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Résumé. 2014 Dans ce travail, nous comparons les dichroïsmes circulaire et linéaire magnétiques
(DCM ou DLM) de l’ion Eu2+ dilué dans des matrices cristallines d’une part (CaF2, KCl), des
chalcogénures d’europium EuX, d’autre part (X = O, S, Se, Te), entre 1,5 eV et 5 eV. Dans le cas
général, nous montrons que l’emploi de la méthode des moments permet de déterminer des données
macroscopiques (aimantation, températures d’ordre magnétique) et microscopiques (origine et

séparation spin-orbite des états excités) pour ces matériaux magnétiques. Nous montrons ainsi,
en particulier, que le couplage spin-orbite est à l’origine des phénomènes magnéto-optiques quel
que soit l’ordre magnétique. Nous déterminons théoriquement l’amplitude et l’allure des phéno-
mènes dichroïques Correspondant aux transitions 4f7 ~ 4f6 5d(eg ou t2g) de l’ion Eu2+ en phase
paramagnétique dans le modèle de Heitler-London pour divers schémas proposés antérieurement
pour rendre compte de l’absorption. Le calcul du DCM et du DLM en phase ferromagnétique est
effectué dans le cadre du modèle de Freiser et al. en considérant le couplage spin-orbite de l’électron
d(203BBd ld.sd) et en introduisant phénoménologiquement l’interaction d’échange dans l’état excité
(2F sdz). L’accord entre nos résultats expérimentaux et théoriques pour EuS est obtenu pour F/03BBd ~ 3.
Pour tous les chalcogénures nous détectons, grâce à la forte résolution du DCM, une raie localisée
sur le flanc bleu de la bande t2 g, même à la température ordinaire. Compte tenu de son comportement
thermique nous l’attribuons à une transition interdite de spin 4f7 ~ 4f6 5d(S = 5/2). En désaccord
avec les suggestions d’autres auteurs, nous montrons que la raie de faible intensité, située vers 3,5 eV
pour EuS et EuSe, possède un caractère excitonique f-d.

Abstract. 2014 The magnetic circular and linear dichroisms (MCD and MLD respectively) of
isolated Eu2+ ions (in CaF2 and KCl) and of europium chalcogenides EuX (X = O, S, Se, Te)
are compared in the spectral range 1.5-5 eV. The method of moments allows us to analyse our spectra
in terms of both macroscopic and microscopic properties of these magnetic materials. The former
include the magnetisation and magnetic ordering temperatures while the latter involve the measu-
rement of the spin-orbit in various excited states and the elucidation of their possible origin. We
show for example that spin-orbit coupling in excited states is responsible for the observed magneto-
optical effects in both the paramagnetic and magnetic phases. In the paramagnetic phase, we cal-
culate the shape and magnitude of these effects for the 4f7 ~ 4f6 5d(eg or t2g) transitions of Eu2+
using the Heitler-London model and various theoretical schemes proposed previously in order
to explain the absorption spectra. In the ferromagnetic phase we use the model of Freiser et al.,
and consider explicitly the spin-orbit coupling of the d electron (203BBd ld.sd) and the exchange inter-
action (2F sdz) in the excited state. For EuS, a good agreement between the experimental and theore-
tical results is reached for F/03BBd ~ 3. For all chalcogenides, MCD enables us to locate and study
a line on the blue side of the t2g band, even at room temperature. The temperature behaviour of
the latter indicates that it originates from a spin-forbidden 4f7 ~ 4f6 5d(S = 5/2) band. Finally,
we disagree with previous suggestion and we attribute an excitonic character f-d to the weak line
located around 3.5 eV in EuS and EuSe.
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1. Introduction. - La découverte du ferromagné-
tisme de EuO en 1960 par Matthias, Bozorth et

Van Vleck [1] a suscité le développement de nombreux
travaux expérimentaux et théoriques sur les matériaux
semiconducteurs magnétiques [2]. Les chalcogénures
d’europium ont été étudiés plus particulièrement
à cause de la richesse de leurs propriétés magnétiques
et magnéto-optiques d’une part, électriques et magné-
to-électriques d’autre part. Les premières sont direc-
tement exploitables d’un point de vue pratique, pour
élaborer des rotateurs et des mémoires magnétiques [3].
Les secondes ont permis de déceler une transition
isolant-métal liée à l’ordre magnétique dans EuO
et EuS [4]. En outre, ces matériaux possèdent cer-
taines caractéristiques importantes du point de vue
de leurs études optique, magnétique et magnéto-
optique. Ils sont très stables et cristallisent dans le

système simple cubique NaCI. Leur caractère chi-

mique est essentiellement ionique et l’approximation
du champ moléculaire se trouve justifiée, surtout

pour EuO. Ils possèdent des structures magnétiques
simples et on constate une variation régulière de leurs
propriétés dans la série oxygène, soufre, sélénium,
tellure : EuO (Tc = 69 K) et EuS (Tc = 16,5 K) sont
ferromagnétiques, EuSe est métamagnétique, tandis
que EuTe est antiferromagnétique (TN = 9,6 K).
Enfin, on sait maintenant bien les préparer sous la
forme de couches minces, ce qui en permet l’étude
optique et magnéto-optique par transmission.
Dans des communications préliminaires [5-9] nous

avons présenté des résultats partiels sur l’absorption,
le dichroïsme circulaire magnétique (DCM) et le
dichroïsme linéaire magnétique (DLM) des chalco-
génures d’europium en couches minces (effets coopé-
ratifs) et de l’ion Eu2+ dans Ka ou CaF2 (pas d’effets
coopératifs). Grâce à son caractère différentiel, le
dichroïsme .constitue un outil de choix pour résoudre
la structure complexe des bandes d’absorption larges.
Nos premières investigations ont été très largement
complétées par de nouvelles mesures (DLM en parti-
culier) dans un grand intervalle de température de
part et d’autre de celle de la transition (chalcogénures)
et par des développements théoriques originaux. Le
présent mémoire constitue une synthèse de tous

nos travaux.

Dans ce chapitre 2 nous avons trouvé la signi-
fication des moments de dichroïsme pour des composés
paramagnétiques ou magnétiquement ordonnés pos-
sédant un moment orbital bloqué à l’état fondamental.
Au chapitre 3 nous avons effectué le calcul des dichroïs-
mes selon divers modèles proposés précédemment
par plusieurs auteurs et nous avons confronté nos
résultats théoriques et expérimentaux au cours du
chapitre 4.

2. Application de la méthode des moments au

dichroïsme pour des composés paramagnétiques ou
magnétiquement ordonnées. - Selon que le champ
magnétique H est appliqué parallèlement ou per-

pendiculairement à la direction de propagation de
la lumière, on parle de configuration Faraday ou
Voigt. On définit alors le DCM par la différence

ADc = D+ - D_ de densité optique présentée par
l’échantillon pour deux vibrations circulairement pola-
risées a, et u -’ Si l’on considère des vibrations
linéairement polarisées parallèlement (D))) et per-
pendiculairement (D,) à H, on définit le DLM par
ADL = D Il - D,. Pour un cristal cubique on peut
aussi exprimer le DLM par ADL = Do - (D+ + D-)/2
si l’on applique H selon un de ses axes quaternaires.
Les notations (+, -, 0) rappellent l’indice attaché
à l’opérateur moment dipolaire et qui est défini par :

Le calcul des moments d’ordre n des courbes d’absorp-
tion (( D &#x3E;,,) et de dichroïsme ( AD &#x3E;n) permet
d’extraire des informations spectroscopiques inté-
ressantes - facteurs de décomposition spectrosco-
piques, constante de couplage spin-orbite de l’état
excité [10, 11]2013des courbes expérimentales. Les

moments utilisés dans cet article sont définis de la

façon suivante : 
1

8 étant le nombre d’onde moyen (cm-1) de la bande
d’absorption isolée (1 seule transition électronique)
ou complexe considérée. Il est défini par

Afin d’examiner leur signification, nous envisa-

gerons successivement le cas des matériaux para-
magnétiques et celui des matériaux magnétiques
au-dessus et en dessous de leur température de
transition.

2. 1 MATÉRIAUX PARAMAGNÉTIQUES. - L’état fon-
damental A de l’ion europium divalent est non dégé-
néré orbitalement. Pour un tel ion (spin demi-entier)
et si l’on considère une transition isolée A - J, on
montre que, à un coefficient numérique près, on
obtient :
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avec

g représente le facteur de décomposition spectrosco-
pique de l’état fondamental, m le nombre quantique
magnétique associé à l’un de ses sous-niveaux, J1B
le magnéton de Bohr, k la constante de Boltzmann,
T la température et S le spin de l’état fondamental.
En utilisant les mêmes notations, l’aimantation M

du matériau s’écrit :

où N désigne le nombre d’atomes par unité de volume.
Lorsque x est petit (1) on peut simplifier les équa-

tions (2.4) et (2.5), comme suit dans le cas d’un

spin demi-entier :

En combinant les équations (2.3), (2.7) et (2.8),
on en déduit les expressions suivantes :

(1) C’est le cas dans la plupart de nos expériences. Lorsque x
est grand nous avons employé les expressions (2.4) et (2.5).

En pratique, on peut estimer simplement les para-
mètres c et C en comparant les amplitudes maximales
des courbes de dichroïsme (AD) et d’absorption
(Dm). En effet, dans le cas considéré de bandes larges,
le dichroïsme est dominé par les termes en (kT)-1
(DCM) ou (kT)-2 (DLM), provenant de la répar-
tition de Boltzman dans les sous-niveaux de l’état
fondamental. Les courbes de dichroi’sme et d’absorption
ont alors sensiblement la même forme et l’on obtient
par exemple :

Dans le cas d’un ion libre dont l’état fondamental
est 2S+ ls il est facile de calculer c [9] et C pour
chacune des transitions vers les trois composantes
spin-orbite des états excités 2s+ 1PJ. On utilise pour
cela les données du tableau 1 et les équations (2. 10)
et (2.11). Les résultats sont rassemblés dans le

tableau II dans le cas de S quelconque et dans le cas
particulier où S = 1. Ainsi que nous l’avons signalé
précédemment [9], l’inspection des courbes de DCM
et de DLM doit permettre de localiser approxima-
tivement les trois transitions électroniques attendues
et d’estimer l’importance du couplage spin-orbite.
En fait, on peut déterminer cette grandeur de façon
plus rigoureuse en étendant l’intégration dans les

équations (2. 1) et (2.2) sur toute la structure spin-
orbite associée à l’état 2S+ 1 P. L’intérêt de la méthode
des moments se justifie pleinement dans notre cas
où la largeur des composantes spin-orbite excède
notablement l’écart énergétique entre leurs positions
respectives. Si l’état fondamental et l’état excité
sont bien isolés, on trouve alors que le moment
d’ordre zéro du DCM ainsi que les moments d’ordre
zéro et un du DLM sont nuls. Par contre, les moments

TABLEAU 1

Intensité relative (pour S donné) des transitions en lumière circulairement ou linéairement polarisée
pour un ion libre. Pour chaque transition, on a Erh’ = E(rh’ + m:.)/2.  D &#x3E;0 pour les trois transitions
est exprimé en fonction de M2/2 S + l, M désignant l’élément de matrice réduit  l, S 11 m 110 S &#x3E;
indépendant de J, pour S &#x3E; i. L’écart 0 entre les composantes spin-orbite extrêmes est défini par
4 = (2 S + 1) ,1, à étant positif si l’état de nombre quantique le plus élevé possède la plus grande énergie.
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TABLEAU II

Paramètres caractérisant le DCM et le DLM correspondant aux transitions permises d’un ion libre
à état fondamental non dégénéré orbitalement

d’ordre supérieur permettent de déterminer et de

recouper la valeur de la séparation entre les compo-
santes spin-orbite extrêmes A (d = (2 S + 1) Â si
Â représente la constante de couplage spin-orbite).
Ainsi, nous avons montré que :

où 1 désigne le moment magnétique orbital de l’état
excité dégénéré. Kl, K2, K3 représentent alors des
constantes.

Afin d’obtenir les expressions ci-dessus, nous avons
suivi deux approches différentes. Dans la première,
nous avons généralisé les expressions trouvées par
Henry et al. [10] pour les centres F. Dans la seconde,
nous avons utilisé les relations suivantes :

où ai désigne le nombre d’onde correspondant à
chaque transition spin-orbite et 6 correspond au
barycentre de l’ensemble des transitions. Dans les

expressions (2.14) et (2.15), nous n’avons retenu

ici que le dernier terme de (2.17) car les deux autres
sont négligeables dans le cas qui nous intéresse. Les
 AD )OUi peuvent être évalués grâce aux équations
(2.8) et (2.9) et au tableau I. Les AD &#x3E;,-i ont été
calculés par ailleurs [12] et conduisent au terme

2 lyB H dans (2.13).

(2) En tenant compte de tous les termes du Hamiltonien, nous
avons démontré que l’expression complète de  ADL&#x3E;2 contient
un second terme proportionnel à HM et un troisième terme pro-
portionnel, à H2.

Les relations (2.13) et (2.14) sont également
valables pour de nombreuses transitions permises
(spin et parité) d’ions situés dans un entourage octa-
édrique ou tétraédrique par exemple, et elles ont

déjà été appliquées dans le cas des bandes de transfert
de charge d’ions du groupe 3d [12, 13]. Soulignons
que, dans ce cas, A (ou A) n’est généralement pas
proportionnel à 1. L’équation (2.15) est seulement

applicable si le champ magnétique est orienté selon
un axe quaternaire d’un cristal cubique. Dans la
suite de notre exposé nous nous référerons plutôt
à A, qui est une grandeur. directement accessible par
l’expérience, afin d’éviter l’ambiguïté sur la signi-
fication de A par rapport aux coefficients de couplage
spin-orbite Âd de l’électron d et AF des électrons f.
Pour un schéma où l’on considère indépendamment
Ad et AF les expressions finales (2.13) à (2.15) demeu-
rent encore valables mais les coefficients Kl, K2,
K3 ont des valeurs différentes de celles de l’ion libre.

Il apparaît donc que les mesures magnétiques et
magnéto-optiques sont très complémentaires à condi-
tion de déterminer les moments des courbes dans
le second cas. Par contre, il est en général illusoire
de comparer la variation de R (éq. (2.12)) pour un
pic dichroïque donné à celle de M en fonction de
la température (expressions (2.9) et (2.10)). Cepen-
dant, dans quelques cas particuliers, par exemple,
si l’état fondamental est un doublet, il n’y a pas de
sommation à effectuer dans (2.4) et R oc M. Il en
est de même pour un ion libre car p2+ _ p2- oc m.
Enfin, lorsque gy, H  kT, la sommation dans (2.7)
est indépendante de H/kT et R et M auront, de ce
fait, la même dépendance thermique.
Dans l’hypothèse où il existe un ou plusieurs

ensembles complets de niveaux proches de l’état
fondamental et/ou excité, ( AD, &#x3E;0,  aDL &#x3E;0 et

 ADL &#x3E;, diffèrent de zéro. En particulier, si on
considère une perturbation de l’état fondamental

par couplage spin-orbite,  De &#x3E;0 et  àDL &#x3E; 0 varient
comme M et M2 respectivement.

2.2 MATÉRIAUX MAGNÉTIQUES. - On doit distin-

guer deux régions distinctes délimitées par la tempé-
rature d’ordre magnétique (Tc ou TN) de ces composés.
- T &#x3E; Tc, TN. - Dans l’hypothèse du champ

moléculaire, fiée pour les chalcogénures d’euro-
pium ferromagnétiques, nous devons substituer au

champ H le champ efficace Heff = H + WM. Compte
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tenu de la loi de Curie-Weiss, on en déduit

Heff = HT/(T - Tc). Dans le cas considéré de bandes
larges et dans l’hypothèse où g,uB H,f, « kT, les
expressions (2 .10) et (2 .11 ) restent en principe valables
à condition de substituer (T - Tc) à T. Les coeffi-
cients c et C dépendent toujours de la transition
considérée mais demeurent identiques. à ceux que
l’on peut calculer pour un matériau paramagnéti-
que [7, 8]. En pratique, compte tenu des interactions
à courte distance, il est nécessaire de remplacer Tc
par Tp, la température de Curie paramagnétique.
Pour un composé antiferromagnétique, on remplace
Tp par (- 0) dans les mêmes équations, 0 étant la
température de Néel paramagnétique.

Si l’on considère un seul ensemble complet de
niveaux excités, les secondes expressions des équa-
tions (2.13)-(2.15) restent valables dans le cas d’un
matériau ferromagnétique,  AD B 1 étant alors nul.
Par contre, il n’en est pas de même pour les matériaux
antiferro- et ferrimagnétiques. En effet, de nom-
breuses transitions (3) sont alors autorisées par
l’opérateur dipolaire électrique d’échange IIj Si.Sj
[14]. Ces transitions ne donnent pas de DCM compte
tenu des règles de sélection AS = 0, àm,, = 0 (S
représente alors le spin total d’une paire) et de la

présence du niveau S = 0 à l’état fondamental.
Dans ces conditions, si l’on applique la méthode
des moments à un groupe de raies autorisées conjoin-
tement par cet opérateur et l’opérateur dipolaire
électrique de l’ion simple, les valeurs trouvées seront
inférieures à celles attendues pour l’ion simple à
cause de la surestimation de  D )o dans les équa-
tions (2.13) et (2.14). Nous avons par ailleurs montré
que, pour ces transitions, le DLM n’est pas nul et

que DL &#x3E;1 1 varie proportionnellement à M2,
- T  Tc, TN. - Nous distinguerons successive-

ment e cas es composés ferromagnétiques et des

antiferromagnétiques.
Pour un ferromagnétique, le champ extérieur H

appliqué impose une direction privilégiée aux spins.
Pour aligner les spins parallèlement à H, il faut
vaincre le champ d’anisotropie HA ; sa valeur est

faible pour les composés cubiques. Le champ molé-
culaire sépare notablement les sous-niveaux Zeeman
dans l’état fondamental et donne naissance à de

grands phénomènes magnéto-optiques liés à la varia-
tion d’aimantation au-dessous de Tc. En outre,
l’interaction d’échange dans l’état excité peut lever
la dégénérescence de certains niveaux et rend le

spectre plus complexe. Comme nous l’avons vu

précédemment pour les matériaux paramagnétiques
soumis à un fort champ, la détermination précise
de l’aimantation ne peut être déduite simplement
de la mesure de l’amplitude du DCM, pour un nombre
d’ondes donné. Les phénomènes de saturation diffè-

(3) Il s’agit de celles qui sont interdites de spin pour un composé
paramagnétique, à l’ordre zéro des perturbations.

rent suivant les transitions considérées. Par contre,
les expressions (2.13)-(2.15) des moments de DCM
et de DLM restent valables pour des matériaux

ferromagnétiques même si l’on considère l’inter-

action d’échange dans l’état excité. Il faut cependant
substituer M,, à M si Mz représente la composante
de l’aimantation suivant la direction z du champ
appliqué.

Considérons maintenant le cas d’un antiferroma-

gnétique uniaxial où les spins se trouvent alignés
suivant cet axe privilégié z. Supposons en outre,
que le champ appliqué suivant z ne modifie pas la
direction originelle des spins (H  2 HA HE). Le
champ d’échange HE agit en sens inverse dans les
deux sous-réseaux et, à une transition polarisée en
U, dans l’un des sous-réseaux, correspond une tran-
sition polarisée en u - dans l’autre sous-réseau. Seul
le champ extérieur appliqué donnera naissance à

un terme d’amplitude faible lorsque les raies sont

larges. En définitive, si T « TN le DCM (comme la
susceptibilité parallèle) sera faible. Notons cependant
que l’on peut obtenir un DCM assez important sur
des raies fines [15], dû à la modification de l’énergie
des niveaux de chaque sous-réseau par le champ
externe. Par contre, même pour des bandes larges,
le DLM peut être important, comme pour des compo-
sés ferromagnétiques [16]. En effet, le DLM, fonction
paire du champ d’échange, sera notable car les effets
provoqués par chaque sous-réseau deviennent cumu-
latifs. Les formules (2.13)-(2.15) peuvent être encore
appliquées en remarquant que pour le DCM l’aiman-
tation M est définie par la somme algébrique de
l’aimantation de chaque sous-réseau tandis qu’en
DLM il intervient leur différence.
Pour les antiferromagnétiques cubiques, en champ

faible, le problème devient plus complexe à cause
de l’existence de plusieurs directions de facile aiman-
tation dépendantes de l’intensité et de l’orientation
de H. Cependant lorsque 2 HA HE  H  HE on
peut considérer en première approximation, que les
spins s’orientent antiparallèlement dans une direc-
tion normale à H. Dans ce cas, nous détecterons
encore un DLM d’amplitude notable.

L’intensité des transitions dipolaires électrique
d’échange augmente considérablement au-dessous de
TN. Elles se manifestent en particulier par les bandes
latérales à un magnon. Dans l’hypothèse où de
nombreuses transitions d’un groupe de raies sont

autorisées par ce mécanisme, l’emploi de la méthode
des moments pour extraire des renseignements spec-
troscopiques devient délicat comme nous l’avons

déjà signalé précédemment en phase paramagnétique.

3. Modèles théoriques envisagés pour interpréter
nos expériences. - 3.1 Eu2+ EN PHASE PARAMAGNÉ-
TIQUE. - La figure 1 illustre les spectres optiques
et magnéto-optiques (DCM) obtenus pour l’ion Eu2 +
dans CaF2 et KCI. Ils présentent deux caractéristiques
essentielles que nous retrouverons pour tous les
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FIG. 1. - Absorption (en bas) et DCM (en haut) de Eu2+ /CaF 2
(-----) et de Eu2+/KCI ( ) à la température ordinaire. Bande

passante utilisée : 0,6 nm.

chalcogénures en phase paramagnétique. Le spectre
d’absorption montre deux bandes principales for-
tement permises (I et II). Le DCM associé augmente
quand la température décroît.
La façon la plus simple d’expliquer qualitativement

ces résultats consiste à envisager un modèle à électrons
localisés et des transitions interconfigurationnelles
permises entre les configurations 4f7 et 4f6 5d. En
symétrie octaédrique par exemple, l’état fondamental
est 8 Al et les transitions sont permises vers des états
excités 8T l’ L’action du couplage spin-orbite lève
la dégénérescence de ceux-ci pour donner trois niveaux
caractérisés par un nombre quantique J fictif, un
dichroïsme positif ou négatif étant alors associé à
chacune des trois transitions. Ce modèle est très

proche de celui de l’ion libre utilisé par Shen et

Bloembergen en 1964 [17] pour expliquer la rota-

tion Faraday de Eu2+ dans CaF2 (transitions
8S7/2 - 8p5/2,7/2,9/2).
Cho a, par ailleurs [18] proposé un modèle de

bandes faisant intervenir des transitions p -+ d, s
pour expliquer les spectres d’absorption de ces maté-
riaux dans le visible. Ce modèle diffère de celui de
Methfessel et al. [2] essentiellement par la localisation
des niveaux 4f de Eu2+ (4) et il ne permet pas de
rendre compte de la grande variation des phénomènes
magnéto-optiques avec la température [2, 19]. A la
suite de cette observation, Cho a repris son calcul [20]
et a montré l’extrême sensibilité de la position des
niveaux 4f aux paramètres utilisés.

Il nous est apparu qu’un modèle localisé concer-
nant la transition 4f7 ---+ 4f6 5d permet de rendre

compte de façon satisfaisante de nos mesures magnéto-
optiques et c’est celui que nous utiliserons dans la
suite de cet article.

Considérons d’une façon générale l’hamiltonien
suivant dans la configuration excitée, en phase para-

(4) Contrairement à Cho, Methfessel et al. placent en effet
ceux-ci dans la bande interdite, en utilisant un modèle à électrons
localisés.

magnétique :

JCcr(d) et Jecr(f) décrivent l’action du champ cristallin
sur l’électron d et les électrons f respectivement ;
Jeso(d) = 2 Âd 1 d . Sd et Jeso(f) = A F LF . SF ; 3Cel( f - d)
représente l’interaction électrostatique entre l’électron
d et les électrons f et 3C,,(f) l’interaction électro-

statique entre électrons f. Les notations pour l’ha-
miltonien spin-orbite sont celles de la réf. [21]. Diffé-
rents modèles ont été proposés, selon l’ordre de

grandeur relatif des différents termes de l’hamiltonien.
Yanase et Kasuya [22] ont considéré tous les termes

de l’hamiltonien ci-dessus pour interpréter la struc-
ture fine des spectres optiques et magnéto-optiques
de EuF2. Les modèles de Freiser et al. [23] et celui
de Eremin [24] sont plus simples mais ils permettent
néanmoins de rendre compte des phénomènes que
nous avons observés aussi bien en phase magné-
tiquement ordonnée qu’en phase paramagnétique.
. 3. 1. 1 Modèle de Freiser et al. [23]. - Dans ce
modèle (Fig. 2), l’électron d est traité en champ
cristallin fort (Hcr(d) 104 cm-1) et est peu couplé
aux électrons 4f dans leur état Russel-Saunders le

plus bas (’F J). L’action de JCd) donne alors nais-
sance à deux bandes d’absorption principales
4f6 5d(eg) et 4f6 5d(t2g) et l’on interprète la structure
de la bande eg de EuF2 par l’intervention de Jes.(f)
qui sépare le multiplet 7p J en sept composantes

FIG. 2. - Schéma énergétique des niveaux de l’électron d et des
électrons f en phase paramagnétique (Ko(d)) ou ferromagnétique
(JC,,.(d) + JC,,,h(d» [réf. 27]. Le diagramme de la configuration
excitée s’obtient en additionnant les énergies des niveaux 5d à
celles des niveaux 4f’(’Fj). Les composantes a et b observées en
absorption correspondent à des transitions vers des niveaux excités
4f 6 Sd caractérisés par les couples (U’ ou E’, J) en phase parama-

gnétique ou (E;, J) en phase ferromagnétique.
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(J = 0, 1, ..., 6) s’étalant sur environ 5 000 cm -1.
Au premier ordre, JC,,.(d) intervient seulement pour
t2g car eg n’a pas de moment orbital ; on ne tient pas
compte de Jeer( f) t’-I 100 cm-1 1 ou de JeeJ (f-d).
Nous avons estimé le DCM et le DLM en utilisant

ce modèle. Les états excités sont caractérisés par les
fonctions d’onde 1 f’(’F) JM,, 5d(e; ou tf§) t ms ), les
orbitales eg et tzg pouvant être décomposées en

fonction des 1 l, ml) de la façon suivante [25]

En négligeant ie,,.(d), nous avons calculé pour chaque
valeur de J et de la polarisation il les éléments de
matrice de l’opérateur moment dipolaire électri-

que [23] :

Dans cette expression, on désigne par a e " -«’ les coeffi-
cients du développement en I 2, m, ) des orbitales

eg ou t2g.
Nous présentons sur la figure 3 les diagrammes

d’absorption, de DCM et de DLM ainsi calculés

pour la bande eg en utilisant les équations (3.1) et (3.2)
et en choisissant A, = 236 cm-’ 1 pour la constante
de couplage spin-orbite correspondant à l’ion
Eu 3+ [22]. On constate une variation relative de

l’amplitude du DCM et du DLM pour les différentes
valeurs de J, suivant la grandeur du champ magné-
tique appliqué.

Si l’on suppose Âd # 0, l’état 5d(t2g) voit sa dégé-
nérescence levée en un doublet E’ d’énergie 2 Âd et
un quadruplet U’ d’énergie - Âd. Dans l’hypothèse
où Jeel( f-d) ro..; 0, chaque composante J sera alors
dédoublée. Compte tenu de la résolution assez faible
des spectres de dichroïsme, cette nouvelle pertur-
bation n’est toutefois pas de nature à les modifier
de façon significative en phase paramagnétique.
3.1.2 Modèle de Eremin [24] (Fig. 4). - Plusieurs

auteurs [22, 24, 26] ont récemment montré qu’il
fallait considérer Jeel( f-d) pour interpréter la struc-

ture fine des spectres d’absorption. Eremin [24]
a calculé l’énergie des niveaux excités et l’intensité
des transitions lorsque X,,,(f-d) sépare chaque bande
eg ou t2g en deux groupes de niveaux caractérisés

FIG. 3. - Diagrammes d’absorption (a), de DCM (b), et de

DLM (c), pour la bande eg de Eu" en phase paramagnétique. Les
intensités marquées en pointillés correspondent à celles qui ont été
trouvées à saturation et celles en traits pleins au cas gJ1B H  kT.

Nous avons normalisé les deux schémas pour J = 6.

FIG. 4. - Schéma des transitions optiques dans le modèle de
Eremin. Les niveaux d’énergie matérialisés par des traits épais
possèdent un caractère ’P fortement marqué vers lesquels les
transitions dipolaires électriques sont autorisées. Chacun de ces
niveaux est affecté par le couplage spin-orbite pour donner les

composantes "P,/2,7/2,9/2-



788

par un spin total 2 ou 2. L’intensité des transitions

dipolaires électriques correspondant à ces niveaux
est alors proportionnelle au carré des coefficients
de mélange de leurs fonctions d’onde avec celles
des états ’P. Si on considère une transition per-
mise de spin, le couplage spin-orbite lève la dégé-
nérescence de l’état excité pour donner naissance
à trois sous-niveaux de « J fictif » 2, 1, et §, A (5)
désignant la séparation énergétique entre les compo-
santes extrêmes. Dans ce modèle, à dépend à la fois
de la constante de couplage spin-orbite des électrons d
et de celle des électrons f [24]. En ce qui concerne
les paramètres dichroïques (c et C) liés à la répar-
tition de Boltzman dans l’état fondamental, on

trouve le même résultat pour « J » donné que dans
le cas de l’ion libre (cf. Tableau II). Comme le modèle
de Freiser, celui de Eremin n’est satisfaisant dans
notre cas, que dans la mesure où nous ne nous inté-
ressons pas à la structure fine dans nos spectres
(Eu2+ jKCl ou CaF,) ou que nous ne l’obtenons pas
(chalcogénures). 

3.2 EU2 ’ EN PHASE MAGNÉTIQUEMENT ORDONNÉE

(modèle de Freiser). - Nous aborderons d’abord
le cas des composés ferromagnétiques. Le champ
moléculaire HE lève la dégénérescence de 8S7/2 au-
dessous de Tc et nous supposerons lors des calculs
suivants, que seul le niveau m = - 2 se trouve peuplé.
Dans les états excités, l’interaction d’échange f-d

peut être traduite en première approximation d’une
manière phénoménologique par Jeeeh = 2 Fsdz’ Nous
avons refait le calcul de G. Guntherodt et al. [21] J
sur la détermination de l’énergie et des fonctions
d’onde des niveaux de l’électron d soumis au cou-
plage spin-orbite 2 À-dÎd et à Jeeeh’ On peut déve-

lopper les fonctions d’onde des niveaux excités sui-
vant les j 1 m 1 ms &#x3E; et les classer par ordre d’énergie
croissante :

Niveaux t2 g :

(5) A est positif si le niveau § est le plus bas.

Niveaux eg

F caractérise l’interaction d’échange et les autres

paramètres utilisés ont la signification suivante [21] :

La figure 5 montre la variation de f et en fonction
de fi et la figure 6 donne la même variation énergétique
des niveaux d que celle reportée par Guntherodt
et al. [21 J. Ceci nous a permis de trouver un schéma
des transitions en phase ferromagnétique comparable
à celui de Dimmock et al. [27]. Le résultat de nos

Fm. 5. - Variation de f’ et g’ en fonction du rapport fi = FIÂ.

FIG. 6. - Energie des six états propres de l’électron d(t2g) soumis
au couplage spin-orbite et à l’échange en fonction de fl = FI Àd

(d’après la réf. [21]).
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calculs des fonctions d’onde des niveaux de l’électron d
diffère de celui de Guntherodt et il nous paraît en
meilleur accord avec ceux de Dimmock et al. En

particulier nous retrouvons bien, comme ces derniers
auteurs que les états les plus bas (pour eg et t2g) sont
les niveaux de spin pur - 2. Ce fait est en bon accord
avec le déplacement vers le rouge de la bande t2 g
si l’on refroidit l’échantillon. En effet, à basse tempé-
rature, les transitions dipolaires électriques sont seu-
lement permises vers des états 

car le coefficient (3 Ms t ms 1 ! m) de l’expression (3.3)
ne diffère de zéro que dans ce cas. Comme F dépend
de l’aimantation du composé, on doit s’attendre à
des modifications de l’allure du spectre suivant la

température à cause de la variation des probabilités
de transition vers les six niveaux t2 g.

Par contre, comme eg reste insensible au c6uplage
spin-orbite au premier ordre des perturbations,
l’échange donne deux couples de niveaux (E7’ E8)
et (E9, El o) de spin pur. Compte tenu de la règle de
sélection sur le spin, les transitions autorisées abou-
tissent au niveau (E,, E,). La valeur de F doit être
faible pour la bande eg car l’interaction d’échange
s’effectue essentiellement par l’intermédiaire des orbi-
tales t2g sur lesquelles elle se manifeste fortement.
Nous avons calculé les probabilités de transition

en lumière polarisée 6+, U - et suivant z à l’aide de
la formule (3.3) où nous avons substitué les a4"4’
par les coefficients aBms du développement de t/1 

suivant les 1 ml ms). En supposant que le schéma
des niveaux peut être considéré comme étant la

superposition des états 7p J de 4f6 et des t/J de l’élec-
tron d, nous avons résumé dans les tableaux III
et IV la valeur du dichroïsme correspondant à chaque
niveau excité caractérisé par le couple (J, tJI). Nous
présentons sur les figures 7 et 8 les diagrammes de
DCM et de DLM pour la bande t2g dans les trois

hypothèses suivantes : 

Sur ces figures, nous observons un déplacement
global des spectres vers les basses énergies (« red
shift ») au-dessous de Te si F &#x3E; 0. Nous constatons

aussi que, dans l’hypothèse de composantes d’absorp-
tion larges, l’allure des spectres n’est pas fortement
modifiée si l’on passe de la phase paramagnétique
(F=0) à la phase ferromagnétique (3 F=3 060 cm-1).
Nous appliquerons les résultats de ces calculs à

l’interprétation des spectres des chalcogénures EuO
et EuS en phase ferromagnétique,.
Pour le composé antiferromagnétique EuTe il

n’existe pas de polarisation de spin de l’électron d
par les électrons f et on ne s’attend pas à observer
une modification profonde de l’allure des spectres
de dichroïsme au passage de TN.

4. Discussion des résultats. - 4.1 MATÉRIAUX

PARAMAGNÉTIQUES : Eu2 + jKCI, EU2+ /CaF2. - Nous
examinerons d’abord leurs spectres d’absorption

TABLEAU III

Valeur du DCM pour les transitions 4f7 -+ 4f’(’Fj) 5d(t2g) en phase.ferromagnétique

TABLEAU IV

Valeur du DLM pour les transitions 4f7 -+ 4f 1(7 Fj) 5d(t2 g) en phase ferromagnétique
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FIG. 7. - Diagrammes de DCM à saturation de la bande t2g
dans les cas suivants : a) 2 Âd = 1 020 cm-1, F = 0 (fl = 0).
b) 2 Âd= 1 020cm-’, 2 F= 1 020cm-’(fl= 1). c) 2À-d=1 020cm-1,
2 F= 3 060 cm-1 (p = 3). L’énergie nulle correspond à la position

du niveau J = 0 si Ad = 0.

FIG. 8. - Diagrammes de DLM à saturation de la bande t2g
dans les cas énoncés pour la figure 7.

TABLEAU V

Valeur des moments de l’absorption, du DCM et du DLM pour Eu2+/KCI. Les expériences ont
été effectuées avec des champs magnétiques faibles : g JlB H « kT. Dans ce cas [ 8D e &#x3E;] et [ ADL &#x3E;]
valent respectivement  AD,, &#x3E;//’B H et  8DL &#x3E;/(J.lB H)2

(Fig. 1). Nous distinguons deux bandes principales 1
et II, correspondant aux transitions 4f’ ---+ 4f6 5d.
Comme pour les chalcogénures d’europium, l’ion

europium dilué dans KCI se trouve en site approxi-
mativement octaédrique ; la bande 1 correspond alors
à la transition 4f’ --+ 4f’ 5d(t2g) et la bande II à
4f’ --+ 4f’ 5d(eg). La situation se trouve inversée

pour Eu2+ /CaF2 car l’ion EU2 ’ est alors situé dans
un site cubique. Si l’on ne tient pas compte de l’inter-
action spin-orbite de l’électron d et de R)i(f-d)
les bandes eg et t2g doivent présenter la même allure.
Cette similitude d’allure n’est pas reflétée sur la

figure 1 et la différence observée peut être expliquée
si l’on fait intervenir X,,,(d) et fJeel( f-d) ou en tenant
compte du couplage des transitions avec les phonons
du réseau de symétrie paire.

La diversité de l’allure des spectres obtenus pour
la bande eg (ou II) de Eu2+/KCl selon le mode de
fabrication ou le dopage [28] suggère la superposition
d’une bande d’absorption liée à un centre non iden-
tifié. Ceci est confirmé par la similitude des valeurs
du moment d’ordre zéro de l’absorption pour les
bandes eg et t2g (Tableau V) tandis que le calcul

théorique prévoit un rapport 3 entre leurs forces
d’oscillateur. Il n’est pas surprenant d’obtenir des
centres particuliers compte tenu de la compensation
de charge qui s’effectue lors de l’inclusion de Eu2 +
dans KCI. Le moment d’ordre un de l’absorption
(Tableau V) permet d’estimer Dq = 1 175 cm-1 pour
Eu2+/KCI.

Intéressons-nous maintenant aux dichroïsmes. Nous
avons montré que seuls les termes c (en DCM) et
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C (en DLM) sont prépondérants, même à tempé-
rature ordinaire. En effet, nous avons vérifié qu’à
chaque pic de dichroïsme correspond une composante
d’absorption et pour les faibles champs utilisés,
nous avons vérifié la proportionnalité du DCM à
H/T et du DLM à (H/T)2 lorsque nous n’observons
pas de variation thermique de l’absorption. Compte
tenu de la faiblesse des champs magnétiques dont
nous avons disposé (H  1,2 T) le DLM n’était
décelable qu’à basse température. Lors des expé-
riences de DLM le champ magnétique a été rigou-
reusement appliqué le long d’un axe quaternaire.
Les calculs développés précédemment sont valables
dans ce cas. En effet, comme des quadruplets se

trouvent impliqués dans les transitions observées,
le spectre de DLM attendu pour d’autres orientations
du champ magnétique est différent [19].
Nous allons déduire des résultats spectroscopiques

de nos spectres de dichroïsme. Pour Eu2+ /KCI
l’alternance des signes observés en DCM (+ + -)
ou en DLM (- + -) (Fig. 1 et 9) confirme que les
phénomènes magnéto-optiques peuvent être simple-
ment expliqués à partir des modèles de l’ion simple
ou de Eremin (Tableau II). On résout alors la structure
spin-orbite et on précise l’ordre des niveaux Sp,/2,
8P7/2, 8P9/2 (Fig. 4) selon l’énergie croissante. Le
DLM met clairement en évidence l’existence de la

composante centrale correspondant à la transition
4f7 , 4f6 Sd(8P7/2).

FIG. 9. - Spectres d’absorption (a), de DCM (b), et de DLM (c)
pour la bande t2,, de Eu2+/KCl à basse température (bande 1).

FIG. 10. - Spectre de DCM de Eu2+/KCl correspondant aux
transitions interdites de spin (de 270 à 300 nm) et sur une partie
de la bande eg à diverses températures. Bande passante utilisée :

0,6 nm.

Il est plus difficile d’interpréter par ces derniers
modèles le DCM de la bande eg (bande I) de

Eu 2+ /CaF 2 (Fig. 1) [9] compte tenu de sa structure.
Le modèle de Freiser et al. (Fig. 2 et 3) permet néan-
moins de rendre compte de l’existence de chaque
pic ou épaulement d’...h’ pour une valeur particulière
deY(y= 0 ... 6).
Pour Eu2+/KCI, nous avons décelé grâce au DCM

(Fig. 10) la présence de transitions interdites de

spin de faible intensité 4f7(8S7/2) ---&#x3E; 4f’ Sd(t2g) (6p)
(schéma de Eremin), ou désignées aussi par

4f7(8S7/2) -+ 4f 6 5d(t2g) (S = -f) dans le modèle de
Yanase et Kasuya, entre 270 et 300 nm. La position
de ces niveaux est conforme aux prévisions théoriques
de Eremin. Nous observons un DCM correspondant
essentiellement négatif. On peut expliquer ceci dans
le modèle de Yanase et Kasuya où les fonctions
d’onde des états excités s’expriment par

Le mélange des niveaux S = 2 avec S = 2 s’effectue
par l’intermédiaire du couplage spin-orbite A, L , - SF -
Cet opérateur mélange des niveaux de même JA J Az’
Yanase et Kasuya ont démontré que la force d’oscil-
lateur des transitions interdites de spin croît avec
la valeur de J. Le signe du DCM observé est surtout
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lié à celui qui est obtenu pour les grandes valeurs
de J, comme nous l’avons noté expérimentalement.
En effet, pour celles-ci, l’effet calculé est très important.
Nous pouvons estimer, grâce au DCM, la force
d’oscillateur de ces transitions à 1/50e de celle des
transitions autorisées. Cette valeur s’accorde bien
avec les résultats obtenus par Yanase et Kasuya
pour EuF2 [22].
Nous avons appliqué nos résultats précédents du

calcul des moments de DCM et de DLM afin d’en
déduire la valeur de la séparation a due au couplage
spin-orbite (expressions (2.13-2.15) pour Eu 2+/KCl.
La dépendance thermique en 1/T du moment d’ordre
un du DCM (Tableau IV) permet de déduire
A = 2 240 cm-’ (Â = 280 cm-’) pour la bande t2g-
Compte tenu de la faiblesse du moment orbital 1

. de l’état excité devant le terme dépendant de la tempé-
rature nous ne pouvons pas estimer sa valeur à partir
de l’expression (2.13) de  LBDe &#x3E;1/ D &#x3E;0’ Selon le

modèle de Eremin dans l’expression deà il intervient
conjointement Âd et AF. Contrairement aux niveaux
4f’ 5d(t2g), le couplage spin-orbite de l’électron
n’intervient pas, au premier ordre, sur les niveaux
4f’ 5d(eg). Malgré cela nous trouvons à partir de
,àD,. &#x3E;,/ D &#x3E;, (Tableau V) des valeurs de à voi-
smes pour les bandes eg et t2g. Ceci confirme la faible
contribution du couplage spin-orbite de l’électron d
à l’allure des spectres de DCM sur t2g vis-à-vis de
l’importance de AF-
Nous obtenons un moment d’ordre zéro du DCM

pour la bande t2g non nul (Tableau V) et variant
en 1/T Ceci traduit l’effet du couplage spin-orbite
au second ordre sur les états fondamental et excités.

Après avoir vérifié la dépendance en (H/T)2 du
moment d’ordre deux du DLM conformément à
la formule (2.15), nous avons déduit, indépendam-
ment du DCM la valeur de la constante de couplage
spin-orbite A = ± 2 480 cm -1. Seul le DCM permet
de trouver le signe de A et compte tenu des diverses
causes d’erreur, nous obtenons un bon accord entre
les valeurs de A, déduites à partir du DCM ou du
DLM. L’isolement relatif du niveau 4f6 5d(t2 g) conduit
à de faibles valeurs des moments d’ordre zéro et un
du DLM. On peut s’en persuader en notant que

et

Ce résultat est en bon accord avec nos prévisions
théoriques.
Nous avons pu déduire aussi une valeur de à à

partir du moment d’ordre deux du DCM (expres-
sion (2.14)). Cette dernière a été déduite de la varia-
tion thermique de  AD,, &#x3E;2/ D )o mais s’avère trop
élevée (A = 4 880 cm - 1) par rapport aux résultats

précédents. Cette caractéristique a déjà été constatée
pour d’autres composés [11, 13]. Une des explications
possible de cet écart peut provenir de l’emploi de
la formule (2.15) pour déduire A. En effet, celle-ci

a été établie dans l’hypothèse où ( AD, &#x3E;0 = 0,
ce qui n’est pas le cas dans nos expériences. Si  AD,, &#x3E;0
diffère de zéro, la formulation s’avère nettement

plus complexe pour Dc 2 mais les expressions
de  AD,,: &#x3E;, et  ADL )2 restent néanmoins approxi-
mativement correctes.

4.2 LES CHALCOGÉNURES D’EUROPIUM. - Avant
d’aborder leurs propriétés optiques et magnéto-opti-
ques, rappelons les températures critiques des chal-
cogénures d’europium :

4.2.1 1 En phase paramagnétique. - Nous obser-
vons de nouveau, à la température ordinaire (Fig. 11),
deux bandes principales d’absorpsion localisées entre
1 et 5 eV auxquelles se superpose un front d’absorp-
tion important dans le proche ultraviolet. Les bandes 1
et II sont généralement attribuées aux transitions
4f7 4f 6 5d(t2g) et 4f7 4f6 5d(eg). Nous avons
adapté l’épaisseur de la couche et de la nature du

support au domaine spectral considéré afin de concilier
les conditions dans lesquelles nous pouvons disposer
d’un flux transmis relativement important (couche
assez mince) et d’opérer sur un matériau proche du
composé massif (couche assez épaisse).
Nous avons analysé en détail l’incidence de l’épais-

seur des couches minces sur les spectres optiques
et magnéto-optiques dans l’appendice.
La structure des bandes d’absorption ne varie

pas avec l’épaisseur des couches indiquant la nature
intrinsèque des épaulements observés. Dans tous les
composés, nous avons détecté, en absorption, trois

composantes, a, b, c, pour la bande 1 et pour EuS

FIG. 11. - Spectres d’absorption (bas) et de DCM (haut) pour
1, uO ( - ), EuS (--- ), EuSe (-.-) et EuTe (- -) à 295 K

(AE = 3 meV).
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FIG. 12. - Absorption (a), DCM (b) et DLM (c) de EuS déposé
sur CaF2 à différentes températures (AE = 3 meV).

FIG. 13. - Absorption (a), DCM (b) et DLM (c) de EuSe déposé
sur CaF2 à différentes températures (AE = 3 meV).

et EuSe un pic de faible intensité noté w localisé
entre les bandes 1 et II vers 3,5 eV (Fig. 12, 13). A
ces composantes d’absorption a, b, c, w, il correspond
des pics dichroïques que nous désignerons par A, B,
C, W. Compte tenu de la largeur des raies, notons
que ces derniers ne se trouvent pas positionnés exac-
tement à un maxima d’absorption.
Un léger excès d’europium dans la composition

des couches minces entraîne la disparition des raies
fines et élargit considérablement les composantes
de DCM. Le DCM nous a ainsi permis de déterminer
les paramètres conditionnant l’élaboration de couches
minces approximativement st0153chiométriques. Le

DCM de telles couches à la température ordinaire
(Fig. 11) permet de résoudre en partie la structure
fine cachée en absorption. Le DCM (A et B) corres-
pondant aux composantes a et b (Fig. 12-14) et

(réf. [6-8]) présente une analogie frappante tant par
son allure que par son amplitude avec le spectre dû
aux transitions 4f7 -+ 4f 6 5d(t2d dans EU2 ’/KCI
(Fig. 1 et 7). La composante c donne un pic
de dichroïsme notable C pour tous les composés.
La position de C correspond à l’énergie du troisième
pic décelé par certains auteurs seulement au-dessous
de Tp [21, 30-32]. Nous montrons ainsi que leur

hypothèse selon laquelle il n’existerait qu’en phase
magnétiquement ordonnée, n’est pas fondée.

Cherchons à identifier les transitions responsables
de la bande 1 des chalcogénures. En phase parama-
gnétique, les spectres de DLM de EuS (Fig. 12)

FIG. 14. - Absorption (a), DCM (b) et DLM (c) de EuTe déposé
sur vycor à différentes températures (AE = 3 meV).
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TABLEAU VI

Valeurs des moments de DCM à 295 K pour EU2+ /KCI et pour les chalcogénures. à et Tp(O) sont
déduits de la variation thermique des moments. Dans le cas de EuO, la plus forte valeur de Tp = 119 K
provient certainement d’une phase plus riche en europium [7]

et EuSe (Fig. 13) présentent à basse énergie la même
alternance de signe (- + -) que celui de Eu2+ /KCI
(Fig. 9). Par analogie à Eu2+/KCI nous attri-
buons alors les composantes a et b respective-
ment aux transitions 4f7 --+ 4f 6 5d(t2,) (8P5/2,7/2) et

4f7 --+ 4f6 5d(t2,) ("P9/2) (Fig. 4). La transition
4f7 , 4f 6 5d(t2,) (8P7/2) est nettement révélée grâce
à l’alternance des signes des effets malgré la largeur
importante des composantes d’absorption.

L’alternance des signes du DCM (+ + -) par
ordre d’énergie croissante et la variation thermique
de son amplitude approximativement en 1 jT confirme
l’interprétation précédente. Par contre, la compo-
sante de DCM correspondant à 8P7/2 n’apparaît
pas résolue. La raie c se trouvant située à plus haute
énergie que les pics a et b ne peut alors être attribuée
à une transition 4f7- 4f6 5d(t2g) (’P)-
Nous avons reporté dans le tableau VI les valeurs

de  ADr , &#x3E;,/ D &#x3E;, pour la bande t2g de tous les

chalcogénures. On remarque qu’elles sont du même
ordre de grandeur que celle obtenue précédemment
pour Eu2+ IKCl compte tenu de la difficulté d’es-

timer ,àD &#x3E;() à cause des erreurs intervenant dans
l’estimation du fond continu d’absorption dépendant
des bandes localisées dans l’ultraviolet et des erreurs
de mesure sur D et AD,, liées à la minceur des couches
(voir appendice). Ces dernières peuvent atteindre
50 % dans le cas de couches extrêmement minces

(300 Á) et cela peut expliquer la faible valeur trouvée
pour EuS. Par contre, pour EuTe la dispersion de

 AD,, &#x3E;,/ D &#x3E;, n’excède pas 20 % pour plusieurs
échantillons assez épais (700 à 2 000 A).

Au-dessus de Tp (ou 0) l’aimantation, donc le
terme dépendant de T dans AD,, &#x3E;,/ D &#x3E;,, (expres-
sion (2.13)) suit la loi de Curie-Weiss. Le premier
terme de cette expression (2 lp,H) est assez faible
et nous le négligerons. Dans cette hypothèse, connais-
sant ( De &#x3E;1/ D &#x3E;0 à différentes températures, nous
en avons déduit, pour chaque composé, leur tempé-
rature paramagnétique de Curie ou de Néel d’une
part, la valeur de à correspondante d’autre part.
Nous avons déduit Tp ou 0 pour nos couches

minces (Tableau VI) en portant  D &#x3E;0/ De &#x3E;1 1
en fonction de T et en extrapolant sa valeur à zéro.
Nous avons éliminé les valeurs des moments obtenus
pour des expériences menées au voisinage de Tp
(ou 0) car dans ce cas, il se manifeste un ordre à
courte distance et la loi de Curie-Weiss n’est plus
valable. Notons qu’une erreur systématique sur l’esti-
mation des moments, liée par exemple à la minceur
des couches, n’affecte pas la détermination des tempé-
ratures critiques. Ces dernières sont proches de
celles qui ont été obtenues pour des matériaux mas-
sifs [2], ceci prouvant la qualité de nos échantillons.
La détermination précise de Tp de manière ponctuelle
nous a, de plus, permis de tester l’homogénéité des
couches minces étudiées.

Afin de déduire la valeur de A des moments de

dichroïsme, nous avons supposé que la raie c emprunte
son intensité aux composantes a et b grâce au mélange
des fonctions d’onde des niveaux correspondants
par le couplage spin-orbite. Pour tous les chalco-

génures d’europium, excepté EuTe, A diffère peu
de la valeur trouvée pour Eu2+/KCl (2 240 cm-1)
si l’on tient compte des diverses causes d’erreur
sur l’estimation dé ,AD,, &#x3E;,/ D &#x3E;,. Nous confirmons
ainsi notre modèle où interviennent des transitions
4f7 -+ 4f6 5d car au moins dans le cas de EuO et

EuS, composés fortement ioniques, à ne doit pra-
tiquement dépendre que des orbitales du métal.
Pour EuTe, la forte intensité du pic c et la plus

faible valeur de  AD, &#x3E;,/ D &#x3E;0 peuvent être expli-
quées si l’on assigne cette composante à une tran-
sition interdite de spin 4f7 -+ 4f6 5d(t2g) (’P). En

effet, on attribue généralement l’intensité anormale
de certaines raies dans le spectre des composés anti-
ferromagnétiques à des transitions interdites de spin
autorisées par l’opérateur dipolaire électrique
d’échange [ 14]. La disparition du pic C dans le composé
Eul _x Srx Te (x &#x3E; 0,5) confirme bien notre attri-
bution car celui-ci n’est plus antiferromagnétique.
Comme nous l’avons vu précédemment, la partie
de la transition permise par cet opérateur ne contribue
pas au DCM, ce qui conduit à sous-estimer donc la
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valeur de A. Une autre explication possible de la
faible valeur de à peut être avancée si l’on suppose
que la covalence modifie notablement celle-ci.
Pour les raisons déjà évoquées lors de l’étude de

Eu2+ /KCI, les moments d’ordre zéro du DCM sont
faibles tandis que les moments d’ordre deux condui-
sent à des valeurs trop importantes de A.
A plus haute énergie (E &#x3E; 3,2 eV) la complexité

des spectres d’absorption et de DCM (Fig. 11-14)
peut provenir de divers types de transitions :

a) 4f7 -+ 4f6 6s, 4f’ 4f7(’P) ou 4f7 -+ 4f6(50) 5d
dont l’interdiction peut être levée grâce au mélange
avec les niveaux 8P proches ;

b) interbandes p - s, d et la structure excitonique
associée ;

c) 4f’ --+ 4f6 5d(eg).
La proposition a) ne permet pas d’expliquer la

forte intensité d’absorption au-dessus de 3,7 eV.
Nous avons eu recours au DCM pour distinguer
les transitions optiques provenant des processus b)
ou c). A cette fin, nous avons étudié le composé SrTe
qui possède la même structure électronique que EuTe
hormis les électrons f. La couche mince (préparée
par R7. Suryanarayanan) présente un spectre d’absorp-
tion conforme aux résultats de Zollweg [33]. Si on

suppose qu’il n’existe qu’une interaction faible entre
les électrons f de Eu 2+ et les électrons p du ligande,
on obtient la même expression de la probabilité des
transitions interbandes pour EuTe et SrTe. Nous
n’avons pas pu déceler le DCM de SrTe corres-

pondant aux transitions interbandes ou à la structure
excitonique associée (DclDm H  2 x 10-5 T -1 )
malgré la forte densité optique des raies. Nous pou-
vons donc affirmer que le DCM des chalcogénures
d’europium provient des transitions issues de l’état
4f7(8S7/2)’ (Le DCM permet de localiser les tran-

sitions 4f7 --&#x3E; 4f6 5d(ed (c) tandis que des bandes

dépendant des processus (b) et (c) coexistent en

absorption.) Cette argumentation s’appuie aussi sur
la similitude de l’allure du DCM pour la bande II
de EuTe, EuSe, EuS (Fig. 11 et réf. [5-8]) et Eu2+ /KCl
(Fig. 9).

4.2.2 En phase magnétiquement ordonnée. -
4.2.2.1 1 Résultats généraux. - Comme nous l’avons
signalé précédemment, nous constatons une augmen-
tation notable de l’amplitude du DCM au-dessous
de T,, pour les composés ferromagnétiques (Fig. 12

et réf. [7]) tandis que nous observons sa diminution
au-dessous de TN pour la plupart des pics de EuTe
(Fig. 14 et 15) en faible champ magnétique (H &#x3E; 0,4 T).
On note en outre une loi de variation du DCM
différente pour les diverses composantes a, b, c ;

ce phénomène peut traduire, pour un composé anti-
ferromagnétique, la différence notée précédemment
(Chap. 2) quant à la saturation selon la nature

des diverses transitions. De plus, le pic C présente
un comportement très particulier au-dessous de TN
(Fig. 16) [6] : certaines de ses composantes croissent

FIG. 15. - Variation thermique de l’amplitude du DCM de

EuTe/Vycor pour les pics A, B, y normalisée vers 11 K.

FIG. 16. - Variation du DCM (rapporté à l’unité de champ
magnétique le tesla) de EuTe déposé sur vycor relatif aux compo-
santes b et c d’absorption (AE = 2 meV). Nous avons limité,
pour 0,62 T, la courbe de dichroïsme car à partir d’une certaine
amplitude nous ne pouvons plus effectuer une mesure exacte.

lorsque l’on abaisse la température. Ce fait a été
aussi mentionné par G. Busch et al. [34] à partir
d’expériences d’effet Faraday.
La non-linéarité du DCM en fonction du champ

appliqué pour EuTe (Fig. 16) traduit probablement
le réarrangement des spins au-dessus d’un certain

champ critique (spin flop field). Aussi, à fort champ
(H &#x3E; 0,4 T), existe-t-il une faible composante ferro-
magnétique le long de la direction du champ.
Nous avons vérifié expérimentalement que le DLM

de EuTe et celui des autres chalcogénures ferro-
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magnétiques sont du même ordre de grandeur (Fig. 12-
14). Ce résultat a déjà été signalé par R. V. Pisarev
et al. [35] pour les perovskites de nickel ferri ou

antiferromagnétique. Contrairement aux résultats
obtenus en DCM où il est nécessaire de vaincre le

champ démagnétisant (- 1 à 2 T suivant l’épaisseur
des couches) nous trouvons une saturation du DLM
dans les couches minces ferromagnétiques pour de
faibles valeurs du champ (0,04 à 0,1 T) En ,effet,
en DLM il suffit de vaincre la faible énergie d’aniso-
tropie dans le plan de la couche. Pour EuTe et EuSe,
la saturation ne peut pas être atteinte avec les champs
utilisés (H  0,8 T) car le champ d’échange est trop
important. On peut aisément déduire la température
de Néel des composés antiferromagnétiques grâce
au DLM dont l’amplitude croît considérablement

lorsque l’on abaisse la température au-dessous de TN.
Aussi avons-nous déterminé pour nos couches

TN = 11 K pour EuTe, valeur proche de celle du
matériau massif. Notons que le signe du DCM diffère
pour EuTe et EuS (ou EuSe) car dans le composé
antiferromagnétique les s,pins tendent à s’ordonner
normalement à H.

4.2.2.2 Origine du DLM. - Afin de confirmer

l’origine des phénomènes magnéto-optiques pour les
chalcogénures d’europium, nous avons comparé, à
titre d’exemple, les moments du DLM de EuS et

de Eu2+/KCl pour la bande 1 (Tableau VII). On

remarque encore la faiblesse des deux premiers
moments de DLM de EuS à diverses températures.
Par contre, on obtient une valeur notable du moment
d’ordre deux du DLM au-dessous de T,, pour EuS.
Connaissant la loi de variation de l’aimantation du

composé, nous avons déduit

à saturation (0 K). Pour le composé paramagnétique,
nous avons estimé ( àDL &#x3E;2/ D B= 20136x 105 CM-2
à partir des résultats précédents à 5,5 K (Tableau V),
en supposant une variation classique (fonction de
Brillouin) de la dépendance thermique de son aiman-
tation M = 9’J7f2(gJlBH/kT). Le rapport entre les
valeurs des moments d’ordre deux à saturation pour
les deux composés correspond relativement bien au
quotient des carrés des écarts à dus au couplage
spin-orbite déterminées précédemment (Tableau VI).
Le DLM provient bien, pour les deux types de compo-
sés paramagnétiques ou ferromagnétiques de la même
origine : le couplage spin-orbite dans l’état excité.
Il n’est donc pas nécessaire de faire intervenir des
transitions dipolaires électriques d’échange comme
l’ont supposé H. Le Gall et al. [36] afin d’expliquer
le fort DLM de composés antiferromagnétiques cubi-
ques. Nous vérifierons par ailleurs que le champ
d’échange dans l’état excité n’influence pas nota-

blement son moment d’ordre deux.

TABLEAU VII

Moments du DLM de la bande 1 pour Eu2+ /KCI et pour le composé ferromagnétique EuS (Te = 16,5 K)

4.2.2.3 Problèmes spectroscopiques. - Bande 1

(4f7 - 4f6 5d(t2g») (pics a et b). - Globalement l’al-
ure des spectres d’absorption dans la bande 1 subit
peu de modifications au passage de la température,
critique (Fig. 11-13) sauf dans le cas de EuTe (Fig. 14)
où nous décelons une résolution partielle des compo-
santes au-dessous de TN. Nous notons bien un dépla-
cement global de la bande 1 vers les basses énergies
pour les composés EuO [7], EuS, EuSe (Fig. 12, 13)
au-dessous de T,,.

Si l’on exclut la contribution de la raie c, les spectres
de DCM en phase magnétique (Fig. 11-14) présentent
la même allure qu’en phase paramagnétique. D’une
manière générale, le déplacement du front d’absorp-
tion peut être analysé finement grâce au dichroïsme.

’ 

On constate en effet qu’il est lié au déplacement
d’ensemble des composantes A, B, C (a, b, c) (ce

dernier suit approximativement la fonction de corré-
lation des spins) accompagné de leur élargissement
(Fig. 11-13). Ces résultats sont conformes à nos

résultats théoriques exposés précédemment (Fig. 7).
Compte tenu de la largeur des composantes a et b,
il nous paraît difficile de bien préciser la valeur de
fl (voisin de 3). En fait, le champ d’échange dans
l’état excité ne se manifeste guère que par le dépla-
cement de la bande vers le rouge à basse température.
Au-dessus de Tc, les spectres de DLM de EuS

et EuSe (Fig. 12 et 11) présentent une analogie frap-
pante avec celui de Eu2+ /KCI (Fig. 9). L’alternance
des signes des effets dichroïques observés est en

bon accord avec nos prédictions théoriques pour
F = 0 (Fig. 8). L’allure des phénomènes en DLM
est peu affectée au passage et au-dessous de Te par
rapport au spectre en phase paramagnétique. Ceci
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illustre bien nos résultats théoriques exposés précé-
demment pour F * 0 (Fig. 8). Nous observons bien
expérimentalement un déplacement des composantes
vers le rouge si l’on abaisse la température. On constate
que la structure fine du DLM des pics a et b diffère
suivant la valeur de la température (Fig. 12, 13).
Cette structure est plus importante au voisinage de
Te en accord avec la théorie. En effet, pour de faibles
valeurs de f3 (Fig. 8), le nombre de transitions auto-
risées d’intensité notable est plus grand qu’à très
basse température. Lorsque T - Te, F est inférieur
à Àd et le couplage spin-orbite de l’électron d mélange
aisément des niveaux excités possédant des spins
antiparallèles ; de plus, dans ce cas, les sous-niveaux
Zeeman supérieurs de l’état fondamental restent

peuplés.
- Bande 1 (4f’ - 4f 6 5d(t2.» (pic c). -- Nous

nous intéressons maintenant à la composante c

présentant un DCM et un DLM anormal à basse
température (Fig. 12-14). Comme nous allons le

voir, son origine ne peut pas être attribuée à une
transition autorisée de spin.
La sensibilité du DCM permet de déceler sans

ambiguïté une sous-structure de cette composante
(Fig. 16). La méconnaissance de l’existence de c

au-dessus de To (température d’ordre magnétique)
peut conduire à une erreur d’interprétation des
résultats. La présence de c peut être reliée à différents
processus :

a) Création d’un centre associé à Eu2+ (par exemple
EU2 1 + vacance de chalcogène).

b) Transition 4f7 --&#x3E; 4f6 6s permise par mélange
avec l’état 4f6 5d(t2g) proche.

c) Une conséquence du modèle des bandes en

phase ordonnée.
d) Transition vers un des états excitoniques f-d

dans un modèle pseudolocalisé [37].
e) Transition 4f7 --+ 4f6 5d(’P), interdite de spin.
La proposition a) doit être rejetée compte tenu

de la reproductibilité des spectres optiques et magnéto-
optiques des divers chalcogénures. D’autre part, le
nombre de vacances ou d’électrons libres devrait
être trop important pour expliquer l’importance de
la force d’oscillateur. La résistivité importante de
nos échantillons possédant des températures de tran-
sition voisines de celles du matériau massif permet
d’exclure définitivement cette hypothèse.

Le déplacement notable de cette composante vers
les basses énergies (surtout visible grâce au DCM
et au DLM), lorsqu’on abaisse la température au-
dessous de TN, permet de rejeter l’hypothèse b) car
l’interaction d’échange s-f est faible [37].

Busch et al. [34] ont attribué l’augmentation de
l’effet Faraday de EuTe à un doublement du pas
du super-réseau magnétique dans le cadre d’un
modèle de bande (hypothèse c)). Il en découlerait
alors une augmentation de l’intensité du pic c à la
limite de la nouvelle zone de Brillouin magnétique ;
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or, nous n’observons pas cet effet (ni en absorption,
ni en DCM (Fig. 14)). L’interprétation de Busch et al.
repose sur leur détection expérimentale d’un double-
ment des pics d’effet Faraday au-dessous de TN.
Malgré la plus grande simplicité des spectres de

dichroïsme, nous n’avons jamais renouvelé cette

observation au cours de notre travail. Nos expé-
riences ne confirment pas l’hypothèse c) car la compo-
sante c existe dans tous nos composés, même à haute
température et le DCM correspondant augmente
rapidement au-dessous de T,, tandis que la zone de
Brillouin n’est pas affectée dans les matériaux ferro-

magnétiques.
Nous ne considérerons pas l’hypothèse d) car

les résultats de nos expériences menées au-dessus
de To permettent de soutenir l’assignation e) (Cha-
pitre 4.2.1). En effet, nous avons déjà constaté que
l’interaction d’échange joue un rôle primordial dans
cette région spectrale (Fig. 12-14). Signalons les

modifications suivantes au voisinage de To :
- Augmentation du DCM et de la rotation Fara-

day [34] associés à c au-dessous de T,, pour les ferro-
magnétiques (Fig. 12) [8] au détriment de la raie B.
Ceci laisse présager un mélange des fonctions d’onde
des états excités correspondant aux composantes b et c.
- Augmentation notable de c pour EuTe (Fig. 14)

au-dessous de TN. Ce phénomène est compatible
avec l’hypothèse e) dans la mesure où une partie
de l’intensité de transition provient de l’opérateur
dipolaire électrique d’échange. On constate de plus
que le signe du DCM du pic c est identique pour
les divers chalcogénures et pour la transition
4f7 ---&#x3E; 4f6 5d(6P) localisée entre les bandes eg et t2g
de Eu2+ /KCI (Fig. 10). Les arguments utilisés au

paragraphe 4.1 pour ce dernier matériau sont donc
encore valables dans le cas des chalcogénures.
En définitive, nous interprétons le pic c par une

transition 4f7 -+ 4f 6 Sd(t2g) (S’ = 1) dont l’interdic-
tion de spin se trouve levée au-dessus de T,, grâce
à l’interaction spin-orbite. Au-dessous de Te on peut
rendre compte de l’augmentation de C au détriment
de A et surtout B en DCM par le mélange des fonctions
d’onde des états excités correspondants, par le champ
d’échange. Dans le modèle de Yanase et Kasuya
la transition interdite de spin voit son intensité croître
avec F car la fonction d’onde considérée contient une

partie de celle du niveau S=1-, proportionnellement à

montrer que celui-ci est proportionnel à

- Bande II (4f’ --+ 4f6 5d(eg)). - En absorption,
on ne décèle pas de profonde modification de l’allure
du spectre dans cette région au passage de To. On
constate seulement, comme Guntherodt et al. [21]
une meilleure résolution (deux composantes) pour



798

EuS (Fig. 12). L’analyse des spectres de DCM et
de DLM dans cette zone spectrale s’avère délicate
mais nous pouvons néanmoins déduire quelques
résultats intéressants. Nous confirmons la propo-
sition d’une transition 4f7 -+ 4f6 5d(eg) pour la bande
II grâce à l’analogie du DCM pour les divers composés
de Eu 2+. Ceci est particulièrement visible sur les

spectres de DCM de EuSe (Fig. 17) et de EuTe (réf. [6]).
Pour EuS et EuO les mesures sur l’ensemble de eg
s’avèrent difficiles avec notre dispositif car les bandes
sont déplacées fortement vers l’ultraviolet. Rappelons
que l’échange ne doit pas modifier l’allure du phé-
nomène mais seulement en provoquer un déplacement
d’ensemble. L’échange est de moindre amplitude
que pour t2g car l’interaction ferromagnétique s’effec-
tue essentiellement par l’intermédiaire des orbitales

t2g. Aussi ne constatons-nous pas de déplacement
des effets dichroïques sous faible champ magnétique
pour EuSe (Fig. 17) au-dessous de Tp. De même
l’allure du DLM de EuS (Fig. 12) et de EuSe (Fig. 13)
n’est pas fortement affectée par une variation de

température si on opère sous faible champ magnétique.
Dans le cas de EuO le changement notable des phé-
nomènes magnéto-optiques sous fort champ magné-
tique [7] laisse supposer que la bande II est plus
complexe.

FIG. 17. - DCM à basse température et sous faible champ magné-
tique (0,14 T) de EuSe déposé sur CaF2 correspondant à la bande II.

- Raie fine w localisée vers 3,5 eV (EuSe et EuS). -
Il s’agit d’une raie assez fine et de faible intensité
localisée entre les bandes 1 et II. A partir de l’absorp-
tion R. L. Wild et al. [38] l’ont attribuée à une tran-
sition excitonique tandis que G. Guntherodt et
al. [21] ont considéré une transition 4f7 -. 4f6 6s - 6p.
Nous nous sommes proposé de déterminer son origine
au moyen de techniques magnéto-optiques plus fines.
Nous avons détecté cette raie vers 3,5 eV pour EuS
et EuSe (Fig. 12, 13) par absorption (w), DCM (W)
et DLM. Pour EuTe d’autres composantes se super-
posent à elle, tandis que pour EuO la non-stoechio-
métrie du matériau peut être à l’origine de son élar-

FIG. 18. - Variation thermique de la position de la raie fine W
détectée en DCM pour EuS déposé sur CaF2.

gissement accompagné d’une diminution importante
de son amplitude. Comme pour la bande t2g nous
trouvons un déplacement notable des pics corres-

pondants en DCM ([8] et Fig. 18) et en DLM vers
les faibles énergies lorsque l’on abaisse la tempé-
rature. Nous avons vérifié pour EuS soumis à un
faible champ (0,006 T  H  0,14 T) qu’à une tem-
pérature fixe ces déplacements en DCM ne dépendent
pas de la couche mince étudiée (Fig. 18) et qu’ils
suivent la dépendance thermique de la fonction de
corrélation des spins. Notons que leur amplitude
(0,22 eV en DCM et 0,12 eV en DLM) est voisine
de celle observée pour la bande I. En fait, cette raie
ne peut pas être attribuée à des transitions vers des
états 4f6 6s ou 4f6 5p compte tenu de l’importance
du déplacement; en effet, lf-d » If-s ou Ir-p [37].
Nous pensons être en présence d’une transition à
caractère f - d .

Cette raie localisée en absorption vers 3,5 eV peut
être interprétée comme une transition 4f7 -+ 4f6 5d.
Cependant, son origine exacte ne peut pas être
déduite de notre présente étude. En effet, si l’on reste
dans le modèle de Heitler et London, on peut, par
exemple, l’attribuer à une transition interdite de

spin 4f7 --+ 4f6(5DJ) 5d(t2g). Compte tenu de la sépa-
ration de 2,1 eV entre 7£0 et SDJ et de la valeur de
la position du front d’absorption, on prévoit une
telle transition à 3,05 eV pour EuO, 3,6 eV pour
EuS, 3,6 eV pour EuSe, 4,1 eV pour EuTe si l’on

suppose une faible interaction entre électrons f et d.
Nous avons effectivement détecté un phénomène
de dichroïsme dans ces régions pour EuS et EuSe.
La structure du spectre de EuTe est trop complexe
dans le domaine spectral envisagé pour fonder notre
hypothèse sans ambiguïté.

D’autres origines peuvent également être invoquées,
en particulier si l’on ne néglige plus les phénomènes
de dispersion. Dans le cadre de la théorie des ban-
des [39] la bande 1 et cette raie fine peuvent être res-
pectivement dues à des transitions 4f7 -+ 4f6 5d au
centre de la zone de Brillouin T25 et à l’extrémité
de celle-ci au point X3 où la densité d’états devient
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maximale [40]. Cependant le schéma incluant le

couplage spin-orbite dans un modèle de bande n’a
pas encore été proposé. Dans cette conjoncture,
nous ne sommes pas en mesure d’interpréter par
ce modèle les effets magnéto-optiques.

Le modèle de « l’exciton magnétique » proposé
par Yanase et Kasuya peut aussi expliquer l’existence
de cette raie. En effet, ce dernier permet de mettre
en évidence plusieurs transitions excitoniques pbssé-
dant un caractère f-d, contrairement au modèle
localisé.
A l’heure actuelle, il nous semble impossible de

mieux préciser l’origine de cette transition.
La finesse de la raie permet de suivre l’apparition

de la phase ferromagnétique du composé méta-

magnétique EuSe grâce à l’évolution du pic dichroïque
W en fonction du champ appliqué à température
fixe (Fig. 19) ou en fonction de la température à
champ fixe.

FIG. 19. - Dépendance en champ magnétique de la raie W de
DCM pour EuSe déposé sur CaF2 à 5,4 K.

On constate sur la figure 19 une modification de
sa structure au-dessus de 0,4 T, accompagnée de

l’apparition d’un nouveau pic (vers 3,3 eV) négatif
à plus basse énergie. Notons que le signe de ce dernier
est le même que celui de EuS ; il est donc certainement
relié à l’apparition d’une composante ferromagnétique.
Si on opère à plus haute température, cette modi-
fication du DCM de ce pic n’apparaît qu’à une valeur
de champ plus élevée. Par cette technique nous pou-
vons donc, en principe, tracer le diagramme de phase
(H, T) de EuSe. Nous projetons d’effectuer systé-
matiquement cette étude prochainement.

5. Conclusion. - Dans cet article nous avons

comparé les propriétés optiques et magnéto-optiques
de l’europium divalent en phase paramagnétique ou
en phase magnétiquement ordonnée dans le cas des
chalcogénures EuO, EuS, EuSe, EuTe. A cette fin,

nous avons généralisé l’emploi de la méthode des
moments de DCM et de DLM aux matériaux magné-
tiques caractérisés par un état fondamental singulet
orbital.
Nous avons relié directement les moments du

dichroïsme à l’aimantation M du composé. Nous
avons ainsi pu avoir accès à des renseignements
relatifs à l’orientation de M (champ d’anisotropie)
et déduire des grandeurs spectroscopiques telles que
la séparation spin-orbite à dans l’état excité. De

plus, la variation thermique des moments nous a
permis de déterminer la température d’ordre magné-
tique de nos couches minces. Cette dernière s’accorde
parfaitement avec celle qui a été trouvée pour des
matériaux massifs, confirmant ainsi la bonne stoechio-
métrie de nos composés.
La comparaison des valeurs de à trouvées pour

le composé paramagnétique Eu2+ /KCl et pour les

chalcogénurcs nous permet d’affirmer que l’origine
des phénomènes magnéto-optiques est la même dans
les deux cas : le couplage spin-orbite dans l’état
excité. Ainsi pour interpréter le DLM de matériaux
antiferromagnétiques, il n’est pas nécessaire de faire
intervenir des transitions dipolaires électriques
d’échange sur des paires d’ions comme l’avaient

préconisé certains auteurs. Nous avons démontré
et vérifié expérimentalement que l’interaction

d’échange dans l’état excité ne modifie pas la valeur
des moments.

Grâce au caractère différentiel du dichroïsme,
nous avons enfin pu mettre en évidence de nom-
breuses composantes cachées en absorption.

Par le modèle de l’ion isolé (Heitler-London),
nous avons interprété théoriquement les spectres
d’absorption, de DCM et de DLM de l’ion Eu2+
en phase paramagnétique dans tous nos composés
en faisant intervenir des transitions 4f’ --+ 4f6 5d.
En particulier, nous avons comparé les effets prévus
dans le cadre des modèles de l’ion libre d’une part,
de Freiser et al. d’autre part, qui ne tiennent pas
compte de l’interaction électrostatique JC,,,(f-d); nous
avons également examiné des schémas plus élaborés
proposés par Eremin ou Yanase et Kasuya, incluant
Jeel( f-d). Compte tenu de la largeur importante des
composantes d’absorption, le modèle de l’ion libre

permet d’interpréter simplement la structure du DCM
et du DLM et nous n’avons pas pu tester nos résultats

provenant de modèles théoriques plus sophistiqués.
En phase ferromagnétique, nous avons fait mter-

venir phénoménologiquement dans nos calculs le

champ d’échange traduit par l’hamiltonien

afin de calculer les probabilités de transition en

lumière polarisée pour en déduire l’amplitude du
DCM et du DLM en fonction du rapport f3 = FlÂd-
La comparaison de nos résultats théoriques et expé-
rimentaux nous a conduits à fi -- 3.

Grâce au DCM et contrairement à d’autres auteurs,
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nous avons attribué un pic c, visible dès la tempé-
rature ordinaire et situé au voisinage des composantes
dues aux transitions 4f7 --+ 4f6 5d(’P), à une tran-
sition interdite de spin 4f 7 -+ 4f6 5d(6P). De plus,
nous avons assigné la raie fine localisée vers 3,5 eV
pour EuSe et EuS à une transition 4f7 --+ 4f 6 5d
dont l’origine peut être liée à diverses causes selon
que l’on considère un modèle localisé, de bandes
ou celui de l’exciton magnétique proposé par Yanase
et Kasuya.
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Appendice

A. VALIDITÉ DES MESURES MAGNÉTO-OPTIQUES SUR
DES COUCHES MINCES. - L’étude optique par trans-
mission des chalcogénures d’europium impose l’obten-
tion de couches minces de faible épaisseur (300 à
5 000 Â) et de bonne qualité. Elles ont été préparées
par C. Paparoditis et R. Suryanarayanan, par coéva-
poration contrôlée sous vide des éléments [40]. Nous
avons vérifié leur stoechiométrie et leur épitaxie par
analyse aux rayons X [7, 41]. Sur support cristallin :
CaF2 ou NaCI, elles possèdent une bonne épitaxie
respectivement suivant ( 111 &#x3E; et ( 100 ) tandis que
sur support amorphe (verre, vycor, pyrex), seule
subsiste une direction privilégiée de croissance selon
 100 &#x3E;. Nous avons éliminé les couches minces

présentant une biréfringence naturelle due à une
non-stoechiométrie ou à des contraintes internes au

moyen de la mesure du dichroïsme à température
ordinaire. Nous avons donc étudié des couches
minces minutieusement sélectionnées. Nous allons
maintenant examiner l’incidence du pouvoir réflecteur
et de la finesse des couches minces sur les mesures

optiques et magnéto-optiques.
A .1 Absorption. - On peut déduire l’expression

de la densité optique apparente d’une couche mince
d’épaisseur Il et possédant des indices nl de réfraction
et kl d’absorption à partir du formalisme employé
dans la référence [42] : ,

r

Les coefficients go, gl, 1 g2, fo et fi dépendent des
indices de réfraction de l’air, de l’échantillon et du

support [42]. L’expression (A. .1) suppose 1 fo Il f, 1 « 1,
ce qui se trouve justifié pour les chalcogénures d’eu-
ropium.

- D, représente l’absorption propre de l’échan-
tillon.
- Le deuxième terme tient compte des pertes

par réflexion.
- L’influence du troisième terme relié aux

interférences, est déterminé principalement par
x 1 = 4 nk 1,/Â. En conséquence, pour un échantillon
d’épaisseur donnée, les interférences tendent à dis-

paraître en région d’absorption.
Aucun terme ne peut être négligé et le premier

devient prépondérant si l’épaisseur Il est importante
devant À.
A titre d’exemple, nous avons calculé la dispersion

de la densité optique sous incidence normale d’une
couche mince de EuSe à température ordinaire pour
diverses valeurs de son épaisseur (0,01  ll  1 u).
A cette fin, nous avons utilisé les valeurs des cons-
tantes optiques déterminées à partir de mesures

effectuées en réflexion sur le matériau massif [21].
Les spectres sont notablement modifiés si ll  0,03 J.1

(Fig. 20). En définitive, compte tenu de l’épaisseur
des couches minces étudiées, les spectres d’absorption
seront très semblables à la dispersion de kl. Nous
avons expérimentalement constaté la similitude des
spectres d’absorption de couches minces de chaque
chalcogénure d’europium dont l’épaisseur variait de
0,03 J.1 à 0,25 J.1. Cependant, l’erreur effectuée sur

l’amplitude de la bande t2g atteint 20 % si ll = 0,03.
Lorsque décroît, nous constatons en outre un

déplacement de cette bande vers les basses énergies
conformément aux résultats du calcul précédent
(Fig. 20).

FIG. 20. - Influence de l’épaisseur des couches minces de EuSe
sur leur spectre d’absorption. Le calcul a été fait à partir des cons-
tantes optiques déterminées précédemment pour le matériau massif

dans la réf. [21].

A.2 Dichroi’sme. -- Au lieu de détecter un phé-
nomène directement proportionnel à Ak,, nous mesu-
rons une combinaison linéaire de en, et Ak, pro-
venant de la variation des deux derniers termes de

l’expression (A .1 ) :

Le deuxième terme de l’expression (A.l) donne
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une contribution négligeable si 1, &#x3E; 0,03 g. Chacun
des deux termes Y et 19 correspondants restent de
l’ordre de 10-2 et AD, - (4 nll/2,3 À) Ml,

Par contre, le troisième terme peut apporter une
contribution non négligeable lorsque k, 1 est faible

car :F  g 3 0,3 e - Xl. En pratique, nous devrons
nous assurer que les divers pics et épaulements
observés ne dépendent pas de l’épaisseur de la couche.
En particulier, la présence d’un épaulement localisé
vers 2,8 eV pour EuSe [6] et les autres chalcogé-
nures [6, 8] détectés par absorption (pic c) et en DCM
(pic C) ne dépend pas de 1, confirmant ainsi sa nature
intrinsèque. Nous pouvons ainsi, grâce à la résolution
du DCM tirer des renseignements qualitatifs en

région d’absorption. Pour des couches très minces

(1,  0,05 g) on ne peut estimer les moments de DCM
et de DLM à mieux de 50 % près. Néanmoins, pour
une couche mince donnée, on peut suivre quantitative-
ment la variation (en fonction de T ou H) des moments
de dichroïsme si on ne constate aucune modification

importante de la bande d’absorption afin de déter-
miner les températures critiques ou le diagramme
de phase de ces matériaux.

A. 3 Validité des mesures physiques sur couche
mince. - L’épaisseur des couches excédant 0,015 J.1,
elles doivent avoir un comportement magnétique
identique à celui du matériau massif. Cependant, le
DLM peut être affecté par les contraintes internes

imposées par les déformations du support lors du
refroidissement.

L’amplitude du DCM dépend du champ démagné-
tisant et des contraintes. L’expression générale de
l’énergie d’anisotropie en présence d’une contrainte o
normale au plan de la couche s’écrit :

si 0 représente l’angle entre la normale à la couche
et la direction d’aimantation. La constante de magné-
tostriction Â des chalcogénures d’europium est néga-
tive [43] tandis que J &#x3E; 0. On en déduit Kl &#x3E; 0 ;
soit en l’absence de perturbation, nous trouvons

une disposition des spins dans le plan de la couche.
En présence d’un champ extérieur appliqué, le DCM
provient de la réorientation des spins dans une

direction telle que cos e = M s. H /2 Kl.
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