De nombreux essais effectués 4 température ambiante,
sur des solutions de chlorures de terres rares ont conduit a
un bon accord (A mieux que 5 %) entre les mesures effectuées
sur notre montage et sur un spectrophotométre Bausch et Lomb.
Le principal intérét du densitoméire est sa grande versatilité.
Ltutilisation d'un montage en pont permet de s'affranchir des
fluctuations de la source lumineuse ainsi que de la répartition
spectrale de sa luminance (pics d'émission dont 1l'intensité
peut atteindre deux fois celle du fond continu).

Le densitométre décrit est cependant sensible A& la
lumiére parasite, car il opére "en continu" (gans modulation),
et aux vibrations mécaniques des éléments du montage. Ces deux
phénoménes limitent principalement la sensibilité de 1'appa-
reillage, La densité optique "équivalente au bruit" est de

1'ordre de 10"3 ce qui est comparable aux meilleurs appareils
commexciaux., |

Signalons enfin que, lors de la mesure de la DRM,
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I
Montage avec'] aimant ‘Montage avec 2 alinants

Poids : 75 g Poids + 180 ¢
Champ : 2600 ganss © Champ : 5900 ganss

Dimensions : 26 x 24 x 22 Dimensions : 42 x 24 x 22

ﬁ%4@
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pour ne pas introduire de rotation du plan de polariwafion,
celui-ci était orienté parallélement ou perpendiculairement

an plan d'incidence sur les lamelles Ll et LQ.

%) GENERATEURS DE CHAMP MAGNETIQUE

Les phénoménes & mesurer sont proportionnels aua
champ magnétique (effet Faraday) ou a son carré (DLM); de ce
fait il parait nécessaire d'utiliser des générateurs de champ
aussi puissants que possible. Cependant, le véritable critére
de gqualité du montage est le rapport signal sur bruit (8/B) ;
aussi allons-nous faire un choix en nous imposant de ne pas
détériorer la sensibilité de l'appareillage. Le rapport S/B
est proportionnel 4 la racine carrée du flux lumineux attei-
gnant le photomultiplicateur. Ce flux est proportionnel a
1tétendue géométrigue G du polarimétre ou du dichrométre ;
si d est la longueur de 1'appareil (distance entre la pupille
d'entrée et la pupille de sortie) ;CB varie comme ﬁﬁ o

Le vapport $/B est donc proportionnel au champ
magnétique créé mais inversement proportionnel a la longueur
du montage. La mise en place du générateur de champ se pose
done en terme d’encombrement ; nous distinguerons les aimants
permanents et les électro~aimants d'une part, les zol@noides

supraconducteurs d'autre part.

a) éimantﬁwggﬁgﬁgentﬁ et éleatgauaimanta.

e R e ads Vit gy B s Saw

Dans le cas des mesures de DLM 1'emploi d'un électro=

aimant de dimensions moyennes (LMM modéle 100) (Fig. 14) placé

perpendiculairement 4 l'axe du faisceau n'augmente pas considée

rablement 1'étendue géométrique du montage. Le champ, qui est

de. 20 K«aauq.spaur 10 mm dtentrefer ou de 12 Kﬁnugspour 25 mm en

régime permanent, s'est avéré suffisant pour mener & bien les
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expériences & température ambiante sur des solutions aqueuses

de chlorures de terres rares (Eu3+ (‘3&) " Pg* et Ez+

non publié ) et & basse température sur des cristaux dbpés
(22,7 . Il semblerait que l'on puisse aisément transposer ce
montage au cas du DCM et de la DRM en utilisant deux réfiexions
(Fig.“ig ). Malheureusement les phénoménes optiques et magnéto=-
optiques & la surface des miroirs (elliptisation, rotations...)
perturbent considérablement les mesures et conduisent a des
signaux parasites trés grands vis~-a-visz des phénomdénes a étu-

dier. L'utilisation d'un électro~aimant & piéces polaires per-
)2

cées diminue considérablement 1l'étendue géométrique. Pour
obtenir un champ .d'environ 10 K Gauss dans un entrefer de

20 mm (distance entre les fen@tres extérieures du cryostat,
voir chapitre II § 4), il faut diviser 1l'étendue géométrigue
par 10 environ. Le champ de fuite est important au niveau du
photomultiplicateur et des bobines de compensation ou de modu-
lation. Pour ces différentes raisons, nous avons renoncé A ‘

utiliser l'électro-~aimant pour les mesures d'effet Faraday.

Avec un aimant permanent a pidces polaires percées,

pous avons évité certains des enauis cités précédemment sans
diminution notable de 5/B. Deux types d'aimants permanents ont

été employés

- Les petits aimants GiffreyPrétre (A.307 6 M) repré-
sentés sur la figure 16, qui permettent avec un encombrement
réduit, de disposer d'un champ de 3000 & 4000 gavssdans un
entrefer de 2 mm. Le champ fourni par ces aimants varie peu
avec la température (nous l'avons vérifié expérimentalement
entre la ®mpérature ambiante et celle de 1l'azmote liquide) ;
aussi avons-nous pu les disposer a l1l'intérieur de cryostats a
_queue (24) ou A& refrpidissement gazeux (25) (Fig. 48,49, cha~
pitre II & 4).

' « Pour les études sur des cristaux avec le cryostat
& faible encombrement décrit plus loin (chapitre II, § 5)
nous avons utilisé un aimant permanent "Lclipse" (1500 G dans
25 mm) ou a tores. de ferrikes (1 +b) (2500 G dans 20 mm).
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Ces aimants ont un encombrement d'environ 12 cm le long de
lL'axe optigue et diminuent peu lL'étendue géométrique des

montages. ( FX%-1?§

La forme des piéces polaires de ces différents aimants
a été étudiée par une méthode analogique, & la cuve rhéograw
phique, afin de connaftre au mieux la répartition des équipoten-
tielles et l'homogénéité du champ magnétique. Les résultats,
vérifiés & posteriori avec une sonde a effet Hall de petite
dimension se sont avérés satisfaisants (1'écart est inférieur

A 10 % entre les parties centrales et latérales du faisceau

lumineux dans le cas le plus défavorable).

b) Solénoides supraconducteurs.

W cuap e e s Bk qon Ao G4 A AR WS VR G b o i W Yaad

Ces appareils, longtemps cofiteux et d'un maniement
délicat, commencent a connaitre une diffusion de plus en plus
grande. Ils permettent d'obtenir des champs axiaux blevés avec
des encombrements réduits et ce sont des outils de choix pour
les études magnéto-optiques.

Les axpéwiencem d'Effet Faraday gue nous avons faites
suy des raies fines (quelquas*cm“l a quelques dizaines de cm”l)

ne nous ont pas imposé l'emploi d'un tel appareillage.

LYy CRYQSTATS -~ MESURE DE LA TEMPERATURE

Les mesures a basse température s'imposent de plus
en plus au spectroscopiste du solide ; les principaux moyens

utilisés pour refroidir un échantillon sont les suivants ¢

w Conduction thermigue entre le point froid et 1L'échantil-

lon qui se trouve dans le vide.
~ Immersion de l'échantillon dans le liquide cryogéniqua{‘

- Apport de frigories entre le point froid et Ltéchantil~

lon par l'intermédiaire d'un gaz dl'échange.




A) Description des cryostats utilisés

a) La premiére méthode est peut-8tre la plus simple
a4 mettre en oeuvre 3 la plupart des cryostats

optiques du commerce me présentant sous la forme d'un régervoir
de fluide cryogénique terminés par une queue., Il suffit alors
d'établir un bon contact thermique entre le bas du réservoir
et l'échantillon. Le montage préliminaire gque nous avons uti-
lisé est représenté sur la figure 18, L'introduction d'un
aimant permanent dans la queue méme du cryostat permet de
gagner un facteur important sur 1'étendue géométrique ( 24 ).
L'aimant est brasé avec de 1'alliage de Darset (qui fond a 90°C)
sur la queue du cryostat, l'échantillon est refroidi par deux

lamelles de cuivre soudées sur le réservoir central.

En utilisant différents fluides cryogéniques et en .
faisant varier la résistance thermique entre le réservoir cene

tral et l'échantillon, nous avons obtenu les températures de

150°K , 80°K (azote) , 30°K et 15°K (hélium). Les températures

sont mesurées a 1l'aide de résistances Allen Brad.ley collées
sur l'échantillon (voir chapitre IT , § L ©).

Ce montage, qui a pu 8tre mis en oeuvre rapidement
pour des mesures de pouvoir rotatoire magnétiqgue, présente
cependant de nombreux inconvénients :

k3

Impossibilité de descendre en température au-dessous de
15°K.,

Obtention de gquelques valeurs discrétes de la température,
qu'il est difficile d'imposer au départ.

Perte de 1'hélium restant dans le réservoir et obliga-
tion de refaire le vide lorsque les mesures sur un échane

tillon sont achevées.

‘Mise en oeuvre assez longue de l'expérience (pompage,
pré-refroidissement, mise en froid de 1'échantillon).
-~ Mauvaise définition de la température de l'échantillon

gqui se trouve dans le vide. La mesure est en fait réalisée
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par l'intermédiaire d'une colle, qui casse parxfois a basse

température et dont la conductibilité thermique est inconnue.

b) L.a méthode qui consiste & immerger 1l'échantillon
dans un liquide c¢ryogénique permet d'éviter une

grande partie des ennuis signalés précédemment. La variatijion de
la température peut se faire, dans un domaine restreint, en
pompant plus ou moins sur le liquide ; en fait, il est presque
toujours nécessaire de pomper afin d'éviter la formation de
bulles au niveau de l'échantillon, ceci restreint les possi-
bilités de balayage en température., Ce procédé‘est cependant
le seul qui permette de descendre au~dessous de 4,2°K (pratie
quement jusqu'a 1,2°K).

¢) Nous avons, pour notre part, opté pour le refroi=
dissement a l'aide d'un gaz d'échange, qui nous

permet d'obtenir continuement toutes les températures entre

300°K et 4,2°K (4%) (25). Deux montages ont été utilisés, le
générateur de champ se trouvant & l'intérieur ou a 1l'extérieur

des cryostats., Dans les cryostats utilisés (26) 1l'apport de

frigories sur 1'échantillon se fait par une circulation d'hélium

gazeux qui assure en outre une garde thermigque entre le point
froid et le milieu extérieur.

1) Cryostat a aimant interne.

Dans le premier montage (fig. 19) un générateur de
champ magnétique fixe (aimant & pidces polaires percées) placé
~ a4 1'intérieur du cryostat, autorise des études entre 5 et 300°K
et permet une adaptation convenable de l'étendue géométrique
(2y) des dichrométres (A}) et spectropolarimétres (416) photo-

électriques existant au laboratoire.

Description du crvyostat,

Le cryostat est constitué par un tube d'acier

inoxydable dont la paroi est isolée du milieu extérieur par
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une enceinte a vide. L'échantillon qui est placé dans l'entrefer
de l'aimant est refroidi par une circulation forcée d'hélium
gazeux : le gaz qui ge trouve a la surface du ligquide se re-
froidit au contact du tube échangeur de laiton immergé, puis
il est envoyé sur 1'échantillon par l'intermédiaire d'un tube
fin d'acier inoxydable doré extérieurement. Le gaz sort symé-
triquement du cryostat par les extrémités du tube, puis est
évacué par une pompe a palette. Dans le montage utilisé, le
flux thermique qui tend & s'établir, entre le milieu extériecur
et l'échantillon, est absorbé par la circulation forcée en
sens inverse du gaz froid., Pour éviter les convections, avoir
une bonne définition de la température dans des rlans perpen-
diculaires a4 l'axe optique et iéoler efficacement l'aimant

du milieu extérieur, on a placé dans le tube une série de di-
phragmes de cuivre séparés les uns des autres par des disque-

de polystyréne expansé.

Un écran thermique en.cuivre est disposé dans la
partie centrale du cryostat § il est brasé sur le tube et se
trouve en contact thermique avec deux diaphragmes de cuivre

dont la température est de 1'ordre de celle de 1'Azote liquide.

Le vide préalablement établi dans 1l'enceinte exté-
rieure est amélioré par le cryopompage du charbon actif situé
dans la partie immergée de la canne.

Un soufflet brasé sur l'enceinte extérieure permet
d'absorber les dilatations.

Utilisation du cryostat,

La canne du cryostat est introduite dans un dewar
(He ou Na) placé sous le banc d'optique qui a été percé & cet
effet. |

La variation de température est obtenue au moyen
d'un robinet a4 aiguille qui régle la circulation d'hélium. T1
faut environ 30 mn et 1 litre d'hélium pour atteindre la teu-

pérature minimale. Le rendement de lL'opération peut &tre
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amélioré soit en faisant un premier refroidissement a4 l'azote
liquide, soit en opérant par paliers de températures décroise

santes.

3

La variation de la température em fonction de la

consommation est donnée par la figure 2.0

La gtabilité de la température est meilleure que 1/10
de degré sur 30 mn et peut 8tre réajustée en cours de manipu-
lation, la sensibilité du réglage étant de 1'ordre du dixiéme
de degré.

L'homogénéité mesurée & l'aide de plusieurs résis-
tances Allen Bradley placées & l'intérieur de 1l'enceinte cenw
trale, est satisfaisante au niveau de 1'échantillon ; & 15 mm
de 1'échantillon, L'écart est de 0,7°K et se réduit en cours

de manipulation.

On évite le givrage en envoyant sur les fen8tres un

courant d'air comprimé.

Notons enfin qu'une variante de ce montage a été
utilisée pour faire des mesures A température variable dans
un solénofde supraconducteur (Fig. 24). Le gaz réfrigérant
est dirigé vers le centre du cryostat par une canne de trange
fert ;5 il est libéré au niveau de 1'échantillon qui sé trouve
au centre de la bobine supraconductrice, 1'évacuation se faiw

sant encore de facon symétrique.(l?)

2) Cryostat & aimant externe.

Un second cryostat fonctionnant selon le mlme principe
mais de trés faible encombrement est représenté sur la figure 223
'la distance entre les fen8tres extérieures est de deux centi=
métres ; aussi peut-on le placer aisément dans l'entrefer d'un
aimant ‘permanent. L'épaisseur maximum des échantillons est de

5 mm, Les fen8tres intérieures qui se trouvent au point froid
sont collées a l'araldite ( AT4) sur des c8nes en clinguant de
cuivre ( » 1/10 mm) afin d'absorber les différences de. coeffi=~
cient de dilatation (B). Ces c8nes sont brasés avec de 1'al-

liage de Wood sur une piéce en cuivre qui assure une bonne
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homogénéité de la température au niveau de 1'échantillon (nous
n*avons décelé aucun gradient de température dans cette zone).
Ltéchantillon est placé dans un cadre de cuivre vissé sur une

tige de nylon ; on peut aisément l'orienter par rapport a la

direction du failsceau lumineux.

Ce montage ne comporte pas de blindage anti-rayonnew-
ment dans le but de gagner de la place le long de l'axe optigue,
nous avons cependant recouvert les différents tubes de papier
df'aluminium afin de diminuer le pouvoir émissif des parois

dans l'infra-rouge.

Ltutilisation d'un tel cryostat s'est avérée trés
satisfaisante, pour les mesures de DCM. Soulignons cependant
que les biréfringences résiduelles des 4 fenétres collées,
dont deux sont a basse température, rendent difficiles les me-

sures sur le spectropolarimétre (voir II , 4,6 A ).

Par rapport au cryostat a aimant intérieur décrit
ci~dessus, nous avons gagné un facteur important (2 a 4) sur
la consommation et sur le temps nécessaire au refroidissement.

Il faut environ 10 minutes pour atteindre 5°K, la consommation

étant d'environ 1 litre d'hélium liquide 4 l'heure a4 cette tomw-

pérature et de 0,2 1 a 15°K.

Ce dernier type de cryostat,gréce 4 sa mise en oeuvre rapide,

b , B 2 . .
a la possibilité de changer d'échantillon en cours d'expérience,

et gr8ce a son prix de revient asgsez bas, est un outil de

travail qui s'est rapidement imposé au laboratoire.

3) Cryostat pour mesures de DLM.,

Nous avons, dans ce cas, congu un cryostat a circue
lation forcée d'hélium gazeux dont la géométrie particuliére
s'adapte a4 celle du banc d'optique. Ses dimensions transversa-
les ont été ramenées A 23 mm afin de ne pas réduire 1l'intensité
du champ magnétique fourni par l'électro-aimant. Le porte

échantillon permet de faire tourner le cristal autour de la
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direction de propagation du faisceau lumineux de fagon a

l'orienter convenablement par rapport au champ magnétique.

B) Mesure de la température.

Les phénoménes étudiés sont directement reliés a la
température (formules 14, 15) ; aussi ce paramétre doit-il
&tre connu avec une précision qui n'altére pas celle des autres
données expérimentales. Nous avons principalement utilisé trois

méthodes de mesure
- Thermocouple cuivre constantan
« Diode semiconductrice
~ Résistance au carbone

Le thermocouple a le mérite d'é&tre simple A réaliser,

assez fiable et reproductible. En utilisant une référence bien
définie en température (mélange eau-glace) la précision est de
llordre de 1 % entre 300°K et 77°K (ébullition de l'azote). La
mesure se fait grice a un millivoltmétre d'impédance d'entrée
convenable branché aux bornes extr8mes du thermocouple. L'étalonw
nage doit en principe 8tre réalisé point par point car la

force électromotrice n'est pas une fonction linéaire des écarts
de température. On a cependant pu noter sur quelques points
discrets que les valeurs obtenues étaient &4 0,5 degré preés

celles données par les tables (28).

La diode que nous avons utilisée est du type OA 202
(jonction au germanium). Elle a une caractéristique, tension
en fonction de la température, linéaire entre B0 et 300°K,

lorsqu’elle est alimentée dans le sens direct.

La mesure se fait en utilisant un générateur de

courant stabilisé et un pont de résistance.

Enfin, dans le cas des températures plus basses,

on utilise une résistance au carbone Allen Bradiey (1/8 W
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Ry ogK = 36 8% diamétre 4,5 mm , longueur B mm) dont la
variation de la résistance en fonction de la température peut

§tre représentée par la formule empirigues

F\ e % o ‘“ €3¢ R ﬁ. g ]
Pronmee AT : ] 4 ..t,m r O

Tl suffit de mesurer la valeur de R en irois points
cenvenablement choisis pour déterminer les paramétres A, B

et C et tracer la courbe d'étalonnage.

La mesure ezt faite avec un pont de Wheatstone, la
puissance dissipée dans la résistance est faible (~ Ap W)

et la précision sur la mesure de T est de l'ordre de 1 %.

Dang les cryostats a4 refroidissement gazeux, ces

différents thermométres se trouvent au voisinage immédiat de

Jtéchantillon. De ce fait, la température mesurée est celle du

gaz d'échange dans lequel baigne Ltéchantillon.

5) PROBLEMES LIES A L'INFLUENCE DE_LA BANDE SPECTRALE
DU MONOCHROMATEUR

_Afin de congerver un rapport S/B convenable, les
différents apparailﬁ'qu@ nous utilisons ont une bande passante
spectrale supérieure ou égale a 1 A. Aussi, lorsgue la largeur
des raies étudiées est de cet ordre de grandeur, est-il indise
pensable de tenir compte des distorsions qui peuvent affecter

les enregistrements.

Dans le cas général, liutilisation d'une méthode de
zéro conduit a des courbes déformées qui ne sont pas simplement
représentées par la convolﬁtion de la fonction d'appareil
du monochromateur et de la fonction forme étudiée. Nous devons

considérer de plus prés de quelle fagon on effectue la mesure {
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A) Mesure de la densité optique.

Reportons~nous au montage de la figuré 13 et
écrivons 1l'égalité des flux recus par les deux photomultiw

plicateurs :

D

10"°%g g = 100 g0)=10"  (4)

si O désigne la densité introduite par le coin
photométrique, le coin étant considéré comme gris [\ est
indépendant de Y . ' Cvﬁ est la fonction d'appareil norma-
liséade fagon que JEW@{¢3dV = 1, L'éguation 7 peut se

mettitre sous la forme 3

(1016 ® fo -0

soit ¢
A - DMWY+ A
10" %[0 )8 §o=0
Si la différence (V) — I\ est faible, ceci entraine :
(~-DM L8y ® W =0
soit

O\ = D) @%M («1*)
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B) Mesure des effets magnéto~optiques.

Con.s;idérona le cas du DCM par exemple, écrivons
encore que le signal regu par le photomultiplicateur est le
m8me pour des polarisations cfﬁm_t, et & . (Ce.Chapll 4, B

&,(\)) étant le signal de mesure introduit par l'attemuateur
( _€(V) est toujours faible).

[(++52)16° Yo g0+ {152y 40> o g

soit 3

152 (40" 40 o[> 10 ogor

DAOM= D+ (V) wdaw (V) qui est la grandeur que 1'on
cherche est également faible, donc

- DY)

E(v) = 23 40 A D] ® ¢V (2;) |

On obtiendrait une formule du méme type dans les
cas du DLM ou de la DRM ( ek (V)  remplacerait A D (v) ).



reil peut nous permettre d'évaluer les erreurs introduites
dans la mesure de la densité optique ou des effets magnéto-
optiques. Nous avons, & cet effet, enregistré la fonction

dtappareil du monochromateur avec une lampe spectrale basse

Remarquong gue la connaissance de la fonction d'appaw

presgion

par un triangle avec une bonne précision, méme lorsque 1'oh

la réponse percutionnelle

peut 8tre repréasentée

travaille 4 la limite de résolution ( ~ 0,3 A).

C) Correction des courbes expérimentales.

1) But.

R

Nous nous proposons de déterminer quantitativement

les erreurs qui affectent l'amplitude et la largeur des courbes

expérimentales. A cet effet, les formules (4 ), (4%) ou ()
ne sont pas directement utilisables car l'opération de convo-

lution n'est généralement pas aisée. Aussi avons-nous réalisé

un programme de calcul qui nous permet de connaftre L'évolution

des courbes enregistrées en fonction du rapport des largeurs

de la courbe dlabsorption et de la fonction d'appareil.

‘Les calculs ont été conduits parallélement dans les

dix cas suivants :

-~ Densité optigue - Profil Gaussien.

.

£

DCM
"
0

1]

- DRM

DLM

L]

L]

~ Terme diamagnétique - Profil

L

4]

"

1 Lorentzien,

paramagnétique
diamagnétique
paramagnétique
1]
diamagnétique
dérivée seconde

" H

"

1"

i)

"

(3]

it

gaussien.

"

lorentzien.

"t

gaussien




En utilisant les formules (4) et (2) nous avons

écrit un programme dont l'organigramme est représenté ci-dessous

DIMENSTON

des variables discrétes d'intégration,
de positionnement de la fonction
d'appareil en fréquence, et des
largeurs de la fonction d'appareil

.
INITTALISATION
des variables d'intégration

M.

INITIALISATION
-~ Densité optique
~Largeur de la fonction dlappareil
- Position de la fonction d'appareil

o
L4

INTEGRATION
[sur le triangle (fonction d'appareil)
Application des formules (1) et (2)

”

< TEST |

I

sortie
imprimante

Incrémentation : Position du Triangle

A

A

TEST

Incrémentation : largeur du triangle

< TEST
v
Incrémentation : densité optique
< {"TEST

.
v



 Fig2e

E)Lmhﬂ(idéVWVéﬁ‘)

ey Geconde




Ldc

o on o 06 o8 4 A
SENLAT S N £

>

!(mmmm,ﬁ‘) T E N S j

casto

08 4,9,

&
¢

1,6 2



GAb

DCM: Reduction duberme “a’

NN e D, 20,8
" =1, 6

sy,

0,25 i : e,
/ Fig 21y N~ L e
. . %
on 08 41 46 2 a, 58 a2 IS



Lia

courbes

At A WXL

VSR L e



L1

3) Résultats.

A titre d'exemple, nous avons représenté sur les
courbes (24), (25) et (26) la réduction du signal enregistré
(valeur enregistrée/valeur vraie) au maximum des courbes de
DCM (terme a et b «+ %$ de la formule L 19 ) et de DLM
(terme dérivée seconde) dans le cas de profils Lorentziens.
La variation de la. largeur & mi-~hauteur de la courbe d'absorp=-
tion en fonction des mémes paramétres (Rapport de la largeur
de la fonction d'appareil et de lajlargeur de raie) a été

portée sur la figure (24 bis).

Nous remarquons que tous ces termes varient de fagon
significative et que l'on peut commettre des erreurs grossiéres
en les négligeant.(ﬁd£¥ia'za)

Remarque 3

Le procédé de convolution décrit ci-dessus suppose
que la fente d'entrée est illuminée uniformément, or il est
difficile de tester l'homogénéitée de l'éclairement dans le
plan de cette fente. Nous avons donc simplement vérifié la
validité de nos corrections en faisant varier la bande pasg~
sante spectrale lors de l'étude des solutions de chlorures
de terres rares, L'accord entre les prévisions du programme

et les résultats expérimentaux s'est avéré satisfaisant.

Au cours de ce chapitre, nous avons examiné les
différents éléments de l'appareillage dans leur principe

et dans leur réalisation. Le but poursuivi a été l'améliora-

tion du rapport signale~gur~bruit. Nous avons cependant dfi

tenir compte des critéres da maniabilité, de versatilité,
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de fiabilité et de prix. L'utilisation de dispositifs photow~

électriques a grande profondeur de modulation et la généraliw

sation du mode de refroidissement par circulation forcée du

fluide cryogénique, qui autorise l'exploration continue du
g KQALLTNME

i b s ’ Y 2 .
domaineg] 300°K, se sont avérées trés précieuses pour les

mesures fines que nous avons faites sur les cristaux dopés.

Nous avons enfin montré comment on pouvait corriger
la déformation des courbes expérimentales introduite par

l'utilisation d'une fonction dlappareil trop large.

i
|
}
i
i
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Groups C, and §;

4. Thisis a eyélic group consisting of the identity; a rotation through 802,
Cy; through ~90°, C4 ‘. and through 1809 C, all about & given axis (taken as z).

84, This is a cyclic gréup, isomorphic to Cu, consisting of the identity; the ro~
tation reflection §,= IC; % a twofold rotation, C,; and the operator §; S (o
All rotations are taken about the 2 axis,

Pale 25. ‘Character Table and Basis Functions for the Groups Cy and 4

o = exp (ni/4)

Gl E € G ¢ 6 & ¢ .
o - : M “2 : : Time - Bases Basgs
‘s, |E E '8 ¢ G 8 g, Inv. for C, for 5,
L1111 11 a zor 5, S,
Nl 1 -1 -1 1 1 -1 -l a xy % Or XY
Iy 11 i S SRS SRS | i b ~i{x + iy} (8 +18,)
, or or
~(8 +.18,) HERR )
| PR I B A A s WY § i i b i(x ~ iy) (8 ~ 18
ot or
(S, ~ i8,)  wilx « iy}
I's 1 -1 « «w i -e? @ b #172,1/2)  $(1/2, 172
el 1wl =0 & -~ i o = b B(1/2,1/2) $(1/2,1/2)
Pl el w0 @ 1 =i o - b H(3/8,3/2) H3/2,~3:2)
Iy 1 =1 & wg? i 1 - o? b $37%, 372y (372,372

Table 26. Multiplication Table for the Groups

Ce and 8,

iy Iy Iy Ty s T, Iy I
|3 P, Iy T I 's Iy I ¢
h o nr Iy 0 |
RS R R R VR ry
R, T Iy Iy I Iy
R R R I ry
L, I, F; s
I Iy Iy
s Ty

Tableau I (d,’qiavéc,,




L.

E_MESURES MAGNETO-OPTIQUES DANS LE CAS D'IONS DOPANTS DES

MATRICES CRISTALLINES ANISOTROPES

APPLICATTON A L'ETUDE DE CaW0, DOPE AU Na->*

I - MESURES DE DCM ou de DRM,

Nous abordons ici 1l'étude spectroscopigue des ions
dopant des matrices cristallines uniaxiales. Nous supposons
que la symétrie du champ cristallin qui entoure l'ion dopant
est également "uniaxiale" c'est-ad-dire posséde un axe d'ordre

3, 4 ou 6,

Dang les expériences gque nous allons décrire, les
mesures sont faites en lumiére polarisée ; aussi le vecteur
d'ondeé est-il orienté le long de l'axe optique du cristal
afin de ne pas modifier 1'état de la polarisation au cours

de la propagation.

L'application d'un champ magnétique (groupe de symé~
trie Cpey, }) le long de l'axe du "centre"” confére 4 1'ion
dopant la symétrie ponctuelle d'un groupe abélien '"axial"

(C3 R C4 v Cg o SQ»w.). On sait en effet que l'application
d'un champ magnétique léve toutes les dégénérescences; en
d'autres termes, les représentations irréductibles qui corres-
pondent aux souswnivemux‘de 1'ion sont de dimension 1. A titre
d'exemple, le tableau I représente les tables de caractéres
avec les fonctions de base et la table de multiplication des

classes pour les groupes isomorphes C& et Sa. Dahs le cas de

" . P ,
Le centre est constitué par 1l'ion dont on se propose d'étu-

dier le spectre et par son entourage.
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ces groupes (axe d'ordre supérieur ou égal & 3), les fonctions
x + iy et x - iy (2 est la direction de l'axe) sont les
bases de deux représentations irréductibles distinctes. Les

composantes de 1l'opérateur moment dipolaire électrique m

1
m B o e (@ 4+ 4 om )
+ > % v
. 1 , s
et " R e € T

- W X N

ont les mémes propriétés de transformation {m est un vecteur

polaire)., D'aprés le théoréme de Wigner Eckart, les trangi-

tions sont done polarisées ¢ 4 ou &7, On pourra alors

construire un diagramme Zeeman anaiogue a celui de la page11a
et appliquer directement les formules 7 et S“CCJ«mGLI)‘

Les tungstates et molybdates alcalino-terreux consg-
tituent précisément des matrices cristallines uniaxiales. La

3+

présente étude concerne l'effet Faraday de 1l'ion Nd dans

un cristal de tungstate de calcium CaWO,.

Remarque.

Ltapplication des formules 7 et 8§ suppose un dépla-
cement "rigide" des raies sous l'action du champ magnétique.
On peut se demander si cette hypothése est justifiée dans le

cas d'ions de terres rares dopant des matrices cristallines.

Pour répondre & cette question, il nous faudrait

Signalons cependant comme exception & cette régle, le cas
des transitions faisant intervenir le niveau rﬂ6 du groupe
double C3 . ‘+ 3/2:? et \~3/2‘7‘ qui sont "mélangéﬂ"
par le champ cristallin, sont des bases de g 3 on aura
donce a partir de ce niveau des polarisations elliptiques.

Voir chapitre IV.
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connaftre a_priori les causes d'élargissement des raies et
évaluer l'hamiltonien d'interaction qui crée cet élargisse-
ment., Cette évaluation est difficile dans le cas des élec-

trons 4f & cause des électrons des couches supérisures.

Soulignons cependant gque les résultats expérimen-

taux semblent confirmer a posteriori l'hypothése du déplace~

ment "rigide". En effet, nous avons pu identifier les cour-
bes de DCM, aux erreurs expérimentales prés, a des combinaie
song linéaires des courbes d'absorption et de leur dérivée

premiére.

Notons enfin gue ile c¢alcul de la variation du
moment d'ordre 1 & partir des mesures de DCM a conduit &
des valeurs identigues qguant aux facteurs de décomposition

gpectroscopique.
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IT - ETUDE DE L'ION Nd-'. :

La configuration fondamentale de 1l'ion Na >t est

182 282 2p6 Bmz 3p6 3dlo he® 4p6 y g0

4e3 582 5p0.
Le spectre optique qui s'étend de l'infrarouge

(1500 em™t)

trons de la couche incompléte Af.

au proche ultraviolet, est di aux trois élec-

Dans ¢e cas, l'hamiltonien de l'ion libre peut se
mettre sous la fofme

H = H + H + H
on
H one Yeprésente l'énergie de configuration (de 1'ordre de |
5 ‘ul v ’ 3*
107 em 7). Ce terme n'intéresse pas le spectre de Nd puisque

celui~ci est issu de la seule configuration Qfs. Les fonctions |
propres sont les produits des fonctions d'onde monoélectro-
niques convenablement antisymétrisées, c'est-a-dire les déter~

minants de Slater.

2 e* , , ,

He g, T L i eat lL'énergie de reéepulsion électrostatique ;
tee L»d "Lig 3

la sommation a lieu sur les trois électrons f. H est de

e,
1'ordre de 104 cmm'L pour les terres rares. Les fonctions de j
hase sont les - |
|

\4f3 S L Mg MLT7

qui diagonalisent H_ et sont dégénérées (25+1)(2L+1) fois

L2}

! " ] .
HSO = j%;'zg(ri) li s, est l'hamiltonien de couplage spin

orbite. Il est faible (H o 103 cm”l) et on le traite comme
une perturbation appliqueé aprés le couplage électrostatique.
Les bonnes fonctions de Hso asont les kets ’
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‘4f3 s L J My >

Notons cependant que lorsque Hg, n'est pas trés inférieur a
Ha 8.? ltapplication ducouplage spin-orbite au 2éme ordre
mélange des fonctions de méme J et de I et 8 différents. Les

"honnes'" fonctions de HO aont alors

|42 BELIMY> = T (LS IME SN

en couplage intermédiaire.

Les calculs mis én oeuvre pour déterminer le spectre
de 1'ion libre ont été considérablement allégés depuis 1'in-
troduction des techniques de calcul de RACAH (29)., Celles-ci
permettent de calculer les éléments de matfice d'opérateurs
tensoriels irréductibles, ou de produit dtopérateurs, dans

une base lorsqu'on sait les calculer dans une autre base (30).

L.a diagonalisation de He'a- + HSO impose le calcul

des intégrales de Slater

‘::(\‘i)n & i [Rfma ('L—Xc\‘“c c\"z.

Kue-
@) O W_

et du paramétre de couplage spin-orbite ”Z_‘(_"T..b)

Or, les fonctions d'onde radiales des électrons 4f
ne sont pas calculables de facon rigoureuse. Elles ne peuvent
8tre déterminées que par des méthodes de champ auto~cohérent
(self~.consistent field) qui n'ont de sens que lorsqutelles
sont testées sur un modéle expérimental bien défini. Aussi,

()

préfére-t-on traiter F et Con (r;) comme des paramétres
ajustables. C'est dans cette voie que se sont orientés les

théoriciens qui étudient le spectre de l'ion libre.

Le premier calcul complet a été mené par WYBOURNE
(5'1) qui a utilisé les données expérimentales de DIEKE sur

LaCl, dopé au Na°"

3 . Bien gque ces résultats aient été utilisés
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par de nombreux expérimentateurs (32) nous signalerons guel-
gues autres travaux

-~ KONINGSTEIN (33) a déterminé de nouveau les fonctions d!'onde

de l1'ion libre afin d'avoir une meilleure interprétation du

spectre de grenats dopés au néodyme .,

- RAJNAK (3) a inclu dans 1l'hamiltonien les termes de répul-
sion électrostatigue entre configurations et a ainsi ramené

1'écart quadratique moyen & AL 5 cmwl.

- SENGUPTA et ARTMAN (35) ont appliqué leurs résultats au

calcul des niveaux de l'ion Nd3+ dans divers cristaux du

type scheelite.

- KARAYIANIS (36), s'appuyant sur de nombreuses données expéri-
mentales, a introduit un formalisme nouveau permettant le

calcul aisé des perturbations de Hg, 4 l'ordre 1, 2 et 3.

_ Les données expérimentales dont disposent ces auteurs
provisnnent en fait d'études de l'ion Nds* dans des matrices
cristallines. Il y a donc 14 une complication puisqu'il faut
tenir également compte de 1l'Hamiltonien de champ cristallin.
Soulignons cependant que, a l'inverse, la comparaison des
résultats expérimentaux,sur un cristal dopé,aux données théo~
riques pour un jon libre, permet d'avoir des informations sur

le champ cristallin. L'ion libre sert alors de "sonde".
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111 - THEQRIE DU CHAMP CRISTALLIN, APPLICATION AU GROUPE
PONCTUEL S, .

1) Théorie du champ cristallin.

R

Lorsgque l'on considére le spectre. de 1'ion Nd ‘
dans une matrice cristalline, on s'aperg¢oit qu'il différe peu
de celuiide l'ion libre : les niveaux sont faiblement déplacés
et la levée de dégénérescence par l'hamiltonien H, de champ
cristallin (102 cm“l) est inférieure & 1'inter¥alle entre

7 em ).

états spectroscopigues 25 + 1 &m}“( ~ 107 ¢ On en conclut

que la contribution du champ cristallin 4 1'hamiltonien total
est inférieure & celle du couplage spin-orbite. Hc' sera donc
traité comme une perturbation appliquée & l'atome libre, c¢'est-

d-dire que les fonctions d'onde initiales seront les

| P (SLIM)S

La théorie du champ cristallin suppose que l'ion
étudié se trouve placé dans un champ électrostatique créé par
les ions qui l'entourent ; on exprime en outre gue ce champ

posséde les éléments de symétrie du groupe ponctuel:

Fﬂa = - & i%; \v/(f; @il€;>

od la somme est faite sur les électrons du spectre optique de

coordonnées ry éai (fi s V est le potentiel électrostatique.
Ce dernier obéit & la loi de Laplace et 1'on peut développer

H_, en harmoniques sphériques :

Ho=2 B Yo (o9)

i\ﬁq
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Les coefficients Bg du développement sont appelés

paramétres du champ cristallin, Ces parameétres peuvent étre

calculés en remplagant les ions de la maille cristalline par
des charges ponctuelles (ou charges + dipbles) placées en

leur centre de gravité. Cependant les résultats de ces calculs Les
jod

sont souvent désastreux (un ordre de grandeur d'écart ou Lt é

plus). On peut attribuer ce désaccord & différentes causes !

~ Les fonctions d'onde radiales des électrons 4f sont mal
- connues ; cet argument est justifié par le fait que les 2

rapports. de B§ correspondant 4 la méme valeur de K sont
“

en général en bon accord avec 1'expérience (3%),

-~ Le champ électrostatique est blindé par les couches exté-

rieures (53 5p) (D8).

« On suppose enfin les liaisons purement ioniques, c'éestwd- | GYG(@ Q}
dire que l'on ne fait pas du tout intervenir le degré de

covalence, gy@( ({
: + W

. P s K
En fait, on préfére considérer les Bq comme des

paramétres ajustables & partir de 1l'expérience.

\

2} Forme de H dans le cas du groupe ponctuel 84

(électrons 1),

lle,
Le groupe ponctuel Sq'est monogéne, le générateur
étant l'opération §), produit d'une rotation de 2 71 /4% autour
de l'axe 2z et d'une réflexion par rapport au plan xoy (fig.27).
Exprimons que Hc est invariant par l'opération SQ H
, 2 5 e K 21 N . ; i
La rotation de ~% multiplie Yq par e?"“"E”ﬂ 3 la reflexion
multiplie YE par (»1)K+q, On impose donc qgue
201 q
e o1 oo g e
L

>

¢e qui conduit aux conditions



ot
[y

n'intervient donc pas dans le spectre optique et les para-

meétres utiles sont en définitive au nombre de cing 3

‘ 4 6
B B B, et By

Le cristal de caw04 que nous avons étudié est dopé

a2 % (Nd/Ca) de Nd3+. L'ion Nd3+ se substitue 4 un ion calw
cium et la compensation de charge est obtenue par adjonction

. + ~ ~ : ¢ . '
d'ions Na (ﬁNa+ = LNd5+) (Fig. 28). On a cependant pu

montrer que, dans ce cas, la symétrie de 1'environnement
=+
EN + y ~ . o
de l'ion Nd’" demeure 54 méme pour des concentrations élevées

en Ndj*.

IV - REGLES DE SELECTION,

‘a) Utilisation de la théorie des groupes.

Aprés application du champ cristallin, le moment
angulaire "M cesse d'étre un "bon'" nombre quantique et les

niveaux d'énergie sont caractérisés par leurs représentations

irréductibles.

Dans le cas du groupe ponctuel SQ, pour des configu-
rations & nombre impair d'électrons, on a les représentations

irréductibles du groupe double :

Y’I
P

5
- et r‘8 bgalement conjuguées de Kramers

#« On passe d'une fonction d'onde a la conjuguée de Kramers
en appliquant 1l'opérateur renversement du temps (Cf. appen-
dice #4). ‘

R . ®
et rﬂ ui sont conjuguées de Kramers 1'une de ltautre
6 q
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Les régles de sélection en présence d'un champ
magnétique (qui oriente 1'axe de Z tout en conservant la
symétrie 34) peuvent Btre déduites du théoréme de Wigner
Eckart,

Sachant que Z est une base de la représentation ng

X~iy (‘3

o hY
et que l'élément de matrice {i P \ \ Q K A1R‘> est nul
. . 2
8i le produit direct f Q g;f ne contient pas la repré-

gsentation rﬁp, on trouve les régles de sélection pour des
transitions dipolaires électrigues, Elles sant groupées dans
le tableau II.

Lorsque les transitions ont un caractére dipolaire
électrique, elles sont induites par le champ électrique de
1'onde electromamn@tmque, de ce fait les spectres "g= " et

axial (propagation paralle]e & l'axe optique) sont équivalents.

Dans le cas de transition dipolaires magnétioques,

on observera l'identité des spectres J1 et axial.

La répartition spatiale de l'absorption que nous
avong observée a confirmé le caractére dipolaire électrique

des transitions.

b) Mélange de configurations par le champ cristallin.

Emploi des combinaisons linéaires des fonctions

d'onde de l'ion libre.

Les résultats obtenus & partir de la théorie des
groupes sont suffisants pour établir le diagramme Zeeman des
trangitions ; il peut cependant &tre utile (CFf. Appendice 4)
de voir directement l'origine des réghes de sélection pour

des transitions a4 caractére dipolaire électrique.
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Lihamiltonien Hc gue nous avons considéré (Ch. IXI,
1L}, posséde dans son:. développement en harmoniques sphériques
K

des termes du type YK et Y%&

0 qui vont "mélanger' au

premier ordre les fonctionsg d'onde de 1'ion libre dont les

My sont égaux modulo 4.

Par exemple, pour un niveau J = 9/2 la fonction

_ . . . oy A
dtende correspondant a la représentation { 7,e$t du type ¢

5y o a 1972, -2y w5192, 427 1%, 9

Les transitions qui ont lieu au sein de la configu=~
ration QfB {(done sans changement de parité) sont interdites
par la régle de Laporte. On peut cependant expliquer la nature
fortement dipolaire électrique des transitions (1a répartition
spatiale de 1‘absorption'1a prouve) en tenant comﬁtegdu

et

5d en particulier) par les composantes impailes du champ

mélange de configurations de parités différentes (4f
4
ceristallin gui n'avaient auvcune influence sur la configuration

Wt

H(rmw}-»B% %\/ (©,4,) 4.5%% %\)/5( ﬁ&m ° r‘z’\/%( @) e

2o i leg

3

Les fonctions d'onde de 4f sont alors perturbées au
\ P

premier ordre par des termes issus de configurations paires.

N)> ‘ @(L}g’ﬁ)> + E \ @(cow pmms>

avece &

€ ~ <‘hc rsd““*“““”’ %@ ¢ - 43>

s
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Les forces d'oscillateur seront donc de 1'ordre®
 de (10“3)2 pe 10”6. En pratique, les densités optiques que
nous observons sont notables mais ceci est dii essentiellement
au fait que les raies sont fines”™™ ( ~ 10em™Y) méme A 1a
température ordinaire.

<« s & "t ¢
Sachant que Hc(imp) melange' les MJ modulo 2 et.

que pour une transition (fﬂ7fﬂg)m»(rﬂ7fﬂ8}

er':,> poe \4{?3 J Mja%mmdulob..\aﬁv.rf\zSC\ W\szﬁ%mm\ulo2_>

et

\\Pr,,8> pend \L\"Fa') MJ :f%W\odu10[—}>+i\l+€25d MJS+%Zmadu102>

on retrouve bien les régles de sélection obtenues par la
2 . Y : -
théeorie des groupes., En effet, la transition rﬂ7uwy\ g par

exemple, est polarisée ¢, car elle correspond 54ﬂ MJ = 4 1.

« Les forces d'oscillateur sont de 1l'ordre de 1 pour des
transitions permises.
w0 On rappelle que la force dl'oscillateur f est de 1l'ordre de

107 DM‘y'/cl ol ¢ désigne la concentration en moles par
litre et 1 la longueur.

e e e e e+ it e i
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V « STRUCTURE DU NIVEAU FONDAMENTAL Z'{L\Ig/z

1) Absorption en lumiére polarisée.

D'aprés la régle de HUND le niveau fondamental dé

B+ k.

1'ion Nd libre est I /2" Cette attribution est bien wvéri-

fiée expérimentalement

BaO

partir des mesures optiques ou

magnétiques.

Dans CaWDQ on observe, en l'absence de champ magné-
tigue, cing doublets de Kramers (J = 9/2, configuration

impaire)

- troig correspondent aux représentations (17 QaYﬂ .
- W 1" ] .
‘deu‘:f; ‘ r; ‘ @Fa-

Nous avons distingué l'étude du fondamental de celle
des niveaux excités du fait de l'attention particuliére qui

lui a été portée par les spectroscopistes.

En effet @
4

Sa fonction d'onde est assez pﬁra (98,5 % de I

(>4) )

« Le sous-niveau de plus basse énergie a' été étudié en

9/2

résonance paramagnétique électronigue (%13)
~ Il peut &tre atteint par fluorescence a partir de FS/R
. niveau supérieur de la transition "Laser",
-« De nombreux calculs ont été effectués afin de rendre

compte du comportement des niveaux 41{, (3”5)(?)61

Les premiéres attributions ont été faites par
GUALTERT et AUCOIN (39) & partir de mesures de fluorescence
en lumiére polarisée dans le proche infrarouge, les résultats
sont représentés sur la figure 29 A, Nous avons pour notre

part utilisé les mesures d'absorption en lumiére polarisée
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4 2 1 e
entre 19/0 et P% auquel correspond un doublet ( r‘7g)(ﬂ8)

-1

et quil est asmsez bien isolé vers 2% 000 cm
Cf. fig. 30).

( ~ 4380 )

Nous en avons déduit la structure du niveau fonda-
mental représenté sur la figure 29 B, Il existe un bon accord
entre les figures 29 A et 29 B quant & la position des univeaux :
par contre, les attributions sont différentds.,

Ce poeint de désaccord va &tre examiné théoriquement.,

2) Calcul des positions des niveaux d'énergie et des

fonctions d'onde & partir des paramétres du champ

cristallin.

Dans le cas de la symétrie &f 1'hamiltonien H
peut se mettre sous la forme (LO) :

CM/,] 4@)8 Of; <[ B.05.B “O"J w7<r~‘>[ Xo)

co*‘

\' 1‘1 ” .
ou les Om sont des opérateurs construits a partir des harmoni-

ques sphériques, et combinaisons d'opérateurs Jz voJ e I

ave

et les Bﬁ sont les paramétres du champ cristallin.

Les facteurs 47 (on utilise souvent la notation

M=) M= B Me=Y ) ont été tabulés par STEVENS (1*0)(1,,1)
pour Jes niveaux fondamentaux des ions de terres rares,

4

‘Considérons le niveau 19/2. Sa décomposition par le champ

cristallin se raméne au calcul des valeurs propres de la
matrice
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Les parametres Bn ont été évalués d'aprés les paraw

4

. ; N . {
métres du champ cristallin calculés sur les niveaux FB/ﬂ R
&

4 4

Fsjog ©t Foyy par MORRISSON et FARRAR (L2).

Nous avons trouvé (en cm™ ') :
o{l\"’"‘}ﬂo e ~1,296
N 2 ~‘W .
B LrSB) = + 2,310 x 1077
¥rdsl =+ 5,188 x 1072

ﬁ<WDBﬁ

it
§

10,2164

l- 'ﬂ"
WLXS>B, = - 2,359 x 1072

La matrice 10 x 10 se factorise en quatre sous matrices
deux a deux identiques et de dimensions respectives 2 et 3.
Les valeurs propres distinctes (en cmml) sont 77,3 et =26,5
peur les deux sous-niveaux ( F“g,{” 6)° 225, =71 et =195 pour

i

. 1 .. . .
les trois sous-niveaux ( | 8)' Elles conduisent au schéma

79
théorique de la figure 29 C.

Il existe un bon accord entre nos résultats expéri-
mentaux et ces résultats théoriques, surtout en ce gui. concerne
"les trois niveaux les plus bas. Un calcul plus élaboré devrait
inclure le couplage intermédiaire gui mélange les fonctions
dtonde de niveaux de méme J mais de L et S différents,.

Nous utiliserons dans la suite les fonctions propres

. 4

correspondant aux trois sous-niveaux ( r‘7) du niveau 19/2.

On trouve

Y “'1
a QO cm H

.

[Tal= 087 o > r083[ Ty 550 fly )
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Y‘ Ig/zwlr;b> -0,86 r ¥a.)" >+017 %3y )”">"*”“Otf%rI9 1y

3420 cw?

‘hl'a/z}':,.»_>x'm¢’,21 | “IW":@ +0,7¢] "IW%>MO,63F q’“‘%>

3) Effet Faraday (Etats dégénérés)

Lorsque le champ magnétique est appliqué parallélement
a l'axe optique du cristal pour un état excité corrvespondant
R 1
a la représentation ( F" ® | 8) le diagramme Zeeman est dif-

férent selon que le dnublef fondamental est ( r1 © fﬂ ) ou
(F‘@)6>

. :
De ce fait, le signe de S, dépendra, d'aprés nos definitlons,

de la matute de 1'état fondamental.
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L'application des formules 7 et 8 (Cf«ChagI,h)

permet de déterminer (gm + sf) et éventuellement s, a partir
de la mesure de LHD(9) ou de A (V).
Les figures 3la et 31b représentent les wnre-

gistrements des courbes d'absorption, de DCM et de DRM
réalisées & l'aide des spectropolarimétre et dichrométre

construits au laboratoire.

La bande d'absorption la plus intense (vers les
grandes fréquences) correspond & la transition issue du sous-

. . A . 2,
niveau Ffondamental de 19/0 et aboutissant au niveau P%.
as

Il est facile de montrer que le second terme de 1'éguation ¥
est négligeable devant le premier ( ~ 3 %), car la raie est
trés fine et l'on travaille & la température ordinaire. La
dissymétrie de la courbe de dichrofisme a donc une autre ori-
gine qui sera précisée par la suite., La courbe d'absorption
est proche d'une lorentzienne., Sa finesse ( IY“m. 10 cmnl)
comparée & la bande passante (5 cm"l) nous 4 obligés & corrim-
ger de fagon sensible (par déconvolution) les valeurs expé-
rimentales pour obtenir les valeurs vraies (amplitude des

gignaux, largeur de raie).
2 oa s i +
On deéeduit de nos mesures 8, + 8 = - 2.5 o« 0,%.
f e ’ ¥
Le signe négatif signifie que la composante (5 .. est déplacée
vers les grands nombres d'onde. La fonction d'onde de 1'état

fondamental est par ailleurs connue. On a en effet :

‘“Ig/ar;‘q> = 2 C*;,Pr%",ma\)
Il vient :

S¢ = - 20, \ Lm*ﬁ%mmq\/ = . 2% Z[Q;\’“ML
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&

ol g désigne le facteur de Landé de 1'ion libre.

Le calcul dounne 8e = = 1,75, On détermine de la
méme facon 8, = - 0,62 4 partir des fonctions d'onde de

Wybourne (B1) qui tiennent compte du couplage intermédiaire.

Les valeurs calculée ( -2,%5 ) et expérimentale
(=2,5) de (ﬂf + ﬂa) sont en bon accord. L'effet Faraday permet
done de faire indirectement des mesures dleffet Zeeman sur

les raies de l'ion Nd-*

dans aawoa, Il n'est. pas possible de
déterminer S, par nos expériences dans ce cas particulier.

in effet, le second terme de l'éguation 7 n'apporterait

une contribution comparable a4 celle du premier terme qu'a
trés basse température ; les raies d'absorption seraient
encore plus fines qu'a la température ordinaire et la résolu~
tion de nos appareils serait insuffisante., En fait, la réso=-
nance paramagnétique permet le plus souvent d'obtenir $p avec
une bonne précision. Dans le cas particulier du souse-niveau

4
de base de 4Z[ s pour 1llion Nd3+, on trouve (. s s, o= 2,03,
9/2 £

L'accord entre cette valeur et celle que nous avons calculée
est satisfaisant, compte tenu des approximations que nous

avons faites.,

Les autres raies sont moins intenses (quelques 10“5
en densité optique) nous avons cependant effectué la mesure

de tous les facteurs de décomposition spectroscopique$,

Le tableau IIXI résume les résultats obtenus, nous
avons placé en regard les résultats de nos calculs et ceux

gui nous ont été communiqués récemment par KARAYIANIS (D6).

Remarquons que l'accord est convenable en amplitude et en signe

ce qui confirme les attributions gui ont été faites.,



cm”' Représentation = expérimental ﬁ(noa, S4taprés la
calculs) réf. (36)
0 ';“",7 @{?3 -1,9 * 0,2 “1,7% -1,985
118 r7@ﬁ$ +2,25 £ 0,5 2,0k 2,026
166 {“’5@{”}} ~3,4 1 Wé,%,g -2,839
235 s ol +1,75 1 0,5 0,92 1,529
460 \""',7 @Fg -2, 4 - 0,5 -2,80 2,276

TABLEAU TXY
Résultats obpenus pour l'état fondﬁmeﬁtal 419/2 de Nd3+mGaW04

4) Effet Faraday

Termes de mélange,

Nous nous proposons dlexpliquer guantitativement

la dissymétrie de la courbe de dichrofisme correspondant a la

transition { | X F‘S) —- F‘7, F‘a) localisée vers 23 150 cm’

Un calcul de perturbation au premier ordre (1) (§) montre que

les fonctions

d'onde des

états perturbés par le champ magnéw

tique H s'expriment sous la forme d'une combinaison linéaire

des fonctions

dérer en premiére approximation que seules les fonctions d'onde

d'onde des

états non perturbés., On peut consiw

1

LJ



Gh

des sous-niveaux proches du fondamental sont mélangées par le
, \ 2
champ magnétique ; le niveau P% est en effet assez bien

is0lé.,

La composante suivant z de 1'opérateur moment dipo-
laire magnétique /M%(définieimi aammew(Lz + aﬁz))ﬁe trangforme
comme la fonction de base de la m@pmésantation.irréduatible

th du groupe S, (L3)., D'aprés le théoréme de Wigner«Eﬁkart
gen@rdLiﬁe, fAznﬂaura done d'éléments de matrice non nuls

qu rentre sous-niveaux correspondant a la memc représentation.

Faisons tout dl'abord l'hypothése(qui sera justifiée
a posteriori) que le terme de mélange entre le doublet fonda-

e § -
mental ( | 2 rﬂak‘at le doublet localisé vers 118 cm .

( V f 8 b est prépondérant. Les fonctions d'onde pertur-

bees valent

Gal-BHIAG>
Yoy IRy — SlnlLBRrh2 05

- arn BHa (g
\%%;7"”%@&‘?% )\1 Q 8> réh\?

D'aprés la définition du DCM, son expression s'obtient

en calculant les carrés des éléments de matrice de L'opéra-

teur moment dipelaire électrique :

X 4
m, o= i (00 m%

Y B

entre l'état fondamental et 1'état excité, et en faisant leur

différence, compte tenu de l'égalité :

Yy = KIRY
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A

(K, opérateur renversement du temps). On aboutit a 1'expresgw

sion (bande d'indice’aj mélange entre les niveaux a et b)

(D Daap = L H LTl Malliay &ALy f_ﬂ.'ﬂ;b\?
Da Bao BRI Gay

solt ¢

Afn,

(80 = 4p <R (0Dt

ou Disa et Dy désignent les densités optigues maximales des

bandes d'absorption issues des niveaux (\

-
.79 \ 8)‘& et

( V‘7,(“ 8)b ¢ (JJ&/uub est la population relative de ces

derniers, tandis que ﬁ{b/‘{é désigne la largeur relative
des deux raiesx.

Cet effet est analogue au paramagnétisme de VANVLECK
indépendant de la température j l'expression du dichroisme en
tenant compte des termes de mélange est donc bien rendue par
1L'équation 15 .(«'Lhmpl‘)

Nos résultats expérimentaux (fig. 31) et 1'équation
ci~dessus permettent de déterminer le terme de mélange. On

trouve |
\4%(“'%\% + ;asZ‘ F,?;;\ = 2,15 & 0,3

Cette valeur est treés proche de celle (2,053) que

1'on calcule & partir de l'expression des fonctions d'onde
ey ey

de i o et x 7b trouvées précédemment. Toujours dans
1'approximation du seul mélange entre deux doublets on peut

calculer (.ﬁbDb) correspondant a la pande d'indice b. Il vient ¢

W&Mﬂl@.h — Mm%:iq h{ Por M%,é
(A Db\ﬂb waﬂ
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T 0,3)

Le rapport trouvé expérimentalement (-3%,1

prouve gu'il y a bien essentiellement mélange entre les niveaux

a et b, Le résultat peut &tre confirmé en considérant le
terme de mélange ( ﬂxmﬂ)ac (bande a, mélange entre a et c).

On a en effet

(B D)ab - <Ol M\Gad 60 /DY, w\/2
_(A D“)qa (ﬁm“““&“:m> 148 | m‘)‘m C)cz\?{ca

Le calecul donne \<<(;¢‘ }&m\{;a:7‘m 0,9 et nos résule

\

tats expérimentaux conduisent a

(A Dq}ﬂb e ZQ
(& Dddac

La présente analyse justifie donc bien notre hypo~

thése initiale d'une contribution majeure du mélange entre

les deux états les plus bas dans le fondamental.

Ce résultat confirme également la nature ( r‘?, (" 8)

du premier état excité du fondamental.

Un calcul analogue peut &tre appliqué au cas des deux

niveaux voisins ( Y”@ & !ﬂﬁ) 4 166 et 235 cm”l. On trouve :

<if;a ‘f%%.ingt7 = 1,5 7 1

alors gue la valeur théorique est 2,1, L'erreur importante
est due a la faible intensité en lumiére 3 de la raie a

- - '
235 em™ (D 22 4 1077),
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VI « ETUDE DES NIVEAUX EXCITES,

1) Résultats expérimentaux.

Toutes nos expériences de DCM ont é&té réalisées en
présence d'un champ magnétique de 1400 G et avec une bande
passante variant de 6 a 9 em” L. Le programme de calcul a été
utilisé afin de déconvoluer certaines courbes expérimentales
(Ch. I},

Les figures 32 et %3 repréaentenfz' les courbes de
DCM et d'absorption axiale (propagation de la lumiére le long
de l'axe optique), aux températures de 92 et 18°K pour les

2

) b & , 2
transitions 19/2 mwwpbg/z, H et le groupe D3/2 '

11/2

2 . 4
Ggrov  Gyisa°

Nous avons rapporté les amplitudes @hfﬂ de
DCM exprimées en densité optique dichroique par unité de
champ magnétique (G). Les bandes passantes utilisées (en amml)
sont notées en regard des spectres. Nous avons reporté sur
les figures 3fha et 34Lb les enregistrements de 1tabaorp=-
tion en lumiére ™ (champ électrique de l'onde perpendicu-
laire & l'axe optigue), et Jl (paralléle a4 1'axe optique),
pour les mémes groupes de raies, avec une bande passante de
6,7 cm“l (domaine visible) ou 3,8 cm“l (praahé infra-rouge)
et 4 la température de 9°K ; on peut ainsi isoler dans le

b
gpectre les transitions issues du niveau le plus bas de 19/90

En fait, tous les résultats de DCM ont été obtenus pour les

transitions entre cde doublet de base et les états excités.
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2} Dichrofsme circulaire magnétique.,

La détermination du facteur de décomposition specw
trogscopique de 1l'état fondamental ( T‘7 V18) & partir du
DCM s'avére délicate car, méme & 18°K, le terme b est le plus
souvent trés qupwrjpuraaﬁﬁﬁmmous avons néanmoins, dans cere
tains cas, obtenu le gigngid@ 8. a partir de nos mesures a
différentes températures. Le diagramme Zeemapn et les converiw
tions de signe utilisées (1,4,R) montrent que le signe de S p
différe pour une transition vers un état excité ( rﬂ5¢ r‘é)

Qu(r?, 8)«

La connaissance du facteur de Landé du doublet fon-

damental (s = 2,03) (39) et de 1'ordre énergétique de r‘7

et f”B permet, a l'aide du terme proportionnel a"a' dans
l'équatiom(lls) de déterminer les facteurs de Landé des états
excités et la pQSition relati?e des deux sous-niveaux. Le ta-
bleau I8 résume les résultats obténus sur un grand nombre de
raies du spectre visible et proche infra-rouge. Notons que leg
résultats de l'absorption en lumiére polarisée, J1 ot &
ne sent pas toujours trés nets. C'est ainsi que la nature des
niveaux excités a été déduite, dans la mesure du possible, du

terme ¢,

Signalons enfin que les termes de mélange n'ont pas
été étudiés : ils proviennent en effet d'un grand nombre de

contributions gqu'il est difficile d'estimer gquantitativement.

3) Discussion.

L'observation de nos spectres d'absorption fait
apparaitre un nombre de raies supérieur & celui qui est préva

par la théorie des groupes. Les raies supplémentaires peuvent

aveir une origine vibrationnelle ou d'interaction. Afin d'exaw

miner les deux hypothéses, nous avons comparé nos résultats a
ceux obtenus par d'autres auteurs (Ll) avec un cristal plus

dilué (0,01 % en Nd5+). Il apparait pour la transition
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Ig/g,mm@ F9/2 par exemple, que la concentration n'a pratiw
guement pas d'influence sur le nombre de raiesz. Il semble
done que les raies supplémentaires aient un caractére essen-

tiellement vibrationnel.

Il est intéressant de comparer par ailleurs les
résultats obtenus expérimentalement et ceux calculés par
MORRISSON et FARRAR (42) pour le niveau %Fg/%“ L'accord est

bon quant 4 la position des raies si l'on ne considére que
les plus intenses. Soulignons cependant que la polarisation
de la raie située a 14 660 mmml, prévue et observée en &
se manifeste également en T dans nos mesures. Le désaccord
expérimental est probablement 1ié & certaines différences
entre les échantillons ou entre les con&itionslopératoireﬂa
Quant & la levée d'interdiction en lumiére J1 , on peut en
rendre compte en supposant uh couplage entre niveaux excités,
sous lL'influence de vibrations du réseau. Dans 1l'exemple
considéré le couplage aurait lieu entre les niveaux localisés
& 1k 660 ot 14 632 cm™ ', la raie O —s 14632 em™t étant

fortement permise en polarisation TV .

Dans cette hypothése, notre interprétation phéno~
ménologique des résultats de DCM n'est plus valable. On montre
en effet (Cf. appendice %) gu'un tel couplage conduit & une
diminution du dichroisme et & une sous-estimation du facteur
de Landé, Compte tenu de ces remarques, on obtient un accord
raisonnable entre les résultats calculés et observés pour les
énergies et les facteurs de Landé sur le niveau qﬁg/zﬁ Souw
lignons enfin gue, en ce gui concerne la raie a 14831 cmmL$
1'écart entre les valeurs de s, expérimentale ot calculée,
peut étre di A 1'extréme sensibilité de la fonction d'onde

de l'état considéré (et donc de 8) au coefficient de

4 o
V5950 9727

“

L'application de la théorie du champ cristallin &
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e

2 s ,
dtautres niveaux, par exemple H“/?ﬁ conduit & des écarts
. ol Z

notables guant & la position des niveaux d'énergie. Ces diver-
gences peuvent s'expliquer par le fait que les paramétres du
champ cristallin que nous avons utilisés n'ont été calculés

. . i 4 l
gu'd partir des seuls niveaux F%/g N LFq/g et tF,.f,/z .

’ lj o
En outre ces niveaux ne sont pas isoleés ('Fﬁ/z est voisin

de °H ot Yr.  de s
7/2 7/2 S3/2

des paramétres du champ cristallinserait peut-8tre plus

} et un calcul au deuxidéme ordre

approprié.



Vﬁﬁ DTCHROISME LINEAIRE MAGNETTOQUE (Effet Voigt~Cotton-Mouton).

1) Introduction.

b hers 1% UAD SN WO 4 i Baw e WK 0B

Nous avons montyré, dans les pavagraphes précédents,
comment les mesures de DCM ou de DRM en région d'absorption
permettent la détermination expérimentale des facteurs de
décomposition spectroscopiquessg, des états excités dans le
cas de cristaux uniaxes dopés ; Sy, est une donnée spectrogw
copique importante gui permet de tester directement la fonc-~
tion d'onde du niveau considéré. Pour des systémes & nombre
impair d'électrons (J demi-entier) on peut également introw-
duire un autre facteur de séparation specﬁr&ﬂcmpiquem: 8,

11 est obtenu lorsgue le champ magnétique est orienté perw

pendiculairement a 1'axe du cristal.

Les méthodes utilisées jusqgu'd présent pour mesurer

sont 3
s, n

- La résonance paramagnétique électronique dans
L'état fondamental.
- Lteffet Zeeman pour les états fondamentaux et

excités si la largeur des raies le permet.

Dansg le cas de raies larges, on peut envisager
L'emploi de la double résonance (optique + hyperfréguence) .
Cependant, la mise en oeuvre de cetté méthode est délicate
car les durées de vie des états excités sont souvent trop

faibles pour gue l'on puisse les peupler efficacement.
¥ , peup

Nous avons, pour notre part, envisagé la détermination

On peut montrer gue pour des symétries "uniaxiales!"

8, = 0 lorsque le nombre d'électrons est pair (J ontler)

:
i
i
|
|
4
t




expérimentale des facteurs S8g, des états excités a partir

de mesures de dichrofsme linéaire magnétique (DLM).
Précisons le schéma des expériences

La lumiére se propage selon l'axe optique Z pour
gu'il y ait conservation de l'état de polarisation 4 travers
le cristal ; le champ magnétigue H est appliqué selon la
direction X et l'on mesure la différence des densités optiques,
induite par H , pour des directionsrde polarisation paral-

léle (X) et perpendiculaire (Y) au champ magnétique,

au cours du premier chapitre (L, 3% ) nous avons
établi a partir d'un diagramme Zeeman particulier, la formule
(L 44) exprimant le DLM :

AD s, s PH*D (dE) 4 dim

DA AT

wd
b T T TR g9

Cette expression permet de déduire S i a des mesures
de D, & D et de 8y f(par résonana@. Cependant, il nous faut,
pour aboutir & ume formule du type (L44), justifier le diaw
gramme Zeeman que nous avons utilisé lorsque le champ magné-

tique est appliqué perpendiculairement & l'axe optiqgue.

2) Rexlaﬂ de 3&1@@ tion entre soummniveauw Zeeman

[ b wmmwmm TS M sk GRS won o WS Mo A 5 OGN KM TN WAL G MG WA M I SR ABE W mee SlE NG Gho de

lorsque le champ maanetique esf p@rpendlcu]aire
& _l'axe optique

a) Fonctions propres & 1'hamiltonien Zeeman.,

Le comportement magnétique des composantes d'un
doublet de Kramers (la + > et ba « > = K| a > ) résulte

des wvaleurs propres de l'hamiltonien Zeeman H
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i

H, - pH(T . 29)

pa

Compte tenu de la définition des facteurs de Landé

s, . et s (Lk%) on peut déerire l'action du champ magné-
tique sur un niveau isolé par la matrice.
| a +) la -
” mik?\
\q,;.»> S, PHcos© S PpHsine €
2. 9

L
la-> |sBHsinee’ o pHose
2 2

oy et [ 2. > désignent les fonctions diagonales en

A, N ) 2 5
/M " (Im ﬁ%)

Ce résultat suppose que ‘%’3%4 est faible devant

I'intervalle des niveauy, ce qui est le cas (lcmml et 100 cmml)«

Pour une direction X du champ magnétique perpen-

il el
diculaire & 1l'axe (@,mﬁ% (x , X ) = (f) les fonctions
propres de l'hamiltonien anti-diagonal :

B ‘ ,
. 2
¢
O S.phe
Sy Féﬁf O
sont i 2.
| y

<€
o 1G4 4 C fal> valeur prope &, BH
oo‘- ey P & +
> Vo ( ’ 2 )

\w\7 = Q4> — ﬁi‘f la-> (chleur ropre ‘&L‘Q’H)
RV A
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b) Régles de sélection., Cas de la symétrie Sy

Dans le cas des transitions dipolaires électrigues,
il mous faut, pour évaluer le DLM, connaitre les régles de

ablection pour les composantes m, (paralléle au champ magné -

X
tique appliqué) et my (perpendiculaire au champ applioqué)
entre les sous-niveaux Zeeman des états fondamentaux et .
excités.
Congidérons le cas du groupe ponctuel 34, Nousg avons
\ . , , ** ¥
vu (régles de sélection entre les niveaux i 71 \ 8 et

) 8
\q, i 6) que lesm éléments de matrice ¢

e ldw|gr>
<& V@ i'm+,,!;§! I‘Z;>

btoient différents de méro, et avaient méme module j; il en

et

est de méme pour ¢

<ely|m | gh>et CeBiml g >

Ltapplication du théoréme de Wigner Eckart et des

propriétés de l'opérateur renversement du temps (Cf., Appen-

dice 4) nous permet de connafitre les phases relatives de ces

éléments de matrice

On trouve @

e T Iy = (e I ¢ 6
e r‘;,\mmﬁg \Mq\/} =~ (€& [::1 i“\'\"\m\ g |“:]> ‘

I1 est alors possible de connaitre les régles de

et ¢
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W ;
gsélection en m, et mv, puis en my et my entre des fonc-

tions du type x %i} et l(ﬁf Uy S

Les diagrammes de la figure (3%) représentent les
intensités relatives de chacune des transitions pour les

polarisations X et Y.
~ e o T 0 (0T,
Dans le cas d'une transition 9 @ g wmlm @18

le DLM aura pouyr expression

D. = D. mw,&_ﬂﬁ @ (d 9“’) 4 d\i)(v))ooq /*%
X .Y" Z‘.La?de g

3]

LD(Y )

»} ' o g ol -5 ¢ L o
Pour une transition F? @ r8 S Ps @ r{{,' on trouve ¢

An(vy =_BH 5, s (C‘ZD("‘ A ‘3‘;...‘5?..&)
| 2. S AR KT dv
Ces résultats justifient le modéle que nous avons
choisi au chapitre I pour établir une expression analytiqgue
de l'effet Voigt-Cotton-Mouton ; le diagramme utilisé corres-
pondait & une orientation de 1'axe x du cristal U= 4

du champ magnétigue.

Remargque.

Lorsque les niveaux qui interviennent dans la tran-
sition ne sont pas isolés, un traitement de @@rturbationa
au second ordre permet d'introduire dans l'expression du
DLM, d'éventuels "mélanges" des fonctiona d'onde ﬁar le

champ magnétigue. Cﬁﬁﬁ&wﬁ&@aﬂﬁ/>

4" - cawo,)

-mulmwmuuuum-ru P o

a) Transition ty 9/)([” {wa)mm é(f Yﬂg

La méthode de mesure de 8A‘€ a partir du DLM n'ayant

* Les axes x, vy et 2 sont liés au cristal tandis que les axes
X, Y et Z sont ceux du laboratoire.



e e e PR

B g
PR LR, e

fororcte

}

ooy

v

vy

SRR

N

N

e
Biing

=X

TGt

oA

Lye

§
oy

[iger

et |1

o)

£

: :
T
o1

Suagh

Loy

ik

o vt b




L,€%1

(5241D431Q40 $23Tun)

Nmum Wmu ZOMMOC(OW w2 Qd
W1a

as v



T6a

\
R

ﬁc;L

R A
e i Y

T VL{WW%E«JV»?&@)«WYKK

ag a«d ,

b




76

pas été utilisée auparavant, nous avons voulu vérifier dans

un cas simple la validité de nos mesures ( § ),

. 2 i % & ¥ e
Pour le niveau 1% v B 3%9 . s&” ayant

été déterminé au laboratoire en BCM. Y1 est alors possible
de comparer les résultats expérimentaux obtenus par les

deux techniques.

La figure (36) représente la courbe de DLM obtenue
& la température ambiante pour un champ de 1,7 Tesla. Nous
constatons que le terme proportionnel a la dérivée seconde

de la courbe d'absorption domine.

La valeur de 8 déduite des spectres de DLM

-
et d'absorption est

Ce résultat est en bon accord avec les valeurs
expérimentales (0,55 & partir des mesures de DCM) et théo-
riques (0,62) ’ . Nous avons utilisé la valeur

o = 2,5% déterminée par résonance paramagnétique.
”LM v

Nous avons vérifié, toujours sur la raie

&Ig/szW@ap% que la variation de 1'amplitude du phénoméne

3
était proportionnelle a H® (fig. 7 ) et cela pour des champs

variant dans le rapport 1 a \’8.
m‘ww“kna
Enfin, la figure 38 la variation du DLM en fonction

de « Cette courbe peut 8tre représentée aux erreurs
expérimentales prés par : Ct® % cos 4 % o conformément aux

prévisions du paragraphe précédent.



T7c

Facteurs de Landé (8,) des sous-niveaux de |’ion Nd3*

dans CaWO4 . Transitions 419,,&“"*‘!"%[&' , l'la/& - :Dﬁla

4 . '
Iﬂ[z_ - H"Ia, ] ‘Q-Gg,a'
Gy
Transil-iong F:Znar?igﬁ;‘) 8 L (pLm) 8, (théorique)
4 4 4 632 54 0,6 5,98
I%M F"% 14 660 24, t0,6 | 4310
| 14 831 £.0,7 0,13
. ) 15 830 LS +0,5
15 873 bgd +0,5
Igfa“” H'Va, 15 897 3.4 0,4
I5 952 1,6 20,2
2 21 088 0,5 0,
D Yy zi 1o <0,l
4I A e 2l 154 0,2 +0,05
o G, 21 268 5,7  :0,8
iy, 21 si2 0,5  :0,3
21 560 14 0,3
2l 795 0,5 t0,2

Wmh Iﬁ:"'ﬂ <L mgl:.- |
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b) Autres transitions

Nous avons noté sur le tableau Vo les principaux
résultats obtenus pour les raies du visible et du proche .

. P .
infra-rouge gue nous avions étudiées en DCM (Flg.'hqo

VIII - CONCLUSTION.

Au cours de ce chapitre, nous avons utilisé le DCM
et le DLM afin dtobtenir expérimentalement les facteurs de
séparation $pectr0scopiquesaa” et sg dans les états excités
de bandes, ces facteurs n'étant pas observables directement

par effet Zeeman.

Nous avons pu mettre également en évidence et
parfois mesurer les termes non diagonaux (46) de 1'hamilto~
nien Zeeman qui, en mélangeant au premier ordre les fonctions
d'onde de sous-niveaux différents, conduisent a des termes
indépendants de la température et d'allure paramagnétique.

Les résultats obtenus ont déja été utilisés par

B+

d'autres auteurs (B6) pour préciser le spectre de Nd dang
Caw04, D'autres mesures du méme type devraient compléter
utilement les données des mesures d'absorption ou de fluo-
rescence et cenduire & une meilleure connaissance du spectre

des ions de terres rares dang les matrices crigstallines.,

donc pour lesquelles nous connaissons la valeur de s*
o
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E?APPLICATION DES EFFETS MAGNETO-OPTIQUES AU CAS DES CENTRES

ANISOTROPES

ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE Nd3+ DANS Can

I -~ INTRODUCTION.

- oo we o

Lorsque 150n dope un cristal optigquement isotrope ;
il arrive fréquemment que la symétrie du champ cristallin
qui entoure 1l'ion dopant ne soit plus celle de la maille
élémentaire avant la substitution. Les causes de cette
baisse de symétrie loéqle peuvent &tre d'origine dynamique
(Effet Jahn Teller) ou statique (différence de rayons ioni-
ques,»&e valence...). L'anisotropie locale qui résulte de
cette descente en symétrie n'est cependant pas perceptible
opfiquement et le cristal conserve son isotropie macrosco-
pique car les '"centres" (nous appellerons centre l'ion dopant
et son environnement immédiat) s'orientent statistiquement

selon des axes équivalents de la maille cubique. |

A titre d'exemple, citons les halogénures alcalins
(KC1, KBr...) dopés avec des ions de métaux divalents
(Pb*...) et la fluorine (Car,) dopée avec des ions de
terres rares trivalents (TR3+“: Cg3+ P03+ Nd2*...). Nous

avons plus particuliérement étudié ce dernier cas.
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2) Fluorine dapee avec des ions de terres rares

. N Mo Mt tw Wi WHr KR Uwe oo e W L ™ L L L

m-mmmmwmnw

La fluorine cristallise dans le systéme cubiquefaces
centrécs.Elle est transparente dans la gamme O, 2 p g 8,~
et peut &tre facilement dopée avec des ions de terres rares
qui ont un rayon ionigue voisin de celui du .calcium ( A 1 Xy,
Ces propriétés font de Can un support de choix pour la fabri-
cation des lasers solides., L'émission laser a pu &tre obtenue
avec de nombreuses terres rgres divalentes (TR2+) ou tri=

+ 2+

valentes (TR3+) (Sm2+ Dy Tm Nd3+ Er3+ H03+) )

Si les TR2+ possédent dansg CaFé un entourage dont
la symétrie est parfaitement cubique (4b) (9 ) (Oh) il n'en
B

est pas de méme pour les TR a cause de la compensation
de charge., Ce phénoméne a lieu de différentes facons selon
le mode de dopage et 1'on peut distinguer deux groupes de

cristaux de fluorine :

-~ Le‘groupe I qui correspond aux cristaux dopés

en milieu réducteur,

- Le groupe II gui est caractérisé par la présence

d'oxygéne dans le cristal,
: + 3
Dans les deux groupes, on suppose que 1l'ion TR3 (sNd +)

se substitue a un ion Caz*. Les divers mécanismes de compen-
sation de charges conduisent cependant a des symétries loca-
les différentes selon que le dopage est effectué a 1'aide de
fluorure ou de l'oxy&e de terre rare par exemple,

GROUPE I (Fig. 40)

Un ion F~ interstitiel vient se placer au centre
de l'un des six cubes voisins de celui qu'occupe 1'ion N43+.
On a donc un axe d'ordre 4 (l'axe reliant P~ & Nd°') paral-
léle & 1'un des axes principaux du cube et le groupe de.

symétrie ponctuel est C

4 v*
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Typc's B et T



80

GROUPE YT,

Dans ce ¢as, 1'oxygéne est 5 l'origine de la compen=
sation de charge = 1tion 02m se substitue aisément a 1'ion F
(les rayohs joniques sont respectivement de 1,36 et 1, 40 2.
On.peut envisagey plusieurs mécanismes. Le plus fréquent est

celui du groupe II A (Fig.ud) : 02" pemplace un des fluers

gqui entourent TF?* ; on & ainsi création d'un centre trigonal
) autour d'axes ternaires du cube. En depant Can avec

de 1'oxyfluorure de Na>*

(05 v
(NAOF) 1e. C.N.E. T, & réalisé des

cristaux de type II A presque purs.

On distingue également des sites de plus hasse
symétrie (groupes II B et I1 C) dans le cas du dopage &

1'oxyde TEPE { les ions O; remplacent deux ions FToet il

apparait une vacance d'ion fluor (Fig.4d).

'3) Etudes spectrescoplanii:

Comme dans le cas d'ions dopant des matrices ani=
sotropes (Cf. Ch. 1II)'1l'étude spectroscopique des centres
anisotropes dopant des matrices isotropes, impose d'aborder.

les problémes gsuivants ¢

. Détermination de la symétrie locale du centre.

-~ Connaissance des représentations jrréductibles
associées aux niveaux fondamentat. . et excités.

- Pointé des énergies correspondant aux différentes
transitions, |

- Mesure éventuelle des facteurs de Landé des états

fondamentatl. et excités.

Examinons dans un premier temps, les résultats

auxquels peuvent conduire les mesures d'absorption.

L'étude des spectres dtabsorption est loin de.

fournir autant d'informations que dans le cas de centres
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orientés, 11 est en effet facile de prouver que, pour des

centres répartis de facon statistique autour d'axes éguiva-
¢

lents du cube, l'absorption est indépendante de Itaorientation

du vecteur champ électrigue de 1'onde initiale,

Montrons le sur un exemple simple 1 celui des centres

du type 11 A orientés selon les axes ternaires du cube,

Soitnldh /{% , Y les cosinus directeurs (pris par
rapport aux axes principaux du cube) de la direction du champ
électrique de l'onde incidente ; mous allons étudier séparé~ |
ment le cas de 1'absorption JT {(champ électrique paralléle &
1'axe du centre) et l'absorption ¢ (champ électrique perpen-
diculaire a 1l'axe du centre) étant bien entendu que dans le

cas général on observe une superposition des deux effets.

Absorption N

11 nous faut considérer le carré dela Pwmjeatf@mv

duo champ électrique le long de 1'axe des centres.

Cltest-awdire

% (& 4+ P + %2 ‘pour les centres situés selon l'axe [l 1 f}
.,%,,. (A - Fy + ¥ )3 I " 0 " t " '[1 -l 1“3
%ﬁ. (N + (3 - ¥ )2 " W " n W 0 tl 1 ,_]J
%5; ( of\ - (& - ‘;f )2'Z " ' " " 1 " [1 -l «-‘i}

La contribution de 1'ensemble des centres est ¢

% Ed\"..\,. \"B" e \(2'1 = ¢t® indépendante de A )‘3 :'e

Soit le tiers de ce gque l'on observerait pour des centres
A KA ARG LB I ST

tous orientés parallélement & la direction de propagation.
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Absorption &

Nous devons considérer le carré dela proyectiom.
du champ électrique perpendiculairement 4 l'axe des
centres,

Cltegt~a~-dire

%. (Pw‘o’)2+(d\m‘lf)2+(&mr§)a -poux«:waxa[il
3 <Pmmza»<o\~‘f)z+(ok+p )2 N
-% ([5+Y)3+_(d\+‘f)?“+(o{-ﬁ)a oo [1ox ]
_;. (FMY)2+?A+‘()2+(d\+\3 )2 " " [1-1-«1}

La contribution totale est encore une constante
indépendante de oA, P et ¥ ; elle est les deux-tiers de

ce que l'on obtiendrait pour guatre centres alignés.

La seule information que l'on peut déduire des
mesures d'absbrption est le dénombrement et le pointé des
raies, mais rien concernant la symétrie de l'ion ou les
représentations des niveaux j} en effet, le cristal conserve

une isotropie globale,

L'idée vient a 1'esprit d'appliquer au cristal une

perturbation extérieure d'orientation convenable (champ élec~

trique, magnétique, contrainte uniaxiale...) afin de diffé-
rencier les centres qui se trouvent auntour d'axes cristal-
lographigues équivalents mais distincts. On dit dans ce cas

que la perturbation léve la dégénérescence d'orientation (4'1),

(par exemple dans le cas d'une symétrie trigonale il y a une
dégénérescence d'orientation d'ordre 4 des centres orientés

le long des 4 axes d'ordre 3 du cube).

Différentes méthodes ont été mises en oeuvre pour

connaitre l'orientation des centres
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« L'effet Stark linéaire (43)(0u Pseudo-Stark)
-« L'effet Zeeman (L49)
- La piezospectroscopie(47)

On observe généralement de facon directe la levée
de dégénérescence. Mais ceci n'est possible que lorsque les

raies sont Fines ( A/lcmml) ; dans le cas de bandeg larges

peut-on envisager 1l'étude de ces effets par des méthodes
différentielles basées sur les polarisations des diverses
composantes d'une transition aprés application de la pertur-

bation ?

Les électrons 4f des TR®' sont particuliérement
bien protégés . lLes champs électriques (Effet Stark) eb
{es petites modifications du réseau cristallin (Effet piezow
spectroscopique (50))agissent peu sur les niveaux d'énergie ;

nous avons done étudié l'influence d'une perturbation magné-

tigue, ctest~d-dire l'effet Faraday et le Dichroieme Linéaire

Magnétique.

Nous essaierons de montrer quelle est la nature
des effets que 1'on peut mettre en évidence et quels ren-
seignements on peut en déduire ; nous appliquerons enfin

les résultats obtenus a 1l'édtude du spectre de 1'ion Nd3*

situé dans une matrice de CaF, (Type II A).

Remarque.

_ La démonstration précédente suppose que l'état de
polarisation se conserve au cours de la propagation, et, en
particulier néglige l'elliptisation et (ou) la rotation de
la vibration c&,ﬁb ¥ due a4 la'biréfringence’ des centres., Cette
"hiréfringence", généralement faible, est difficile & évaluer.
Nous avong pu cependant vérifier expérimentalement que les
cristaux avaient des propriétés optiques macroscopiquement

isotropes en champ magnétique nul,




IT - EFFET PARADAY (DCMT)

’ P

1) Le DCM met-il en évidence la levée de la dégéné-

B i R R T I .

rescence d'orientation 7

™ n £ L R R

, Aprés application du champ magnétique selon une
orientation convenablement choisie du cube, nous pouvons
nous demandey si 1'Effet Faraday induit dépend des positions

relatives du champ magnétique et de l'axe des centres.

Prenons le cas simple de centres axiasux et d'une

transition polarisée seulement ™

%S

S > (H)
F;':cb L2

Si nmgi»considéronﬁ une lumiére & 4. par rapport
a4 la direction “Z du champ magnétique H , on peut décomposer
[}51) et (52) cette vibration en une somme de E 4, 6o
et J| rapportée & l'axe z du centre (Fig. L 2.).

Sy, = a8, 4bel, L CT\,

2 .2 2
avec a“+b“+e” = 1

Z

Pour déterminer les paramétres a, b et ¢, exprimons

= Nous raisonnerons dans le cas du dichroisme circulaire magné-
tique (DCM), étant bien entendu que les résultats sont direc-
tement transposables en dispersion rotatoire magnétique
(DRM) par application des formules de Kramers Kronig.
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que la vibration initiale d'équation :

cos wt

>
y

dans le systéme d'axe X Y 7
sin wt

<
]

a pour expression dans le systéme % 'y =z :

ﬁos€§

£0B % 9 . B cosWt g e - cos wt

W cmsmt ccme o

y = sinwb = mcosa@g__w+ L sinwt . 228 %-»5:-%1 sinwt

Dled : a = sm‘.‘?j@”& b = .&Qﬁm%m:m%_ c = 8in©
5~

-z’.‘

*

V )
Le DCM est proportionnel a (a“ - b2) = cos ©
il faut en outre tenir compte de 1lé projection de H sur

Z soit encore cos ! le facteur de réduction du DCM est

2
donc cos” @ .

Appliquons ce résultat au cas des centres tétra=

gonaux. Considérons deux orientations particuliéres de H.

- 1 _//(100] "
. H
@D Q “B z
“ |

Soit x y z le systéme d'axes principaux du cube,

les centres forment trois groupes :Q:) . ceux gui sont orien-
tés selon Cm qui donnent du DCM sans facteur de réduction.
@ et @ qui ne donnent . pas de DCM. Le DCM est donc le
tiers de ce qu'il serait si tous . les centres étaient

orientés selon z.
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S W74 EE

H
Q - - /9 ‘},

\<Qu”“““W$ [M44]

Les trois ensembles de centres font le méme angle

avec Ll11.
. . N 2 . 1
Le DCM est égal & 3x cos”" @ = 3 x g = 1
La encore, le DCM est le tiers de ce qu'il seraib si tous

les centres étaient orientés selon la direction du champ

magnétique. Dans le cas de centres trigonaux, on verrait de

méme que la réduction qui affecte les mesures de DCM est
identique lorague l'on se propage parallélement é[lodlcu
él[lli)« ’ A

Contrairement & ce qui a &té annoncé par d'autres

auteurs (B%) il n'est donc pas possible de mettre en évidence

L'anisotropie des centres par Effet Faraday,

Ce résultat a é6té confirmé expérimentalement sur

deux types de cristaux de CaF2 dopés au Nd3+, 1'un du groupe

I (Tétragonal) l'autre du groupe II A (Trigonai),

Nous avons vérifié aux erreurs d'expérience pres

(~5 %) que le rapport DCM/Absorption ou DRM/Absorption ne

variait pas quand les échantillons étaient orientés selon

(100] ouf111),

S S U PO
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2) Mesures magnétigues par Effet Faraday. Cas des
centres axiaux.

Nous avons vu gue l'effet Faraday ne permettait
pas de préciser directement l'orientation des centres dans
la matrice. On peut cependant déduire des mesures de DCM
des données spectroscopigues intéressantes et en particulier
les facteurs de Landé des états excités. Clest ce gue nous

noud proposons de montrer.

a) Mesure directe de sﬁ : Cas des transitions polarisées

seulement G

Lorsque la transition est polarisee seulement &
(ce qui ne peut &tre déterminé gu'indirectement) on peut,
comme l'a fait Y. Merle d'Aubigné, dans le cas des centresupv

(52JA(Transi%iom,Auw»E en symétrie ng évaluer la réduc~

tion du DCM par rapport au cas ol tous les centres ont leurs
axes paralléles au champ magnétigue, puis calculer celle de
l'absorption, enfin corriger le rapport DCM/Absorption obtenu
expérimentalement.

On peut montrer que le DCM est multiplié par %

tandis gue l1'absorption est multipliée par 2 . Donc le

3
rapport DCM observé est la moitié de la valeur
LAPPOLXE Absorption : S : = : -

obtenue lorsque tous les centres sont paralléles au champ

magnétique.

b) Cas général : transitions polarisées 6 et J1

C'est le cas le plus fréquent (Transitions doublet
e doublet pour des syvstémes a nombre pair ou impair

dtélectrons).




A ltabsorption &  vient se superposer le spectre
polarisé dont on ne connalit généralement pas la contri-

bution & l'absorption totale,

Considérons le schéma de transitions ci-dessous qui
se produit fréguemment dans le cas des groupes axiaux
(Transitions | , ; fﬂ~ et | . {7, en symétrie C ou

6 e log 7 ez by 4v 7
™ [, eac - H paralléle & 1° i ti
fy et y B Cy, pour paralleéele a 1'axe de guanti-

fication).

c‘.,_&// l% H

e 71
AN

)

n {=z
e -—-————-o¢—.,—_._;

s+ (x¥)
&~ (xY)

Fi"ra 4.3
Nous allons montrer que l'absorption J\ ne peut
pas étre 4 l'origine de terme de type dia ou paramagnétiques

dans le cas des groupes "axiaux" CEV ou qu

Rappelons bridvement 1l'expression des termes A
(diamagnétique) et C (paramagnétigue) des formules de

Stephens (7 ) (Cf. Chapitre I % ).

Dans le cas. d'une transition f e, s8i H est
paralléle & la direction o , & {3 et ¥ formant un triédre
direct

n =2 E {1 - <oy b [gimylerdelmylesT)
c *; QI fimglertermygs]}

Pour gue A et C soient nuls, il @uffit que le

produit d'éléments de matrice :

{{ h"‘f&‘e><ﬂ|"“x\$>
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seit mnul,

Nous pouvons, & l'aide des relations. (voir Appendice 4)

Za'lm by = L wmay =i ( }x;ré«a)f)
L \wg| OY = - £ WAL ) = M (/Aréel)

évaluer les éléments de matrice des opérataurs dipolaires
électriques correspondant 4 des directions de polarisation
perpendiculairash celle du champ magnétique. Ce calcul est
analogue a celui qui a été fait pour connaitre les polarisa-

tions des composantes Zeeman de la transition rﬁ7Gp ] 8 s
rﬁ GBrﬁS en symetr1e S, pour un ahamp magnétigue perpen-

diculaire & l'axe de quantification (2). Soit X la direction
, Teinement
du champ magnétique ; pour gque 1'absorption J1 pu ssevinter-

Y

venir il faut que X soit perpendiculaire a L'axe " du centre

On obtient

e+ \Wo (g5 = Len fmo |04 =0
{e + \‘Y‘"\ﬂ@v\) £e-\'m \%“>’ # O

Le +\“f‘t\y\ ;;Q+> :::": Le w\*my\%).,,> -

I1 ne peut y avoir de termes A et C que pour une
transition polarisée a la fois en Z et en Y. C'est le cas

. : ] i " X
des traunsitions FG..A,\‘; ek (’,"___,ﬁ f",i (C‘w)ou r'q —y ‘1‘ (C%“)
(Figo L’,.B )o

Les relations ci-dessus nous montrent cependant

que les produitse :



Le vy | g Ledm [ {2
@ w\ my\ @“‘><e”‘ mz\ % “‘\/

ou

sont mMuls.

30

Donc la polarisation 71fne conduit a aucun effet de

type dia ou paramagnetigue (c'est-a-dire faisant intervenir

des éléments diagonaux de 1*hamiltonien éeemdn)

La présence d'absorption 71 dans le spectre fait

que 1l'on ne peut pas évaluer le rapport DCM/Densité optique

qui conduit a4 la détermination de Sp at de'sE toSg a partir

4 N
de termes ‘@ et C.

Les valeurs que 1l'on peut déduire des courbes seront

en effet @
2 2
1 3 & 1 3 &
=B et =(8, + 8,)
3%, 2 I 3%, " 8y 2 I

Les termes 8 et (sF + SF) gsont done réduits dans

les mémes proportions, donc¢c si L'on connait d'avance la
%

valeur de s, on peut en déduire la valeur de !

5% De

e 1,20 NN

25 T AD donc de sm
%ﬁg D

On voit ici 1l'intérét qu'il y a & coupler les
études de DCM et de résonance paramagnétique électronique
(RPE) dans l'état fondamental

- 11 serajg'une part possible de déterminer le

D
rapport g ~n donc de connaitre les regles de
ADG iDn
sélection.
(D = O si ce rapport vaut 1 ¢ ‘est-a~-dire si

s, (RPE) = s (DCM) )

F

= De ce fait, le facteur s, ntinterviendra pas dans les

mesures d'Effet Faraday.



-« On pourra également connaitre la valeur de &a”;
les mesures magnétiques dans les états excités

deviennent alors possibles.

Remarque.,
Nous avons considéré jusqu'a présent les centres

possédant un axe d'ordre supérieur ou égal a trois.

Pour les symétries plus basses, il convient de
distinguer les systémes a nombre pairs d'électrons (Spin
entier) des systémes a nombre impair d'électrons (Spin demi-

entier).

Dans le premier cas, la théorie des groupes nous

indique que tous les niveaux sont dégénérés, donc, sauf

raison accidentelle, nous n'observerons qgue des transitions
wingulet —.y singulet. L'hamiltonien Zeeman ne comportant

que des éléments de matrice non diagonaux, il n'y aura pas

de termes de type dia (a) ou paramagnétique (c¢) dans les
spectres d'Effet Faraday.(%4)

Dans le cas des systémes & Sping demi-entiers,
d'aprés le théoréme de Kramers, les niveaux sont au moins
des doublets dont le comportement magnétique peut 8tre

décrit par les trois facteurs de Landé 8y s gy et g, 3

les spectres feront done apparafitre des termes (A) et (C)

1iés aux éléments de matrices diagonaux de 1'hamiltonien

Zesman, dont l'interprétation est plus délicate.
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ITI - CAS DES CENTRES TRIGONAUX A SPIN DEMI~ENTIER: .
APPLICATION A Nd5+ TYPE TT1 A DANS LA FLUORINE,

VIR ) ek WM Wl ol e MR M B WDA ROR A WK G

Lorsqu'tun ion est placé dans un champ cristallin
p P

ayant la symétrie du groupe ponctuel C les fonctions

3v ,
propres de l'ion libre se décomposent en fonctions d'ende
du nouvel Hamiltonien (Cf. chapitre III).

H= Hijon tibre) * Hohamp cristallin

Les "bons" nombres gquantiques ne sont plus les "J"

mais les représentations irréductibles du groupe C3V'

Les régles de sélection pour des transitions dipo=
laires électriques s'obtiennent par application du théoréme

de Wigner.Eckart.

Dans le cas présent nous nous intéressons aux

régl&s de sélection entre sous~-niveaux Zeeman aprés applicaw

tion du champ magnétique parallélement 4 1l'axe ternaive 7,

(Cf. Chapitre III)¢'est=d-dire entre les représentations

irréductibles de 03 et noun de CBV (la symétrie de champ

magnétique Caﬂh préserve seulement l'invarianae du systéme
2n

ar rotation de ¢~ autour de l'axe Z). Ces régles sont indi-
P :

3

quées dans le tableau ci-dessous :

Cyy, - m‘-«» r‘;@r;
Te

F G M| T e
r Ll nlste s
*inle s r|est

r;qﬂﬂ f? st &~ J1 A

A

ol e | n
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Les diagrammes Zeeman des différentes transitions
déduite du tableau précédent sont représentés sur les schémas

suivants

r
WE’L—<T wpr |0 T I"“*" ,a:;
"
S f“‘.; ’f‘ “ p
L I 14 1Y i )I.'i‘ +
lof s 16 ¢ €
r‘ r.l‘é r",'
L< SN ' < I&//PH‘-}
Cav Co >C$v ‘da
- T .
E T~ x 4. 6
: K::: “;E%ﬁnfw el < %@ﬂ”
B 2 g T
llg % :g % K| K| K| R
) )
le®l: r"; el Q
< I@f " M
C%V Ca Cayv Co

Remarquons que dans le cas de spin demi-entier

(groupe doubla) lorsque la représentation Pﬁ Gafwé est mise

en jeu, on observe soit 4 transitions &  soit 4 transitions J1,




b1

2) Nature de l'état fondamental.

W UV AR G Wb S NG A KA A WA DD A KA M e wde WL QAN GU ke ADW M ok

Le premier probléme qui se pose est la détermina-

tion de la représentation irréductible de 1l'état fondamental.

L'application des régles de sélection (Y’ q2et 93 )

nous montre gue ¢

"""\

a) Si le niveau fondamental a pour représentation 4

1a (ou les) transition(s) & .. sont issues de l'un ou de
1'autre des sous-niveaux selon que l'état excité est " 4 ou

"
Yﬂg &)fvéﬁ Cela nous permet de conclure :
Y
$i le niveau fondamental eat‘ " + toutes les transi-

tions donneront du DCM (Type A et C) et le signe du terme

paramagnétique sera différent selon que 1'état excitée est

r‘*'t ou ﬁ;@rﬁ6

-~y -y
b) Si le niveau fondamental a pour représentation i 5@(~6

_ |
- Lorsgue l'état excité est \ ) on ocbhservera des termes A et

¢ (sauf raison "accidentelle!, telle que E%ﬁ*“m [Dﬂh*

et ﬁ)ﬁ_‘m% Dﬁ"a“f avqueleas ¢ = 0),

- Lorsgue l'état excité est lré P r} ia transition n'est
polarisée qu'en A et nous n'aurons pas de termes A et C.
Peut-on cependant observer des termes "B" dans ce dernier
casg ?

Le diagramme ci-aprés indigque qu'il est possible
de trouver un moment magnéticque /MW(O“ /Wy ) perpendicu-

laire & deux moments éleatriques (ce. X f% ) m, et m

(ou mx) donc d'observer des termes "B'.

“. . . ' . 1,
Pour alléger le texte, nous parlerons de niveau r I étant

bien entendu qu'il s'agit de la représentation irréduc-

tible V“4 associée au niveau,.
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En conclusion : si le niveau fondamental est

r’ le spectre de DCM se divisera en deux séries de

b B e mwe

raies

1) celles gui donnent des termes A,B et C (BExcité i 4)

2) celles qui ne donnent que des termes B (Excité ngp‘"5)

3) Application au cas de Cal Na>t Type IT A.

o o o e i e o e o e o e s D B e

_ L'égquipe du département de Physique et d'Electrow
nique du Solide du C.N.E.T. a fabriqué un cristal de-Can
dopé a NanF (0,2 & 0,5 %) contenant presque mxclusivemant
des sites du groupe II A.

L'étude spectroscopigue expérimentale de lt'ion
Nd3+ dans cette matrice a été entreprise en absorption et
en fluorescence par TOLEDANO (55) qui, gréce a de nombreux
recoupements, é pu séparer d'une part les niveaux que l'on
pouvait attribuer au type II A, d'autre part les quelques
raies supplémentaires des types II B et II C et les satelli-

tes vibrationnels,

De plus, un programme de calcul des paramétres du
champ cristallin, au premier et au second ordre des pertur-

bations, a été mis au point pour permettre 1l'interprétation

Y S,
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des donnédes expérimentalesn.

Une fois pointés les niveaux d'énergie, une diffi-
culté se présente lorsqu'on veut faire des hypothéses quant

aux représentations irréductibles & attribuer a4 ces niveaux,

£n premier lieu se pose le probléme de la structure du

niveau fondamental.

Les méthodes expérimentales qui ont été mises en
ceuvre pour Coweclure =4 ce sujet utilisent la RPE (%56)
et le DCM. '

a) REE.

Pour connaitre le type de renseignements que 1'on

peut déduire des mesures de RPE, il nous faut examiner le
'
4 et \ 5@3 rﬂ 6"

Dang les opérations de symétrie du groupe C%V la

comportement magnétique des niveaux rﬂ

campawant@ /A% se transforme comme une base de la représen-
tation et les composantes et o comme Yﬁ .

-r;.‘l P /% fy 3
Or :

De plus :

Le théoréme de Wigner-Eckart nous indique que le
niveau F‘@ a un comportement magnétique pouvant se décrire

par un Hamiltonien de Spin de type classique (6”¢HD §L$=O )



o

handia que le niveau Yﬂ%@@ rﬂﬁfdont le facteur

ﬁA— = 0 ( %,# 0 ) est non résonnant : il ne sera pas, en

effet, possible d'induire des transitions dipolaires magne -

tigues perpendiculaires 4 H entre les sous-niveaux Leeman.
Remarque.

ne autyxe fagon d“expllquer ce phenomene consiste

4 considérer les fonctions de base des repraﬁentatlons rqﬁ

3
parallélement 3 1'axe optique, gui sont 1

a2 ,Me2>

s

- D - D
13-2, M=%

obtenues dans le groupe C, lorsque le champ est appliqué

/

11 ne peut y avoilr eéentre ces deux fonetions d'élé-

ments de matrice de f“,x et /w d'apros le théoréme de

J
wxgnar Fekart car les symbolem'3 J 1 . sont
m3/3 ot so

o
toujours nuls («% et +% différent de plus que 1),

1

Ltétude expérimentale qui a é6té menée en RPE (56)

nta permis de détecter aucune résonance : ce résultat semble

~3

+ - . 'A - y . ~ < N ) "1
faire prévaloir 1'hypothése d'un niveau fondamental Ymsﬁﬁ r~6'

Cependant, une conclusion négative laisse toujours

subsister un doute.

b) DCM.

'observation des spectres d'Effet Faraday permet

de distinguer deux groupes de raies :

- Le premier, auquel on peut associer des effets
TR & .
dia et paramagnétiques.

- Le second, qui ne manifeste gue des effets para-

magnétiques indépendants de la température(VW“V1¢¢k).

e e
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D'aprés les conclusions du § TV 20 s ce résultat

ne peut se produire que si le niveau fondamental a pour i
o Py i
l 6 L]

Notons que les mesures de DCM contiennent en fait

\
représentation | 5@&

une information précicuse car elles permettent de derwiner

les représentations irréductibles des états excités

La figure (43bYreprésente - les effets obtenus
by 4 4 2
our les transitions I et nfr
P 0 ’ o/2 = G, ) Ga,,/af:i K%/a'

La traimiéme colonne du tableau (Fﬁoowraontient
les attributions qui ont été faites pour toutes les raies du
spectre visible et proche infra-rouge (-~v0,75/M~) étudiées
par TOLEDANO (5%),

¢) Calcul théorique : Modéle des charges ponctuelles,

Un calcul de 1la structure du niveau fondamental a i
été entrepris par différents auteurs (56) (5%) pour déter- :
4

miner le comportement du niveau *19/2 de l'ion Nd3+ dang
Can Type II A,

Les conclusions conduisent a attribuer la représen-

tation r%%@B rﬂ6 au niveau de plus basse énergie.

k) Principe des mesures de 8, .excité,

Indépendamment des résultats qualitatifs que nous

avons déduits des mesures de DCM et qui nous ont conduit a lm

détermination des représentations irréductibles des états

excités, noue souhaitone également connaitre le comportement

magnétique des états excités.

En nous reportant aux schémas de 1la page ‘33



aous Nous apercevons gue nous ne sommes pas dans le cas
classique (2 composantes &Kr@t 6" ) mais que L4 composantes
(2 B4 et 2 &) sont mises en jeu dans la transition
‘5@3 r 6““-“-”’?’&
11 nous faut donc connaitre les intensités relatives

des %4 composantes pour dépouiller les spectres de DCM.,

Les propriétés de 1'opérateur renversement du temps

(cf. Appendice I ) nous montrent que !

e — (D densité optique
D‘S”.‘f - Dﬁ.;: = "D en’ champ nul)

Dy -

t

a = {3
: [ Arp=)

Mais on ne connait pas a priori les intensités

relatives

ey

Ds‘n‘ - Des"&: -
Ds“’z"\‘ \::)ﬂ‘d“ /v'

Dans le cas ou les quatre composantes ont méme

fonction forme . la densité optigue totale a pour exprassion

D =D, § ()\4«./‘-&)

Le DCM (terme didmaqnethu@) vaudra @

0], - & [- s - Meos) |50

= [ ~( =) 5¢ 4 (p) %]C\‘? Du

Le terme paramagnétique :

[A D“—Xpa;r-a. = ""N) ok V’\"Q(v)
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On remargue gque le texrme paramagnétique nous
conduit a4 la valeur ( ).wj“u)ﬁf/( A et /w" étant inconnus)

o o ] o ¢ 3 ’D t € g “""' Pl g
et le terme diamagnétique a ()x }M)g? F G

11 est donc possible de déduire s des courbes
d'Effet Faraday.

5) Résultats expérimentaux.

PR P

Nous avons tracé les spectres de DCM et d'absgsorp-
tion pour les raies du visible et du proche infra-rouge de

l'ion Nd3+ dansg Can type 11 A. Les courbes ont été faites

e

4 trois températures (300°K, 110°K et 6,5°K) afin de séparer
"C 1

“ " 113 o A
les termes "B!' et i
La faible précision des mesures de %% a plusieurs
causes ! 7
- By est déterminé a partir de () wf*)s qui. est
/N ‘

" différent pour chacune des transitions. Il n'est donc pas

possible d'utiliser comme dans le cas de CaWo, Nd”*(Ch. 1IT)

la valeur de gr obtenue par RPE, ce qui é&liminait l'incer-
/ :

titude sur sf»
v

~ Les densités optigues des raies sont pour la plu-
part trés faibles (D, est de l'ordre de. 1072 a 10“3), aussi
travaillons-nous souvent en absorption ou en DCM a la limite
de précision de nos appareils, avec un bruit important qui

complique singulidrement le dépouillement des courbes.

i.e tableau(Pﬂoquéaume les valeurs de . obtenues.
I1 serait bon de préciser davantage les résultats de cette
étude en utilisant uncristal plus épais (il paraft en effet
difficile de jouer sur la concentration en Ndﬁ*) que l'on

placerait dans une bobine supraconductrice.



Nous pensons néanmoins que ces premiers résultats

périmentaux qui ont permis l'attribution de la plupart

iveaux excités et la détermination des facteurs de
outir a4 une

3+ dans les

des n
Landé de .24 de ces niveaux permettront d'ab

meilleure connaissance du spectre de 1'ion Nd

gites trigonaux.

101



IV - DICHROISME LINEAIRE MAGNETIQUE DES CENTRES “AXTAUX'M 15).

Nous avons vua (§ Sf ) que 1'Effet Faraday ne permet
pas de lever la dégénérescence d'orientation des centres ani-
sotropes., Nous nous proposons de montrer que le DLM est
fonction des orientations relatives des centres et du champ
magnétique et peut conduire, dans certains cas, & la déter-

mination de l'orientation des sites dans la matrice cubigque.

Nous traiterons Le cas des centres trigonaux et

tétragonaux.

Nous supposerons dans un premier temps que La

N

transition étudiée est polarisée seulement s et gutelle
a lieu entre deux doublets (cas le plus général)., La modifi-
cation apportée aux résultats par une éventuelle polarisation

1 sera signalée en fin de calcul.

Chacun des doublets a un comportement magnétigue qui

peut &tre déerit par un hamiltonien du type 3

P q
d% ~p

s, (> R cos ©
avec p = 5

» Ry
mﬂﬁ;ﬁmm@e‘
q = 5

ot B et (f sont les angles polaires de la direction du
champ magnétique dans un systéme d'axes rapporté au centre.

Enfin, si les fonctions diagonales en }ULQ sont 3

4

‘:t‘ aiﬁ> et le &=
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nous supposerons de plus que les transitions 3

‘ £ oa L T? NMWMgg,\ e a :t> sont polarisées & -

de

!

e
11451
0
=2
¥>§:\
15

Les valeurs propres et fonctions propres de 1'hamil~

topien sont, dans les états fondamentaux et excités @

ey  F —— I
N2 BV rlete |

Lorsque H n'est pas paralléle 3 l'axe du centre,
les polarisations de chacune des quatre transitions sont

elliptiques (superposition de & 4 et de S )

« La seule exception est celle des transitions faisant inter-
venir f%@bt% en syméetrie CﬁV' On pourra dans ce cas,
faire le calcul pour les deux groupes de raies 6: “/ 6&%
puis éﬁ*’/¢;£”° , les conclusions auxguelles on aboutit sont

P . .

inchangées.
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SoitllX Y Z les axes liés au laboratoire, la lumiére
se propage parallélement &4 Z tandis que le champ magnétique

est paralléle a X.

Le calecul du DLM est conduit en évaluant les

quantités

| e im, | 251"~ [<elm, g1

pour chacune des transitions ‘en partant des éléments de

matrice de m, et my exprimés dans un systéme d'axes lié au
centre.

Le calcul est long mais ne présente pas de difficul-

tés, 11 est reporté dans 1'Appendice 6.,

On - trouve finalement 1'expression du terme indépen-

dant de la temperatureﬁ pour une seule ormentatmon (@ CP/ )des

celnfres). A D 'z. d @(\7) ﬂ H

'?_" av® |
L( ¥ g‘)‘&i“"@ co‘a.q) +(ﬁ' r‘f’:&)(“"ﬁa@m ﬁ""¢ N %ih"'@)]{“uiﬁ” ¢052§]

, we
- S*l[ se(/ fam © cos '2.(}1 co% (})

e c_,h'q“' tcoé@ Co'h"(f) cod AKX - srmE {) COBLX Lcob @slin'z{:'sh%z'x]
b [:“'Cm%z@ c.c)"ﬁ 2 LIJ Cond X .. c.os; Z.tjic.os?.x b 2o ® si‘n?.@ Sin 2“:)(]
e 5#,_5@._ ['.m Cos @ c.dé(f) siwax +$x‘~n‘ tﬁ SIM2X L coa® %&\12@ ca‘a?.')q

X [mc,ws* ®cos?2 c}) SINALX .. Co% '2.({5 Sin2’X 2:.05@«&32@ goszﬂ
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On peut aisément appliquer ce résultat au cas de
centres trigonaux orientés le long des quatre axes d'ordre
trois d'une matrice cub:i.que({omc\ P‘S@PG ‘5.\.‘30)

Supposons que la lumiére se propage le long‘de_l’axe

00, Dans ce cas cos, Q@ = % et le DLM est obtenu en faisant
5
la somme algébrigue des contributions des 4t eroupes de centres

correspondant aux angles

R R R &

A
Le DILM vaut :

_ 2 Zdzé{(\ﬂ 2
O\ D».A/% H e Cos ZCP

Ou A est une conabamte.

Si la lumiére se propage selon l'axe 111 on trouve

un effet indépendant de la rotation du cristal.

3) Résultats expérimentaux.

o Un u a v W

Nous avons testé la validité des formules précé-
dentes en mesurant le DLM du cristal de CaF2 type II A
(trigonal). Lorsgue la lumiére se propage le long d'un axe
quaternaire du cube, nous enregistrons pour différentes Ve

leurs de 1l'amplitude pic & pic du DLM associé a deux raies

situées vers 5820 A (Fig.h &) .

Le phénoméne est bien proportionnel & H& et 4 1'al-
lure de la dérivée seconde de la courbe d'absorption (Fig.ubﬁbhb
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61léments de matrices des composantes des trois moments dipo-
laires, 1'un magnétique (entre J et B), les autres électriques
(entre a et j et entre a et k) ne soient pas nuls selon les

trois axes de ce triédre.

ITI - APPLICATION A L'ETUDE DE L‘'ION Eu3+

VITREUSE.

DANS UNE MATRICE

a) L'ion libre.

% b

Le spectre optique de l'ion Eu est dii aux élec~

A , N ¢
trons de la couche incompléte Qf’,

Ltétat fondamental est VFO d'aprés la régle de Hundt,

7o Tp 7

on trouve ensuite aeee Feo Les premiers niveaux
i

1 9
K
excités sont "D , SD],.,SDQ‘

L'étude possible de transitions vers des niveaux
excités dont les multiplicités ne sont pas trés grandes,
. a2 . B
permet de considérer 1l'ion huﬁ- comme un bon test pour la

détermination du champ cristallin,

Les figures 45 et 46 représentent les spectres
dfabsorption et de DCM correspondant aux transitions
. "
7p e Op et (B e 2D
O G

] g de 1'ion Buropium trivalent

dopant un échantillon de Barium-Crown,
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b) MNature du site.

* ni 3 & I 4 A
Lorsgue L'ion buﬁ est placé dans une matrice vie

treuse, il existe un champ cristallin qui sgépare les niveaux
SDL et 5D9 en plusieurs composantes. La matuve du site étant

a priori inconnue, nous avons déterminé 4 l'aide du théoréme
de Wigner-Eckart, le nombre de composantes qu'il est possible
d'observer pour les transitions dipolaires électriques

JzO s J = 1 et J = 2.

Le tableau ¥ 1 indique le nombre de composantes
obtenues dans le caa de différents groupes de symétrie ponce

tuelle non centresymétriques.

Nous avens exclu "a prieori' les groupes de symétrie

plus basse car les courbes de DCM indiquent clairement la

5

présence de "doublets'" (Termes A pour la transition 7F@m~>'01)

; ‘ . )
Groupe CQ 34 D4 04v ng 03 C3v 03 °6 3, D6 C6v D3h
Nombire

de com~ 2 1 2 1 2 2 1 2 2 1 0
posantes

Nombre

de com~ o .

posantes 2 3 1 2 2 3 2 3 2 1 1 2 1
J=0Qwd j=2

TABLEAU YW 4

51 1'on suppose alors que le profil d'une raie
d'absorption isolée est symétrique, l'étude du spectre
d'absorption montre qu'il existe deux composantes pour la

transition ?Fomm%bDl (Fig. 45) et trois composantes pour la
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Group C,

- Oy, This is a cyelie group consisting of the identity; a rotation through 1207
C3; and a rotation through ~120°, C3 .

Table 42, Character Table and Basis Funcrions for the Gréup Ca

Lo - 1 ey Time .

cg E E Ga C_g (f,g 03 Inv, Bases

Hnit 1 1 i 1 1 a z or 8,
B VI I S S ) b ~i(x 4 iy) or =(8, + i8,)
P S A . o 'm* b i - iy) or (8 - I8

| AU D GRS | @ iy o b HL2, 17D

Pl -1 =~ w @ gy b 3{17/2, ~1-2

e 11 -1 =1 1 o 1 a A(3/2,872) or &(3/2,-3 2

@ = exp {ri/8)

Table 43.

Multiplication Table for the Group C,

r I, Iy e I T
| o 9 Ty Iy I I Py
r, r, I, I, T I,
Y Iy e T, Py
r, r, I, r,
r, I, I
14 Iy

F“}CA L7 . (:-z:\'a‘okm. la rep 43)



transition 7F0mw%»502 (Fig. 46), D'aprés le tableau 'ﬂc 4

ceci nous permet d'avancer 1l'hypothése d'une symétrie du type

trigonale (C%) qui seule rend compte du nombre de composantes
observées. Les études magnéto-optiques vont nous permettre de

tester la validité de cette hypothése.

¢} Etude de 1la transition 7Fg«~wﬂ%501

IL'analyse de nos courbes de DCM & travers la bande

. &
7F0wm~%*)D1 (Fig. %45) montre que les composantes donnent un

faible terme B, mais que seule la transition (1) présente un
terme A important. Ce résultat permet de localiser le doublet

vers les basses énergies.

ied
B

d) Transition ?Fdwww%

Sur la figure 46 on voit que les transitions (1') et

(2')de ?Fomwwwbgmz donnent lieu a8 des termes B importants et

de signes contraires. Il apparait de plus que Aklbi»f}:zéht&,ﬂr
(& 20 % prés) ( 0y D' et AN D,' sont les densités optiques

dichroiques au centre des raies et r:: et Tzl les largeurs

respectives de ces derniédres). Ce résultat indique que les

fonctions d'onde des sous-nivedux extrémes de 502 se mélangent

prinaiﬁalament L'une avec l'autre sous l'action du champ

magnétique (46). Dans le groupe ponctuel 03 le mélange se

fait par l'intermédiaire de 1'élément de matrice de l'opérateur
Ma la table des caractéres du groupe C3 (Fig. 41) nous

indique que ces deux sous-niveaux sont des doublets.
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>

En effet, il mne peut y avoir, en toute rigueur, de
termes de mélange entre singulets et doublets : m, et‘f&x/

.mV et M v ayant les mémes propriétés de transformation on
ne pourra donc pas réaliser la condition du § TI.

Notons enfin que la composante (1') présente un
terme A d'amplitude notable, tandis que (2') conduit & un

terme B presque pur et (3')} & un terme B faible.

e) Résultats quantitatifs des mesures de DCM,

L'étude effectuée ci-~dessus permet de déterminer
la wmature des différentes composantes de chacune des trane~
sitions. Cette attribution est représentée par les schémas

des niveaux d'énergie des figures 4% ot 46,
o

Par ailleurs, compte tenu de 1'orientation aléatoire
des axes rapportés au centre dans la matrice vitreuse (cf. § 11)
il suffit de multiplier par un facteur 2 les résultats obtenus
& partir de la formule (I,45). Le dépouillement quantitatif
des spectres de DCM conduit aux valeurs de ﬁ&xp" reportées
dans le tableau ¥ 2° , Nous avons également déterminé, a
_partir des termes de mélange, la valeur de 1'élément de
matrice non diagonal de Lz + 2 Sz entre les fonctions d'onde
des deux doublets de SDza
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IV« CONFRONTATION ENTRE LES RESULTATS EXPERIMENTAUX ET
LES CALCULS THEORIQUES.

Le calcul des éléments de matrice de 1'hamiltonien
Zeeman exige la connaissance des fonctions d'onde s 1l faut
donc tout d'abord déterminer les paramétres du champ cristale
lin. Ceci sera effectué d'aprés ltattribution des niveaux

d'énergie effectuée au paragraphe précédent.

Des considérations de symétrie analogues a celles
que nous avons développées au chapitre III mnous indiquent
que les paramétres de 1'hamiltonien du champ cristallin
trigonal He sont, dans le cas d'électrons f

2 4 k4 6 6 . 6
Bo Ho 33 Hﬂ 93 et BG

-
beu]s les trois premiers aqxsaent sur les niveaux )Dl et
5D car, d'apreés le théoréme de Wigner Eckart (condition

trianmulalrp sur les symboles "3J'") les éléments de matrice

COLSINIDLY o DAV A

sont nuls.

Bn utilisant des coefficients ol et [3 (40,61)
déduités des fonctions d'ondes de ltion libre calculées par

OFELT (62), on peut, a partir des diagrammes d'énergie des

: i
figures 45 et 46 déterminer Bi Bg et B;.

a) niveau b

e e i |

La matrice de Hc est diagonale, les fonctions

propres sont done connues.

5D, , O[1%D,, ¢ A
15D, ,0)|2acr g2
BCED), R4 B

On en déduit : £y 2 -1
[ P

. N D -
~soit (“)Bo = 218 em



b) Niveau 5DQ

Al

Dans ce cas, la matrice de I"Ic a la forme
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5 5 + 5 s
D, D, =1 D, !
5
; Da d
5!:)2 : 1 a ¢
502 M) ¢ b
p 4
avec : a = m%’(%""}Biwﬁ« 48 4"‘“)13; ‘3
b = 6 éw’>ﬁz%+ 12 4 B/“‘
| o LeB, P
¢ = 3rivpip
_ 3‘
; ’Y 2 oy - iy [f
d = 64¢ )Baok + 72 LY ‘}BO ‘3

On en déduit

3

<r°“>5f: = =~ %16 om” T
/ -
l(“*)ﬁ;, = 2350 em”t

Les fonctions d'onde sont H

- 62 em™t {4’1t>
+ 68 em™t l\y g>
- 12 em™t 1\}) 3>

o

#

§

%, 0

0,624 ‘51)2 Py 4 0,780FDZI

0,780 \5132 1y - 0,624‘5‘)&:

L'expression des fonctions d'onde des sous-niveaux
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&
de 501 et de )Dz nous permet de calculer les éléments de

matrice diagonaux et non diagonaux de l'hamiltonien Zeeman
gue nous avons déterminés expérimentalement., Comme on peut
le voir sur le tableau M. 2 les valeurs calculées sont trés
proches des valeurs expérimentales compte tenu des erreurs

de mesure.

Afin de confirmer les résultats du caleul des para-
métres du champ cristallin, nous avons mesuré 1l'énergie de
géparation des sous-niveaux de 7Fl at de 7W0 par des expériences

[

' 7.7
Fl} Fau

La figure h~8 xmprégente les courbes obtenues par excitation

de fluerescence mettant en jeu les transitions Sﬁdw%-Fo /

ultraviolette polychromatique. On observe, 1la encore, trois

composantes pour /F? (transition J = 0 wp»J = 2) et deux
compesantes pour 7F] (transition J = Qwsp J = 1), L'existence

" :
d'une raie unigue pour la transition DDOWW%?FQ semble confirw
mer l'hypothése d'une symétrie locale assez bien définie.

Les diagrammes représentés sur le tableau .
indiquent les positions expérimentalee et calculéesgdes

niveaux d'énergie pour les quatre multiplets :

5 5 7 7y
Dl Dz Fl Fa
Ltaccord est bon pour les niveaux 7F1 mais les
valeurs calculées pour 7F semblent trop grandes. Ce désac-

P
’ ¢ b4 ooyt M + :
cord est fréguent lﬁ‘.\'i"'ﬁ'quﬂ ow etudie Yiom E.& dans un site

c¢ristallin j certains auteurs l'attribuent au fait que la

g
fonction d'onde de °D (qui nous a servi & déterminer les

2
4
o

parawélres B et Bg) est mal connue théoriquement (64).
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V ~ CONCLUSION.

Ltaccord entre les résultats expérimentaux et théo-
rigues gue nous avons obtenus est satisfaisant compte tenu
des erreurs expérimentales, Ceci nous améne & conclure que
la symétrie de l'entourage de 1'ion europium est essentielw

lement trigonale”.

Il reste cependant que les singulets, gui ne devraient
donner aucun terme en DCM (CFf. remarque §IL d ) se manifesw

tent expérimantalement par la présence d'un terme B.

Compte tenu de l'expression de ce dernier en termes
d'éléments de matrice (formule P199) son observation pour les

transitions I7F$>wmmmwb‘5ni,c?§> ' ,SDl t i:) et \5DQ,C>:>

s'explique bien si l'on admet que la symétrie trigonale est
légeérement distordue et la dégénérescence des doublets levéeu

Dans cette hypothése, la ﬁ@paratlon des ¢omposdnta&
ainsi obfenu&& est nécessairement faible puiaqu ¢lles ne sont
pas résolues en absorption. Dans ces conditions, les résul-
tats quantitatifs obtenus dans le tableau Mesont peu perturs

bés airsi que nous 1'avons montré en appendice (Aﬁﬁ)

Des études de méme type sur d'autres matériaux
devraient étre de nature & contribuer & une meilleure cone
naissance de la structure de la maille vitreuse et de 1'en

tourage des ions dopant des matrices amorphes .

* Une étude récente (63) de L'ion Yb dans des verres au
phosphate & conduit J.T, FOURNIER et R.H. BARTRAM & utie
liser un moddle de champ cristallin trigonal pour interw
préter les spectres d'absorption et de flﬁoreﬂcence.



118

Au cours de cette étude, nous avons montré comment
les mesures d'Effet Faraday (DCM ou DRM) ou d'Effet Voigt-

Cotton-Mouton (DLM) pouvaient dans le cas de bandes larges, se

substituer aux expériences d'Effet Zeeman.

Nous avons indiqué quel type d'appareillage il était

soubhaitable d'employer pour atteindre la limite théorigue du

rapport sienalesur-~beuit.

L'utilisation des mesures magnéto~optiques nous a

permis de résoudre les problémes suivants

~ Mesure des facteurs de décomposition spectroscopi«-

I3 - ' oy ’ 3 +
ques des dtats ewcités (bel’ et SGJ”) de 1'ion Nd” dans une

matrice cristalline de CaWOQ, et mise en évidence des termes de
"mélange" induits par les éléments de matrice non diagonaux de

J'hamiltonien Zeeman.

~ Détermination des représentations irréductibles
7 ) A - - 3 A * +
agsociees aux états excités des niveaux de 1'ion Nd3 dans un
cristal de CaF, (Type II A) et mesure des facteurs de décomposi-

tion spectroscopiquesde certains états excités,

« Etude d'un modéle permettant de rendre compte de
la variation du DLM des centres anisotropes "axiaux" lorsgue
1'on modifie J'orientation relative du champ magnétique et des

axesg des centres,

- Mise en évidence d'une symétrie locale trigonale

d
04 o .
entourant l'ion Bu’  dans une matrice vitreuse de Baryum Crown.
Mesure et calcul des éléments de matrice diagonaux et non

diagonaux de l'hamiltonien Zeeman .
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Les mesures que nous avons faites fournissent done,
en principe, une grande partie de l'information gue 1'on peut
déduire de 1L'Bffet Zeeman., Le dépouillement des spectres impligue
cependant la connaissance de plusieurs données expérimentales
(&L Dy, D, H, T, cvo) @t les nombreuses causes d'erreur justiw
fient la précision, souvent faible des vésultats. Lorsque les
mesures directes ne sont pas possibles, ces méthodes différen-~
tielles conduisent néanmoins & la détermination d'un grand
nombre de paramétres expérimentaux et constituent, de ce fait,
un moyen d'investigation intéressant pour les spectroscopistes.

oy . \ . N " .
Notons enfin, comme l'a signalé J. M&QERIM (1) que

les expériences qui ont été menées en Absorption peuvent 8tre

conduites de la méme facop en Fluorescence.

Cette derniére méthode permet d'atteindre des niveaux
que 1'on ne peut pas (pour des raisons technologiques par
exemple) mettre en évidence & partir des mesures dtabsorption

(niveaux supérieurs de 1'état fondamental). Son intérét

réside cependant surtout dans le fait qu'elle autorise la

détection optique de la Résonance Paramagnétique électronique

ou de la Résonance Paramagnétique Acoustique dans les états

gﬁﬁiﬁﬁg. Noug avons, pour notre part, effectué des travaux
préliminaires encourageants dans cette voie., Ils ont porté

sur différents chelates d'Buropium trivalent et sur le Hubis,
et nos résultats ont été présentés au Congrés de Spectroscopie
de Columbus en 1970 (65),

Les méthodes optiques différentielles queé nous avons
utilisées couvrent des domaines plus vastes que ceux que nous
avons eu l'occasion dtévoquer, La diversité des applications

est liée d'une part & la nature des matériaux utilisés (cristaux
T

magnétigques et semi-conducteurs, par exemple), d'autre part,

4 celle des perturbations wmises en jeu. Nous nous sommes, en

effet, limités au cours de ce travail a l'application d'un

champ magnétique 3 il est édgalement fructueux de perturber les




échantillons avec des champs électriques (statiques ou dyna=-

miques) et des contraintes (statigues ou dynamiques) (47) (50),

\

Parallélement & ces études, il est nécessaire de

poursuivre un effort instrumental qui permettra d'élargir le

champ d'application des méthodes. L'instrumentation concerne

principalement

a) l'obtention de champs magnétiques élevés et de trés basses

températures. Dans le cas, en particulier du DLM de raies

larges, il faut, en effet, des champs d'environ 50 XK gauss

. , . wl
pour étudier des raies de quelques centaines de cm

b) l'extension du domaine spectral étudié (Infrarouge et ultra-

violet & vide) 3

¢) le traitement des données expérimentales (digitalisation

des mesures, calculs des paramétres effectués par Ordinateur..)

Enfin 1l'emploi d'hyperfréquences dans les expériences optiques
(66) (67) devrait permettre la détermination de certains para-
métres avec une grande précision, et apporter de nombreux renw
aei@nemehts sur les processus de relaxation dang les états

excités,

Certainsg des développements que nous avons évoqués

sont réalisés ou en cours d'étude au laboratoire.
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EQUIVALENCE DES DEUX FORMALISMES EXPOSES AU CHAPITRE I

Nous avons vu, au cours du premlﬂr chapitre, deux

formulations différentes de 1'Effet Faraday:

« L'une, dédujte du diagramme Zeeman des transi-
tions fait intervenir directement des donnédes

expérimentales comme Sf 5 s D s In D,
_ 78y
- L'autre, plus abstraite, mais cependant plus

compléte, exprime le DCM sous forme de produits
d'éléments de matrice des opérateurs M o= -+ 28)
(moment dipolaire magndtique) et m (moment dipoe

laire électrique),

La premiére formulation a été établie dans le cas
de transitions isolées, on peut cependant la compléter
(Chap. IIT de la réf.41 b ) aisément pour tenir compte des
termes non diagonaux de l'hamiltonien Zeeman (Terme B de la

théorie de Stephens).

Nous nous proposons de montrer ici 1téquivalence des
deux formalismes. Nous raisonnerons sur les coefficients
d'absorption R, les formules étant directement transposables .
A Logd0

Lni "

en densité optique puisqgue K =
L'action du champ magnétique est considérée au
premier ordre, c'est-ad~dire qu'il n'y a pas déplacement du

centre de gravité des niveaux.



K7'-m X Z:.; N, <3 \”an?\Ca\>}£(v‘)‘

ou ’7 représente 1'état polarisation,
Na, 1la population du niveau fondamental,
£(V ) fonction forme de la courbe d'absorption

K est une constante.

I1 nous faut pour chague transition @ —>j faire la
différence des intensités en & 4 et en & et tenir

compte du déplacement Zeeman de la transition. On peut écrire

Ok 23 TN, (1 4 401U g o, ey 190

(A 1) X g(ﬁ) — £a| A pH{d) 4 (3.1/445;3&4\‘5)) |

od la somme se fait sur tous les sous-niveaux des niveaux

cet jo

Nous avons remplacé fi™ et ‘cf} par les nouw-

velles fonctions perturbéés  par le champ magnétigue

By = fa> 4..2 Ckl- f‘“‘;‘“ 2 [k
(9\2\{;\)& ‘j ‘%‘7‘* <\~—. /ng = %>

Dans le cas des fonctions perturbeas, en tenant compte

de (A 2) ( Le.sZ—,, owt été f»g.»ppn*mces pour alleger les formules):



g

mlm L I AL NN
§= | <dimylay ¢ Lifmylky 4“"“*“‘“ ey <l<lmrmls>lz

R A L A

m‘(}\"m o> ¢ 3wk (kl/"@aﬁma} + < kfm, \q>g_mzliﬂl‘l>ﬁl
"TE, -E,

€, - Ey

Soit, compte tenu du fait que /M? est herm.i‘tiqu@ 2

5 = ,<J'"lfm,‘_ ESY \Qj\m,.kcm‘&

[Gl‘m.,. [a*><,b\w ey LK %ﬁ”!a\
By -

ey s

e

EKW &-

+ [<lim ey ckim,, jay < é PepHl “% é] [;stmmxm |y SIARHS
=
k™ 5y

EK»E*\ “J

Eow méﬁlxﬂem\t les bLermes en M* on brouve *

&= 2lm <Ihm, [ad<alm, (i

[<°l”m 13><J!m,w> <al- '-"’“ytm(stmsm]<kim;&n\m‘>
E - E,
k

-Gt

‘-i_-[{q“\'\,‘lj‘){k\imy[k} $ L Alatw

5> m m;,]w!mmm.
&, - €,
5 = 2Iwm ¢dlm,fascatin, |5

4 2 [ <k '/"’”%ﬁHIQ>
E:k - t-w:n

42 I'm (é;} /‘Wéﬁ Hlk>(<m|m,‘}$><klmylc\>,{M“m,!j}(k\mxm))
B ™

(<atm, |J><J\~m V> dalw, | 55¢im (k>)




Soit @

Ak (o) = 2”’;ch 3H 2 {‘w@){(i\mﬁ)~<<:x\m\a>]l'm<5\w\a‘><<:\w\,\3>

,J d

4 {?(v){lw. ﬁ“w (catw | 3><im ik <c\\1n,,|3><.3\7“~,,ﬂ<>)

3 K : '
thm I K# 3 ("’ﬁ“\;‘%-%(4“\"“‘,‘“%“\“\7\&)»<a\m,\x><k\m,\q>\

i LAy My a0 T 4.§\m,sq><a\w\,\'x>1§

On voit ainsi apparaitre les termes A B et C de
la formule (I ,6 ), la fonction forme £(V ) de la courbe

d'absorption n'étant pas particularisée dans le cas présent.
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CALCUL DU DCM EN PRESENCE D'UNE COMPOSANTE DU CHAMP CRISTALLIN

DE BASSE SYMETRIE

,M\P>; f S

\P>
> g

S s

\

Aad

¢

H=0 H =0 H=O HeO

Considérons tout d'abord une transition (singulet ..
doublet (par,@xemﬁlm ‘“lwmréqgr})Aeh champ trigonal. Lorsqu'on
applique un champ magnétique H, la dégénérescence du doublet
est levée et l'on obtient deux sous-niveaux séparés de
s’ﬁk&cmwl. Ceux~-ci ( |pY> et Jg> ) sont accessibles en lumidre
polarisée purement ¢ 4 et & . respectivement. Si 1'on
suppose que | (P> est le sous-niveau supérieur, le terme
~Ma" de DCM s'exprime par la relation {I45):

AD sy AW
D, dv

Supposons maintenant que la symétrie au niveau de

l'ion soit légérement distordue. En 1l'absence de H, la dégé-
nérescence de & est levée et l'on obtient deux mous-
niveaux | Py et | Q> séparés de Aem™t. Les vecteurs \ P>
et \ Qj> s'expriment sous la forme d'une combinaison linéaire

des vecteurs \ ﬁ> et | df} diagonaux en f&z {(opérateur
moment dipolaire magnétique) ¢




X
P> = Alp) + f% lq™>
\@> = ey Ly
La condition de normalisation est caL.@k P,a* w= 1
tandis que la nullité du DCM en champ magnétigque nul, impligue

\ck\ = \ ﬁ\. Compte tenu de cette derniére remarque,

1'hamiltonien en présence de H peut 8 Yéorire
> e
_ .- ,
¥*.
\®> \A* - e 7"“&P%53H

Leg valeurs propres sont >\ = t (xz * yy*f% et les

vecteurs propres valent

1+ = ()\ »s»%) :l E ,
=) \rm “% X Qﬂ

11 existe maintenant deux couples de transitions
( d?;,)éfm ) vers chacun des sous-piveaux 4> d'une part

et | "> d'autre part. On détermine le DCM en estimant les

contvibutianﬁ d'absorption en lumiére &y et & . et en
les affectant d'une fonction forme convmnab]e.?(v A).

Dang la mesure ou ﬁk est faible devant la largeur desg raies,

cette fonction p@ut 4tre développée au premier ordre en AN

et le DCM s'exprime par la relation !

M» = o b d‘aﬁ* )3 }3%555\_‘ S"g(v3
D | Av

Compte tenu de V| = \[3\ el ok .&.]3{'3 =4 on trouve @

AD ooy S4®

A

Dwm av




On montrerait qu'il en est de méme pour le terme
paramagnétique j par contre, cette conclusion n'est valable,
dans le cas des termes de "mélahge". que lorsque les inter-
valles entre les niveaux J et K od a et & de 1la fdrmule(é'

Ch. I) sont trés supérieurs a 1'intervalle I\ .

Il apparait ainsi que notre méthode d'analyse des
; . * . e :
courbes permet d'obtenir s, méme lorsqu'une faible perturba-

tion léve au préalable la dégénérescence des doublets {6 4],
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INFLUENCE DES VIBRATIONS DE RESEAU

APPLICATION & CaWo, Na°*

-/
oy V)
en symétrie Sy polarisée uniqu@meﬁt en & . Supposons de
fﬂ;,rﬂ;) se trouve au voisgi~ -
nage du doubletb(f";'fﬂé). Une perturbation de symétrie

. " -y /
Considérons une transition (V \ 8)m~» (Vﬂ7,

plus qu'un second état excité (

convenable, par exemple un mode de vibration du réseau crise
tallin correspondant a la r@présentation.rz,‘mélangera‘les
fonctions d'onde de ces deux niveaux. Les nouvelles fonetions

seront

Vo> = eIy + 81T
Wy > = (3’\‘“;7 O\ Ty

2 2 o 2
En l'absence de mélange et en champ magnétique nul,

les densités optiques en lumiére S™¥ ou - pour les

-

transitions non perturbées sont proportionneliles &

transition 1 (T g = 135N [0 | T2 1T I 0 = o

2 ! PR
transition 2 (ﬁ;’g — F;:Q: \4‘2 \ '\'“..’} 7;)\ .:::\<\%\\ Wiy (}\7\“ f%




Lorsgue le champ magnétique est appliqué, il faut

autiliser les fonctions d'onde perturbéés et l'on obtient

e & b

Do pot j{ _wﬁf;:;:fﬁﬂ]{} (1 wwwww ’ffkﬁijg) 4 0 f{w + ﬁ;%‘ﬁﬁ’léﬂ}(l ) ‘f.fga{?’.), |

ou (V) désigne la fonction forme de la raie considérée.

On exprime ensuite que 1e DCM est nul en champ nul.
11 vient d\z( ?g - (53) = [ﬁz‘( e 9’2) ce qui, compte
tenu des conditions de normalisation, conduit & O = o7
et eﬂ' = @'z . On obtient finalement pour le dichroisme

et la densité optigue perturbés

ADmJﬁmwmwﬁ”P%ﬁﬂﬂ~4&+¢0ﬁﬂ%$}

A

D~ (ot -+ 02 57 f0)

En définitive, il apparait que 1a mesure du rapport
AD/D perturbé conduira a souswestimer 8. et s, + 8. Souli=
gnong que 1terreur sera d'autant plus grande que les bandes

1L et 2 auront une intensité différente.
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RENVERSEMENT DU TEMPS : APPLICATION AUX REGLES DE SELECTION

D'OPERATEURS TENSORIELS IRREDUCTIBLES ENTRE DOUBLETS DE KRAMERS

ah b s e Y

Le changement du sens du temps (t —p «t) revient en

mécanique classique a transformer :

i)y o el R g
X oen % et P en -p
{position) (impulsion)

De méme en mécanique oquantique, si K désigne 1'opé«

rateur renversement du temps, on aura @

wndly s analfih . s 4 e
r

K K I K p K = -p

Donc, pour tout moment cinétique :

e

o 3 .
KT K" = -3

~ Pour un systéme sans spin,
K est l'opérateur conjugaison complexe (KO)
]
et K = 1.

- Pour un systéme de n spins % entiers

K = 6 & _ P .
Yy . Vg e ﬁryn K (ny s+ matrice de Pauli)

ot K° = (-1)P

- Application aux fonctions d'onde de la représen-
tation © J M (45)



¥ \zJM> = it op (w1)7 M le g - M»

ot m est lLe nombie dtélectrons et P la parité.

TT - PROPRIETE DES ELEMENTS DE MATRICE DES OPERATEURS TENSORIELS

TRREDUCTIBLES ENTRE LES FONCTIONS D'GNﬁE DE L'ION LIBRE.

On peut écrire, en appliquant le théoréme de Wigneps

Bekart &

2

T’y ™ \WV"& \zs M‘} = (1)

¢S\ T NS>

Mg ™

et 3

. (37 KD
T3 \ﬁﬁﬁ\mmm(ﬂ) ' (M, . m) LY\ TNT S

soit, compte tenu de la relation ¢
M- - Mg ™

{kK

.,., 4 g - / 3 ey
(A} Czra AT Ty =AY ()T (E T e

De plus @

Kizs.my = P ATz

soit ¢



AL

|23 e KT
WP ()

et

Crryme KRS
(-0 Py

Donc 3

. o K
ey | T 2oy (LSRN T (K1 E800)
A = {;)' (w%~)3+5’+w+m’ :

K est un opérateur antiunitaire (le sens des parens

théses est donec important).
XK : , \
lLes 1q se transforment cowmme des harmoniques
sphériques

+ K K 4+

ok k2 ke kt e (en® 2t
q. q

-q

si les opérateurs sont formés & partir des composantes de
vecteurs polaires {(par exemple opérateurs multipolaires

dlectriques).

K+ TK K s (wl)Q+1 TK
] hal? |

pour des opérateurs formés & partir des composantes de
vecteurs axiaux (opérateurs multipolaires magnétiques) .
Les régles de sélection imposent que M+ q = M

K ; .
et PP = (~1) dans le premier cas (vecteurs polaires)

PPY = (wﬁ)“+l dans le second (vecteurs axiaux).

On en déduit, dans tous les cas @

(2) <oy (TS TImMy (AP (LAY Lz s | T 25 my



Les relations (1) et (2) nous indiquent que les

61éments de matrice des opérateurs tensoriels irréductibles

entre les fonctions d'onde de l'ion libre sont réels.

IIX - PROPRIETES DES BELEMENTS DE MATRICE DES OPERATEURS DIPOw
LATRES ELECTRIQUES ENTRE FONCTIONS D'ONDE DU CHAMP
CRISTALLIN,

Nous prendrons 1l'exemple du groupe  double SQ H
les calculs peuvent étre conduits d'une fagon analogue dans

n'importe guel groupe ponctuel "axial®.

Les miveaux du groupe double SQ sont les conjugués

de Kramers ¢

\ V ;> et \V°£> m Kifﬂg> d'une part
‘ V‘;> et "V €> = K}jﬂéj? dfautre part

$i 1'om suppose que les fonctions d'onde de ;7et
‘l ;)p@av&mf s'exprimer comme des combinaisons linéaires de
fonctions d'onde de L'atome libre, et que les coefficients du
devwloppemeut sont réels, on pourvra poser, compte tenu d@ la
définition de K (page il } :

éf"‘:,,\“\“\*xm\\f“‘a‘)miek ek LT\ ™y, Ty =i a et s Reels
Dés lors 3 _
Py Ty = - (<) K ITY)

1 ¥
= o r< f".? l"mmﬁ”‘g‘)
= oo bk



et de mbmae

<.rg ‘Y“w\ r%j?z.“ 413

IV - APPLICATION - REGLES DE SELECTION DANS LE CAS D'UN CHAMP
MAGNETIOUE PERPENDICULAIRE A L'AXE OPTIQUE. CAS DE_LA
TRANSITION ( (—'7@ P (V?@ ["g)..DU_GROUPE_ DOUBLE

3, (Configuration 8 trois électrons).
x

Les fonctions propres peuvent se mettre sous la

forme

oy aln> 2 G
ot o

. e
\F;G*>m\r:},\) \7_:2‘ e\ >

On en déduit, compte tenu des relations du paragraphe

précédent

oy ! , !
CRrlmal Tg sy = & g ima Ty - peimad T
e ik e\?__, (.id) éwl ::fi'd;(id‘.i.kf
2

< g‘t“\'m m‘8+> =Lk S iny
L Tgdmd [g-d=-td cosyg



Dm0 2 =+ hed
Lorsque l'on weut connaitre les régles de sélection
par rapport aux axes X (direction du champ magnétigue) et Y,
il faut effectuer le changement d'axe :

X = x cosl{ + Y sintf

Y = wx sinu( + y:.cm‘f

On trouve alors les régles de sélection entre soug-

piveaux Zeeman représentées sur la figure 35 (page 75 a).
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DLM : INFLUENCE DES TERMES NON_DTAGONAUX DE L 'HAMILTONIEN
ZEEMAN

La théorie utilisée pour analyser les spectres de
DIM (Chap. IXII et IV) supposait les transitions isolées

dés lors, seuls les éléments diagonaux de 1'hamiltonien

Zeeman intervenaient dans les calculs. Lorsgue les transi-
tions ne peuvent plus 8tre considérées comme "isolées',
c'est-a~dire lorsgue les largeurs des raies sont du méme
ordre de grandeur que la distance entre les niveaux, il
nous faut tenir compte (comme nous l'avons fait en DCM)
des perturbations des fonctions d'onde pér 1'intermédiaire

des éléments de matrice ncn diagonaux de l'hamiltonien

Zeeman.

Les développements doivent &tre poussés au
deuxiéme ordre des perturbations. Le tableau ci- Cowtre
résume l'allure des différents termes proportionnels & H2
que l'on peut trouver en DLM. Rappelons que la densité
optique est supposée s'exprimer par D( VWV ) = D, £(V )

o £(V ) est la fonction forme de la raie étudiée.
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DLM DES CENTRES ANISOTROPES DANS LES MATRICES ISOTROPES

I « PLAN DU CALCUL

On se propose de calculer le terme de DIM propore
tionnel de la dérivée meconde de la courbe d'absorption dans
le cas d'une transition doublet«doublet pour des centres

anisotropes ayant un axe d'ordre 3 au moins.

De ce fait, on part d'un hamiltonien Zeeman d'un
centre de type "uniaxial'" (Cf. Chap. III) gue 1l'on diagona=-

lise et dont on cherche les fonctions propres,.

Moyennant certaines hypothéses sur les régles de
sélection obtenues lorsque H est paralléle a l'axe du centre
on cherche les éléments de matrice des opérateurs dipolaires

électriquea m,ooy o m puis m at mv pour les quatre transi-
tions possibles.

On effectue ensuite un changement de base pour
exprimer le DLM, en passant des axes du centre (x y z) aux

axes du laboratoire X Y Z.
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II - DIAGONALISATION DE L'HAMILTONIEN ZEEMAN (Cf. Ch, IV & IV).

Les résultats sont indiqués sur le schéma cimdaasouﬂ H

I ey {\emﬁw ecw;” "/z
20

S S f
ley [\e,q) '%:E’ia)q,ﬂ{:W%

o
N

Mg+

1¥->= [1ga> &L et
i

e 1§ +>= M,«m“.u. ) mgm-i I
<_ Ia

avec

Ax o=k “.;‘.,i \/ or B HCoT O 4 5f BHSIN' O

F:: S PN 080 et 9= M"ﬁﬂ‘:&m@a%
2 ,

Nous supposerons que la transition ne fait inter-

venir que deux composantes polarisées & et que ¢

Leya, | m, [ £ a“-> = ek (Cf. Appendice IV).

<a, a_.‘ mu\ fa+\>‘ e A

Rappelons que \ a+\> et \ am‘>, sont les foncw~
tions diagonales lorsque H est paralléle & l'axe du centre.



IV « CHANGEMENT DE BASE.

X Y 2 étant les axes du Laboratoire (H // X , pro-
pagation // Z) et x y z les axes du centre, nous avons
utilisé les angles d'Buler @E"), (I) et X.

On obtient .

et Ieimyldi'= Keim,1 4> [{co8@ cos 29 codX . cos2 Peiix.cos@simrfsinax]

(2) -+ g<eu\m,\g>1z’ [cos"(é) CO% ‘Mﬁ SINLX .. COS 2.{7 cos X 4co% @s&nl@ $In zx]

+ [evm,igy cermy g s} [- cod Ocos2d 5*“;"" -cos2d ﬁg}}”cmﬁmﬁwwﬂ

Sachant que H est paralléle a4 l'axe X on peut
exprimer les fonctions de ® et ¢ intervenant au para-
graphe III en fonctions de C), ép et X



V « EXPRESSION DU DLM.

Compte tenu de la formule de changement de base (2)
et des coefficients des termes en \4&\%,\,@}\2‘ et

C{a\wﬂ@yge\w\u\g\; . c;:c,j on trouve pour un centre en
DIM 1'expression

ADe= "‘"d@(")ﬁ {

Av?r
[( .,.sc,) sin' @ cod (.}) .,,(«a, o+ 1)((.0?; Ocos*P +sxul<pﬂ[sm‘® cov.;?.gﬂ

- 8 's%e,,m ® cos 2§ cos’
e “:h'%e% [c.a*&?‘@ cos P com X . suvE § coszx u.«.os@-sma{: r.'mz’x] v

[ cof® cos Z(I;cosa X . cos z<§mszx 2 cos® mn'&c{; sin 2’74]
4 5¢, e, [~ oSO codPsinax 45 PsnaX L cos@sintfcos2X]

X [..c.c::s" ©cos 2 (} SINALX Lo '2.<§ SIMAX . 2@0%@%%1(}) co&?.?z]

Il stagit de la formule gue nous avons utilisée au
Chapitre III, § IV,



