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XHMEIA.— La configuration électronique des terres rares, par Paul
Sakellaridis*. "Avexowwddn Vo 1ot % "Epp. *Epnoavouvil.

Les terres rares appartiennent aux éléments dits de transition; ils
contiennent en méme temps des couches f et d incomplétes, ces couches
sont les couches 4f et sd.

L’étude des spectres d’absorption et d’émission optiques et de rayons X
des éléments permet en principe de distinguer leurs différentes orbitales
électroniques et de calculer le nombre d’électrons qui se trouvent sur cha-
cune d’elles.

Dans le cas des terres rares, a cause de la complexité de leurs spectres
optiques et de leurs spectres de rayons X, quelques - uns seulement de ces
spectres ont été partiellement étudiés, tandis que la plupart restent a étu-
dier ou a classifier. Par conséquent, les configurations électroniques propo-
sées par différents auteurs pour l'ensemble de ces éléments, I'ont été en
grande partie par extrapolation. Nous signalons ici (tableau N° 1) la confi-
guration électronique proposée par W. F. Meggers' d’aprés les données ex-
périmentales actuelles, qui proviennent surtout des spectres optiques pour
des éléments voisins et pour quelques-unes des terres rares elles-mémes.

* DAYAOY ZAKEANAPIAH, ‘HAentpoving Sopn 1dv craviav yxigv,
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Ce qui est intéressant pour les éléments des terres rares est de calcu-
ler la répartition des électrons dans les couches 4f et sd. D’apres le travail
de G. Mayer?, la théorie montre que la couche 4f doit commencer a se rem-
plir & partir de I'élément de numéro atomique 60 ou 61. Actuellement, les
données expérimentales montrent que le premier électron 4f doit étre pré-
sent A partir de 'élément 58. D’aprés Russel et Meggers®, la configuration
de latome neutre de lanthane (Lagy) est 4f°5d'6s”.

TABLEAU I

l [sd [at | s |sp|sa] 6o
57 La ‘ 10 2 6 I 2
58 Ce 10 2 2 6 2
59 Pr 10 3 2 6 2
60 Nd 10 4 2 6 2
61 Pm 10 5 2 6 2
62 Sm 10 6 2 6 2
63 Eu 10 7 2 6 2
64 Gd 18!, 2s?, 2p° 3s?, 3p5, 3d1°, 4s2, 4p° | 10 7 2 6 1 2
65 Tb 10 9 2 6 2
66 Dy 10 | 10 2 6 2
67 Ho 1o | I 2 6 2
68 Er 10 | I2 2 6 2
69 Tm 1a | n3 2 6 2
70 Yb 10 | 14 2 6 2
7 4 D7 10 | 14 2 6 I 2

Pour les éléments suivants, la configuration proposée montre que d'un
élément a lautre les électrons s'ajoutent a la couche 4f jusqu'a Pytterbium
oit la couche 4f contenant déja 14 &lectrons est compléte. Ainsi 4 partir de
Ce (58) jusquw'a Lu (71), la configuration de la couche s5d est 5d’. Seul le
gadolinium se présente comme exception, avec la configuration 4f'5d'6s”.

D’apres cette configuration, a I'exception du lanthane, du gadolinium
et du lutétium pour lesquels dans Patome neutre il existerait un électron
5d, pour tous les autres ¢léments, dans les cas de la valence —+ 3, I'un des
trois électrons de valence proviendrait de la couche 4f. Dans ce cas I'éner-
gie nécessaire pour extraire un électron de la couche 4f doit étre presque
la méme que pour extraire un électron sd. Pour échapper a la difficulté de
concevoir la participation d’un électron 4f 2 la liaison chimique, Meggers'
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a proposé d'admettre que la valence + 3 de ses terres rares serait due A
deux électrons 5d et un électron 6s (c'est- adire 5d' 6s® ot 5d* 6s).

Pour élucider ce probléme j'ai calculé Pénergie des différents niveaux
de plusieurs terres rares (Eu [63], Gd [64], T [65), Ho [67], Br [67] et Tm [69))
a partir des spectres X (émission et absorption L) en utilisant les oxydes
M,Os.

Dans le tableau (N° 2) figurent les résultats concernant les niveaux
extérieurs 4f (Ny, vy), 55(0,), 5p (Op 1r1) et 5d (Oyy, v). Le calcul a été effec.
tué a partir des différences suivantes:

af (LII — ¥ et Lin—B7), 58 (Lu — ys et Ly — 67),
5p(L; — Yav'd) et 5d (Ly — Yo et Ly — fB5).

TABLEAU II

| | | ot | s | so | sd
63 Eu 4,8 eV | 35,4eV | 26,6 eV 4,8 eV
64 Gd 57 > | 36,6 > | 22,9 » 5,7 »
65 Tb 6, v ¢ [Fho, = 28,2 » 6,1 »
67 Ho 6,3 > | 46.— » 21,1 » 6,3 »
68 Er 7.—» | 48.—> | 31.—>» 7.—>»
69 Tm 8,8 » | 53.—» 35.8 » 8,8 »

Les résultats expérimentaux montrent que les émissions y's et B
coincident respectivement avec les émissions y; et f;.

Par conséquent la valeur des niveaux 4f est inférieure A celle du ni-
veau sp et coincide pratiquement avec la valeur des niveaux 3d, ce qui
montre que les électrons 4f sont aussi faiblement liés que les électrons 5d
Il est donc probable que les électromns 5d de l'état d’excitation 5d! 6s? pro-
viennent de la couche 4f.

Un autre argument pour la configuration électronique proposée que
vient confirmer mes résultats, est relatif au gadolinium. Comme la configu-
ration du gadolinium est la seule exception pour les éléments des terres
rares, on devrait attendre que le gadolinium montre des anomalies par rap-
port aux autres terres rares. On sait que le moment magnétique de Ia
couche 4f incompléte donne naissance aux propriétés magnétiques des ter-
res rares. La susceptibilité magnétique observée pour le gadolinium n’a pu
étre expliquée qu'en admettant Pexistence de 7 électrons dans la couche 4f
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avec leurs spins paralléles. On devrait alors attendre pour le gadolinium un
électron sd.

Mes résultats viennent confirmer qu’il doit bien exister une anomalie
dans la configuration électronique du gadolinium. Parmi les terres rares
étudiées, seul l'oxyde de gadolinium montre une raie blanche pour la dis-
continuité L; En méme temps les raies blanches L; et Ly sont plus
larges et plus dissymétriques vers les grandes fréquences que celles des
oxydes des autres éléments.

En ce qui concerne L;, quelques arguments nous donnent a penser
que la discontinuité correspondrait & une transition vers le fond de la
bande inoccupée. L’existence d’une raie blanche d’absorption au gadolinium
impliquerait Déxistence d'une distribution d & densité relativement forte,
plus étroite que chez les oxydes des autres terres rares ol les atomes ne
possédent pas d’électrons sd.

Certaines considérations relatives a 'existence et A la stabilité des dif-
férents états d’oxydes des terres rares, confirment la configuration électro-
nique proposée.

Les données spectroscopiques montrent une stabilité particuliére pour
la configuration électronique de Lat? Gd*t® et Lut? qui d’aprés la confi-
guration électronique proposée pour latome neutre doit étre respective-
ment (4f° 55 5pf), (4f7 55° 5p%) et (4f' 557 5p°) ot la couche 4f est vide (La),
remplie 4 moitié (Gd) et compléte (Lu).

Mettons a part Pétat d’oxydation + 3 pour laquelle 4 'exception de
La, Gd, Lu pour tous les autres éléments, les électrons de la valence corres-
pondants sont un électron de la couche 4f et deux de la couche 6s, les autres
états d’oxydation irréguliers observés pour les éléments des terres rares
sont ceux qui conduisent a des ions avec la méme configuration électro-
nique de La*? Gd*® ou Lu¥?

Ainsi on a observé que les ions 42 les plus stables sont Eut? et
Ybt2 D’aprés la configuration proposée lion Eut? doit avoir la configu-
ration (4f7 55? 5p%) du Gd*® et l'ion Yb+? la configuration (44 5s° 5p°)
du Lu™*3, '

D’autre part, il est connu que 'état d’oxydation +4 existe pour le cé-
rium et le terbium. Pour Ce™* on doit attendre la configuration (4f° 5% 5p°)
de Lat? et pour Th** la configuration (4f° 552 5p°) de Gd*2 D'une facon
générale on a observé que la stabilité des états d’oxydation irréguliers est
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d'autant plus grande que Pion formé se rapproche de Pune des trois configu-
rations de Lat? Gd™*? et Lu™? respectivement.
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