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Résumé. — L'indexation de raies à zéro phonon du spectre d'absorption de ThBr4 : U + est discutée, 
compte tenu du spectre de vibration de la matrice et des spectres d'émission de ces monocristaux excités par 
laser. 

Abstract. — Assignment of zero phonon line in ThBr4 : U + absorption spectrum is discussed according to 
vibrational spectra of ThBr4 matrix and laser induced emission spectra of the doped single crystal. 

Les spectres d'absorption a, <r, IT, releves a 4 K 
sur des monocristaux de ThBr4 : U4+ montrent que 
toutes les transitions observees entre 4 200 et 
22 000 cm -1 sont d'origine dipolaire electrique [1]. 
Si U4+ remplace dans la matrice de ThBr4 (D4*_ 
I4l/amd) un ion Th4+, il occupe un site de symetrie 
D2d. Le spectre de U4+ a ete indexe dans cette 
hypothese essentiellement en selectionnant les raies 
les plus intenses comme des transitions a zero 
phonon [1]. Toutefois, l'examen critique de l'en-
semble des interpretations des spectres d'absorption 
de U4+, notamment dans la symetrie D2d [2-3], meme 
lorsqu'on possede des donnees complementaires 
aux donnees d'absorption, montre que la selection 
des transitions purement electroniques n'a jamais 
ete parfaitement rigoureuse. Or, la nature des mono
cristaux de ThBr4 : U4+ permet d'obtenir des infor
mations originales pour ameliorer l'indexation des 
spectres. En effet, U4+ et Th4+ ayant des masses 
voisines, les modes de vibration de U4+ seront ceux 
de la matrice et, comme nous l'avons montre, U4+ 

fluoresce dans ThBr4 [1]. 

Nous avons done entrepris la mesure des frequen
ces des modes normaux de vibration de ThBr4 et 
releve des spectres d'emission de U4+ obtenus en 
particulier par excitation selective de cet ion. Nous 
rapportons ici les resultats definitivement acquis. 

1. Spectre d'absorption de ThBr4 : U4+. — Nous 
avons verifie que le spectre d'absorption de ThBr4 : 
U4+ a 4 K etait bien celui de U4+ et que Fetalonnage 
des spectres etait correct dans Pinfra-rouge. Pour 
cela, plusieurs monocristaux de ThBr4 dopes a 1 %c 
et obtenus avec UBr4 ou U0 2 ont ete soumis a 
analyse avec divers appareils. Les spectres sont 
analogues, a un decalage pres en longueur d'onde, a 
ceux de ThCl4 : U4+ et Na4[Th(C6H402)J 21 H 2 0 : 
U4+ [4]. C'est sur les donnees completes des spec-

tres a et IT releves a 4 K [5] que nous discuterons. 
Nous avons verifie que la structure des cristaux 
ThBr4 : U4+ est la meme que celle de ThBr4. 

2. Modes normaux de vibration de ThBr4. — L'en-
semble des resultats obtenus par diffusion Raman et 
absorption infra-rouge est reporte sur le tableau I. 
II n'y a pas de problemes pour indexer les dix modes 
normaux actifs en Raman. En revanche, devant 
I'impossibilite de preparer des lames de ThBr4 

d'epaisseur inferieure a 0,3 mm, les spectres IR ont 
ete releves sur une couche mince de microcristaux. 
On ne peut alors distinguer entre spectre <x(Eu) et 
-n-(A2u). L'indexation portee sur le tableau I a ete 
realisee, compte tenu de la correlation Td-D4h. Le 
mode v(T2) de Td, qui a toujours la frequence la plus 
elevee [6], doit conduire a des modes B2s, A2u, Eu et 
Eg de frequences proches. En consequence, la bande 
vers 155 cm -1 tres large serait due aux modes Eu + 
A2u, non resolus ( ~ 160 et 155 cm"1). II faut qu'un 
mode A2u soit proche d'un B 2 g : nous avons done 
choisi celui a 70 cm-1. Les spectres de reflexion o- et 
TT sont en cours de depouillement pour lever I'incer-
titude de l'indexation des niveaux actifs en infra-
rouge. 

Tableau I. 

Modes normaux (cm-1) 

actif en Raman actif en infra-rouge 
(air) (vide) inactifs 

2 Alg : 108, 194 2 A2u : 70,155 A2„ AIU 

B l s : 45 3 Eu : 98, 125, 160 B,u , 2 B2u 

3 B2g : 66,135, 183 
4 E s : 38,82,122,187 

3. Spectres d'emission de ThBr4 : U
4+. — L'excita-

tion de ThBr4 : U4+ entre 5 160 et 5 770 A avec une 
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lumibre laser d6finie B 0,6 h; prks conduit & divers 
spectres d'Cmission que nous avons relevCs dans le 
visible. 11s pr6sentent tous des raies intenses accom- 
pagnkes de raies vibroniques dont la position corres- 
pond gCnCralement bien aux frkquences des modes 
normaux que nous avons mesurCs. Par exemple, 
I'tmission provoqute par excitation B 5 166 ou 
5 175 h; donne une raie intense B 5 182 h; 
(19 292 cm-I), suivie de 7 raies peu intenses B + 72, 
91, 103, 115, 145, 169 et 182 cm-'. Ces expkriences 
permettent de distinguer deux types de raies d'ab- 
sorption. La diffkrenciation repose sur des phCno- 
mbnes complexes que nous ne pouvons discuter ici. 
Les raies de chaque type, 1 ou 2, sont telles qu'elles 
alimentent des spectres d7Cmission diffCrents, dont 
les raies principales sont sCparCes par 1'Cnergie d'un 
phonon. Chaque raie du type 2 semble toujours 
associde avec une raie de type 1 pour former un 
couple, u ou .rr (Fig. 1). 

Fig. 1. -Raies d'absorption a et .rr de ThBr, : U4+ discutees 
dans le tableau 11. 

* Raies attribuees au type 2. 

Sur le tableau 11 on a report6 : 

- les longueurs d'onde des raies de type 1 
communes B des spectres d'bmission et au spectre 
d'absorption, actuellement identifiCs par excitation 
s6lective. Pour ce qui concerne l'tmission, il s:agit 
de raies intenses ; 
- les longueurs d'onde de raies d'absorption, 

probablement de type 1, car trbs fines, qui coynci- 
dent avec une raie des spectres d'tmission obtenus 
par excitation fixe B 3 363 d; et B 5 145 d;. 

Toutes ces raies sont ?I zCro phonon. 
Sur le tableau 11 apparaissent aussi les longueurs 

d'onde de la lumikre laser correspondant B une raie 
du spectre d'absorption. 

On remarquera le r61e particulier de 1'Ctat B 

Tableau 11. 

1) A(& - 
5 180 ( a )  
5 182 (a ,  a )  
5 882 (a ,  a )  
6 574 (m)  

6 959 ( v )  
6 965 (a ,  a )  

1 1  806 (a ,  a )  

- 
4 580 (m) 
3 363 5 166 (a ,  o ) ,  5 175 (a ,  a )  
5 756 (a ,  o )  5 763 ( a )  
5 166 (a ,  a )  5 175 (a ,  a ) ,  5 180 ( a ) ,  
5 182 (a ,  a )  
5 166 (a ,  a )  5 175 (a ,  o ) ,  5 180(u),  
5 182 (a ,  a )  
5 175 (a ,  a )  5 756 (a ,  o ) ,  5 763 ( a ) ,  
5 145 5 166 (a,  a ) ,  5 175 (a ,  a ) ,  
5 180 ( a ) ,  
5 182 (a ,  a )  5 756 (a ,  a ) ,  5 763 ( a )  
5 145 

Colonne 1 : raies en coikcidence dans les spectres d'bmission 
et le spectre d'absorption. 

Colonne 2 : niveaux d'absorption excites par laser qui alimen- 
tent les niveaux purement Blectroniques indiqu6s 
colonne 1. 

6 965 d; comme Ctat relais. I1 se situe dans le domai- 
ne d7Cnergie oh on attend 1'Ctat 3P,, particulikrement 
intkressant puisqu'il n'est pas dtgCnCrt. Le profil 
des raies indiqutes tableau I1 apparait sur la 
figure 1. 

L'identification d'autres raies B 261-0 phonon par 
cette mbthode d'investigation est en cours. 

4. Raies vibroniques associCes a une raie a z6ro 
phonon. - Si I'Ctat fondamental de U4' en symCtrie 
D,, est r4, les transitions B zCro phonon T,  apparais- 
sent seulement sur le spectre .n et les r, seulement 
sur le spectre u. Dans tous les autres cas, les transi- 
tions sont vibroniques. 

Les rBgles de dlection courantes permettent de 
prCvoir qu'B une transition T,  sont associCes des 
transitions vibroniques B un phonon Alg + Blu pour le 
spectre .rr et Eg + EU pour le spectre u. Les structu- 
res vibroniques B un phonon associCes aux transi- 
tions T4-T, sont plus complexes. En effet, pour les 
spectres T, ce sont les modes E,+ E, qui lbvent 

Tableau 111. 

1 2 3 
A (A) v (cm-I) A (A) v (cm-') 
- - - - 

6 574 15 207 aucune 
rl 6609 15127 aucune 

6 959 14 366 108(v) 6 906 14 476 

5 182 19 292 38(v) 5 171 19 333 
98 (a)  5 154 19 397 

5 882 16 996 aucune 
rs 6 965 14 354 1 2 2 ( ~ )  6906 14 476 

125 (T) 69043 14 479 
11 806 8 468 aucune 

Longueurs d'onde et energies (col. 1) des transitions & zero 
phonon r, du spectre .rr et rs du spectre a auxquelles sont 
associCes les transitions vibroniques (col. 3) des spectres .rr et a. 
Les Bnergies des modes mis en cause apparaissent (col. 2). 
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I'interdiction et pour les spectres a les niveaux 
vibrationnels susceptibles d'btre atteints sont : 

A,, + A,, + Bl, + B,, + Al" + A*" + B," . 
On a cherchk quelles raies vibroniques pouvaient 

btre associkes aux raies B zkro phonon dkjB sQrement 
identifikes. Les rksultats sont consignks sur le ta- 
bleau 111. On voit qu'il y en a peu. 

La dkmarche inverse qui consiste B rechercher les 
raies B zkro phonon rl et r, en examinant systkmati- 
quement si, aux diffkrentes raies des spectres a et 
T, on peut associer tout ou partie des structures 
vibrationnelles a ou .rr attendues, conduit B des 
rksultats qu'il convient d'exploiter avec prudence. 
Ainsi la raie B 4 578 A (a) (21 837 cm-? sernble like 
aux raies 4 568 A (a) (21 884 crn-I), 4 554 A (o) 
(21 951 cm-') et 4 543 A ( a )  (22 006 cm-') qui sont 
respectivement B 47, 114 et 169 crn-' de celle-ci. Ce 
pourrait &tre une raie B zkro phonon r,. 

5. Conclusion. - L'interprktation rigoureuse du 
spectre d'absorption de ThBr, : U4' de nature vibro- 
nique passe par l'identification d'un nombre rnaxi- 

mum de raies B zkro phonon. Cela nkcessite l'accu- 
rnulation de nombreux rksultats complkmentaires B 
ceux obtenus en analysant simplernent la lumi2re 
absorbke par ces monocristaux. Nous avons dkjh 
mis en ceuvre des techniques qui en fournissent. 
D'autres sont en cours d'exploitation. 

Compte tenu de la complexitk extrbme des ni- 
veaux associks B la configuration 5f2, due essentielle- 
rnent B l'enchevbtrement des 6tats J, il est probable 
que toutes les indexations des spectres de U4', 
notamment en basse symktrie, qui ont kt6 proposkes 
jusqu'8 aujourd'hui soient B rkviser. Les conclu- 
sions qui en dkcoulent aussi. 

Ce travail s'inscrit dans la perspective de l'ktude 
de la nature des interactions des ions M4" 5f9 (q = 1, 
2, 3, 4) dans Ies halogknures de thorium ou d'autres 
compods par spectroscopie optique B haute rksolu- 
tion. 
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