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Spectre trigonal de résonance paramagnétique de 1’ion Gd3*
dans un monocristal de CdF,?)

par J.-M. Moret, J. Weber ¢t R. Lacroix

Institut de Physique expérimentale, Université de Genéve

(9 X 67)

Résumé. Des cristaux de CdF, dotés d’ions Gd®+ ont été hydrolysés et étudiés par résonance
paramagnétique. Le spectre observé, de symétrie trigonale, est attribué a une compensation de
charge par un ion O%~ substitué & un F~ voisin du Gd3+. Les constantes de I’halmitonien de spin
ont été déterminées et le spectre angulaire correspondant calculé.

I. Introduction

L’étude [1-5] de la résonance paramagnétique d’ions Gd3+ présents comme
impuretés dans des monocristaux de fluorine (CaF,) a mis en évidence différents
types de spectres. Ces différents spectres ont pour origine les diverses mani¢res dont
peut étre compensé I'excés de charge de l'ion trivalent Gd2+ substitué dans le réseau
cristallin a un cation bivalent Ca?+; ils correspondent a des symétries locales cubiques,
tetragonales ou trigonales.

Dans les monocristaux de fluorure de cadmium (Cdl,), isomorphes a ceux de
CaF,, seuls le spectre cubique dit a une compensation lointaine et un spectre faible-
ment tétragonal attribué a un léger déplacement de I'ion Gd3+ suivant I'un des axes
quaternaires de cristal ont été observés [6]. Le but de notre travail consistait a
réaliser dans un cristal de CdF, une compensation de charge par substitution d’un ion
0%~ a un ion F~ voisin de I'ion paramagnétique Gd3+ et a étudier le spectre trigonal
qui en résulte.

I1. Préparation des monocristaux

Nous avons fabriqué les monocristaux de CdF, par la méthode de fusion directe
de BRIDGMAN-STOCKBARGER. Nous sommes partis de fluorure de cadmium en poudre
fourni par «The British Drug Houses» auquel le gadolinium a été ajouté sous forme de
fluorure dans des concentrations de 10-% et 5 - 10-3. La cristallisation s’est effectuée
sous argon dans un creuset de graphite pur chauffé par induction. Les monocristaux
préparés se présentent sous la forme de cylindres de 60 mm de long 4 base circulaire
de 15 mm de diamétre. Ils sont incolores et, contrairement a ceux de fluorine, ne se
laissent pas cliver; nous les avons taillés au disque diamanté et avons eu recours a la
technique des rayons X pour les orienter.

L'introduction d’oxygéne dans le réseau peut étre envisagée soit directement lors
de la cristallisation soit par diffusion dans un cristal déja formé. La méthode directe
nécessitant 'emploi d'un creuset non réducteur, nos essais ont porté essentiellement

1) Recherche effectuée sous les auspices du Fonds national suisse de la Recherche scientifique.
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sur les méthodes de diffusion. La diffusion d’oxygéne a d’abord été tentée par simple
chauffage de I’échantillon a ’air ambiant. Si I’hydrolyse des fluorures alcalino-terreux
tels que CaF,, BaF, et SrF, peut se réaliser de cette maniére, il en va autrement dans
le cas du CdF,; en effet, un traitement d’'une demi-heure a 500 °C suffit pour trans-
former la surface du cristal en une couche conductrice brune de CdO sans qu’aucune
diffusion appréciable d’oxygéene n’ait lieu a l'intérieur. Le prolongement de la durée
du traitement épaissit la couche de CdO et conduit rapidement, pour de petits
échantillons, a la dislocation du cristal. La réaction a l’air ambiant étant beaucoup
trop vive, nous avons alors travaillé dans une atmosphére inerte contenant de la
vapeur d’eau en trés faible concentration; un traitement de quelques heures a 700°C
permet une certaine diffusion d’oxygéne dans le réseau sans pour autant créer une
couche externe d’oxyde. L’action directe a 800 °C d’oxygéne gazeux produit également
une certaine diffusion. Par ces traitements les échantillons deviennent blanchatre a
I'extérieur alors que le centre reste incolore transparent. Le rapport I,//, de I'intensité
du spectre trigonal de Gd3+ 4 celle du spectre cubique (sans compensation) est une
mesure de la concentration moyenne des ions O%~ dans le cristal. La figure 1 reporte
la mesure d’une grandeur R proportionnelle & I,/I, en fonction de la fraction de
I'épaisseur d'une plaquette dont I'une des faces était meulée. Nous constatons que
I'intensité relative du spectre trigonal décroit trés rapidement avec I’éloignement de
la surface du cristal. Ce fait confirme que nous avons bien une diffusion de 'extérieur
et non pas une migration d’impuretés, telles que le soufre, éventuellement présentes -
dans la poudre initiale. Des essais a concentration élevée d’ions Gd3+ ont également
confirmé notre interprétation.

IT1I. Hamiltonien de spin

Le cristal de CdF, possede la symétrie du groupe cubique O} (F 4/m 3 2/m).
Lorsqu’au cation Cd?+ est substitué un ion paramagnétique Gd3+ et qu’a un anion F -
voisin est substitué un ion O%-, la symétrie locale, de O,, devient celle du groupe
trigonal Cs,.

L’ion Gd3®+ appartient a la configuration 4 f7. Son niveau fondamental est un
niveau huit fois dégénéré 8S,, correspondant aux nombres quantiques magnétiques
M=—-17/2,—-5/2,...,+ 7/2. L’action d’un champ cristallin de symétrie trigonale
léve partiellement cette dégénérescence en décomposant le niveau fondamental en
quatre doublets de KRAMERS; l'application d’'un champ magnétique externe léve la
dégénérescence résiduelle et I’énergie des huit niveaux peut étre décrite, a la précision
de 'expérience, par un hamiltonien de spin de la forme:

“u=g4iﬂBz5z+glﬁ(Bxsx+Bysy)+V

le systéme d’axes choisi ayant ’axe z confondu avec un axe trigonal du réseau (fig. 2).
L’opérateur V' est développé en opérateurs V] se transformant comme les fonctions
de Laplace Y§(0, y) dont les éléments de matrice sont définis par

; 27 7 77 _
UJWQM)=p¢W””2?EWJWM}??k—@.

V=CVe+ CiVi+ CRVi—Vi) + CVe+ G (Ve— V) + Co (Vg + V).
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Figure 1

Les huit niveaux d’énergie sont donnés par les solutions de I’équation séculaire
correspondante. Les deux composantes du tenseur g et les six constantes C} seront
déterminées par I’étude des spectres expérimentaux.

IV. Résultats

Les mesures ont été effectuées a la température ambiante avec un spectromeétre
«Variany travaillant dans la bande X. La fréquence micro-onde a été mesurée au
moyen d'un oscillateur de transfert «Hp 540B» et d'un fréquencemeétre «Hp 524 C».
La valeur du champ magnétique statique a été déterminée par la mesure de la
fréquence de résonance nucléaire des protons de 'eau.

Le spectre trigonal est une superposition de quatre spectres provenant des quatre
sites inéquivalents ayant leur axe de symétrie trigonale le long des quatre axes
ternaires du cristal cubique. Lorsque le champ magnétique est maintenu dans le plan
défini par les vecteurs (001) et (111), deux des sites demeurent équivalents. C’est
selon ces orientations particuliéres que nous avons relevé les spectres angulaires
représentés sur les figures 4, 5, 6 et 7, I'angle 6 étant défini sur la figure 2.

La détermination des deux composantes de g et des six constantes C} a été faite
par approximations successives, les écarts étant chaque fois traités comme perturba-
tion. Le spectre du site (111) pour l'orientation selon (111) du champ magnétique
(0 = 54,7°) a fourni une premiére approximation de C3, C3, Cg et g;. Limité & ces
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quatre constantes, I’hamiltonien donnerait lieu pour ce site & un spectre variant
symétriquement de part et d’autre de 'axe (111); la dissymétrie observée a été
attribuée essentiellement aux termes non diagonaux C% et C} et a fourni une mesure
de ceux-ci. Une diagonalisation pour le site (111) du nouvel hamiltonien a permis,
par comparaison avec le spectre observé, une premiere correction des parametres.
La constante C§, la composante perpendiculaire de g et de nouvelles corrections ont
été déterminées sur le spectre produit, avec le champ magnétique selon (111), par les
trois sites équivalents; ce spectre est d’ailleurs identique a celui du site (111) pris pour
un angle 0 = 125,3°. Les valeurs suivantes des constantes de I’hamiltonien de spin
ont été obtenues:

g — 1,919 - 0,0003 g, — 1,992 + 0,001
C3 = 0,9937 + 0,0010 cm—1 C = 0,0005 4 0,0010 cm~?
Cg = —0,0713 4 0,0010 cm-? Cg = —0,0002 4+ 0,0010 cm™
C% = 0,0830 & 0,0010 cm~* Cé = 0,0001 4 0,0010 cm~*.

Comme nous avons travaillé i la température ambiante, seul le signe relatif des
constantes C{ est déterminé.

Pour vérifier I'accord avec 1'expérience, ’hamiltonien obtenu a été diagonalisé
exactement a I'aide d'une calculatrice «CDC 6600» par la méthode de Jacosr. La

T T T T T T T T T T T T T T

W

B [Kilogauss}

gl |

O [degré]

Figure 4
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figure 3 montre, comme exemple, les huit niveaux du site (111) pour un angle 6 =
125,3° en fonction de la grandeur du champ magnétique statique. Les fléches en
trait gras indiquent les transitions observées.

Il a également été établi un programme qui, par diagonalisations successives et
par comparaisons des écarts entre niveaux avec la valeur 4» du spectrometre, donne
directement la position en champ magnétique des transitions en fonction de I'angle 6
caractérisant la direction considérée, Nous appellerons famille de transitions 1’ensemble
des transitions qui ont lieu entre deux niveaux déterminés; ceux-ci sont numérotés
de 1 4 8 selon la convention de la figure 3. Les figures 4, 5, 6 et 7 montrent chacune les
spectres angulaires de deux familles désignées par les indices des niveaux interressés.
Avec le plan choisi pour le déplacement du champ magnétique, dans chaque famille
apparaissent trois types de lignes correspondant aux trois sites inéquivalents. Pour
des raisons d’intensité et de superposition de spectres, notamment avec celui de
symétrie cubique, nous n’avons pu observer les transitions que dans certaines régions;
ces régions sont indiquées sur les figures par un trait gras. L’accord entre les valeurs
expérimentales et les valeurs calculées est de 1’ordre de 2 gauss.

Notre étude de résonance paramagnétique d’ions Gd*+ dans CdF, n’a mis en
évidence qu'un seul spectre trigonal que nous attribuons a une compensation de
charge par O%-. Nous justifions cette interprétation par les résultats de nos traite-

© [degre]

Figure 5
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ments de diffusion et par la valeur de la constante C3 déterminée. En effet, la valeur
de C est trop grande pour étre attribuée 4 une substitution d’OH~ comme le montre
une comparaison avec le cas des cristaux de CaF, hydrolysés [5]. Par contre, il convient
de remarquer que la valeur de C§ dans notre cas n’atteint que la moitié de celle
mesurée par SIERRO dans CaF, [5] bien que CdF, et CaF, soient isomorphes avec des
constantes réticulaires trés voisines. On constate donc que I’action de I'ion O%~ sur
les niveaux de Gd3+ est fonction de la nature des cations du réseau, et on ne saurait
manquer de rapprocher ce fait de la forte covalence de CdO.

B [Kilogauss]

© [degré]

Figure 6
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