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DICHROISME CIRCULAIRE DES CENTRES R DANS KCl (!

Par Y. MERLE D’AUBIGNE (2) et P. DUVAL,

Laboratoire de Spectrométrie Physique (3) et Alcatel, Domaine Universitaire, 38-Saint-Martin-d’Héres.

(Regu le 2 avril 1968.)

Résumé. — Le dichroisme circulaire a été mesuré dans la bande R, et laraie sans phonon
des centres R dans KCl. Il a été analysé par la méthode des moments. Le déplacement du
centre de gravité de la raie observée en lumiére 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 dichroisme circulaire observé dans la bande R,
a permis la détermination de la symétrie des modes de vibration donnant lieu aux deux premiers
pics de la structure de la bande R, 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. — The circular dichroism of the R, band in KCl has been studied in the presence
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 R, 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 reduction 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.

Les centres R (ou F;) observés dans les halogénures
alcalins aprés décoloration des centres F sont consti-
tués [1] par Passociation de trois centres F, formant
un triangle équilatéral dans un plan III du cristal. Par
des mesures de dichroisme rectiligne sous contrainte,
Silsbee a montré que le niveau fondamental est un
doublet orbital. Ces centres sont donc soumis a Peffet
Jahn-Teller et le couplage avec le réseau étant faible
il s’agit d’un effet Jahn-Teller dynamique [2]. Il en
résulte un blocage partiel du moment cinétique, donc
une forte réduction du facteur de Landé et de la
constante de couplage spin-orbite dans le niveau fon-
damental. Les valeurs réduites gy R et AR de ces deux
constantes ont été mesurées par Krupka et Silsbee [3]
grace a ’observation de la résonance électronique en
présence de contraintes axiales. L’observation des
spectres de résonance est difficile, car la raie des
centres R est fortement élargie par les contraintes
internes et partiellement masquée par celle des cen-
tres F. De plus, leur interprétation est délicate car elle
nécessite ’ajustement simultané de deux paramétres

(1) Cette étude a été réalisée avec 'aide de la D.R.M.E.

() Ce travail fait partie d’'une thése qui sera sou-
mise par Y. Merle d’Aubigné a la Faculté des Sciences
de Grenoble, en vue de I'obtention du doctorat d’Etat
és Sciences Physiques (numéro d’immatriculation
CN.R.S. : A.0. 2200).

() Laboratoire associé au C.N.R.S.

définissant, I'un la force du couplage avec les modes
de vibration non symétriques, donc le facteur de
réduction du moment cinétique, lautre la valeur
moyenne des contraintes. Il était donc intéressant de
reprendre ces mesures par une méthode tout a fait
différente. La bande R, présente une structure vibra-
tionnelle bien marquée [4] et ’on observe notamment
une raie sans phonon intense et fine. Cette raie est
cependant encore trop large pour que 'effet Zeeman
y soit directement observable. La mesure du dichroisme
circulaire permet souvent d’observer des structures
magnétiques bien inférieures & la largeur de la raie
ou de la bande étudiée [5]. Nous avons effectivement
observé un fort signal de dichroisme dans la raie sans
phonon. En présence d’un champ magnétique de
I’ordre de dix mille cersteds et a 1,4 °K, l’intensité
de la raie d’absorption varie d’environ 20 9 suivant
que la polarisation de la lumiére est circulaire gauche
ou droite. Ces mesures préliminaires sur la raie sans
phonon ont permis [6] la détermination d’un ordre de
grandeur des constantes gy R et AR. D’autre part, nous
avons montré que le dichroisme circulaire observé
dans la bande R, permettait [7] de mesurer directe-
ment le facteur de réduction du moment orbital dix
a leffet Jahn-Teller dynamique et de déterminer la
symétrie des modes de vibration donnant lieu aux pics
de la structure vibrationnelle. Ces mesures ont été
reprises avec une résolution optique améliorée, ce qui
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nous a permis d’observer, non plus seulement la
variation d’intensité de la raie lorsque la polarisation
est modifiée, mais aussi son déplacement. On obtient
ainsi une mesure beaucoup plus précise des para-
métres g, R et AR. Nous décrirons rapidement le mon-
tage expérimental utilisé pour la mesure de dichroisme,
puis exposerons le modéle proposé par Silsbee pour
rendre compte du couplage vibronique. Dans une
troisiéme partie, nous calculerons par la méthode des
moments le dichroisme circulaire attendu suivant ce
modele. Dans la quatriéme partie, nous exposerons les
résultats expérimentaux et les comparerons & ceux
obtenus par résonance électronique ou par la mesure
du dichroisme dans d’autres laboratoires.

I. Montage expérimental. — Le dichroisme cir-
culaire en présence d’un champ magnétique H, peut
étre défini comme la différence des coefficients d’ab-
sorption &} (H,) et k; (H,) pour la lumiére de nombre
d’onde v et de polarisation circulaire gauche et droite

c, et o_ :
1 1,
+ — -0
kE = ] log 7=
ou [ est ’épaisseur de I’échantillon et I, et I* sont les
intensités lumineuses avant et aprés traversée de
I’échantillon. Par raison de symétrie, on a :

kS (Hy) — k5 (Hy) = Ry (Hy) — k5 (— Hy)

On dispose donc de deux méthodes pour mesurer le
dichroisme circulaire. Soit utiliser une lumiére de
polarisation donnée &, par exemple et mesurer la
variation de l'intensité lumineuse transmise a travers
Péchantillon lorsqu’on inverse le sens du champ ma-
gnétique; soit laisser le champ magnétique fixe et
mesurer la variation Al = I, — I_ de l’intensité de
la lumiére transmise lorsque sa polarisation passe
de 6, a o_. C’est cette méthode que nous avons géné-
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ralement utilisée. Pour les petites variations d’intensité
lumineuse, on a

ou I =05(I, + I.) estlintensité moyenne de la lu-
miére transmise. Le montage expérimental est repré-
senté sur la figure 1. Le monochromateur Spex 1700 I1
utilisé était équipé d’un réseau 1200 traits/mm; sa
résolution était d’environ 0,5 A. Le champ magné-
tique était fourni par un électro-aimant Varian 12,
un jeu de miroir 4 45° permettait d’obtenir un faisceau
lumineux se propageant parallelement au champ
magnétique. La polarisation de la lumiere était effec-
tuée grace & un polariseur linéaire (Kédsemann) pou-
vant tourner sur lui-méme, suivi d’une lame quart
d’onde. Afin d’éviter les dépolarisations par le miroir,
la lame quart d’onde était placée juste devant le
cryostat; ses axes neutres étaient a 45° du plan d’inci-
dence sur le miroir. La vitesse de rotation du polari-
seur était de 42 tours par seconde. La variation A¢ du
courant détecté par le photomultiplicateur (4 la fré-
quence double) était mesurée grice a une détection
synchrone PAR JB 6. Le courant moyen 7 était mesuré
grice a un galvanométre enregistreur Sefram. Un
amplificateur & courant continu pouvait étre intercalé
a la sortie du photomultiplicateur. A chaque expé-
rience, une vérification rapide des sensibilités du gal-
vanomeétre et de la détection synchrone était effectuée
grice 4 une mesure statique : apres s’étre placé a une
longueur d’onde ou le dichroisme est grand, on orien-
tait & la main le polariseur de facon & obtenir succes-
sivement les polarisations o, et 6_. On lisait alors
directement et sur le méme appareil les.courants ¢,
et i_, et on vérifiait que le rapport (i, —3_)[7 était
égal a celui mesuré par la méthode plus élaborée
décrite plus haut. Le cryostat utilisé permettait d’at-

F1G. 1. — Montage expérimental : 1, monochromateur ; 2, dépolariseur ; 3, polariseur tournant
4, référence de phase; 5, aimant; 6, lame quart d’onde; 7, échantillon; 8, cryostat.
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teindre des températures comprises entre 4,2 et 1,3 °K
par pompage sur le bain d’hélium (et entre 15 et 20°
avec I’hydrogéne liquide). Afin de bien définir sa
température, 1’échantillon était immergé dans le
liquide réfrigérant. Une commande mécanique per-
mettait de déplacer I’échantillon hors du faisceau
optique (mesure de 1) et donc de mesurer le spectre
optique avec précision. Les échantillons étaient clivés
suivant des faces 100. Les centres R dont les axes de
symétrie sorit orientés suivant ’'une des directions III
occupaient donc des positions équivalentes par rapport
au champ magnétique (paralléle a la direction 100).
La lumiére de polarisation o, se propageant paralléle-
ment a cette direction est, dans un systtme d’axe
rapporté 4 un centre déterminé (d’orientation III
par exemple), une superposition de lumiéres de pola-
risations ¢, 6_, © de la forme :

ac, + bo_ + ¢em

avec

lal2=_—2+6\/3 op = 2=V3, op -

6 3

La lumiére 7t (polarisée parallelement & ’axe d’un
centre) n’est pas absorbée dans une transition s’effec-
tuant entre un niveau E et un niveau 4, (car le pro-
duit de représentation E X A, est égal & E). Il en
résulte que l’intensité globale de I’absorption est ré-
duite aux 2/3 de ce qu’elle serait si la lumiére se pro-
pageait suivant une direction III et si tous les centres
étaient orientés suivant cette direction. De méme, le
dichroisme circulaire est réduit par le facteur :

a® — b2 = 1/4/3.

En fait, on s’intéresse toujours au dichroisme relatif
(comparé a Pabsorption globale) et celui-ci est donc
réduit par le facteur :

V3

b

a? — b2

a5 2

Les cristaux utilisés dans ce cycle de mesure avaient
été colorés par irradiation y ou X. La décoloration
des centres I était poursuivie jusqu’a ce que le rapport
des concentrations en centres R et en centres F soit
maximum. Le maximum de densité optique dans la
bande R, était toujours inférieur & 1 (pour des épais-
seurs de cristal de 'ordre de 1 mm). La largeur de
la raie sans phonon observée a la température de
Phélium liquide variait légérement d’un échantillon a
'autre, mais restait comprise entre 2,8 et 3 A. Nous
décrirons maintenant les états vibroniques résultant
du couplage avec les modes de vibration du réseau,
ainsi que les regles de sélection pour I’absorption de
la lumiére polarisée et le blocage partiel du moment
cinétique qui résultent de l’effet Jahn-Teller dans le
fondamental.

II. Etats vibroniques du centre R. — Suivant le
modéle proposé par Van Doorn [1], le centre R est
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composé de trois centres I formant un triangle équi-
latéral dans un plan III du cristal (fig. 2). La symétrie
locale est donc Cg,. Par des mesures de dichroisme

001 Ny
A o010 ° ions p?smf‘s
O 1ons negattfs
[ e (O centres F
N
\\\
\\\\\
\\\§
<l_5 100
a
Y

Q,

™\
Q, O"]
(b)
Fic. 2.
(a) Centre R, modéle de Van Doorn.

(b) Coordonnées normales pour une molécule tri-
atomique.

rectiligne sous contrainte, Silsbee [2] a confirmé ce
modele et a de plus montré que la bande d’absorption
R, est due a des transitions s’effectuant entre des
niveaux électroniques appartenant respectivement aux
représentations E et 4, du groupe Cj, (la représenta-
tion E est deux fois dégénérée et 4, est la représentation
non dégénérée mais non triviale du groupe Cj,). Ces
deux niveaux sont des doublets de spin.

Le calcul [3] et Pexpérience [2], [6] montrant que
I’énergie d’interaction spin-orbite est petite devant
celle du couplage électron-réseau, on peut, dans une
premiére approximation, ne pas tenir compte du spin;
c’est ce que nous ferons dans ce paragraphe pour la
clarté¢ de I’exposé. Le niveau fondamental étant un
doublet orbital est soumis a l’effet Jahn-Teller et
Papproximation de Born-Oppenheimer n’est plus pos-
sible sous sa forme classique; les états propres du
systétme peuvent cependant étre représentés par des
combinaisons linéaires de produits tensoriels d’états
propres électroniques et vibrationnels. Afin de déter-
miner ces « états vibroniques », Silsbee suppose que
les modes de vibration du réseau peuvent étre repré-
sentés par trois coordonnées normales Q , Q, Q , repré-
sentées sur la figure 2 b). La coordonnée Q, se trans-
forme dans les opérations du groupe C;, comme la
représentation totalement symétrique A4,, alors que
les coordonnées Q, et Q, se transforment comme la
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représentation E, et les modes de vibration correspon-
dant sont dégénérés. Si, de plus, on ne conserve que
les termes linéaires en Q , @, Q , du couplage du centre
avec ces modes de vibration, on aboutit & un modéle
absolument identique & celui de la molécule triato-
mique étudié par Longuet-Higgins, Opick, Pryce et
Sacks [8] (L.H.O.P.S.) puis Child et Longuet-Hig-
gins [9]. Les états vibroniques du centre dépendent
alors de quatre paramétres :

1) Les énergies #iw 4 et %iwy du mode Q , d’une part,
et des modes Q,Q, d’autre part.

2) Les parameétres sans dimension a et & définissant
le couplage linéaire du centre avec le mode Q et les

modes Q, Q,. Suivant la définition classique de ces
2

\ s @ p .
parameétres, la quantité 5 fi, représente ’abaisse-

ment d’énergie potentielle du systéme résultant du
couplage linéaire lorsque le réseau est dans sa position
d’équilibre pour le niveau électronique excité, et
2

5 fiy représente I’abaissement d’énergie potentielle

du fondamental d a Peffet Jahn-Teller. Ce modéle
est difficile & justifier théoriquement [2], [10], mais
nous verrons qu’il permet de rendre compte de fagon
quantitative du dichroisme circulaire observé dans la
bande R, et la raie sans phonon associée. Les valeurs
des parameétres wg, wy, £ et a déterminées grice a
ces mesures sont compatibles avec celles résultant des
autres mesures optiques effectuées sur les centres R
de KCI [2]. Les états vibroniques seront exprimés en
fonction des états électroniques et vibrationnels en
Pabsence de couplage électron-réseau. Les notations
utilisées sont celles de L.H.O.P.S. Les états électro-
niques a considérer sont les états [£ 4 > et |[§ — )
d’une part, I’état | 4, > d’autre part représentant les
centres dans le niveau fondamental E et dans le niveau

excité A, donnant lieu & la bande R,. Les fonctions -

d’ondes des états |£ + > et |§£ — > sont respective-
ment multipliées par Q = exp % et Q2 dans les

rotations de 27/3 autour de I’axe du centre. Les fonc-
tions propres et les énergies propres des modes Q , et Q ,
sont celles d’un oscillateur harmonique a deux dimen-
sions de fréquence wg. Posant :

Q,=rcosgp, Qy,=rsing
elles s’écrivent :
Gan(79) = uym(r) €™
E, , = nfiwg (1)
oun=1,23..etm=n—1,n—3,...,—n—+ 1.
La dégénérescence de ces niveaux est donc égale

a n. Remarquant [9] qu’une rotation de 2x/3 autour

. 4r
de I'axe du centre revient & changer ¢ en ¢ + 3

on en déduit que les fonctions ¢, (ro) sont multipliées
par Q% dans ces rotations. Dans I’hypothése du
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couplage linéaire, les états vibroniques du niveau
électronique fondamental s’écrivent [8], [9] :

[pls > = las > |pl> (2)

ou |as) est Pétat propre du mode Q, d’énergie
1
(s + Q) fiw, et | pl > est un état vibronique résultant

du couplage avec les modes Q, Q , et s’écrit :
l[71> — P;l(r) eil-1/2)9 |3:: + > + P;z(’) eil+1/2)e IE.. _>
©)
1 3

5
ou p=1,2,3... et l=;l:§,:l:§,;|:§... (1] < p).

Le nombre quantique p définit les états vibroniques
par ordre d’énergie croissante; en cas de couplage
faible, les énergies propres E,;, de ces niveaux sont
peu différentes de phicg et le nombre quantique !/
définit les propriétés de symétrie de ces états (%).

Les fonctions pj;(r) €129 et o-,(r) el +1/2% sont des
combinaisons linéaires des fonctions propres de I’oscil-
lateur harmonique & deux dimensions ¢, (r¢) avec

et m=l+é—. Les

respectivement m = — -

2
états | p/ ) sont donc multipliés par :
Q2 — Q2-U2+1 _ 20 +UD-1

dans les rotations de 27/3 autour de I’axe du centre.
Les états vibroniques [ = 4+ 1/2 modulo 3 appar-
tiennent a la représentation £ du groupe Cj,, tandis

51 15— 1) avee =3
modulo 3 appartiennent aux représentations 4; et 4,
de ce groupe. Remarquons que le niveau vibronique
fondamental pour lequel p =1 et [ =4 1/2 est
toujours un doublet appartenant a la représentation £
du groupe.

Le niveau électronique excité appartenant a la
représentation 4, du groupe n’est pas couplé aux
modes de vibration Q,0, (le produit de représenta-
tion 4, X A4, ne contient pas E). Les énergies propres
et les états propres des sous-niveaux vibrationnels sont
donc de la forme :

E = Ey+ (n—1) oy + 5
| Aynms’ > = | Ay > [nm ) |a’s" > (4)

ou E, est une constante et ou les états propres |nm )
sont ceux de l'oscillateur harmonique a deux dimen-
sions de fonctions d’ondes ¢, (re) (éq. (1)).

Ces états | a's’ > différent des états | as ) intervenant
dans (2), car, en raison du couplage électron-réseau,
les positions d’équilibre de la coordonnée Q , different
de la quantité a lorsque le centre se trouve dans le
niveau électronique excité et dans le niveau fon-
damental.

que les états

(%) Les fonctions d’ondes réelles ¢, et g, utilisées
par Silsbee sont a un facteur de norme prés les parties
réelles et imaginaires des fonctions propres associées aux
états | pl ).
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Nous sommes maintenant en mesure d’évaluer la
réduction du moment orbital résultant de I’effet Jahn-
Teller dans le niveau fondamental.

Les éléments de matrice mis en jeu sont calculés
dans ’approximation de Condon, ce sont donc des
produits d’éléments de matrice purement électro-
niques par des fonctions de recouvrement nucléaires.
Le produit antisymétrique de la représentation £ du
groupe Cj, par elle-méme étant égal a la représen-
tation 4, de ce groupe, les éléments de matrice diffé-
rents de zéro du moment orbital a 'intérieur d’un
niveau électronique E sont ceux de sa composante
suivant ’axe de symétrie Oz (qui se transforme
comme 4,). On peut donc définir un opérateur orbital
fictif L, tel que :

CEFINLIE+>=—CE—I|LIE—>=1. (§)
L’hamiltonien Zeeman orbital s’écrit alors :
HZO =& BHsz (6)

ou g, est le facteur de Landé dans le niveau électro-
nique fondamental, § le magnéton de Bohr et H, la
composante du champ magnétique appliqué H, sui-
vant ’axe Oz du centre. De méme, I’hamiltonien
d’interaction spin-orbite, produit scalaire d’un vecteur
axial par ’opérateur de spin § = 1/2, s’écrit :

HSO = )\Lz Sz (7)

ou A est la constante d’interaction spin-orbite dans le
fondamental et S, la composante de ’opérateur de
spin § = 1/2 suivant ’axe Oz.

Les éléments de matrice de L, a Dlintérieur du
niveau vibronique fondamental p =1, [ = 4 1/2,
s’obtiennent immédiatement en remplagant les états
vibroniques | p/ > par leurs développements (2), (3) en
tenant compte de (5) et en intégrant sur les coordon-
nées nucléaires. Aprés intégration sur ¢, les seuls
éléments de matrice différents de zéro sont :

1 1 1 1
<1§ 15>=‘<1*§ 1—§>
=f[lph/2(r) [2—|piye(r) Fl rdr = R. (8)

L’intégrale de recouvrement R a été calculée par
Child et Longuet-Higgins [9] pour différentes valeurs
du parameétre de couplage k. Elle est évidemment
égale a 1 lorsque %2 =0 et diminue ensuite tres
rapidement lorsque # augmente. Il peut donc résulter
de ce couplage vibronique une trés forte réduction
de leffet Zeeman orbital et de linteraction spin-
orbite dans le niveau fondamental. On a des régles de
sélection identiques pour les éléments de matrice de L,
entre états vibroniques de p différents :

ALY = (— )2 30— 1)
[ Tot12(r) pfa(r) — piselr) opua(r)] rdr (8
ou = 1/2.

L L,

Z
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De méme, les régles de sélection pour I’absorption
de la lumiére polarisée circulairement (dans le systéme
d’axe rapporté au centre considéré) sont calculées
dans ’approximation de Condon.

Les probabilités de transition en lumiéres o, et o_
sont proportionnelles aux carrés des éléments de ma-
trice des composantes P, et P_ de ’opérateur dipolaire
électrique entre les états vibroniques du niveau fon-
damental (2) et du niveau excité (4). Par symétrie,
les seuls éléments de matrice électronique différents
de zéro sont :

[<As| PrlE =5 =< 4| P|E+ )| =a

on en déduit immédiatement les éléments de matrice
vibroniques :

{ Ayn, — ms' | P, p—-15>
2
— ( Ayn, + ms'| P_ lp+§s>=a<a':’|as>0308(m>
9)
( Agn, —ms'|P, | p +§s>

= Ayn, +m|P_ 'p—%S>=a<a’s']as>G2’,13(m—|— 1)
(10)

avec

Gho = [ paolr) hunlr) rdr

G = f Pu1(r) ppie(r) rdr.

Les régles de sélection résultant de ces expressions
pour Pabsorption de la lumiére de polarisation ¢, et 6.
a partir des niveaux vibroniques s=0; p=1;
I =4 1/2 sont indiquées sur la figure 3. Sur cette
figure, on n’a pas représenté les niveaux vibrationnels
dus au mode symétrique Q,, car le couplage du centre
Etats Electroniques

Etats Vibroriques +Effet Zeeman

4 A1+A2¢E
3 AZ+E
2 E
Im
E
A2 1 A2
J’ g
-
1 _
_///
P z==T==TIz W
£ A, —_—
2
e Athy -
1e sl
-gRPHz
o * =
FIc. 3. — Ktats vibroniques du centre R

en 'absence de couplage spin-orbite.
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TABLEAU I
k= 0 0,75 1 2 3
DErINI PAR
LA FORMULE
R (8) ou (30 a) 1 0,374 0,297 0,137 0,071
DR (30 &) 0 1,12 1,28 1,86
D’|R (12) 0 1,0 1,26 2,5 4,0
|G, P (10) 1 0,64 0,58 0,40 0,28
n (28 d) 0 0,43 0,53 0,90 1,29
R - (30¢) — 0,60 — 0,52 — 0,32 — 0,21
avec ce mode modifie de la méme maniere les proba- avec :
bilités de transition en lumiére ¢, et 6_, donc n’a pas 1 1
d’effet sur le dichroisme relatif. On remarque sur la G? b 5 L1 5
figure 3 que les regles de sélection en lumiéres o, D =twg X 2 (12)

et o_ s’inversent suivant que ’absorption s’effectue
vers les niveaux n pour lesquels n est impair ou pair,
c’est-a-dire suivant qu’elle s’effectue avec émission
d’un nombre pair ou impair de quanta dans les modes
non symétriques. Ceci est di au fait que les nombres
quantiques m (qui définit les propriétés de symé-
trie des états vibrationnels |[nm >) et n (qui définit
leur énergie) n’ont pas la méme parité. Nous verrons
dans I’étude du dichroisme circulaire de la bande R,
que ces regles de sélection peuvent étre directement
vérifiées. Le dichroisme attendu pour la raie sans
phonon (transition vers le niveau n = 1) peut étre
directement évalué en considérant la figure 3. Les
transitions sont permises en lumiere ¢, a partir du
sous-niveau [ = —1/2 et en o_ a partir du sous-
niveau [ = 4 1/2. Les raies d’absorption en lumiére
6, et 6_ sont donc décalées I'une par rapport a I’autre
de la quantité :

2AE, = 2g,RBH,. (11 a)
Leurs intensités A et Ay sont proportionnelles aux
populations des niveaux [ =—1/2 et [ = 4 1/2,
donc :
% _ AB' _A(—)- — th gORBHz
A,  AF +4; kT

Le champ magnétique induit aussi des mélanges
entre les états propres du niveau vibronique fonda-
mental et ceux des niveaux vibroniques excités p > 2
(voir éq. (8")). Il en résulte des modifications des
probabilités de transition en lumiére polarisée & partir
des sous-niveaux p =1, [ = 4+ 1/2, modifications
qui sont a Porigine d’un terme supplémentaire, indé-
pendant de la température dans’expression de A4,/4, ;
on a donc :

A4, _ g RBH,

’ gO BHZ
4, ar 1T 20

ro (11 b)

-~ T -
p>1 GIO Ep1/2 - E11/2

Le coefficient D’ est une fonction lentement décrois-
sante (tableau I) du paramétre k2 définissant le cou-
plage vibronique, alors que R décroit trés vite lorsque
k augmente. On s’attend donc & ce que pour les faibles
valeurs de % ce soit 'effet du premier ordre (terme
proportionnel & R dans (11 b)) qui prédomine, alors que
pour les grandes valeurs de £ Peffet du deuxi¢me
ordre (terme proportionnel & D) peut ne pas étre
négligeable. Les effets du premier et du second ordre
peuvent étre distingués expérimentalement par leur
dépendance en température. Nous calculerons main-
tenant les valeurs de A4y/4, et AE,, ainsi que les
quantités analogues pour la bande R, dans le cas
spécifique des centres R, c’est-a-dire en tenant compte
du couplage spin-orbite et des contraintes internes
toujours présentes dans les cristaux étudiés.

ITI. Calcul du dichroisme circulaire des centres R.
— Nous supposons que seul le niveau vibronique fon-
damental s =0, p = 1 est peuplé aux températures
de I’hélium liquide. Cette hypothese est justifiée, car
les différentes mesures optiques effectuées sur les cen-
tres R dans KCl1[2, 4, 6] montrent que 7wz &~ 100 cm™!
et k2 <5, 1’énergie du premier niveau vibronique
excité est alors supérieure 4 15 cm™1. Nous établirons
d’abord la forme d’un hamiltonien effectif décrivant
les centres dans le fondamental vibronique, puis nous
calculerons le dichroisme circulaire par une méthode
de moments. Supposant qu’il n’y a pas d’interaction
entre les différents centres, I’hamiltonien d’un centre
peut s’écrire :

H=H,+ H'

ou H, est ’hamiltonien donnant lieu aux niveaux
vibroniques précédemment décrits et :

H' = Hyy + Hgo + Hzg + H (13)
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ou Hy, et Hg, sont les hamiltoniens Zeeman orbital
et spin-orbite déja définis [6, 7], et :

Hy = ¢gfHS ~ 28HS

est ’hamiltonien Zeeman pour un spin 1/2 et Hg a
été introduit pour tenir compte des contraintes internes
donnant lieu & des déformations non symétriques du
réseau autour du centre. Les déformations du réseau
qui ne modifient pas la symétrie au voisinage du
centre créent un élargissement de la raie sans phonon,
mais n’ont pas d’effet sur le dichroisme. Nous les
négligerons donc dans ce calcul. Nous supposerons, et
cette hypothese est justifiée par les résultats expéri-
mentaux, que H’ est petit devant I’énergie des pre-
miers niveaux vibroniques excités (de 'ordre de 7iwg).
Les énergies propres et les états propres des sous-
niveaux du quadruplet fondamental peuvent donc
étre calculées en diagonalisant H’ a Pintérieur du
sous-espace s =0, p=1, I=4+1/2, M= 41/2
(M est la valeur propre de la composante §, du spin
suivant ’axe du centre). D’aprés I’analyse du blocage
du moment orbital effectuée paragraphe II, les élé-
ments de matrice de H' & l'intérieur de ce sous-espace
sont identiques a ceux de I’hamiltonien efficace

Hy = gBHS + gy RBH, s, + \Ro,S, + o€ (14)

ol gy R et AR sont respectivement le facteur de Landé
et la constante d’interaction spin-orbite « réduits »
par leffet Jahn-Teller, 6,06,0, sont les matrices de
Pauli agissant dans le sous-espace p =1, | = 4 1/2,
C est un vecteur de composantes C; et C, (C, = 0)
définissant le champ des contraintes donnant lieu a
des déformations non symétriques au voisinage du
centre considéré. En P’absence d’interaction spin-
orbite et de champ magnétique, ces contraintes
décomposeraient le quadruplet en deux doublets sépa-
rés par ’énergie C = 24/C2 + C2. Désignons par E,
et | v ) les valeurs propres et les états propres de H.
Les énergies E; sont exactes au premier ordre en
H'[hwg (3). Dans la méme approximation, les états
propres du niveau vibronique fondamental sont

194,0) =[v'i>[a0 ) = (1 + P)|vi>|a0 > (15)
avec :
P 1ol > 1M 5> M pUHH'
%3141 Epl—' 11/2

ou M = 4 1/2 sont les valeurs propres de S,.

Si dans I’expression (13) de H' on néglige le terme H,
qui ne donne lieu & aucun dichroisme circulaire et si
Pon remarque que Hyg n’a pas d’élément de matrice

(5) Pour obtenir les valeurs propres de E; au deuxiéme
ordre en H'/hwpg, il faudrait dans l’expression de H,y
remplacer g par le tenseur g, calculé par Krupka et
Silsbee [7] pour lequel :

Dirg,

gn =2+ 2 ry
D est défini en (30 b).
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entre états vibroniques de p différent, 'opérateur 2
s’écrit :

1> CplIL
7= 5 WP o5 1 em). (16)
p;lél ol T F1y2

On retrouve les deux types d’effets décrits a la fin
du deuxiéme paragraphe :

1) Effet du premier ordre : I’application du champ
magnétique modifie les énergies propres E; des sous-
niveaux | ) du fondamental vibronique.

2) Effet du second ordre : les mélanges d’états
vibroniques excités induits par le champ magnétique
sont caractérisés par l'opérateur 2.

Pour une orientation quelconque du champ magné-
tique, la diagonalisation de Hy & V'intérieur du sous-
espace p=1, | =+1/2, M= +1/2, conduit a
une équation séculaire du quatriéme degré qu’il fau-
drait résoudre numériquement en se donnant a prior
une certaine distribution de contraintes. Le calcul du
dichroisme circulaire par la méthode des moments
peut au contraire s’effectuer en conservant les valeurs
littérales des différents coefficients intervenant dans
H. L’application de la méthode des moments au
calcul du dichroisme circulaire des centres colorés
dont le niveau fondamental est un singulet orbital a
été décrite par Henry, Schnatterly et Slichter [11]
(H.S.S.). Sa généralisation au cas ol le niveau fonda-
mental possede une dégénérescence orbitale s’effectue
sans difficulté. Si &2 est le coefficient d’absorption pour
la lumiére de nombre d’onde v et de polarisation v, on
définit la fonction de forme f"(E) par :

kKt = €Ef"(E), E = hv

% est une constante définie par H.S.S. (éq. (7) de la
référence [11]).

L’aire et le premier moment de la bande ou de la
raie étudiée sont alors donnés par les expressions :

an =ff“<E>dE=%§|<b|P"|a>|2e-Ea/” (174
1
En= o f Ef'(E) dE
=%§]<b|P"[a>I2(Eb—Ea)e‘E“”‘T (17 )

avec :
7 = 3 eEolkT
a

Dans ces expressions, on fait la somme sur les états
finaux |6 ) et la moyenne thermique sur les états
initiaux |a ). L’opérateur dipolaire électrique P" est
égal & P, ou P_ suivant que la polarisation de la
lumiére est 6, ou 6_ dans le systéme d’axes rapporté
au centre considéré (dont I’axe de symétrie Oz est
paralléle & 'une des 4 directions III).

En pratique, on mesure la moyenne et la différence
des coefficients d’absorption k] (H,) et k; (H,) pour la
lumiere de polarisation ¢, et 6_ se propageant suivant
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la direction 100. Comme on I’a montré au paragra-
phe I, le dichroisme relatif est alors réduit par le

facteur 4/3/2. On posera donc :

JE) = g TR (Hy) -+ I ()]

S(E) = %%\—/5 [k (Ho) — K (Hy)]

et on calculera les quantités :

A:ff(E)dE:%(A*—{—A') (18 a)
1. _

AA=f8f(E)dE=§(A — A7) (18 b)

E~1 EEdE—l A+ E* + A" E°) (18

—[rw par = e m a8
AE = %_f&f(E) (E— E)dE

_ ! A+ E* — A" E- AAE 184

—ﬁ( — )*7 . (184)

Les quantités + - et 4+ AE seraient respectivement

égales a la variation relative d’aire et au déplacement
du centre de gravité de la bande d’absorption en
lumiére 6, lorsqu’on applique le champ magnétiquesi :

a) Tous les centres R étaient orientés suivant la
méme direction (III par exemple) et si la lumiere se
propageait suivant cette direction.

b) La composante A, du champ magnétique suivant
cette direction était suffisamment faible pour que,
dans un développement en H, de la variation du
coefficient d’absorption, on puisse négliger les termes
en H?2 (et les termes pairs d’ordre supérieur).

Remplacant dans (17) les états |a > par leurs ex-
pressions approchées (15) et tenant compte de ce que
les états | v, 0 > forment une base complete dans le
sous-espace s =0, p=1, [=41/2, ona :

20,05 <vi, 0]

=1a0><a0| x X [UYU|x X |M>{M|.
1=41/2 =41/2

Onobtient:

A" Z 2 COIPY(1 4+ P)|ald | UM >

L35
H
¢ M1 exp (—k—Tif) 1051 M" >

(WM (a0 (1 + 2N Pitjpy  (19)
E" = 2}? Z <b|P’1(1+=@)]a0>|ll>|M>
lM’ H
<M|<1l|<Eb—Heff)exp( e‘f)|11'>|M'>

CL KM [ a0 (1 + 2T Pl (20)
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on est donc ramené 4 un calcul de traces et on peut
remplacer la sommation sur | b > par une sommation
sur les états |4, >|nm >|a's’ )| M >. Nous calcule-
rons d’abord I’aire de la raie sans phonon, on a alors
n=1 m=0, & =0, M= 412

Remplagant dans (19) 'opérateur & par son expres-
sion (16) et tenant compte des régles de sélection (9)
et (10), on obtient :

A 1 H,
A§=—°Z<1:F—‘<M|exp(—ﬁé)

[1—3’”@0@11 FAS) s, |M>|1:F > 1)

D’ est défini en (12) et :

o? o?
4y = 5 [<a0|a0 > (G)* = 5 e™*(Gly)*  (22)
4, serait I'aire de la raie sans phonon en I’absence de
champ magnétique et si on négligeait les mélanges
avec les niveaux vibroniques induits par le couplage
spin-orbite. Remarquant que pour un opérateur Op
quelconque agissant a 'intérieur du sous-espace p = 1,
=4+1/2, on a :

I M| [<1—§|°f’e"l’ (“%f)|1_%>

1 1
[ tonmn(- )] -
{ 1i]6,O0p exp ( Heff) UMM > =—<05,0p)

ou le signe { ) représente une moyenne thermique,
on obtient, en portant (21) dans (18 @) et (18 &) :

AO=A0[1—2—”<<goBH t18)0] @39

2D’

(8BH, + X S, >)]
(23 b)

AAO__A0[<GZ>—

On calcule de méme le premier moment de la raie
sans phonon. Les opérateurs P" et & n’ayant pas d’élé-
ments de matrice entre états de M différents, on peut
remplacer dans (20) les énergies E, par E; + g,fHS
ou E, est la constante définie en (4), et dans la diffé-
rence E, — H, le terme gBHS s’éliminant, on obtient :

— A4
By = Bo— 7 |< (6RO, +ABS,) o, + 0
0

’

2D
+ 22 ( (g, RBH, + ARS,)* >] (23 0)

AE—AO H, + AS, R+2-—’( RBH,
= = (o}
0 A-o (gOB z z) [ h(x)E &o z9z

4y
—2 (E, — E,).
0

+ MRo, S, + cc)] >— (23 d)
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Les valeurs moyennes des différents opérateurs inter-
venant dans ces expressions sont calculées en dévelop-
pant exp (— Hy/RT) en puissances de 7. On ne
retiendra dans ce développement que les termes
linéaires en H,; pour des raisons de symétrie, le
dichroisme circulaire ne contient pas de terme en H2
et les premiers termes négligés sont donc en (BH,/kT)3.
On vérifie d’ailleurs expérimentalement que, pour
les champs magnétiques utilisés (H, < 5060 @), le
dichroisme est proportionnel & H,. Si de plus on
suppose C, AR < kT, on obtient en posant :

A gBH,
8—‘:gOBI{ 2%51“ (24)
R3
e
2RT ﬁkT
__ &BH,
AR
<GzSz> 4kT+
1 (C\*
<Gc>=—k—1,(-—) 4+ ...
__ gBH,
(oGS, > 4kT( ) + ... (25)

Portant ces valeurs des moyennes dans (22), on en
déduit les expressions approchées :

_ 2D (2R)\®
A0=A0[1+ (2kT) + ] (26 a)

= 1 [{c)? (m)2 2D’ (m)z]
Bt |(5) + (5) + s (5

(26 5)
- mloli=3 G ]
A, kT - 3\2%T
£ (37 )+ 3
2 a7 \@m7) [ THeg P T 279

c\* AR \* gBH,\R
AB, = RS [1 - (2TT) ] + (2171‘) 4kT

- AR gBH,
~ & RBH, — 5 St

(27 b)

Remarquant que 8 =& g,B(H, + A (S, >/g,B), on
voit qu’en premiére approximation les expressions (27)
sont identiques a celles obtenues par le raisonnement
simple du deuxi¢me paragraphe a condition de rem-
placer dans (11) la composante H, du champ appli-
quée par la somme H, + A< S, D/g,B oud (S, >/g,B
peut étre considéré comme un champ efficace créé par
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la polarisation moyenne des spins. L’origine des
termes correctifs intervenant dans (27) sera mainte-
nant analysée en considérant deux cas extrémes :

C=0 et Hy=H, puis A=0 et C> g, RBH,

1. ConTrAINTES NULLES € = 0. — L’interaction
spin-orbite décompose le quadruplet fondamental en
deux doublets de Kramers j = + 1/2 et j = 4 3/2
(avec j = 2[4 M) d’énergie 4 AR/2. Pour un champ
magnétique H, appliqué parallelement & P’axe du
centre, ’hamiltonien Zeeman est diagonal dans la
base j et le calcul exact des populations des quatre
sous-niveaux est possible. Tenant compte des reégles
de sélection [9], on obtient directement pour l’effet
de population :

Ady _ &RBH, gpH, MR
4, kT 2kT  2kT
_ _ gBH, R ( s MR )
ABy = & RBH, — = — \1 —th g7

Ces expressions montrent qu’il y a saturation par-
tielle du dichroisme dés que AR 2 2T, c’est-a-dire
aux températures ou le doublet j = 4 1/2 d’énergie
supérieure (pour AR négatif) est appréciablement
dépeuplé. Les termes en (AR/kRT)? des expressions (27)
proviennent du développement limité de la fonction
th (\R/2kT).

2. INFLUENCE DES CONTRAINTES. — On suppose
A =0 et on ne tient pas compte du spin. En champ
magnétique nul, la dégénérescence du niveau p =1,
l =4 1/2 est levée; on a deux sous-niveaux |1x >
et |1y > d’énergie C/2 et — C/2 et dont les fonctions
d’ondes sont réelles. Lorsqu’on applique le champ
magnétique, les déplacements des niveaux |1lx ) et
|1y > sont trés petits, de Pordre de (g,RBH,)?/C et
on s’attend 4 ce que le dichroisme soit fortement
réduit. Nous allons montrer que tant que le sous-
niveau d’énergie supérieure C/2 reste peuplé (donc
pour T > C) il n’en est rien, les modifications des
probabilités de transitions a partir des niveaux |1x )
et | 1y > induites par le champ magnétique compensant
la faiblesse de leurs déplacements. En présence du
champ magnétique, les états propres sont au premier
ordre du calcul des perturbations |1y > + i|lx )
et [1lx> +ie|ly)> avec e = g,RBH,/C, donc les
coefficients d’absorption en lumiére ¢, & partir des
niveaux |[ly > et |1lx ) sont respectivement propor-
tionnels & 1 4 2¢ et 1 — 2¢; la différence de popula-
tion de ces niveaux étant égale a th (C/2kT), on a :

45 (H)—A5(0) _ A4, C _25R3H, G

50 4, —xthgg=""g g

et lorsque 2T > C la fonction tangente hyperbolique
peut étre remplacée par le premier terme de son
développement limité et on retrouve ’expression de
la variation relative d’aire en ’absence de contrainte.
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On montre qu’avec les mémes hypothéses :

c
_ 2
AE, = g, RBH, [1 — th (2—~kT)].

Donc, aux treés basses températures telles que C 2 &7,
on s’attend effectivement & une forte réduction du
dichroisme circulaire, et contrairement a ce qui a été
affirmé [12] la réduction de AE, est plus marquée que
celle de AA,/4,. Les termes en (C/kT)?* intervenant
dans (27) proviennent du développement limite de
la fonction th (C/2kT). En fait, dans le cristal, les
contraintes posseédent une certaine distribution et c’est
la valeur quadratique moyenne de C qui intervient

dans ces formules.

Bande R,. — Le calcul de la variation A4, de aire
et de celle AE, du premier moment de la bande R,
s’effectue exactement de la méme maniere. Nous nous
intéressons maintenant a I’ensemble des transitions
s’effectuant vers le niveau électronique A4,, donc ces
calculs s’appliquent a ensemble : bande R, plus raie
sans phonon associée. On effectue dans (19) et (20) la
somme sur tous les états :

165 =4y )|nm la's" 5| M.
Tenant compte des relations :

2| nm > nm| =Z]a's’><a’s'| =1

on obtient : _
A, = o2/2 (28 )
_ 2
E, = E, + %ﬁwA + e (28 b)
B} = 5 (ho)* + nlfiop)? (28 ¢)

ou a?/2 et n sont les nombres moyens de quanta émis
respectivement dans les modes 4 et £ au cours de
la transition. z est donné par :

34

n=2((n—1) (GL,)? z%. (28 d)
Dans Pexpression (28¢) du second moment, on a

choisi F;, comme origine des énergies. On calcule de
méme :

Ad, 2D R 2D
’I——R<Gz>+@8—1{8[ﬁ+m]
(29 a)
7 ’ R8
AE, = — R'# 2> ~ RhAong =°
b iy 6, ) g T (29 &)
avec :
R = X [(Gh)* — (Gun)’] (30 4)
[<PL2]L, 1125
D = fiog 2 306
o r>1 Epp— Eyype ( )
R =2 (n—1) [(G})*— (Gl — R (30¢)
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3 est défini par (24). Dans 'expression de A4,/4,,
les termes en R et D sont respectivement dus a I’effet
de population (premier ordre) et & I’effet du second
ordre. On vérifie facilement que le coefficient R défini
par (30 a) est identique au facteur de réduction du
moment orbital (8). Cette réduction de I’effet calculé
pour la bande R, par rapport a celui calculé pour la
raie sans phonon est due au fait que dans la bande
le dichroisme n’a pas le méme signe pour les transi-
tions s’effectuant vers les niveaux m =0 et m = 1.
{ 6, » étant connu pour une température et un champ
déterminés grice aux mesures effectuées dans la raie
sans phonon, la variation A4, /4, observée expérimen-
talement permettra une détermination directe de ce
facteur, donc aussi du parameétre 2% de couplage avec
les modes E. Dans le calcul de AE, on n’a pas tenu
compte de P’effet du second ordre. L’expression (29 b)
signifie que les centres de gravité des bandes dues aux
transitions s’effectuant vers les niveaux vibrationnels
m=0 et m =1 sont séparés par ’énergie R'7icoy.
Comparant (22) et (28 a), on obtient :

a® +k*

Ao/dy = e R(G)* e T (31)

Les parameétres RR' Dn et (G1;)? sont donnés dans

le tableau I pour différentes valeurs de % Les états

propres (3) nécessaires a la détermination de ces

parametres ont été recalculés en utilisant les valeurs
propres données par L.H.O.P.S.

IV. Résultats expérimentaux. — 1. RAIE sans
PHONON. — Le dichroisme circulaire, observé dans la
bande R, et la raie sans phonon des centres R dans
KCl, est représenté sur les figures 4 et 5. Pour obtenir
la courbe d’absorption bien symétrique de la figure 5,
on a retranché un fond continu di a la bande R,.
On a effectué la méme opération pour la courbe de
dichroisme. On remarque qu’a trés basse température
cette courbe a sensiblement la méme forme que celle
d’absorption, tandis qu’a haute température elle res-
semble plut6t & la dérivée de celle-ci. Ceci se comprend
bien si on suppose que 'application du champ magné-
tique modifie Pintensité des raies d’absorption en
lumiére ¢, et 5_ et les déplace (de la quantité 4 AE,)
mais ne change pas leur forme (hypothése [11] du
déplacement rigide). Si AE, est petit devant la largeur
de raie, le dichroisme s’écrit :

Ad, df(E)
W(E) = S0 ) — AB Sy (32
A4y/A, et AE, étant respectivement égaux (on néglige
les termes correctifs) & R3/kT et R3, c’est le terme
proportionnel & f(E) qui prédomine & basse tempéra-
ture tandis qu’a haute température c’est le terme
proportionnel & df(E)/dE, et la forme des courbes de
la figure 5 s’explique bien. Afin d’évaluer le déplace-
ment du centre de gravité AE, de la raie, il est pra-
tique de soustraire du dichroisme observé la part due

58
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F16. 4 — Absorption et dichroisme circulaire dans la bande R, :
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A Les valeurs de AE, trouvées en mesurant ce rapport
\ _ d’homothétie sont de 10 a 20 9, supérieures a celles
AR = , . N , ..
_ N TA77K é calculées directement en utilisant la définition (18 d).
~ i1 77" " | Ces différences peuvent avoir deux origines : d’une
2 I 3% part, ’hypothése du déplacement rigide n’est certai-
= P
1 1
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13 1,5 ol s
1 1
T
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i \ l-25 T =1779K
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N R N 7425 720 74
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F16. 5. — Absorption et dichroisme circulaire dans la
raie sans phonon : absorption, — — — — dichroisme, s
H, = 5060 .

@) T = 14 °K,
(b) T = 1,77 °K.

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

Af(E) = 3(E) — A—A‘i F(E)

et la dérivée df(E)/dE. Le fait que ces deux courbes
soient sensiblement homothétiques montre que ’hypo-
thése du déplacement rigide est assez bien justifiée,
et AE, est égal au rapport d’homothétic (voir éq. (32)).

F1G. 6.
——— + (100 Ak? — 8Fl).
———— + 4dkZ/dx (A-Y).

nement pas parfaitement justifiée et ceci peut, comme
dans le cas des centres F, nous conduire & surestimer
le déplacement du centre de gravité [13]. D’autre
part, le calcul direct des moments est en pratique
délicat 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 di & la bande R,.
L’imprécision est surtout grande a trés basse tempé-
rature ou, l’effet de population étant trés grand, le

centre de gravité E, de la raie intervenant dans le
terme correctif de la formule (18 d) doit étre connu
avec une trés grande précision. Dans la suite, nous
utiliserons les valeurs de AE, déterminées par la mé-
thode exacte (calcul direct du premier moment) quoi-
qu’elles soient peut-étre sous-estimées de 5 a 10 %,
Les valeurs mesurées dans un champ H, = 8 800 (E
(suivant une direction III, H, = 5060 (E) et a des
températures comprises entre 1,3 et 15 °K sont portées
sur la figure 7 en fonction de 1/T. Pour les tempéra-
tures supérieures a 2 °K, la courbe expérimentale est

fit

7

B

m
® échantillon 1 (X)
B échantillon 2 ()
L1
T2 3 ¢ 5 6 7 0Texkn
F16. 7. — Déplacement du centre de gravité de la

raie AE, en fonction de la température : H, = 5 060 (E.
Courbe calculée pour :
gR = 0,08, \R = —0,64 cm™, C = 0,8 cm™1.

assez bien représentée par une droite dont 'ordonnée
a lorigine et la pente permettent de calculer g,R
et AR (cf. éq. (27 b)). Aux treés basses températures,
les AE, observés sont réduits par les contraintes internes
et le fait que 2T devient de I'ordre de grandeur de la
structure fine AR. La courbe obtenue en faisant dans
la formule (27 b) g,R = 0,08, AR = — 0,65 cm™,
C = 0,8 cm™! représente bien les points expérimen-
taux obtenus pour P’échantillon 1 (colorés par irra-
diation X). Le point & 14 °K est nettement en dessous
de cette courbe, mais a 17 °K on observe un début
d’élargissement de la raie et le modele adopté n’est sans
doute plus valable dans ce domaine de température.
Pour P’échantillon 2, coloré par irradiation v, les va-
leurs de AE, mesurées a tres basse température sont
fortement réduites, ce qui indique la présence de
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contraintes internes importantes. La valeur de C
trouvée pour I’échantillon 1 correspond [2] & des
contraintes internes de 0,3 kg/mm? Remarquons que,
de méme que pour les centres F [5], [14], la constante
de couplage spin-orbite AR est négative.

Les valeurs mesurées pour la variation relative
d’aire A4,/4, dans le méme domaine de température
sont reportées sur la figure 8. On y a aussi porté la
courbe calculée grice a la formule (27 @) en donnant

B AR,

1 2 3 4 5 6 7 1/ TéK-
F1G. 8. — Variation relative de I'aire de la raie A4y/4,
en fonction de la température : H, = 5060 (E.
———— Courbe calculée pour :
g R =008, \R=—0,64 cm™, C=0,8 cm™L

a gy R, \R et C les valeurs précédemment déterminées
et en négligeant le terme du second ordre. On remar-
que que P'ordre de grandeur de effet calculé est cor-
rect et que les deux courbes présentent une courbure
indiquant une variation rapide de A4y/4, avec la
température. Cependant les valeurs mesurées sont sen-
siblement plus grandes que celles calculées. Ces diffé-
rences ne peuvent étre attribuées a l’effet du second
ordre (éq. (27 a)), car nous verrons dans I’étude de la
bande R, qu’on peut estimer %2 << 2, fiwgz ~ 100 cm™,
d’ot 'on déduit (tableau I), aux températures ou nous
avons travaillé :

2D’ R

fiog kT

Le désaccord entre les courbes expérimentale et
théorique est probablement dii 4 des mélanges de
configuration induits par le champ magnétique. Les
mélanges avec le niveau électronique 4, donnant lieu
a la bande Ry donneraient un effet du bon signe [15].
La résolution du monochromateur utilisé dans les
premiéres expériences [6] ne permettant pas la mesure
de AE,, la constante AR était déduite de la mesure
de A4y/4,. On comprend donc qu’elle ait été sures-
timée.
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2. BanDE R,. — Le dichroisme observé dans la
bande R,, 4 1,77 °K et dans un champ H, =8 800 (&,
est comparé au coefficient d’absorption moyen sur la
figure 4. Les échelles ont été choisies de fagon a ce
que pour la raie sans phonon les aires comprises sous
les courbes d’absorption et de dichroisme soient égales.
La forme du signal de dichroisme s’explique trés bien
suivant le modéle décrit paragraphe 1I. On a en effet
remarqué que le signe du dichroisme est différent
lorsque Pabsorption s’effectue avec émission d’un
nombre pair ou d’un nombre impair de quanta dans
les modes non symétriques (c’est-a-dire lorsque le
nombre quantique m caractérisant 1’état vibrationnel
final est égal 4 0 ou 1). La chute brusque du signal
de dichroisme pour E = 13 570 cm™ montre que le
pic observé dans la structure vibrationnelle a cette
énergie est dit & ’émission d’'un quantum dans un
mode non symétrique. Le pic a 13 540 cm™ pour
lequel il n’y a pas de diminution sensible du di-
chroisme est au contraire dQt a I’émission d’un quan-
tum dans un mode totalement symétrique. On est donc
tenté d’adopter pour les énergies des modes 4, et E

les valeurs :
fiwmy =65 cm™! et fwy = 100 cm™L.

Sur la figure 9, on a porté la quantité :

Y = — Adyjd, x 1/ 6, > kT ~ Ady[d, X 1/RS

AT A A G H(em)

7 )

F16. 9. — Variation d’aire de la bande R, :

— 1/RT x Ad/4, { o, ).
———— Calculée pour %2 = 0,75, 1, 2.
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en fonction de 'inverse de la température. A4, /4, sont
les valeurs mesurées dans un champ H, = 8 800 (E
et les valeurs de (o, )> étaient calculées grice aux
constantes AR, gyR, C précédemment mesurées. Les
points obtenus s’alignent bien sur une droite dont la
pente et ordonnée a l'origine sont, d’aprés (29 a),
égales & R[k (k constante de Boltzmann) et 2 D/Rfiwy.
Le fait que la droite obtenue ne passe pas par I’origine
montre bien que pour la bande R, I’effet du second
ordre n’est pas négligeable. Ceci n’est pas étonnant
car l’effet de population est fortement réduit (dans le
rapport R). Sur la figure 9, on a aussi porté les droites
calculées pour %% = 0,75, 1 et 2, #iwzy = 100 cm™L.
De cette figure on déduit :

R = 0,30 4 0,08 0,75 < #* < 1,5.

La marge d’erreur est importante, car dans la
détermination de ces parameétres les incertitudes sur
A4, /A4, et {c,) sajoutent. La valeur de £? donnée
précédemment [7] avait été surestimée, car on avait
utilisé pour son calcul une valeur de AR trop grande
(déduite de la variation de AA4y/4,), ce qui avait
conduit & sous-estimer R. Les mesures de la variation
du premier moment de la bande R,, AE,, permettent
de déterminer une valeur de k2% du méme ordre. Sur
la figure 10, on a porté les AE, mesurés a différentes
températures en fonction de la valeur calculée pour
— {6, > a ces températures. Conformément & ce que
laissait prévoir la formule (29 4), AE, est une fonction
linéaire de ( 5, > et la droite obtenue passe par I’ori-
gine. De la figure 10 on déduit R'hwg = 57 cm™,

15 4 3

N L&y (emT)

25 g 75 000
F16. 10. — Déplacement du centre de gravité de la
bande R, AE,. En abscisse — ¢, calculé pour
gk =008, \R =—0,64 cm™}, C =1 cm™! (échan-
tillon 2).

ce qui, pour la valeur de wy précédemment adoptée,
donne R’ = 0,57. Cette valeur de R’ est bien celle
attendue (tableau I) pour #2 ~ 0,80.

La valeur trouvée pour %2 peut étre comparée a
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celle du parametre 4* définissant le couplage linéaire
du centre avec le mode totalement symétrique Q. Le
paramétre a® peut étre déterminé a partir du rapport
des intensités de la raie sans phonon et de la bande R,
(formule (31)). A 1,77 °K, on a mesuré :

4, =25 4,
E, — E, = 260 cm™
E? — E3 = 3,2x10% cm™.

Pour k=1, on a (G}))2=0,56. Le rapport
A4,/4, mesuré permet alors de déterminer a* = 5,2,
soit une valeur environ cing fois supérieure a celle
de k% Les premiers et seconds moments calculés 2
partir des formules (28), en prenant pour %w, et %wg
les valeurs estimées a partir des positions des deux
premiers pics de la structure vibrationnelle (60 et
100 cm™), seraient bien inférieurs & ceux mesurés.
Ceci prouve qu’il existe d’autres modes de vibration
de symétrie 4, ou 4, couplés au centre. On rend bien
compte des valeurs mesurées pour les deux premiers
moments de la bande en choisissant ’énergie moyenne
de ces modes égale 4 110 cm ™1

3. Discussion. — Les valeurs mesurées pour g,R
et AR peuvent étre comparées (tableau II) a celles
déterminées par Krupka et Silsbee grice a I'observa-
tion de la résonance électronique en présence de
contraintes appliquées [3]. L’accord est bon pour g, R,
mauvais pour AR. En fait, c’est le produit ARg, R qui
est déterminé par résonance, chacune des deux
constantes étant ensuite choisie de fagon a ce que leur
rapport soit égal au rapport A/g, calculé. Cette déter-
mination exige I'ajustement simultané des para-
metres k> et C. Ceci, ajouté au fait que les pointés des
raies de résonance sont assez imprécis (la raie des
centres R fortement élargie par les contraintes est dis-
symétrique et partiellement masquée par celle des
centres F), résulte dans une assez grande imprécision
des mesures de résonance. Il n’en reste pas moins que
les résultats des deux types d’expérience semblent
difficilement compatibles. Ceci peut étre dii au fait
que pour définir le facteur de réduction R du moment
orbital, donc les constantes réduites gyR et AR, on
adopte un modéle trés simplifié du couplage vibro-
nique. Ce modéle ne tient pas compte du couplage
avec les modes E de faible énergie et des termes non
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linéaires de ce couplage. 11 peut en résulter une réduc-
tion supplémentaire du moment orbital observable sur
les spectres de résonance mais pas sur le dichroisme;
ceci serait a rapprocher de l’effet des contraintes
internes qui peuvent modifier profondément les
spectres de résonance électronique tout en ayant peu
d’influence sur le dichroisme circulaire observé (tant
que kT > C). Le facteur de réduction R déterminé
par résonance est d’ailleurs beaucoup plus petit que
celui déduit du dichroisme circulaire observé dans la
bande R,. Le désaccord observé avec les mesures de di-
chroisme circulaire (tableau II) effectuées dans d’au-
tres laboratoires est plus surprenant. Shepherd [12] a
travaillé dans des conditions expérimentales tres
proches des nétres. Il a déterminé les constantes g, R
et AR grace & l'observation du déplacement AE; de
la raie sans phonon dans un champ de 8 000 (E & des
températures comprises entre 1,5 et 7 °K. Il n’a cepen-
dant pas tenu compte des contraintes internes qui, a
trés basse température, diminuent notablement I’effet.
Il signale que la largeur & mi-hauteur de la raie obser-
vée était de 6 A, alors que dans nos échantillons elle
était toujours inférieure 2 3 A (pour T < 15 °K). Ceci
signifie soit que les contraintes internes étaient grandes
dans ses échantillons, soit que la raie était élargie par
des effets instrumentaux. Dans les deux cas, on peut
s’attendre & une diminution du AE; observé. Remar-
quons que D’effet des contraintes internes est surtout
sensible & trés basse température (7 < 2 °K). Donc,
lorsqu’on le néglige, ce sont les AE, & trés basse
température qui sont sous-estimés et il en résulte une
réduction apparente de AR, alors que la valeur déter-
minée pour g,R dépend surtout des déplacements
observés a4 haute température, et est donc beaucoup
moins affectée. Le manuscrit de Burke [15] nous étant
parvenu alors que cet article était en préparation, une
comparaison précise des deux séries de résultats a pu
étre effectuée. Cette comparaison montre que nos
interprétations sont identiques, mais que ce sont les
résultats expérimentaux « bruts » qui différent. Nous
avons observé un dichroisme environ deux fois plus
grand que celui observé par Burke dans la raie sans
phonon (les deux séries de résultats ont pu étre compa-
rées pour deux températures 4,5 et 15 °K). Dans ces
conditions, il n’est pas étonnant que les constantes
déterminées différent tant. Etant donné la vérification
directe de I’étalonnage de notre appareillage (§ I),

TABLEAU 11
METHODE REFERENCES 100g, R — AR (cm™) % —A(cm™)
D.C. (fig. 7) 8+2 0,7 +0,2
R =03 (fig. 9) 0,26 - 0,05 2,6 + 0,8
R.P.E. [3] 8 0,36 1,1 4,8
D.C. [12] 641 0,32 + 0,03
D.C. [15] 55+ 1,5 0,24 4- 0,05
Calcul [3] 0,48 2,1
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nous ne voyons pas comment nous aurions pu commettre
une erreur d’un facteur deux sur le dichroisme mesuré.
Des valeurs mesurées pour g, R et AR et le facteur de
réduction R on déduit g, = 0,26, A = — 2,2 cm™,
alors que Krupka et Silsbee calculent g, = 0,48,
A= —2,1 cm™. L’excellent accord obtenu pour A
peut étre considéré 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 détermination
expérimentale de g, et A les incertitudes sur la mesure
des constantes réduites AR et gy R et sur celle du facteur
de réduction R s’ajoutent, ce qui ne permet de déter-
miner qu’un ordre de grandeur de ces constantes.

Conclusion. — Sur I’exemple des centres R dans
KCl, nous avons montré que le modeéle simple consis-
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tant & remplacer I’ensemble des modes de vibrations
du réseau par trois modes de symétrie 4, et E permet-
trait de rendre compte de fagon détaillée de la forme
du signal de dichroisme circulaire observé dans la
bande R, et la raie sans phonon. Nous avons déterminé
les paramétres définissant le couplage linéaire des
centres avec ces modes, ainsi que la symétrie des
modes donnant lieu aux deux premiers pics de la
structure vibrationnelle. Le facteur de Landé et la
constante d’interaction spin-orbite dans le niveau fon-
damental ont été déduits de la mesure du dichroisme
circulaire dans la raie sans phonon. L’ensemble de
ces résultats montre que la mesure du dichroisme
est un bon moyen d’étude de l’effet Jahn-Teller.
Nous tenons a remercier J. Margerie pour ses
nombreuses suggestions concernant la rédaction de ce
manuscrit.
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