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DICHROÏSME CIRCULAIRE DES CENTRES R DANS KC1 (1)

Par Y. MERLE D’AUBIGNÉ (2) et P. DUVAL,
Laboratoire de Spectrométrie Physique (3) et Alcatel, Domaine Universitaire, 38-Saint-Martin-d’Hères.

(Reçu le 2 avril 1968.)

Résumé. 2014 Le dichroïsme circulaire a été mesuré dans la bande R2 et la raie sans phonon
des centres R dans KC1. Il a été analysé par la méthode des moments. Le déplacement du
centre de gravité de la raie observée en lumière polarisée circulairement lorsqu’on applique
un champ magnétique a permis de mesurer le facteur de Landé et la constante d’interaction
spin-orbite dans le niveau fondamental. Le dichroïsme circulaire observé dans la bande R2
a permis la détermination de la symétrie des modes de vibration donnant lieu aux deux premiers
pics de la structure de la bande R2 ainsi que le facteur de réduction du moment cinétique résultant
de l’effet Jahn-Teller dynamique. Les coefficients de couplage des centres avec les modes de
vibration symétriques et non symétriques ont été estimés.

Abstract. 2014 The circular dichroism of the R2 band in KC1 has been studied in the présence
of a magnetic field. The results were analysed by the method of moments. The Landé factor
and spin-orbit constant in the ground state level were determined from the observed first
moment magnetic shift of the zero phonon line. The circular dichroism measured in the R2 broad
band has allowed the determination of the symmetry of the vibration modes giving rise to the
two first peaks of the band and of the réduction factor of the angular momentum due to the
dynamical Jahn-Teller effect. The parameters describing the coupling to the symmetrical
and non-symmetrical modes of vibration were estimated.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE TOMF, 29, OCTOBRE 1968,

Les centres R (ou F3) observes dans les halog6nures
alcalins apr6s decoloration des centres F sont consti-
tu6s [1] par l’association de trois centres F, formant
un triangle equilateral dans un plan III du cristal. Par
des mesures de dichroisme rectiligne sous contrainte,
Silsbee a montre que le niveau fondamental est un
doublet orbital. Ces centres sont donc soumis a l’effet

Jahn-Teller et le couplage avec le reseau 6tant faible
il s’agit d’un effet Jahn-Teller dynamique [2]. Il en
r6sulte un blocage partiel du moment cin6tique, donc
une forte reduction du facteur de Lande et de la
constante de couplage spin-orbite dans le niveau fon-
damental. Les valeurs r6duites goR et XR de ces deux
constantes ont ete mesur6es par Krupka et Silsbee [3]
grace a l’observation de la resonance electronique en
presence de contraintes axiales. L’observation des

spectres de resonance est difficile, car la raie des
centres R est fortement 61argie par les contraintes
internes et partiellement masqu6e par celle des cen-
tres F. De plus, leur interpretation est delicate car elle
necessite l’ajustement simultan6 de deux param6tres

d6finissant, l’un la force du couplage avec les modes
de vibration non sym6triques, donc le facteur de
reduction du moment cin6tique, 1’autre la valeur

moyenne des contraintes. 11 6tait donc int6ressant de

reprendre ces mesures par une m6thode tout a fait
diff6rente. La bande R2 présente une structure vibra-
tionnelle bien marquee [4] et l’on observe notamment
une raie sans phonon intense et fine. Cette raie est
cependant encore trop large pour que 1’effet Zeeman
y soit directement observable. La mesure du dichroisme
circulaire permet souvent d’observer des structures

magn6tiques bien inferieures a la largeur de la raie
ou de la bande 6tudi6e [5]. Nous avons effectivement
observe un fort signal de dichroisme dans la raie sans
phonon. En presence d’un champ magnetique de
l’ordre de dix mille oersteds et a 1,4 OK, l’intensit6
de la raie d’absorption varie d’environ 20 % suivant
que la polarisation de la lumi6re est circulaire gauche
ou droite. Ces mesures pr6liminaires sur la raie sans
phonon ont permis [6] la determination d’un ordre de
grandeur des constantes g0R et XR. D’autre part, nous
avons montre que le dichroisme circulaire observe
dans la bande R2 permettait [7] de mesurer directe-
ment le facteur de reduction du moment orbital du
a 1’effet Jahn-Teller dynamique et de determiner la
sym6trie des modes de vibration donnant lieu aux pics
de la structure vibrationnelle. Ces mesures ont 6t6

reprises avec une resolution optique am6lior6e, ce qui

(1) Cette etude a ete realisee avec l’aide de la D.R.M.B).
(2) Ce travail fait partie d’une these qui sera sou-

mise par Y. Merle d’Aubign6 a la Faculte des Sciences
de Grenoble, en vue de l’obtention du doctorat d’Etat
6s Sciences Physiques (numero d’immatriculation
C.N.R.S. : A.O. 2200).

(3) Laboratoire associe au C.N.R.S.
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nous a permis d’observer, non plus seulement la
variation d’intensité de la raie lorsque la polarisation
est modifi6e, mais aussi son deplacement. On obtient
ainsi une mesure beaucoup plus precise des para-
m6tres go R et AR. Nous d6crirons rapidement le mon-
tage experimental utilise pour la mesure de dichroisme,
puis exposerons le modele propose par Silsbee pour
rendre compte du couplage vibronique. Dans une
troisi6me partie, nous calculerons par la m6thode des
moments le dichroisme circulaire attendu suivant ce
mod6le. Dans la quatri6me partie, nous exposerons les
resultats exp6rimentaux et les comparerons a ceux
obtenus par resonance electronique ou par la mesure
du dichroisme dans d’autres laboratoires.

I. Montage experimental. - Le dichroisme cir-
culaire en presence d’un champ magnetique Ho peut
etre d6fini comme la difference des coefficients d’ab-

sorption k+v (Ho) et k- (Ho) pour la lumi6re de nombre
d’onde v et de polarisation circulaire gauche et droite
a+ et a_ : :

ou l est l’épaisseur de 1’6chantillon et Io et I+ -sont les
intensités lumineuses avant et apr6s travers6e de
l’ échantillon. Par raison de sym6trie, on a :

On dispose donc de deux m6thodes pour mesurer le
dichroisme circulaire. Soit utiliser une lumi6re de

polarisation donnee a+ par exemple et mesurer la
variation de l’intensit6 lumineuse transmise a travers
1’echantillon lorsqu’on inverse le sens du champ ma-
gn6tique; soit laisser le champ magnetique fixe et

mesurer la variation AI = I+ - I- de l’intensit6 de
la lumi6re transmise lorsque sa polarisation passe
de s+ a a-. C’est cette m6thode que nous avons g6n6-

ralement utilis6e. Pour les petites variations d’intensit6
lumineuse, on a : 

ou 7 = 0,5(1+ + I) est l’intensit6 moyenne de la lu-
mi6re transmise. Le montage experimental est repre-
sent6 sur la figure 1. Le monochromateur Spex 1700 II
utilise 6tait equipe d’un reseau 1 200 traits/mm; sa
resolution 6tait d’environ 0,5 A. Le champ magn6-
tique 6tait fourni par un 6lectro-aimant Varian 12,
un jeu de miroir a 450 permettait d’obtenir un faisceau
lumineux se propageant parall6lement au champ
magnétique. La polarisation de la lumi6re 6tait effec-
tu6e grace a un polariseur lin6aire (Kasemann) pou-
vant tourner sur lui-meme, suivi d’une lame quart
d’onde. Afin d’6viter les dépolarisations par le miroir,
la lame quart d’onde 6tait plac6e juste devant le

cryostat; ses axes neutres etaient a 450 du plan d’inci-
dence sur le miroir. La vitesse de rotation du polari-
seur 6tait de 42 tours par seconde. La variation Ai du
courant detecte par le photomultiplicateur (a la fr6-
quence double) 6tait mesur6e grace a une detection
synchrone PAR JB 6. Le courant moyen 1 6tait mesure
grace a un galvanometre enregistreur Sefram. Un
amplificateur a courant continu pouvait etre intercale
a la sortie du photomultiplicateur. A chaque exp6-
rience, une verification rapide des sensibilités du gal-
vanom6tre et de la detection synchrone 6tait effectuee
grace a une mesure statique : apr6s s’etre place a une
longueur d’onde ou le dichroisme est grand, on orien-
tait a la main le polariseur de façon a obtenir succes-
sivement les polarisations a+ et 0’_. On lisait alors
directement et sur le meme appareil les courants i+
et i_, et on v6rifiait que le rapport (i+ - i_) Ii 6tait
6gal a celui mesure par la m6thode plus 61abor6e
d6crite plus haut. Le cryostat utilise permettait d’at-

FIG. 1. - Montage experimental : 1, monochromateur ; 2, depolariseur ; 3, polariseur tournant
4, reference de phase ; 5, aimant; 6, lame quart d’onde ; 7, echantillon ; 8, cryostat.
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teindre des temperatures comprises entre 4,2 et 1,3 OK
par pompage sur le bain d’h6lium (et entre 15 et 200
avec l’hydrogène liquide). Afin de bien définir sa

temperature, 1’6chantillon 6tait immerge dans le

liquide refrigerant. Une commande m6canique per-
mettait de d6placer 1’6chantillon hors du faisceau

optique (mesure de I0) et donc de mesurer le spectre
optique avec precision. Les 6chantillons etaient cliv6s
suivant des faces 100. Les centres R dont les axes de

sym6trie sorit orient6s suivant l’une des directions III
occupaient donc des positions 6quivalentes par rapport
au champ magnetique (parallèle a la direction 100).
La lumiere de polarisation ?+ se propageant parall6le-
ment a cette direction est, dans un syst6me d’axe
rapporté a un centre determine (d’orientation III

par exemple), une superposition de lumi6res de pola-
risations (1+, cy-, r de la forme :

avec :

La lumiere 7r (polaris6e parall6lement a 1’axe d’un
centre) n’est pas absorb6e dans une transition s’effec-
tuant entre un niveau E et un niveau A2 (car le pro-
duit de représentation E X A, est 6gal a E). Il en
r6sulte que l’intensit6 globale de 1’absorption est r6-
duite aux 2/3 de ce qu’elle serait si la lumi6re se pro-
pageait suivant une direction III et si tous les centres
etaient orient6s suivant cette direction. De meme, le
dichroisme circulaire est reduit par le facteur :

En fait, on s’intéresse toujours au dichroisme relatif
(compare a F absorption globale) et celui-ci est donc
reduit par le facteur :

Les cristaux utilises dans ce cycle de mesure avaient
ete color6s par irradiation y ou X. La decoloration
des centres F 6tait poursuivie jusqu’A ce que le rapport
des concentrations en centres R et en centres F soit
maximum. Le maximum de densite optique dans la
bande R2 6tait toujours inferieur a 1 (pour des 6pais-
seurs de cristal de l’ordre de 1 mm). La largeur de
la raie sans phonon observ6e a la temperature de
I’h6lium liquide variait 16g6rement d’un echantillon a
1’autre, mais restait comprise entre 2,8 et 3 A. Nous
d6crirons maintenant les 6tats vibroniques resultant
du couplage avec les modes de vibration du reseau,
ainsi que les r6gles de selection pour l’absorption de
la lumi6re polaris6e et le blocage partiel du moment
cin6tique qui resultent de 1’effet Jahn-Teller dans le
fondamental.

II. gtats vibroniques du centre R. - Suivant le
modele propose par Van Doorn [1], le centre R est

compose de trois centres F formant un triangle 6qui-
lateral dans un plan III du cristal fig. 2). La sym6trie
locale est donc G3v. Par des mesures de dichroisme

(a) Centre R, modele de Van Doorn.
(b) Coordonnees normales pour une molecule tri-

atomique.

rectiligne sous contrainte, Silsbee [2] a confirm6 ce
modele et a de plus montre que la bande d’absorption
R2 est due a des transitions s’effectuant entre des
niveaux 6lectroniques appartenant respectivement aux
représentations E et A2 du groupe C3v (la repr6senta-
tion E est deux fois d6g6n6r6e et A2 est la représentation
non d6g6n6r6e mais non triviale du groupe C3v). Ces
deux niveaux sont des doublets de spin.
Le calcul [3] et 1’exp6rience [2], [6] montrant que

1’energie d’interaction spin-orbite est petite devant
celle du couplage électron-réseau, on peut, dans une
premiere approximation, ne pas tenir compte du spin;
c’est ce que nous ferons dans ce paragraphe pour la
clart6 de l’exposé. Le niveau fondamental 6tant un
doublet orbital est soumis a 1’effet Jahn-Teller et

l’approximation de Born-Oppenheimer n’est plus pos-
sible sous sa forme classique; les 6tats propres du

syst6me peuvent cependant etre repr6sent6s par des
combinaisons lin6aires de produits tensoriels d’6tats
propres 6lectroniques et vibrationnels. Afin de d6ter-
miner ces « 6tats vibroniques », Silsbee suppose que
les modes de vibration du reseau peuvent etre repre-
sent6s par trois coordonnees normales Qo Ql Q2 repre-
sentees sur la figure 2 b). La coordonnée Q,o se trans-
forme dans les operations du groupe C3v comme la
representation totalement sym6trique AI, alors que
les coordonnees Q,1 et Q2 se transforment comme la
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representation E, et les modes de vibration correspon-
dant sont d6g6n6r6s. Si, de plus, on ne conserve que
les termes lin6aires en Qo Q1 Q2 du couplage du centre
avec ces modes de vibration, on aboutit a un mod6le
absolument identique a celui de la molecule triato-
mique 6tudi6 par Longuet-Higgins, Opick, Pryce et
Sacks [8] (L.H.O.P.S.) puis Child et Longuet-Hig-
gins [9]. Les 6tats vibroniques du centre dependent
alors de quatre param6tres :

1) Les energies Aco, et fico, du mode Qo d’une part,
et des modes Ql Q2 d’autre part.

2) Les param6tres sans dimension a et k définissant
le couplage lin6aire du centre avec le mode Qo et les
modes Q1 Q2. Suivant la definition classique de ces

a2
param6tres, la quantite 2 Aw, repr6sente 1’abaisse-

ment d’energie potentielle du syst6me resultant du
couplage lin6aire lorsque le reseau est dans sa position
d’6quilibre pour le niveau electronique excite, et

k2k2 nCllE re p resente l’abaissement d’ener g ie potentielle
du fondamental du a 1’effet Jahn-Teller. Ce mod6le
est difficile a justifier th6oriquement [2], [10], mais
nous verrons qu’il permet de rendre compte de façon
quantitative du dichroisme circulaire observe dans la
bande R2 et la raie sans phonon associ6e. Les valeurs
des param6tres co , B COA, k et a d6termin6es grace a
ces mesures sont compatibles avec celles resultant des
autres mesures optiques effectu6es sur les centres R
de KCI [2]. Les 6tats vibroniques seront exprim6s en
fonction des 6tats 6lectroniques et vibrationnels en
l’absence de couplage électron-réseau. Les notations
utilis6es sont celles de L.H.O.P.S. Les 6tats 6lectro-

niques a considerer sont les états I + &#x3E; et ] § - )
d’une part, 1’6tat I A2 &#x3E; d’autre part repr6sentant les
centres dans le niveau fondamental E et dans le niveau
excite A2 donnant lieu a la bande R2. Les fonctions
d’ondes des états I + &#x3E; et ] § - &#x3E; sont respective-
ment multipli6es Par Q = exp 27ri et Q2 dans lesp p p3
rotations de 2rj3 autour de 1’axe du centre. Les fonc-
tions propres et les energies propres des modes Q1 et Q,2
sont celles d’un oscillateur harmonique a deux dimen-
sions de frequence co,. Posant :

elles s’ecrivent :

La dégénérescence de ces niveaux est donc egale
a n. Remarquant [9] qu’une rotation de 21t/3 autour

+ 4nde 1’axe du centre revient a changer rp en cp + 473 
on en d6duit que les fonctions nm(rcp) sont multipli6es
par Q2m dans ces rotations. Dans I’hypoth6se du

couplage lin6aire, les 6tats vibroniques du niveau
electronique fondamental s’6crivent [8], [9] :

ou I as&#x3E; est 1’etat propre du mode Q,o d’energie

s + 1 ) HCOA et ] pl ) est un etat vibronique resultant
du couplage avec les modes Q1 Q2 et s’6crit :

Le nombre quantique p definit les 6tats vibroniques
par ordre d’6nergie croissante ; en cas de couplage
faible, les energies propres Ep III de ces niveaux sont
peu différentes de phco, et le nombre quantique I
definit les propri6t6s de sym6trie de ces 6tats (4).

Les fonctions p§i(r) ei(l-l/2)cp et p;l(r) ei(l+1/2)cp sont des
combinaisons lin6aires des fonctions propres de 1’oscil-
lateur harmonique a deux dimensions tJ;nm(rcp) avec

respectivement m = 1 - 1 et m = 1 + 1 . Lesp 2 2

états ] pl ) sont donc multiplies par :
Q21 = Q2(1-1/2)+l = Q2(1+1/2)-l

dans les rotations de 21t/3 autour de 1’axe du centre.
Les 6tats vibroniques l == :f::: 1/2 modulo 3 appar-
tiennent a la représentation E du groupe C,,, tandis

que les 6tats 12 [I pl &#x3E; p, - 1 » avec l = 3/2
V2

modulo 3 appartiennent aux representations A1 et A2
de ce groupe. Remarquons que le niveau vibronique
fondamental pour lequel p = 1 et 1 == J= 1/2 est

toujours un doublet appartenant a la représentation E
du groupe.
Le niveau electronique excite appartenant a la

representation A2 du groupe n’est pas couple aux
modes de vibration Q1 Q2 (le produit de repr6senta-
tion A2 x A2 ne contient pas E). Les energies propres
et les etats propres des sous-niveaux vibrationnels sont
donc de la forme :

ou Eo est une constante et ou les 6tats propres [ nm )
sont ceux de l’oscillateur harmonique a deux dimen-
sions de fonctions d’ondes r.J;nm(rcp) (6q. (1)).

Ces etats I a’ Sf ) different des états I as &#x3E; intervenant
dans (2), car, en raison du couplage électron-réseau,
les positions d’6quilibre de la coordonnée Qo different
de la quantite a lorsque le centre se trouve dans le
niveau electronique excite et dans le niveau fon-
damental.

(4) Les fonctions d’ondes reelles CPxpl et cpp, utilisees
par Silsbee sont a un facteur de norme pres les parties
reelles et imaginaires des fonctions propres associ6es aux
etats I pl ).
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Nous sommes maintenant en mesure d’6valuer la
reduction du moment orbital resultant de 1’effet Jahn-
Teller dans le niveau fondamental.

Les elements de matrice mis en jeu sont calcules
dans F approximation de Condon, ce sont donc des
produits d’éléments de matrice purement 6lectro-

niques par des fonctions de recouvrement nucl6aires.
Le produit antisym6trique de la représentation E du
groupe C3, par elle-meme 6tant egal a la repr6sen-
tation A2 de ce groupe, les elements de matrice diffé-
rents de zero du moment orbital a l’int6rieur d’un
niveau électronique E sont ceux de sa composante
suivant 1’axe de sym6trie Oz (qui se transforme
comme A2) . On peut donc définir un op6rateur orbital
fictif Lz tel que :

L’hamiltonien Zeeman orbital s’6crit alors :

oii go est le facteur de Lande dans le niveau 6lectro-
nique fondamental, P le magn6ton de Bohr et H, la
composante du champ magnetique applique Ho sui-
vant l’axe Oz du centre. De meme, l’hamiltonien
d’interaction spin-orbite, produit scalaire d’un vecteur
axial par l’op6rateur de spin S = 1/2, s’écrit :

où À est la constante d’interaction spin-orbite dans le
fondamental et Sz la composante de l’op6rateur de
spin S = 1/2 suivant 1’axe Oz.

Les elements de matrice de Lz a l’int6rieur du
niveau vibronique fondamental p = 1, 1 = + 1/2,
s’obtiennent immediatement en remplaqant les 6tats
vibroniques ] pl ) par leurs d6veloppements (2), (3) en
tenant compte de (5) et en integrant sur les coordon-
n6es nucl6aires. Apr6s integration sur cp, les seuls
elements de matrice diff6rents de zero sont :

L’int6grale de recouvrement R a ete calcul6e par
Child et Longuet-Higgins [9] pour differentes valeurs
du parametre de couplage k. Elle est 6videmment

6gale a 1 lorsque k = 0 et diminue ensuite tr6s

rapidement lorsque k augmente. 11 peut donc resulter
de ce couplage vibronique une tres forte reduction
de l’effet Zeeman orbital et de l’interaction spin-
orbite dans le niveau fondamental. On a des r6gles de
selection identiques pour les elements de matrice de L.,
entre 6tats vibroniques de p differents :

De meme, les r6gles de selection pour 1’absorption
de la lumi6re polaris6e circulairement (dans le syst6me
d’axe rapport6 au centre considere) sont calcul6es
dans l’approximation de Condon.

Les probabilités de transition en lumieres a+ et a-
sont proportionnelles aux carr6s des elements de ma-
trice des composantes P+ et P_ de l’op6rateur dipolaire
electrique entre les 6tats vibroniques du niveau fon-
damental (2) et du niveau excite (4). Par sym6trie,
les seuls elements de matrice electronique diff6rents
de zero sont :

on en d6duit imm6diatement les elements de matrice

vibroniques :
f . B

avec :

Les r6gles de selection resultant de ces expressions
pour l’absorption de la lumi6re de polarisation 6+ et 6_
a partir des niveaux vibroniques s = 0; p = 1;
l = ± 1/2 sont indiqu6es sur la figure 3. Sur cette
figure, on n’a pas represente les niveaux vibrationnels
dus au mode sym6trique Q,o, car le couplage du centre

FIG. 3. - ftats vibroniques du centre R
en l’absence de couplage spin-orbite.
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TABLEAU I

avec ce mode modifie de la meme mani6re les proba-
bilit6s de transition en lumi6re a+ et a_, donc n’a pas
d’effet sur le dichroisme relatif. On remarque sur la

figure 3 que les r6gles de selection en lumi6res a+
et 6_ s’inversent suivant que l’absorption s’effectue
vers les niveaux n pour lesquels n est impair ou pair,
c’est-a-dire suivant qu’elle s’effectue avec emission
d’un nombre pair ou impair de quanta dans les modes
non sym6triques. Ceci est du au fait que les nombres
quantiques m (qui d6finit les propri6t6s de sym6-
trie des 6tats vibrationnels nm » et n (qui d6finit
leur energie) n’ont pas la meme parit6. Nous verrons
dans 1’6tude du dichroisme circulaire de la bande R2
que ces r6gles de selection peuvent etre directement
v6rifi6es. Le dichroisme attendu pour la raie sans

phonon (transition vers le niveau n = 1) peut etre
directement 6valu6 en consid6rant la figure 3. Les
transitions sont permises en lumiere 6+ a partir du
sous-niveau l == - 1/2 et en 6_ a partir du sous-
niveau l = + 1/2. Les raies d’absorption en lumi6re
a+ et 6_ sont donc d6cal6es l’une par rapport a 1’autre
de la quantité :

Leurs intensités Ao et Ao sont proportionnelles aux
populations des niveaux 1 = - 1/2 et I = + 1/2,
donc :

Le champ magnetique induit aussi des melanges
entre les 6tats propres du niveau vibronique fonda-
mental et ceux des niveaux vibroniques excités p &#x3E; 2
(voir 6q. (8’)). 11 en r6sulte des modifications des

probabilités de transition en lumi6re polarisee a partir
des sous-niveaux p = 1, l == :1:: 1/2, modifications

qui sont a l’origine d’un terme supplémentaire, ind6-
pendant de la temperature dans 1’expression de i1Ao/ Ao ;
on a donc :

avec :

Le coefficient D’ est une fonction lentement d6crois-
sante (tableau I) du parametre k définissant le cou-
plage vibronique, alors que R d6croit tres vite lorsque
k augmente. On s’attend donc a ce que pour les faibles
valeurs de k ce soit 1’effet du premier ordre (terme
proportionnel a R dans (11 b)) quipredomine, alors que
pour les grandes valeurs de k 1’effet du deuxieme
ordre (terme proportionnel a D’) peut ne pas etre
négligeable. Les effets du premier et du second ordre
peuvent etre distingues expérimentalement par leur
dependance en temperature. Nous calculerons main-
tenant les valeurs de AAOIAO et !lEo, ainsi que les

quantit6s analogues pour la bande R2 dans le cas

spécifique des centres R, c’est-a-dire en tenant compte
du couplage spin-orbite et des contraintes internes

toujours pr6sentes dans les cristaux etudies.

III. Calcul du dichroisme circulaire des centres R.
- Nous supposons que seul le niveau vibronique fon-
damental s = 0, p = 1 est peupl6 aux temperatures
de I’h6lium liquide. Cette hypoth6se est justifiée, car
les différentes mesures optiques effectuées sur les cen-
tres R dans KCI [2, 4, 6] montrent que nÙE  100 cm-1
et k2  5, 1’6nergie du premier niveau vibronique
excite est alors sup6rieure a 15 cm-1. Nous 6tablirons
d’abord la forme d’un hamiltonien effectif d6crivant
les centres dans le fondamental vibronique, puis nous
calculerons le dichroisme circulaire par une m6thode
de moments. Supposant qu’il n’y a pas d’interaction
entre les diff6rents centres, 1’hamiltonien d’un centre

peut s’ecrire :

ou Ho est l’hamiltonien donnant lieu aux niveaux

vibroniques pr6c6demment decrits et :
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ou Hzo et Hso sont les hamiltoniens Zeeman orbital
et spin-orbite deja definis [6, 7], et :

Hzs = gHS N 2pHS
est l’hamiltonien Zeeman pour un spin 1/2 et Hc a
ete introduit pour tenir compte des contraintes internes
donnant lieu a des deformations non sym6triques du
reseau autour du centre. Les deformations du reseau

qui ne modifient pas la sym6trie au voisinage du
centre cr6ent un 61argissement de la raie sans phonon,
mais n’ont pas d’effet sur le dichroisme. Nous les

n6gligerons donc dans ce calcul. Nous supposerons, et
cette hypoth6se est justifi6e par les resultats experi-
mentaux, que H’ est petit devant 1’energie des pre-
miers niveaux vibroniques excites (de l’ordre de ACOB) -
Les energies propres et les 6tats propres des sous-

niveaux du quadruplet fondamental peuvent donc
etre calcul6es en diagonalisant H’ a l’int6rieur du
sous-espace s = 0, p = 1, 1 = ± 1/2, M == =b 1/2
(M est la valeur propre de la composante S, du spin
suivant 1’axe du centre). D’apr6s l’analyse du blocage
du moment orbital effectu6e paragraphe II, les 616-
ments de matrice de H’ a l’int6rieur de ce sous-espace
sont identiques a ceux de 1’hamiltonien efficace :

Heff = gfiHS + go RPH. a. + ÀRazSz + aC (14)

où go R et XR sont respectivement le facteur de Land6
et la constante d’interaction spin-orbite « reduits »
par 1’effet Jahn-Teller, ax ay az sont les matrices de
Pauli agissant dans le sous-espace p = 1, 1 == ::f: 1/2,
C est un vecteur de composantes Cx et Cy (C, = 0)
définissant le champ des contraintes donnant lieu a
des deformations non sym6triques au voisinage du
centre consid6r6. En l’absence d’interaction spin-
orbite et de champ magnetique, ces contraintes

décomposeraient le quadruplet en deux doublets s6pa-
r6s par 1’energie C = 2 VC:,2,: + Cy. D6signons par E.
et I vi &#x3E; les valeurs propres et les 6tats propres de Heff.
Les energies E2 sont exactes au premier ordre en

H’IhcoB (5). Dans la meme approximation, les 6tats

propres du niveau vibronique fondamental sont :

avec :

ou M == :1: 1/2 sont les valeurs propres de Sz.
Si dans l’expression (13) de H’ on n6glige le terme He

qui ne donne lieu a aucun dichroisme circulaire et si
l’on remarque que Hzs n’a pas d’616ment de matrice

(5) Pour obtenir les valeurs propres de Ei au deuxieme
ordre en H’ /hCJ)E, il faudrait dans 1’expression de Heff
remplacer g par le tenseur g,, calcule par Krupka et
Silsbee [7] pour lequel : 

D est défini en (30 b).

entre 6tats vibroniques de p different, l’operateur 9
s’ecrit :

On retrouve les deux types d’effets decrits a la fin
du deuxi6me paragraphe :

1) Effet du premier ordre : l’application du champ
magnetique modifie les energies propres Ei des sous-
niveaux ] vi ) du fondamental vibronique.

2) Effet du second ordre : les melanges d’états

vibroniques excites induits par le champ magnetique
sont caractérisés par 1’operateur 9.

Pour une orientation quelconque du champ magn6-
tique, la diagonalisation de Heff a l’int6rieur du sous-
espace p = 1, 1 == ::1: 1/2, M = ± 1/2, conduit à
une equation s6culaire du quatri6me degr6 qu’il fau-
drait r6soudre num6riquement en se donnant a priori
une certaine distribution de contraintes. Le calcul du
dichroisme circulaire par la m6thode des moments

peut au contraire s’effectuer en conservant les valeurs
litt6rales des differents coefficients intervenant dans

Herr. L’application de la m6thode des moments au
calcul du dichroisme circulaire des centres color6s
dont le niveau fondamental est un singulet orbital a
ete d6crite par Henry, Schnatterly et Slichter [11]
(H.S.S.). Sa generalisation au cas ou le niveau fonda-
mental poss6de une dégénérescence orbitale s’effectue
sans difficult6. Si knv est le coefficient d’absorption pour
la lumiere de nombre d’onde v et de polarisation YJ, on
definit la fonction de former (E) par :

- - -J k- J, - - ,,,

W est une constante d6finie par H.S.S. (6q. (7) de la
reference [11]).

L’aire et le premier moment de la bande ou de la
raie 6tudi6e sont alors donn6s par les expressions :

avec :

Dans ces expressions, on fait la somme sur les 6tats
finaux I b) et la moyenne thermique sur les 6tats

initiaux I a &#x3E;. L’opérateur dipolaire électrique pr est

6gal a P+ ou P - suivant que la polarisation de la
lumi6re est cr, ou a_ dans le systeme d’axes rapporté
au centre considere (dont 1’axe de sym6trie Oz est
parall6le a l’une des 4 directions III).
En pratique, on mesure la moyenne et la difference

des coefficients d’absorption k+v (Ho) et k- (Ho) pour la
lumi6re de polarisation a+ et a_ se propageant suivant
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la direction 100. Comme on 1’a montre au paragra-
phe I, le dichroisme relatif est alors reduit par le

facteur ý3/2. On posera donc :

et on calculera les quantités :

Les quantit6s ± - et ± AE seraient respectivementA

égales a la variation relative d’aire et au deplacement
du centre de gravite de la bande d’absorption en
lumière a, lorsqu’on applique le champ magnetique si :

a) Tous les centres R etaient orient6s suivant la
meme direction (III par exemple) et si la lumi6re se
propageait suivant cette direction.

b) La composante H, du champ magnétique suivant
cette direction 6tait suffisamment faible pour que,
dans un d6veloppement en H, de la variation du
coefficient d’absorption, on puisse negliger les termes
en H z 2 (et les termes pairs d’ordre superieur).
Remplaçant dans (17) les états I a &#x3E; par leurs ex-

pressions approch6es (15) et tenant compte de ce que
les etats I vi, 0 &#x3E; forment une base complete dans le
sous-espace s == 0, p == 1, l = + 1/2, on a :

On obtient :

on est donc ramen6 a un calcul de traces et on peut
remplacer la sommation sur I b ) par une sommation
sur les etats I A2 ) I nm &#x3E; I a’s’ &#x3E; 1M). Nous calcule-
rons d’abord 1’aire de la raie sans phonon, on a alors
n = 1, m = 0, s’ = 0, M = ± 1/2.
Remplaçant dans (19) l’opérateur P par son expres-

sion (16) et tenant compte des regles de selection (9)
et (10), on obtient :

Ao serait 1’aire de la raie sans phonon en l’absence de
champ magnetique et si on n6gligeait les melanges
avec les niveaux vibroniques induits par le couplage
spin-orbite. Remarquant que pour un op6rateur Op
quelconque agissant à l’intérieur du sous-espace p = 1,
l = ± 1/2, on a :

ou le signe  &#x3E; repr6sente une moyenne thermique,
on obtient, en portant (21) dans (18 a) et (18 b) :

On calcule de meme le premier moment de la raie
sans phonon. Les op6rateurs Pn et 9 n’ayant pas d’616-
ments de matrice entre 6tats de M différents, on peut
remplacer dans (20) les energies Eb par Eo + g, PH S
où Eo est la constante d6finie en (4), et dans la diffé-
rence Eb - Heff le terme gp HSs’éliminant,on obtient:
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Les valeurs moyennes des diff6rents op6rateurs inter-
venant dans ces expressions sont calcul6es en d6velop-
pant exp (- Heff/kT) en puissances de T. On ne
retiendra dans ce d6veloppement que les termes

lin6aires en H,; pour des raisons de symetrie, le
dichroisme circulaire ne contient pas de terme en H2z
et les premiers termes négligés sont donc en (PHzlkT)3.
On v6rifie d’ailleurs expérimentalement que, pour
les champs magn6tiques utilises (HZ  5 060 0152), le
dichroisme est proportionnel a Hz. Si de plus on
suppose C, XR £ kT, on obtient en posant :

Portant ces valeurs des moyennes dans (22), on en
d6duit les expressions approch6es :

Remarquant que 8 N go(Hz + À  Sz &#x3E;/go)’ on

voit qu’en premiere approximation les expressions (27)
sont identiques à celles obtenues par Ie raisonnement
simple du deuxieme paragraphe à condition de rem-
placer dans (11) la composante Hz du champ appli-
quee par la somme Hz + À  Sz &#x3E;/go où À  Sz &#x3E;/go
peut etre considere comme un champ efficace cree par

la polarisation moyenne des spins. L’origine des
termes correctifs intervenant dans (27) sera mainte-
nant analys6e en consid6rant deux cas extremes :

1. CONTRAINTES NULLES C = 0. - L’interaction

spin-orbite decompose le quadruplet fondamental en
deux doublets de Kramers j = + 1/2 et j = ± 3/2
(avec j = 2l + M) d’6nergie ± ;kR/2. Pour un champ
magnetique Ho applique parall6lement a l’axe du

centre, 1’hamiltonien Zeeman est diagonal dans la

base j et le calcul exact des populations des quatre
sous-niveaux est possible. Tenant compte des r6gles
de selection [9], on obtient directement pour l’effet
de population :

Ces expressions montrent qu’il y a saturation par-
tielle du dichroisme des que XR z kT, c’est-a-dire
aux temperatures ou le doublet j = + 1/2 d’énergie
sup6rieure (pour XR négatif) est appréciablement
d6peupl6. Les termes en ("’AR/kT)2 des expressions (27)
proviennent du d6veloppement limit6 de la fonction
th (XR/2kT).

2. INFLUENCE DES CONTRAINTES. - On suppose
À == 0 et on ne tient pas compte du spin. En champ
magnetique nul, la dégénérescence du niveau p = 1,
I == :f: 1/2 est levee ; on a deux sous-niveaux I lx &#x3E;
et 11y &#x3E; d’6nergie C/2 et - C/2 et dont les fonctions
d’ondes sont r6elles. Lorsqu’on applique le champ
magn6tique, les deplacements des niveaux I lx &#x3E; et

11y&#x3E; sont tres petits, de l’ordre de (goRHz)2/C et
on s’attend a ce que le dichroisme soit fortement
reduit. Nous allons montrer que tant que le sous-
niveau d’6nergie sup6rieure C/2 reste peupl6 (donc
pour kT &#x3E; C) il n’en est rien, les modifications des
probabilités de transitions a partir des niveaux I lx &#x3E;
et 11y &#x3E; induites par le champ magnetique compensant
la faiblesse de leurs deplacements. En presence du
champ magnetique, les 6tats propres sont au premier
ordre du calcul des perturbations 11y&#x3E; + is I lx &#x3E;
et I lx &#x3E; + is I ly &#x3E; avec e = go RPHIC, donc les
coefficients d’absorption en lumi6re a+ a partir des
niveaux I ly &#x3E; et I lx &#x3E; sont respectivement propor-
tionnels a 1 + 2e et 1 - 2e; la difference de popula-
tion de ces niveaux 6tant 6gale a th (C/2kT), on a :

et lorsque kT » C la fonction tangente hyperbolique
peut etre remplacee par le premier terme de son
d6veloppement limit6 et on retrouve 1’expression de
la variation relative d’aire en l’absence de contrainte.
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On montre qu’avec les memes hypotheses :

Donc, aux tres basses temperatures telles que C it kT,
on s’attend effectivement a une forte reduction du
dichroisme circulaire, et contrairement a ce qui a 6t6
affirme [12] la reduction de AE, est plus marquee que
celle de ðt.Ao/Ao. Les termes en (C/kT)2 intervenant
dans (27) proviennent du d6veloppement limite de
la fonction th (C/2kT). En fait, dans le cristal, les
contraintes poss6dent une certaine distribution et c’est
la valeur quadratique moyenne de C qui intervient
dans ces formules.

Bande R2. - Le calcul de la variation ðAb de 1’aire
et de celle AEb du premier moment de la bande R2
s’effectue exactement de la meme mani6re. Nous nous
int6ressons maintenant a 1’ensemble des transitions
s’effectuant vers le niveau electronique A2, donc ces
calculs s’appliquent a l’ensemble : bande R2 plus raie
sans phonon associ6e. On effectue dans (19) et (20) la
somme sur tous les etats :

Tenant compte des relations :

on obtient :

ou a2/2 et n sont les nombres moyens de quanta emis
respectivement dans les modes A et E au cours de
la transition. -n est donn6 par :

1..2

Dans l’expression (28 c) du second moment, on a

choisi Tb comme origine des energies. On calcule de
meme :

avec :

a est defini par (24). Dans 1’expression de AAb/Ab,
les termes en R et D sont respectivement dus a 1’effet
de population (premier ordre) et a 1’effet du second
ordre. On v6rifie facilement que le coefficient R defini

par (30 a) est identique au facteur de reduction du
moment orbital (8). Cette reduction de 1’effet calcule
pour la bande R2 par rapport a celui calcul6 pour la
raie sans phonon est due au fait que dans la bande
le dichroisme n’a pas le meme signe pour les transi-
tions s’effectuant vers les niveaux m = 0 et m == 1.

 az &#x3E; 6tant connu pour une temperature et un champ
determines grace aux mesures effectuées dans la raie
sans phonon, la variation ilAb/Ab observ6e exp6riMeD-
talement permettra une determination directe de ce
facteur, donc aussi du parametre k2 de couplage avec
les modes E. Dans le calcul de AEb, on n’a pas tenu
compte de 1’effet du second ordre. L’expression (29 b)
signifie que les centres de gravite des bandes dues aux
transitions s’effectuant vers les niveaux vibrationnels
m = 0 et m = 1 sont s6par6s par 1’energie R’ n(i)E.
Comparant (22) et (28 a), on obtient :

Les parametres RR’Dr¡ et (Gto)2 sont donn6s dans
le tableau I pour differentes valeurs de k2. Les 6tats

propres (3) necessaires a la determination de ces

param6tres ont ete recalcul6s en utilisant les valeurs
propres donn6es par L.H.O.P.S.

IV. R6sultats expérimentaux. - 1. RAIE SANS

PHONON. - Le dichroisme circulaire, observe dans la
bande R2 et la raie sans phonon des centres R dans
KCI, est represente sur les figures 4 et 5. Pour obtenir
la courbe d’absorption bien sym6trique de la figure 5,
on a retranché un fond continu du a la bande R2.
On a effectue la meme operation pour la courbe de
dichroisme. On remarque qu’a tres basse temperature
cette courbe a sensiblement la meme forme que celle

d’absorption, tandis qu’a haute temperature elle res-
semble plutot a la d6riv6e de celle-ci. Ceci se comprend
bien si on suppose que l’application du champ magn6-
tique modifie l’intensit6 des raies d’absorption en

lumi6re 6+ et a- et les d6place (de la quantit6 ± AEo)
mais ne change pas leur forme (hypoth6se [11] du
deplacement rigide). Si AE, est petit devant la largeur
de raie, le dichroisme s’ecrit :

I1Ao/Ao et I1Eo 6tant respectivement égaux (on n6glige
les termes correctifs) a R 8jkT et R 8, c’est le terme

proportionnel A f(E) qui pr6domine a basse temp6ra-
ture tandis qu’a haute temperature c’est le terme

proportionnel a df(E)IdE, et la forme des courbes de
la figure 5 s’explique bien. Afin d’6valuer le d6place-
ment du centre de gravite I1Eo de la raie, il est pra-
tique de soustraire du dichroisme observe la part due
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FIG. 4 - Absorption et dichroisme circulaire dans la bande R2 :

FIG. 5. - Absorption et dichroisme circulaire dans la
raie sans phonon : - absorption, - - - - dichroisme,

aux variations de population. Sur la figure 6, on a
donc trace la fonction : 

et la d6riv6e df(E) IdE. Le fait que ces deux courbes
soient sensiblement homothétiques montre que 1’hypo-
th6se du deplacement rigide est assez bien justifiée,
et DEo est 6gal au rapport d’homothétic (voir éq. (32)).

Les valeurs de AE0 trouv6es en mesurant ce rapport
d’homothétie sont de 10 a 20 % sup6rieures a celles
calcul6es directement en utilisant la definition (18 d).
Ces differences peuvent avoir deux origines : d’une
part, I’hypoth6se du deplacement rigide n’est certai-

nement pas parfaitement justifi6e et ceci peut, comme
dans le cas des centres F, nous conduire a surestimer
le deplacement du centre de gravite [13]. D’autre
part, le calcul direct des moments est en pratique
delicat a effectuer correctement car il donne beaucoup
d’importance aux ailes de la raie. Or, dans le cas de
la raie sans phonon, les ailes des courbes d’absorption
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et de dichroisme sont assez mal connues du fait de
la soustraction du fond continu du a la bande R2.
L’impr6cision est surtout grande a tres basse temp6-
rature ou, 1’effet de population 6tant tres grand, le

centre de gravite Eo de la raie intervenant dans le
terme correctif de la formule (18 d) doit etre connu
avec une tres grande precision. Dans la suite, nous
utiliserons les valeurs de AE, d6termin6es par la m6-
thode exacte (calcul direct du premier moment) quoi-
qu’elles soient peut-etre sous-estim6es de 5 a 10 %.
Les valeurs mesur6es dans un champ Ho = 8 800 (E
(suivant une direction III, Hz = 5 060 0152) et a des

temperatures comprises entre 1,3 et 15 OK sont port6es
sur la figure 7 en fonction de 1/T. Pour les temp6ra-
tures sup6rieures a 2 OK, la courbe exp6rimentale est

FIG. 7. - Deplacement du centre de gravite de la
raie AEO en fonction de la temperature : Hz = 5 060 0153.
Courbe calculee pour :

assez bien representee par une droite dont l’ordonn6e
a l’origine et la pente permettent de calculer go R
et ’AR (cf. 6q. (27 b)). Aux tres basses temperatures,
les AE, observes sont reduits par les contraintes internes
et le fait que kT devient de l’ordre de grandeur de la
structure fine XR. La courbe obtenue en faisant dans
la formule (27 b) goR = 0,08, AR = - 0,65 cm-1,
C = 0,8 cm-1 repr6sente bien les points exp6rimen-
taux obtenus pour 1’6chantillon 1 (color6s par irra-
diation X). Le point a 14 OK est nettement en dessous
de cette courbe, mais a 17 OK on observe un d6but
d’élargissement de la raie et le modele adopte n’est sans
doute plus valable dans ce domaine de temperature.
Pour 1’echantillon 2, color6 par irradiation y, les va-
leurs de AEO mesurees a tres basse temperature sont
fortement r6duites, ce qui indique la presence de

contraintes internes importantes. La valeur de C
trouv6e pour 1’echantillon 1 correspond [2] a des
contraintes internes de 0,3 kg/mm2. Remarquons que,
de meme que pour les centres F [5], [14], la constante
de couplage spin-orbite W est negative.

Les valeurs mesur6es pour la variation relative
d’aire LlAo/Ao dans le meme domaine de temperature
sont reportees sur la figure 8. On y a aussi port6 la
courbe calcul6e grace a la formule (27 a) en donnant

FiG. 8. - Variation relative de l’aire de la raie dAo/Ao
en fonction de la temperature : Hz = 5 060 0152.

---- Courbe calcul6e pour :

g0R = 0,08, J..R = - 0,64 cm-1, C = 0,8 cm-1.

a go R, XR et C les valeurs precedemment d6termin6es
et en n6gligeant le terme du second ordre. On remar-
que que l’ordre de grandeur de l’effet calcul6 est cor-
rect et que les deux courbes présentent une courbure
indiquant une variation rapide de ð,Ao/Ao avec la

temperature. Cependant les valeurs mesurées sont sen-
siblement plus grandes que celles calcul6es. Ces diffé-
rences ne peuvent etre attribuees a 1’effet du second
ordre (6q. (27 a)), car nous verrons dans 1’6tude de la
bande R2 qu’on peut estimer k2  2, nÙE  100 cm-1,
d’oii l’on d6duit (tableau I), aux temperatures ou nous
avons travaillé :

Le d6saccord entre les courbes exp6rimentale et

th6orique est probablement du a des melanges de
configuration induits par le champ magnétique. Les
melanges avec le niveau electronique A1 donnant lieu
a la bande RM donneraient un effet du bon signe [15].
La resolution du monochromateur utilise dans les

premieres experiences [6] ne permettant pas la mesure
de AEO, la constante ÀR 6tait d6duite de la mesure
de AA,IA,. On comprend donc qu’elle ait 6t6 sures-
tim6e.
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2. BANDE Rz. - Le dichroisme observe dans la
bande R2, a 1,77 OK et dans un champ H0 = 8 800 0152,
est compare au coefficient d’absorption moyen sur la
figure 4. Les 6chelles ont ete choisies de façon a ce
que pour la raie sans phonon les aires comprises sous
les courbes d’absorption et de dichroisme soient 6gales.
La forme du signal de dichroisme s’explique tres bien
suivant le modele decrit paragraphe II. On a en effet
remarque que le signe du dichroisme est different

lorsque l’absorption s’effectue avec emission d’un
nombre pair ou d’un nombre impair de quanta dans
les modes non sym6triques (c’est-a-dire lorsque le
nombre quantique m caract6risant 1’6tat vibrationnel
final est 6gal a 0 ou 1). La chute brusque du signal
de dichroisme pour E = 13 570 cm-1 montre que le
pic observe dans la structure vibrationnelle a cette

energie est du a 1’emission d’un quantum dans un
mode non sym6trique. Le pic a 13 540 cm-1 pour
lequel il n’y a pas de diminution sensible du di-
chroisme est au contraire du a 1’emission d’un quan-
tum dans un mode totalement sym6trique. On est donc
tent6 d’adopter pour les energies des modes Al et E
les valeurs :

Sur la figure 9, on a port6 la quantité :

FIG. 9. - Variation d’aire de la bande R2 :

en fonction de l’inverse de la temperature. ðAb/Ab sont
les valeurs mesurées dans un champ Ho = 8 800 (E
et les valeurs de  (j’z &#x3E; etaient calcul6es grace aux
constantes XR, goR, C pr6c6demment mesur6es. Les
points obtenus s’alignent bien sur une droite dont la
pente et l’ordonn6e a l’origine sont, d’apr6s (29 a),
egales a Rlk (k constante de Boltzmann) et 2 D/RhcoE.
Le fait que la droite obtenue ne passe pas par l’origine
montre bien que pour la bande R2 1’effet du second
ordre n’est pas n6gligeable. Ceci n’est pas etonnant
car 1’effet de population est fortement reduit (dans le
rapport R). Sur la figure 9, on a aussi port6 les droites
calcul6es pour k2 = 0,75, 1 et 2, Aw, = 100 cm-1.
De cette figure on deduit :

La marge d’erreur est importante, car dans la
determination de ces param6tres les incertitudes sur
Ab/Ab et  Gz &#x3E; s’ajoutent. La valeur de k2 donnee
pr6c6demment [7] avait ete surestim6e, car on avait
utilise pour son calcul une valeur de XR trop grande
(d6duite de la variation de AA,IA,), ce qui avait
conduit a sous-estimer R. Les mesures de la variation
du premier moment de la bande R2, AEb. permettent
de determiner une valeur de k2 du meme ordre. Sur
la figure 10, on a port6 les DEb mesures a differentes
temperatures en fonction de la valeur calcul6e pour
-  Jz ) £ ces temperatures. Conformément a ce que
laissait pr6voir la formule (29 b), AEb est une fonction
lin6aire de  Jz ) et la droite obtenue passe par 1’ori-
gine. De la figure 10 on d6duit R’ hÙE = 57 cm-1,

FIG. 10. - Deplacement du centre de gravite de la
bande R2, DEb. En abscisse - a,&#x3E; calcul6 pour
go R = 0,08, xR = - 0,64 cm-1, C = 1 cm-1 (échan-
tillon 2).

ce qui, pour la valeur de COE precedemment adopt6e,
donne R’ = 0,57. Cette valeur de R’ est bien celle
attendue (tableau I) pour k 2 -- 0,80.
La valeur trouv6e pour k2 peut etre compar6e a
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celle du parametre a2 définissant le couplage lin6aire
du centre avec le mode totalement sym6trique Qo. Le
paramètre a2 peut etre determine a partir du rapport
des intensités de la raie sans phonon et de la bande R2
(formule (31)). A 1,77 OK, on a mesure :

Pour k2 = 1, on a (GIO)2 = 0,56. Le rapport
Ab/Ao mesur6 permet alors de déterminer a2 == 5,2,
soit une valeur environ cinq fois sup6rieure a celle
de k2. Les premiers et seconds moments calcul6s à

partir des formules (28), en prenant pour nÙA et %cog
les valeurs estim6es a partir des positions des deux
premiers pics de la structure vibrationnelle (60 et

100 cm-1), seraient bien inferieurs a ceux mesures.
Ceci prouve qu’il existe d’autres modes de vibration
de sym6trie A1 ou A2 couples au centre. On rend bien
compte des valeurs mesur6es pour les deux premiers
moments de la bande en choisissant 1’energie moyenne
de ces modes 6gale a 110 cm-1.

3. DIsCUSSION. - Les valeurs mesur6es pour goR
et XR peuvent etre compar6es (tableau II) a celles
d6termin6es par Krupka et Silsbee grace a l’observa-
tion de la resonance electronique en presence de
contraintes appliqu6es [3]. L’accord est bon pour go R,
mauvais pour W. En fait, c’est le produit XRGOR qui
est determine par resonance, chacune des deux
constantes 6tant ensuite choisie de faqon a ce que leur
rapport soit 6gal au rapport X/go calcul6. Cette d6ter-
mination exige l’ajustement simultan6 des para-
mètres k2 et C. Ceci, ajoute au fait que les pointes des
raies de resonance sont assez impr6cis (la raie des
centres R fortement 61argie par les contraintes est dis-
sym6trique et partiellement masqu6e par celle des
centres F), r6sulte dans une assez grande imprecision
des mesures de resonance. Il n’en reste pas moins que
les resultats des deux types d’exp6rience semblent
difficilement compatibles. Ceci peut etre du au fait
que pour d6finir le facteur de réduction R du moment

orbital, donc les constantes r6duites go R et AR, on
adopte un modele tres simplifi6 du couplage vibro-
nique. Ce modele ne tient pas compte du couplage
avec les modes E de faible energie et des termes non

lin6aires de ce couplage. 11 peut en resulter une reduc-
tion suppl6mentaire du moment orbital observable sur
les spectres de resonance mais pas sur le dichroisme ; ;
ceci serait a rapprocher de 1’effet des contraintes
internes qui peuvent modifier profondément les

spectres de resonance electronique tout en ayant peu
d’influence sur le dichroisme circulaire observe (tant
que kT &#x3E;&#x3E; C). Le facteur de réduction R determine
par resonance est d’ailleurs beaucoup plus petit que
celui d6duit du dichroisme circulaire observe dans la
bande R,,. Le d6saccord observe avec les mesures de di-
chroisme circulaire (tableau II) effectu6es dans d’au-
tres laboratoires est plus surprenant. Shepherd [12] a
travaillé dans des conditions expérimentales tr6s

proches des notres. Il a determine les constantes go R
et AR grace a l’observation du deplacement AE, de
la raie sans phonon dans un champ de 8 000 (E a des
temperatures comprises entre 1,5 et 7 OK. 11 n’a cepen-
dant pas tenu compte des contraintes internes qui, à
tres basse temperature, diminuent notablement 1’effet.
Il signale que la largeur a mi-hauteur de la raie obser-
vee 6tait de 6 k, alors que dans nos 6chantillons elle
6tait toujours inferieure a 3 A (pour T  15 °K). Ceci
signifie soit que les contraintes internes etaient grandes
dans ses 6chantillons, soit que la raie 6tait 61argie par
des effets instrumentaux. Dans les deux cas, on peut
s’attendre a une diminution du AE, observe. Remar-
quons que 1’effet des contraintes internes est surtout
sensible a tres basse temperature ( T  2 °K) . Donc,
lorsqu’on le n6glige, ce sont les AE, a tres basse

temperature qui sont sous-estim6s et il en r6sulte une
reduction apparente de XR, alors que la valeur d6ter-
minee pour goR depend surtout des deplacements
observes a haute temperature, et est donc beaucoup
moins affectee. Le manuscrit de Burke [15] nous 6tant
parvenu alors que cet article 6tait en preparation, une
comparaison precise des deux series de resultats a pu
etre effectu6e. Cette comparaison montre que nos

interpretations sont identiques, mais que ce sont les
resultats exp6rimentaux « bruts » qui different. Nous
avons observe un dichroisme environ deux fois plus
grand que celui observe par Burke dans la raie sans
phonon (les deux series de resultats ont pu etre compa-
r6es pour deux temperatures 4,5° et 15 °K). Dans ces
conditions, il n’est pas étonnant que les constantes
d6termin6es different tant. Etant donne la verification
directe de 1’etalonnage de notre appareillage (§ I),

TABLEAU II
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nous ne voyons pas comment nous aurions pu commettre
une erreur d’un facteur deux sur le dichroisme mesure.
Des valeurs mesur6es pour go R et XR et le facteur de

reduction R on deduit go = 0,26, X = - 2,2 cm-1,
alors que Krupka et Silsbee calculent go = 0,48,
X = - 2,1 cm-1. L’excellent accord obtenu pour X
peut etre considere comme fortuit car, d’une part, les
approximations faites dans le calcul ne permettent
pas au dire de leurs auteurs de leur faire une grande
confiance [3] et, d’autre part, dans la determination
exp6rimentale de go et X les incertitudes sur la mesure
des constantes r6duites XR et goR et sur celle du facteur
de reduction R s’ajoutent, ce qui ne permet de d6ter-
miner qu’un ordre de grandeur de ces constantes.

Conclusion. - Sur 1’exemple des centres R dans

KCI, nous avons montre que le modele simple consis-

tant a remplacer l’ensemble des modes de vibrations
du reseau par trois modes de sym6trie A1 et E permet-
trait de rendre compte de façon d6taill6e de la forme
du signal de dichroisme circulaire observe dans la
bande R2 et la raie sans phonon. Nous avons determine
les param6tres definissant le couplage lin6aire des
centres avec ces modes, ainsi que la sym6trie des
modes donnant lieu aux deux premiers pics de la
structure vibrationnelle. Le facteur de Lande et la
constante d’interaction spin-orbite dans le niveau fon-
damental ont ete deduits de la mesure du dichroisme
circulaire dans la raie sans phonon. L’ensemble de
ces resultats montre que la mesure du dichroisme
est un bon moyen d’6tude de 1’effet Jahn-Teller.
Nous tenons a remercier J. Margerie pour ses

nombreuses suggestions concernant la redaction de ce
manuscrit.
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