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POSSIBILITE D’OBSERVATION DE RAIES DISSYMETRIQUES
SOUS I’ACTION DES DEFAUTS PONCTUELS
DANS LA RESONANCE ELECTRONIQUE DE CERTAINS IONS TERRE RARE

Par Y. AYANT et E. BELORIZKY,
Laboratoire de Physique Générale (1), Grenoble.

Résumé. — On montre comment les défauts ponctuels de compensation de charge peuvent
élargir les raies de résonance électronique de certains ions terre rare non Kramers par un effet
du second ordre du calcul des perturbations, conduisant ainsi a des formes de raies dissymétriques
que l'on calcule. Le cas de Ho’* dans CaWO, est plus particuliérement décrit.

Abstract. — It is shown how resonance lines of some non Kramers rare earth ions may
be broadened by charge compensation defects through a second order effect of perturbation
theory. Unsymmetrical line shapes are obtained and calculated. The case of Ho?** in CaWO,

is described in particular.

1. Introduction. — Nous avons montré dans un
article précédent [1] que si on considére certains
ions terre rare dans des réseaux dilués (Er3* dans
MgO par exemple), il peut y avoir un élargissement
considérable des raies de résonance sous I’action des
compensations de charge. Désignons par a et b les
deux niveaux Zeeman entre lesquels on observe la
résonance; l'ion terre rare envisagé étant situé a
Porigine des coordonnées, un défaut ponctuel de
charge ¢; =¢;¢ et de coordonnées R;0;¢; crée un
petit champ cristallin, faible devant ’effet Zeeman #ieyg;
si ce champ agit différemment sur les niveaux «a et b,
au premier ordre du calcul des perturbations, il
créera un déplacement de la fréquence de résonance :

dw; = g Ko F(0;9,) R : (1)

— K, est une constante qui dépend de lion terre
rare considéré et du réseau dans lequel il est inclus;

2 ¢ 42
K, est proportionnel a e—%.

— F(0¢) est une combinaison linéaire des harmo-
niques sphériques Y7 (8¢) qui dépend des états pro-
pres |a > et |b ).

Si on fait une théorie statistique pour laquelle on
consideére que la fréquence de la transition étudiée est :

o = oy + 2 dw; (2)

(la sommation portant sur tous les défauts du réseau),
on obtient alors une forme de raie de Lorentz dont
la demi-largeur 4 mi-hauteur est donnée par

A =n(xf3) |K,| [[dQ | F(69)] (3)

() Laboratoire de spectrométrie physique associé au
C.N.R.S. P Phei

n désigne la concentration en ions terre rare trivalents
si les cations du cristal sont divalents.

Nous nous proposons maintenant d’étudier certains
cas simples dans lesquels les défauts agissent seulement
au deuxié¢me ordre du calcul des perturbations, tout
en conservant les mémes hypotheéses, a savoir répar-
tition isotrope et uniforme des défauts dans le cristal
(valable pour les réseaux dilués).

2. Influence des défauts sur certains ions non
Kramers. — Trés souvent, lorsque l’environnement
de certains ions non Kramers (J entier) possede un
axe de symétrie d’ordre supérieur a 2, la dégénéres-
cence des niveaux d’énergie de ces ions n’est pas
enti¢rement levée par le champ cristallin. On a alors
des doublets, trés différents des doublets de Kramers,
pouvant étre séparés par des champs électriques de
symétrie plus basse; ils ont, de plus, la propriété d’étre
séparés au premier ordre, par un champ magnétique
parallele 4 Paxe de symétrie, mais seulement au
deuxiéme ordre par un champ perpendiculaire a cetaxe.

Prenons, par exemple, un ion non Kramers en
symétrie tétragonale (S,). Rappelons que le groupe S,
est un groupe abélien qui admet quatre représenta-
tions irréductibles d’ordre 1 : Ty, 'y, I's, T'y; ces deux
derniéres sont complexes-conjuguées et sont associées
a des niveaux ayant la méme énergie. Intéressons-nous
a la résonance entre les deux niveaux issus d’un tel
doublet T';, I';. En choisissant ’axe quaternaire du
cristal comme axe de quantification, les états propres
des niveaux I'y et I', s’écriront sous la forme :

lad = 2 Cu, | TM, >
My
avec M; = 1modulo4 |M,;|< ] (4)
|b>=§CMJ | J— M; 5.
My
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Si P’écart avec les autres niveaux cristallins est
nettement supérieur a Peffet Zeeman, ces états propres
ne seront pas altérés par ’action d’un champ magné-
tique parallele 4 Paxe de symétrie. Les transitions
magnétiques de type normal ne sont pas permises
entre ces deux niveaux Zeeman car g =0 et
{alJ,|b> =0; cependant, comme nous allons
le voir, les défauts ponctuels peuvent lever cette inter-
dictions et élargir les raies par le méme mécanisme.

Le champ cristallin créé par ensemble des défauts

_de compensation de charge est caractérisé par I’ha-
miltonien [1].

H = ?eiCRgb‘ [%:}_ (f"f _](_];_1))
LT+ 7.7 sin 0 cos B

2 U= 4 J- T sin 0; os 0,c50

+ ;i]ﬁ sin20,e~12%i | ‘_1112_ sin26ie‘lf¢i], 5)

On a visiblement (a |#|ad = (b || b .
Il n’y a pas d’effet des défauts au premier ordre; ce
résultat resterait vrai si Pon avait développé S jus-
qu'aux termes d’ordre 4 en [, J,, J, (%). Cependant,
ces défauts perturbent les états |a > et |5 ), et nous
pouvons écrire 4 ’ordre 1 :

- {b|Ha)
la>—|a>+|b>——w‘“
o LalH|b)
[6>=16>+ |¢1>—’—”—“__hm0

l[@a> et |b) désignant les états perturbés et
fiwy = E, — E, la séparation Zeeman. La transition
est alors permise si les champs directeur et excitateur
sont tous deux paralleles & ’axe quaternaire; I'inten-
sité de la transition étant proportionnelle 2 :

gilalH1b )P

Al

I=|<lalg ] 165k =
avec g, = 2g;<{alJ,|a).

D’autre part, au deuxi¢éme ordre du calcul des
perturbations, on pourra écrire I’énergie de la tran-
sition étudiée sous la forme :

s = fiwy + 2/hey) 1 a || b D (7)

(6)

Nous voyons que o > oyg; la raie sera déplacée vers
les bas champs. En I’absence de tout autre mécanisme
d’¢élargissement, la forme de raie est donnée par :

Pw — o)
:g7l|<a|9flb>|2m( 2

2,32 2
hw; 7% 0o

l<aI<7flb>|2) ®)

(3) En fait, ceci est valable a4 un ordre quelconque par
suite du formalisme du renversement du temps.

No 1

(w(x) désigne la fonction de distribution de x).
D’aprés (4) et (5), on peut écrire :
. 2 5sin?0,
m—wo‘l“hz—w()l(aI%SiCRi T(]+C ‘
+ J2e*®) B> 1% (9)
Soit :
1 -3 412
© =y + S |§si CR;3sin%0; [(I 4 m) cos 2¢,
— i(l — m) sin 2¢,] |2
avec :

l=<al]i1b) et m=<{alJ2|b).

Posons :
a=({l—m)/({+m) et
Nous obtenons alors :

o=t o [(35)" + (2] 02

(10)

W2 = (I + m)2/8%2. (1)

avec :
x; = g WCR;® sin?0; cos 2¢;

¥ = & WCR;®sin?6); sin 2¢;. (13)

Or, d’aprés ce que nous avons vu dans le para-
graphe 1, les variables aléatoires

X = in et Jy = Z_yt (14)

ont une fonction de distribution du type « Lorentz ».
On peut écrire leurs fonctions caractéristiques (cf.

équ. (3)) :

ol — el

nw .
avec A, =3 |CW|ffdQ|sm20 cos 2¢|
T edylt (15)
_nw < an s
avec 4, = 3 |CW|ffdQ|s1n 0 sin 20|.
Posonsu = Ax + wy
et — @it Aw+uy) — a=4yltl (16)

avec, d’aprés (3) :
A4, = %TE |CW|ffdQsin29|7\cos2cp + usin2¢| (17)

(17) peut encore s’écrire :

4 - 2w
4, ="TICWI VI F 2 [T lcos 20 — 90 | do
(18)
avec !
A=A F p2 cos qp; w=1/2 F u2sin g,
soit :
A, = (16/9) nm |CW | /22 + p2. (19)
D’apres (16) :
el = eilhwtian) (20)



No 1

Si Pon fait :

t =N et t, =yt (20"
D’ou :
elt — e-a Vi (1)
avec :
o = (16/9) nx |CW |. (21%)

En prenant la transformée de Fourier inverse, on
obtient :

p(x,9) = (_2_}1:_)_5 f’rw f+oo dtldtze-a'\/zfui e~ithao+ by

— 0

(22)
Posons :

ty =71cos{ X =rcos¢

ty =Tsin ¢ y=rsing (23)
on a :
p(xy) = (?111? f: Tdr fzn de-a7eirroosy (24)
soit :

1 (o
o(59) = 5 [ wduf(re) e (25)

Jo(r7) désignant la fonction de Bessel d’indice v = 0;

(7o) = (Wm) [7 dueteonr ).

Posons encore :

m=v et o=

e *

r \/x2 + 52
1 (o —on

p(x,0) = mfo vdofy(v) e7°

ou :
—1d [~ 1 d 1
x%,y) =——| dee " J,(t) =— —— ——
P(%2) 2nride J Jo®) 2rr2de/1 + o
Finalement :

p(%y) = af2m(r® 4 o). (26)

Or, d’apres les équations (8) et (12), la forme des
raies étudiées est donnée par :

g X2+ W2
Plo— o) = g1 (24 ) 0 (To)’) 27)
x et y sont donnés par (13); on a posé :
A= a®> 0. (27"

11 est trés facile d’obtenir la fonction de distribution
de la variable aléatoire,

2 =%+ M2 (28)

lorsqu’on connait la fonction de répartition & deux
variables o(x,y) donnée par (26); en effet, posons :

x=1/zcosb 9 =4/2ksin 0 (29)
on a alors :

- dxdy = (1/24/2) dzdb (30)
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d’onr :
00 = (1/2V/) p(%.9)
= («/4m /%) [a2 + 2(cos?® + 1/rsin20)]-%2 (31)
et :
w(z) = («/dm /) fz" [e2 4 z(cos2B
+ 1/Asin20)]7%2d0. (32)
Posons pour terminer :

Z = 22 (33)

(Z est sans dimensions).
La forme de raie sera décrite par la fonction :

Za(Z) = Cte Z [ [ + Z(cost0 + 1] 5in26)]-22d0

(avec Z > 0). (34)
Remarquons d’apres (12), (14), (28) et (33) que :
© — 0y = Aw = Za?|w,. (35)

La largeur de raie (que 'on peut définir par exemple
entre le seuil Z = 0 et le maximum Zp,, de la fonc-
tion Zw(Z)) est proportionnelle & «2, donc au carré de
la concentration n.

On obtient une raie dissymétrique dont la forme
ne dépend que du parameétre A, qui se calcule tres
facilement a partir des états |a > et| b > (cf. éq. (10),
(11) et (27')). Bien entendu, la raie observée est le
produit de convolution de Zw(Z) par la forme natu-
relle de raie dont la largeur est supposée petite devant
I’élargissement provoqué par les défauts.

Pour Ax=1

Zw(Z) = Cte Z(1 + Z)-32, (36)

Pour A =0, 2z =% est le carré d’une variable

aléatoire lorentzienne, la raie est alors de la forme :
1 1 - 1

Is(Z) =Cte Z—=—— = CteN/ Z——. (37

w(2) VZ1+2z \/1+Z 87

Notons d’apres (27), (33) et (34) que ’'on a :
P(o — 0y) = P(Aw)
g Ao (2 0y Aw . -32
= S — 1+ 2=""(cos20 -+ 1/nsin20 .
8my/n f 0 [ o ( / :
Signalons que notre théorie n’est pas modifiée par

la présence d’une structure hyperfine; les transitions
permises (Am = 0) sont élargies de la méme fagon.

3. Etude de I’Ho®** dans CaW0,. — La résonance
de I'Ho3*(4f10,51;) dans CaWO, a été étudiée par
Kirton [2]. Les ions Ho3* se substituent aux ions Ca**
et les compensateurs de charge sont a une distance
suffisamment grande pour que la symétrie tétragonale
soit conservée. Kirton a effectivement observé des
rajes fortement dissymétriques correspondant aux
transitions hyperfines entre les deux niveaux Zeeman
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issus du doublet (I'y, I'y) fondamental. Les états
propres de ces niveaux s’écrivent sous la forme :

la>=al—7)+B1—3) +yll)+3]5)

[6>=0a|7>+BI3>+yvI—1>+3]—5> (38)

L’auteur [2] traite ce doublet par un hamiltonien
de spin effectif § = 1/2, introduit par Baker et
Bleaney [3] :

H = gyupHcos0S, + AS, 1, + A, S, +A,S,. (39)

Le premier terme correspond a l’effet d’'un champ
magnétique faisant un angle 6 avec ’axe quaternaire,
le second représente le couplage hyperfin magnétique ;
enfin, A, S, et A S, décrivent la décomposition a champ
nul lorsqu’on a affaire a deux niveaux singulets
comme dans le cas du Tb3" dans CaWO, (ici
A, =A, =0). La fréquence de résonance est alors
donnée par :

fiw = [(gupp H cos O + Am)? 4+ A2]W2 (40)
avec :
A=A + AL (407
Dans le cas du doublet I'y, I',, Kirton considere,
suivant le modele proposé par Bleaney [3], que
I’équation (40) est valable, a condition de considérer
A, et A, comme un systéme gaussien de variables
aléatoires. On obtient alors une distribution des
valeurs de A2 du type :
Aﬁ)

A? A+ Az) (A2 +
Pl2)=p(2 2] Y e
( Aﬁ) P( Az Cte X exp Al
C’est une décomposition Jahn-Teller dynamique;
on obtient alors une forme de raie dissymétrique du
type Ze #(Z > 0). Nous avons cependant montré
qu’une forme de raie dissymétrique pouvait provenir

de P’action des défauts ponctuels au deuxiéme ordre
du calcul des perturbations.
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Il est assez difficile dans ce cas de faire un calcul
de la valeur de la largeur de raie car on ne connait
pas encore les coefficients o, 8, v, 3 intervenant dans
Pexpression des états propres des niveaux considérés;
de plus, la largeur de raie variant comme le carré
de la concentration des défauts, il faut connaitre n
avec précision. La largeur observée [2] de 8 gauss
en 3 cm pour une concentration de 0,1 9, d’Holmium
apparait comme un ordre de grandeur tout & fait
acceptable pour les effets considérés. (Rappelons qu’un
calcul d’ordre de grandeur des effets du deuxiéme
ordre des défauts pour I’Er®* dans MgO avec une
concentration trois fois plus faible nous avait conduits
4 une largeur de 1,3 gauss en 3 cm.)

Notons, enfin, que notre théorie n’est pas seulement
valable dans le cas d’une symétrie tétragonale, mais
aussi lorsque ’environnement de I'ion non Kramers
est de symétrie hexagonale; il est alors possible d’avoir
des doublets pour lesquels des résonances du type
précédent sont observables : par exemple, lorsque les
états propres de ces doublets s’écrivent sous la forme (4)
avec M; = + 1 modulo 6 ou M; = F 2 modulo 6.
Dans ces deux derniers cas, les éléments de matrice
(al|J%2|b)> sont nuls (m =0) et la théorie du
paragraphe 2 s’applique avec A = 1; la forme de raie
est alors donnée par ’équation (36).

De tels cas se présentent par exemple dans la
résonance du Pr3*(4f% 3H,) ou de ’Ho3®" dans les
éthylsulfates [3] (symétrie Cy,); on a alors un doublet
fondamental du type :

al+7>+BlE£1>+y]|F5> pour
cosO|F2>—sin6|+4> pour

Ho3+

et Pr3+,

Bien entendu, le processus de compensation de
charge n’est pas nécessaire dans ces composés oii les
ions trivalents se substituent & La3* et & Y3+, mais
il n’est pas exclu que le mode de fabrication du cris-
tal entraine l’apparition d’anomalies ponctuelles de
charge.

Manuscrit requ le 8 juillet 1966.
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