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Resonance de l'ion Gd3+ dans les fluorines
avec compensation de charge

par J. Sierro et R. Lacroix

Institut de Physique, Universite de Geneve

L'etude de la resonance paramagnetique d'ions Gd3+ presents comme
impuretes dans un cristal de fluorine (CaF2) revele deux types de spectre.
Le premier, deja etudie en detail [1], est caracteristique d'un environne-
ment de symetrie cubique, ce qui implique que l'exces de charge de l'ion
Gd3+ par rapport ä l'ion Ca+ + n'est pas compense ä proximite. Le second,
en revanche, est la superposition de trois spectres presentant chacun une

symetrie tetragonale le long d'un des trois axes quaternaires du cristal
cubique. Cette symetrie doit etre attribute, comme l'ont indique Baker,
Bleaney et Hayes [2], ä un ion fluor interstitiel compensant la charge
excedentaire de l'ion gadolinium.

Une analyse detaillee de ce dernier spectre presente particulierement
d'interet, car sa comparaison avec le cas cubique permet d'isoler Taction
d'un seul ion fluor sur l'ion gadolinium et sur son environnement.

C'est cette etude que nous nous sommes proposee et pour laquelle nous
avons effectue des mesures de resonance paramagnetique ä la frequence
de 9190 MHz sur un monocristal de fluorine artificielle contenant 0,01%
de gadolinium.

L'etat fondamental de l'ion Gd3+ est l'etat aSi appartenant ä la

configuration 4/7. Sous Taction du champ cristallin tetragonal et du champ
magnetique, il se subdivise en huit niveaux d'energie qui resultent de la

diagonalisation de Thamiltonien effectif V + gß B.J, oil V exprime
Teilet du champ cristallin.

On obtient un bon accord entre Thamiltonien et le resultat des mesures
en attribuant au facteur g et aux elements de matrice de V les valeurs
suivantes:

2

1,993 ± 0,003
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<± |ivi ± i> 0,271 ± 0,001 cm
1

<± I i v, --t! >

<-|[V| ±I>
<±älvlT 1>

<±! i viti> 0,026 ± 0,001 cm-1

1,781 ± 0,003 cm"1

0,018 0,001 cm"1

0,842 ^ 0,002 cm"1

Ii importe de remarquer que les elements de matrice diagonaux ne sont
determines par l'experience qu'a une constante additive pres. De plus,
eomme nous n'avons pas fait de mesures ä basse temperature, la matrice V
est determinee au signe pres. Cependant, comme nous allons le voir plus
loin, il y a tout lieu de penser que le signe attribue ci-dessus aux elements
de matrice est le bon.

En champ magnetique nul, les huit niveaux se groupent en quatre
doublets correspondant en premiere approximation aux nombres quantiques
| M j 1/2, 3/2, 5/2, 7/2, la direction de quantification etant Taxe de syme-
trie du champ tetragonal. Leur position, calculee ä partir des elements
de matrice precedents, est la suivante:

Le mecanisme qui cause la separation des niveaux de l'ion Gd3+ sous

faction du champ cristallin etant fort mal connu, il est interessant d'exa-
miner ce qu'on en peut dire ä partir des resultats experimentaux.

Le groupe de symetrie locale ä fendroit de l'ion Gd3+ etant C4„, le poten-
tiel cristallin est de la forme:

U C° U® + Co U° + c°3 U§ + C° uj + c4 (U4 + u44)

+ c5° U° + C4 (U4 + U"4) + c°6 Ug + c 4 (U4 + Ug4)

oil les sont des Operateurs qui se transforment comme les fonctions de

Laplace Yg (0,?).
D'autre part, pour la symetrie C4o et J 7/2, la matrice V de l'hamil-

tonien effectif se decompose en:

E3/2 0,270 ± 0,001 cm"1

E5/„ 0,843 ± 0,002 cm"1

E7/2 1,782 i 0,003 cm"1
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V a V0° + b V°2 + c V° + d V° + e (V* + V^4) + / (V4 + Vg4)

oil les matrices Vg ont pour elements les coefficients de Clebsch-Gordan:

L'analyse des valeurs experimentales des elements de V nous donne:

Les elements de matrice de V sont formes de sommes de chaines d'ele-
ments de matrice des Operateurs agissant sur l'ion Gd34~, soit champ cris-

tallin, interaction de configuration, interaction spin-orbite, etc. Line telle
chaine, contribution de n'dme ordre du calcul de perturbation, contient n
maillons.

L'examen des coefficients experimentaux des matrices Vg donnes ci-
dessus nous montre que les facteurs d et / de Vg et (Vg + Vg4) sont nuls
dans les limites de la precision de fexperience. Ce resultat aurait pu etre

prevu sur la base de considerations theoriques. En effet, les termes en Vg

et (Vg + Vg4), qu'ils soient dus ä la contribution lineaire en Ug et (Ug + Ug4)

ou ä la contribution quadratique en U® et (U^ +U^4), apparaissent, pour
un mecanisme donne, a une approximation superieure d'au moins deux
ordres ä celle qui est responsable de V® et (V|+\'^4). Iis joueront done

un role beaucoup moins important. IS'ous avons, pour l'instant, etabli cette

propriete pour les mecanismes que nous pensons seuls susceptibles d'apporter
des contributions notables ä la separation des niveaux; ce sont ceux qui ne

font intervenir que le champ cristallin, l'interaction spin-orbite et finter-
action de configuration.

Remarquons, d'autre part, qu'on peut s'attendre a ce que les Operateurs

U®, Uj, Ug et (Ug -r-Ug4) ne jouent qu'un role mineur dans la
separation des niveaux, car ils sont impairs et n'ont d'elements de matrice

qu'entre des electrons de parite differente, done de nombre quantique I

different. Les parties radiales des fonctions d'onde de ces electrons ont
alors un chevauchement reduit, ce qui affaiblit fortement les elements de

matrice correspondants.

< M Vg M' > _

b 1,929 ± 0,006 cm"
c — 0.057 : 0,004 cm"
d — 0,001 ± 0,002 cm"
e — 0,045 ± 0,002 cm"
/ — 0,0003 — 0,001 cm"
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Voyons maintenant ce que nous pouvons tirer (le la comparaison de

nos resultats experimentaux avec ceux du cas cubique. Dans ce dernier

cas, on tire des mesures de Ryter [1]:

c — 0,115 - 0,001 cm-1 d — 0,00012 ± 0,00006 cm-1

\J^ c - 0,069 cm
1 / - - yj 0,00022 cm -1

oil le signe des constantes est connu par l'experience faite par Low [4] ä

basse temperature.
On peut remarquer que le facteur e est sensiblement different dans les

cas cubique et tetragonal, prenant respectivement les valeurs — 0,069 cm'1

et — 0,045 cm-1. Ce fait est assez surprenant, puisque le champ cree par
l'ion fluor additionnel est purement axial. U faut done en conclure que le

F~ supplementaire modifie par sa presence les autres voisins de Gd3+ res-

ponsables du potentiel (U|+ U^'1), en d'autres termes, qu'il les polarise.
Nous avons evalue cet effet au moyen d'un modele simple forme de

charges et de dipöles ponctuels, en tenant compte de la valeur de la polari-
sabilite de F" et Ca++ donnee par les tables Landolt-Bornstein [5]. Le

resultat en a ete tres peu satisfaisant. car nous avons trouve pour le rapport
e (cubique) — e (tetragonal)

la valeur 0,025, alors que la valeur experimen-
e (cubique)

tale est 0,35.
Cet echec du modele electrostatique n'est cependant pas tres surprenant.

En effet, comme nous l'avons expose precedemment [3], l'ordre de grandeur

des separations dues au champ cristallin ne peut etre explique par des

mecanismes restreints ä la seule configuration fondamentale 4/7, ceux-ci
fournissant une contribution trop faible. En consequence, il faut faire
intervenir des configurations excitees, probablement les configurations
4/s5d2 et 4/65/. Dans ce cas, les electrons jouant le role preponderant dans

l'effet du champ cristallin sont les electrons 5d et 5/, electrons tres peri-
pheriques, et la separation des niveaux est alors due en grande partie ä

un effet de covalence. Or il est frequent que, dans des complexes tres cova-
lents, l'anisotropie cristalline soit bien superieure a celle qu'on pourrait
attendre de considerations electrostatiques [6]. Cette difference de facteur e

entre les cas cubique et tetragonal est done un effet significatif.
D'autre part, la comparaison des valeurs de e pour les deux cas nous

permet de considerer comme tres vraisemblable le signe que nous avons
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donne aux elements de la matrice V. En effet, si ce signe etait inverse,
1'efTet de polarisation, dejä etonnament eleve, serait quintuple.

Desireux d'etudier l'ion gadolinium dans des conditions un peu modi-
fiees par rapport aux deux cas precedents, nous avons fait diffuser dans le

cristal de fluorine des ions d'oxygene dans l'espoir d'observer l'effet de la

compensation de charge par substitution d'un ion 0" ä un ion F~. La
symetrie locale serait alors trigonale. Nous avons effectivement obtenu un
nouveau spectre de resonance correspondent comme prevu ä la superposition

de quatre spectres de symetrie trigonale. L'analyse de ces experiences
n'est pas achevee, mais nous pouvons d'ores et dejä dire que la separation
globale des niveaux est de l'ordre de 2 cm-1.

En terminant, nous tenons ä remercier le Dr J. M. Baker, du Clarendon

Laboratory d'Oxford, et le Dr D. A. Jones, de 1'Universite d'Aberdeen,
qui nous ont aimablement fourni les cristaux artificiels de fluorine. Notre
reconnaissance va egalement au CERN, dont la machine ä calculer electro-

nique a fait une partie de nos calculs, et au Dr J. P. Imhof, qui a etabli le

programme necessaire.

Notre recherche a ete subventionnee par le Fonds national suisse de la
recherche scientifique.
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