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89.

POSSIBILITÉ D’OBSERVATION DE RAIES DISSYMÉTRIQUES
SOUS L’ACTION DES DÉFAUTS PONCTUELS

DANS LA RÉSONANCE ÉLECTRONIQUE 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 à des formes de raies dissymétriques
que l’on calcule. Le cas de Ho3+ dans CaWO4 est plus particulièrement décrit.

Abstract. 2014 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 Ho3+ in CaWO4
is described in particular.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 28, JANVIER 1967,

1. Introduction. - Nous avons montre dans un
article precedent [1] que si l’on consid6re certains
ions terre rare dans des reseaux dilu6s (Er3+ dans
MgO par exemple), il peut y avoir un 61argissement
considerable des raies de resonance sous Faction des

compensations de charge. D6signons par a et b les
deux niveaux Zeeman entre lesquels on observe la

resonance ; l’ion terre rare envisage 6tant situe à

l’origine des coordonn6es, un d6faut ponctuel de

charge qi = ei e et de coordonn6es Ri 6i C?i cree un

petit champ cristallin, faible devant 1’effet Zeeman hmo ;
si ce champ agit différemment sur les niveaux a et b,
au premier ordre du calcul des perturbations, il
creera un deplacement de la frequence de resonance :

- Ko est une constante qui depend de l’ion terre
rare considere et du reseau dans lequel il est inclus;
Ko est proportionnel a
- F(Oy) est une combinaison lineaire des harmo-

niques sph6riques Y (8cp) qui depend des 6tats pro-
pres I a &#x3E; et ) b &#x3E;.

Si on fait une theorie statistique pour laquelle on
consid6re que la frequence de la transition etudiee est :

(la sommation portant sur tous les defauts du reseau),
on obtient alors une forme de raie de Lorentz dont
la demi-largeur a mi-hauteur est donnee par

(1) Laboratoire de spectrom6trie physique associe au
C.N.R.S.

n d6signe la concentration en ions terre rare trivalents
si les cations du cristal sont divalents.
Nous nous proposons maintenant d’etudier certains

cas simples dans lesquels les d6fauts agissent seulement
au deuxieme ordre du calcul des perturbations, tout
en conservant les memes hypotheses, a savoir r6par-
tition isotrope et uniforme des defauts dans le cristal
(valable pour les r6seaux dilues) .

2. Influence des ddfauts sur certains ions non

Kramers. - Tr6s souvent, lorsque 1’environnement
de certains ions non Kramers ( J entier) poss6de un
axe de symetrie d’ordre superieur a 2, la d6g6n6res-
cence des niveaux d’6nergie de ces ions n’est pas
enti6rement levee par le champ cristallin. On a alors
des doublets, tres differents des doublets de Kramers,
pouvant etre s6par6s par des champs electriques de
sym6trie plus basse; ils ont, de plus, la propriete d’etre
s6par6s au premier ordre, par un champ magnetique
parall6le a 1’axe de symetrie, mais seulement au
deuxieme ordre par un champ perpendiculaire a cetaxe.

Prenons, par exemple, un ion non Kramers en
symetrie tetragonale (S4). Rappelons que le groupe S4
est un groupe ab6lien qui admet quatre repr6senta-
tions irreductibles d’ordre 1 : r1, r2, r3, r 4; ces deux
derni6res sont complexes-conjuguées et sont associees
a des niveaux ayant la meme 6nergie. Intéressons-nous
a la resonance entre les deux niveaux issus d’un tel
doublet r 3’ r4. En choisissant 1’axe quaternaire du
cristal comme axe de quantification, les 6tats propres
des niveaux r3 et r 4 s’6criront sous la forme :
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Si 1’ecart avec les autres niveaux cristallins est

nettement superieur a 1’effet Zeeman, ces 6tats propres
ne seront pas alt6r6s par 1’action d’un champ magn6-
tique parall6le a l’axe de sym6trie. Les transitions

magn6tiques de type normal ne sont pas permises
entre ces deux niveaux Zeeman car gl = 0 et

 a I Iz I b &#x3E; = 0 ; cependant, comme nous allons
le voir, les defauts ponctuels peuvent lever cette inter-
dictions et 61argir les raies par le meme m6canisme.
Le champ cristallin cree par 1’ensemble des defauts

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

On a visiblement ( a ) H I a &#x3E; =  b H I b &#x3E;.
Il n’y a pas d’effet des defauts au premier ordre; ce
resultat resterait vrai si l’on avait d6velopp6 H jus-
qu’aux termes d’ordre 4 en Jx, jy, Jz (2). Cependant,
ces defauts perturbent les états a &#x3E; et I b &#x3E;, et nous

pouvons ecrire a l’ ordre 1 :

I a &#x3E; et I b &#x3E; d6signant les 6tats perturb6s et

nù)o = Ea - Eb la separation Zeeman. La transition
est alors permise si les champs directeur et excitateur
sont tous deux paralleles a 1’axe quaternaire; l’inten-
site de la transition 6tant proportionnelle h :

D’autre part, au deuxieme ordre du calcul des

perturbations, on pourra ecrire 1’energie de la tran-
sition 6tudi6e sous la forme :

Nous voyons que w &#x3E; coo; la raie sera d6plac6e vers
les bas champs. En l’absence de tout autre m6canisme
d’elargissement, la forme de raie est donnee par :

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

(m(x) d6signe la fonction de distribution de x).
D’après (4) et (5), on peut ecrire :

So it :

avec :

Posons :.

Nous obtenons alors :

avec :

Or, d’apr6s ce que nous avons vu dans le para-
graphe 1, les variables aleatoires

ont une fonction de distribution du type « Lorentz ».
On peut ecrire leurs fonctions caractéristiques (cf.
équ. (3)) : 

avec

avec

avec, d’après (3) :

(17) peut encore -s’6crire :

avec :

so it : 

D’apres (16) :
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Si l’on fait :

Ð’où :

avec :

En prenant la transformée de Fourier inverse, on
obtient :

Posons :

on a :

so it :

J0(rT) designant la fonction de Bessel d’indice v = 0;

Posons encore :

ou :

Finalement :

Or, d’apr6s les equations (8) et (12), la forme des
raies 6tudi6es est donnee par :

x et y sont donnes par (13); on a pose :

Il est tres facile d’obtenir la fonction de distribution
de la variable aleatoire,

lorsqu’on connait la fonction de repartition a deux
variables P(x,y) donnee par (26); en effet, posons :

on a alors :

d’otl :

et : 

Posons pour terminer :

(Z est sans dimensions).

La forme de raie sera d6crite par la fonction :

Remarquons d’apr6s (12), (14), (28) et (33) que :

La largeur de raie (que l’on peut définir par exemple
entre le seuil Z = 0 et le maximum Zmax de la fonc-
tion Zw(Z) ) est proportionnelle a a2, donc au carr6 de
la concentration n.

On obtient une raie dissym6trique dont la forme
ne depend que du parametre X, qui se calcule tr6s
facilement a partir des etats I a &#x3E; et I b &#x3E; (cf. éq. (10),
(11) et (27’)). Bien entendu, la raie observ6e est le
produit de convolution de Zm(Z) par la forme natu-
relle de raie dont la largeur est suppos6e petite devant
1’elargissement provoque par les defauts.
Pour x = 1

Pour X==O, z=x 2 est le carre d’une variable
al6atoire lorentzienne, la raie est alors de la forme :

Notons d’apres (27), (33) et (34) que l’on a :

Signalons que notre theorie n’est pas modifiée par
la presence d’une structure hyperfine; les transitions
permises (Am = 0) sont elargies de la même façon.

3. 6tude de IIH03+ dans CaW04. - La resonance
de I’H03+(4flO, 5I8) dans CaW04 a 6t6 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 sym6trie t6tragonale
soit conserv6e. Kirton a effectivement observe des
raies fortement dissym6triques correspondant aux

transitions hyperfines entre les deux niveaux Zeeman
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issus du doublet (r3, r4) fondamental. Les 6tats

propres de ces niveaux s’6crivent sous la forme :

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

Bleaney [3] :

Le premier terme correspond a 1’effet d’un champ
magnetique faisant un angle 0 avec 1’axe quaternaire,
le second repr6sente le couplage hyperfin magnétique ;
enfin, Ox sx et Ay Sy d6crivent la decomposition a champ
nul lorsqu’on a affaire a deux niveaux singulets
comme dans le cas du Tb3+ dans CaW04 (ici
Ax = Ay = 0). La frequence de resonance est alors
donnee par :

avec :

Dans le cas du doublet r 3’ r 4’ Kirton consid6re,
suivant le mod6le propose par Bleaney [3], que
1’equation (40) est valable, a condition de considerer
Ax et Ay comme un syst6me gaussien de variables
aleatoires. On obtient alors une distribution des
valeurs de A2 du type :

C’est une decomposition Jahn-Teller dynamique;
on obtient alors une forme de raie dissym6trique du
type Ze-Z(Z&#x3E; 0). Nous avons cependant montre
qu’une forme de raie dissym6trique pouvait provenir
de 1’action des defauts ponctuels au deuxieme ordre
du calcul des perturbations.

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 oc, P, y, 8 intervenant dans
l’expression des 6tats propres des niveaux consideres;
de plus, la largeur de raie variant comme le carr6
de la concentration des d6fauts, il faut connaitre n
avec precision. La largeur observee [2] de 8 gauss
en 3 cm pour une concentration de 0,1 % d’Holmium
apparait comme un ordre de grandeur tout a fait

acceptable pour les effets consid6r6s. (Rappelons qu’un
calcul d’ordre de grandeur des effets du deuxieme
ordre des defauts pour I’Er3+ dans MgO avec une
concentration trois fois plus faible nous avait conduits
a une largeur de 1,3 gauss en 3 cm.)

Notons, enfin, que notre theorie n’est pas seulement
valable dans le cas d’une sym6trie t6tragonale, mais
aussi lorsque 1’environnement de l’ion non Kramers
est de symetrie hexagonale; il est alors possible d’avoir
des doublets pour lesquels des resonances du type
precedent sont observables : par exemple, lorsque les
etats propres de ces doublets s’ecrivent sous la forme (4)
avec MJ = :t: 1 modulo 6 ou M T === =F 2 modulo 6.
Dans ces deux derniers cas, les elements de matrice

 a IJ2 1 b &#x3E; sont nuls (m = 0) et la theorie du

paragraphe 2 s’applique avec X = 1; la forme de raie
est alors donnee par 1’6quation (36).
De tels cas se presentent par exemple dans la

resonance du Pr3+ (4f2, 3H4) ou de I’HO3+ dans les

éthylsulfates [3] (sym6trie C3h) ; on a alors un doublet
fondamental du type :

et

Bien entendu, le processus de compensation de
charge n’est pas n6cessaire dans ces composes ou les
ions trivalents se substituent a La3+ et a Y3+, mais
il n’est pas exclu que le mode de fabrication du cris-
tal entraine 1’apparition d’anomalies ponctuelles de
charge.

Manuscrit reçu le 8 juillet 1966.
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