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INTRODUCTION

L’étude de l'effet Zeeman a joué un role considérable dans la spectroscopie des
atomes et des ions « libres ». Les raies d’émission ou d’absorption y sont généralement
trés fines et un champ magnétique H, relativement modéré les sépare en plusieurs compo-
santes bien résolues. Historiquement, ’analyse de ce phénoméne a grandement contribué
a I'élaboration de la mécanique quantique. De plus, I'étude de I'effet Zeeman a aidé
a4 comprendre progressivement des spectres atomiques de plus en plus complexes. En
effet, pour chaque raie, on peut mesurer, d’une part;b des probabilités de transition
en lumiére polarisée, d’autre part, des facteurs de Landé relatifs aux deux niveaux
entre lesquels se fait la transition. Cet ensemble de données constitue une sorte de
« fiche signalétique » de la raie étudiée. On détermine ainsi le nombre quantique J des
deux niveaux entre lesquels se fait la transition ainsi que le type de couplage (L.S,
intermédiaire, j-j) ... ,

En ce qui concerne la spectroscopie des centres localisés dans les solides, la struc-
ture (éventuelle) et I'effet Zeeman de I’état fondamental sont connus avec une excellente
précision par résonance paramagnétique. Le spectre optique [1] contient parfois des
raies fines, dont on a pu étudier avec beaucoup de fruits I’effet Zeeman. Citons, entre
autres, des travaux portant sur certaines raies du rubis ([2], [3], [4], [5]), de
MgO : Cr*+++ |6], d’ions de terres rares dans divers cristaux ([7], [8], [9], etc.). Mais la
plupart des niveaux excités ne nous sont connus que par des bandes d’absorption larges
(quelques centaines ou quelques milliers de cm-!) de sorte qu’il est impossible de séparer
les composantes Zeeman, méme par I'application des champs pulsés les plus intenses
que I’on sache produire. Lorsque ces niveaux « larges » sont fluorescents, on peut espérer
étudier leur effet Zeeman par une expérience de double résonance (optique + microonde)
analogue a celle employée par Gescuwinp et al. [10] pour I'étude du niveau « fin »
|2E, E) du rubis. Mais trois difficultés se présentent :

10 les intensités du champ de radiofréquence nécessaire peuvent devenir prohi-
bitives;

20 dans bien des cas, la bande de fluorescence est décalée vers le rouge par rapport
4 la bande d’absorption [1] et parfois dans des proportions considérables (pour la bande F,
par exemple, la longueur d’onde de fluorescence est environ le double de ia longueur d’onde
d’absorption [11]). Il y a un réarrangement de la position des ions qui entourent le
centre entre le moment ou celui-ci est excité et celui ot il fluoresce. Il n’y a donc que peu
de chances pour que l'effet Zeeman étudié en absorption (si on pouvait séparer les
composantes par P'application d’'un champ magnétique suffisamment intense) soit le
méme que I'effet Zeeman étudié en fluorescence (soit en séparant les composantes, soit
par une expérience de double résonance). Les deux problémes ont leur intérét, mais ce
ne sont pas les mémes;
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30 enfin et surtout, la plupart des niveaux excités dans les solides ne sonl pas
fluorescents, les processus de retombée non radiative [1] étant beaucoup plus rapides,
en général, que les processus de fluorescence.

L’étude des spectres optiques dans les solides est donc beaucoup moins favorisée
que celle des spectres atomiques. D’une part, les phénoménes sont plus complexes a
cause de I'interaction entre le centre émetteur et son entourage (champ cristallin, pho-
nons...). D’autre part, les renseignements expérimentaux dont on dispose sont a la fois
moins précis et moins nombreux (il est impossible de repérer avec précision la position
d’une raie large et il est impossible d’utiliser son effet Zeeman).

Le but du présent mémoire est d’examiner comment on peut — partiellement —
remédier a ce ficheux état de choses en obtenant, sur les bandes larges, des renseigne-
ments expérimentaux de méme nature que ceux que fournirait un effet Zeeman résolu.
Comme nous le verrons, les résultats sont relativement peu précis et les techniques
utilisées ne sont pas d’un emploi général. Telles quelles, elles ont cependant déja rendu
des services et peuvent en rendre beaucoup d’autres. De plus, elles peuvent certainement
étre améliorées en précision.

Dans le chapitre I, nous expliquerons le principe des méthodes employées. Dans
le chapitre II, nous décrirons le montage expérimental utilisé. Dans les chapitres suivants,
nous indiquerons les applications qui ont été faites de ces méthodes dans trois exemples
aussi dissemblables que possible:

— un ion du groupe du fer dans un entourage trigonal avec un spin eflectif
S = 3/2 dans l'état fondamental (rubis: chap. III);

— un ion de terre rare dans un entourage cubique avec un état fondamental
diamagnétique (CaF,: Sm*+: chap. IV);

— un défaut de réseau dans un entourage cubique avec un état fondamental
de S = 1/2 (centres F dans KCI et KBr: chap. V).

Dans chaque cas particulier, nous montrerons comment il faut adapter les
méthodes générales exposées au chapitre I. Quelques-unes de nos expériences ont abouti
a des demi-échecs. Nous en analyserons les causes pour voir comment on peut améliorer
les résultats obtenus et pour nous faire une idée du degré de généralité des techniques
proposeées.




CHAPITRE PREMIER

PRINCIPE DES METHODES EMPLOYEES

Soit un solide qui posséde une bande d’absorption optique large. Supposons que
I’état fondamental du centre ou de l'ion responsable de cette bande renferme n sous-
niveaux Zeeman. Soit w; la population relative du ™ sous-niveau dans les conditions
de I’expérience. les intensités lumineuses employées sont faibles, les niveaux excités
ne sont donc pratiquement pas peuplés et on a:

n
Zm; =1. (1,1)
i=1

Soit k™ le coeflicient d’absorption optique de I’échantillon pour une lumiére
de polarisation p et de fréquence v. C’est la somme des absorptions optiques w; k¥ dues
a chacun des n sous-niveaux fondamentaux :

kP = Emi k{’v (1’2)
i=1

Notre but est d’étudier les probabilités de transition optiques et le facteur de
Landé de I’état excité. Nous utiliserons des méthodes (décrites ci-dessous aux §§ A et B)
qui demandent la détermination successive de deux quantités : le coefficient d’absorption
optique k?” et 1a variation 3kP” de ce coeflicient, lorsque I’on modifie le champ magnétique
directeur H, (}) (ou lorsque I'on sature une résonance paramagnétique de I’état fonda-
mental grace & un champ hyperfréquence H,). La relation (I,2) permet d’écrire 3k?”
sous la forme suivante (en négligeant les termes du second ordre):

Sk = B\ SkE 4 N S kL. (13)
i=1 i=1

Notre paramétre expérimental §kP’ apparait ainsi comme la somme de deux
contributions : _

1o lorsque H, varie, les diverses composantes Zeeman (non résolues) de la bande
étudiée se déplacent (effet Zeeman) et, de plus, leur intensité peut se modifier (par

(1) Nos expériences se raméneront souvent, mais pas toujours, a des mesures de dichroisme circulaire magné-
tique.
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exemple, par effet Paschen-Back). Ce double effet correspond au premier terme du second
membre de (I,3). I a lieu quelle que soit la nature de I’état fondamental de I’ion étudié,
méme s’il est non dégénéré (n = 1). C’est pourquoi nous appellerons cette contribution :
Veffet diamagnétique (bien qu’elle se rencontre également dans les substances paramagné-
tiques, c’est-a-dire lorsque n > 1). L’effet diamagnétique est indépendant de la tempé-
rature (1). Il s’établit instantanément lorsque 'on modifie le champ Hg;

20 le deuxieme terme du second membre de I'équation (I,3) est différent de zéro
seulement si n > 1. Nous I'appellerons donc effel paramagnélique. 11 dépend fortement
de la température et devient important aux basses températures ou les populations w;
des différents sous-niveaux sont notablement différentes les unes des autres, d’aprés
la loi de Boltzmann: on peut alors obtenir de grandes variations dw; en modifiant la
valeur de Hy (ou en saturant une résonance hyperfréquence de I’échantillon). L’effet
paramagnétique n’est pas instantané: il s’établit avec la constante de temps T,, temps
nécessaire aux populations m; pour se mettre a ’équilibre de Boltzmann quand elles
en ont été écartées.

Suivant les conditions expérimentales choisies, on peut rendre I'un ou Pautre
des termes du second membre de (I,3) nettement prépondérant par rapport a I'autre.
Pour mesurer des probabilités de transition, nous rendrons I'effet paramagnétique impor-
tant et nous traiterons l'effet diamagnétique comme une petite correction (§ I,A). Pour
mesurer des facteurs de Landé, nous rendrons, au contraire, I'effet paramagnétique petit
afin de pouvoir le traiter comme une correction (%) (§ I,B).

A. — ETUDE DES PROBABILITES DE TRANSITION

Dans le cas oi n > 1, nous nous proposons de déferminer les kI de I’équation (1,2)
en fonction de v pour les diverses polarisations p. Dans la mesure ou les k¥ ne sont pas tous
identiques, on obtiendra évidemment ainsi plus de renseignements sur les fonctions
d’onde de 1'état excité de la transition qu’en mesurant le k*’ global comme on en a
I'habitude. Si, par exemple, 'état excité est « simple », 'étude des k¥ peut permettre
d’identifier sa nature (on verra un exemple de ce cas au chapitre II1,C. Si, au contraire,
I'état excité est décomposé en plusieurs sous-niveaux dont I’écart est nettement plus
petit que la largeur de la bande d’absorption optique, I'étude des k¥* permet de déceler
cette structure que ne révéle pas I'absorption optique ordinaire (voir, par exemple,
chap. IILB et V,B,1). Des effets intermédiaires ont également été observés dans le cas
d’une structure optique partiellement résolue ([12], [13]).

La méthode 4 employer pour déterminer les coeflicients k¥ est trés simple dans
son principe : il suffit de mesurer k?¥ pour n élats différenis de I'échanlillon dans lesquels
les w; soienl connus et linéairement indépendants. On dispose ainsi de n équations pour
déterminer les n kP’ inconnus. En fait, on n’obtiendrait qu'une précision déplorable
en mesurant successivement les spectres d’absorption pour les différentes répartitions

! ... des populations.

B, W,

{1) Tout au moins en premiére approximation : il dépend un peu de la température parce que, dans les solides,
la forme et l'intensité des bandes d’absorption en dépendent également.

{2) Toutefois, I'une des méthodes proposées pour mesurer le facteur de Landé de I'état excité (§§ 1,3,2,8 et )
utilise le terme du deuxiéme ordre en 8w; X 8kP' négligé dans 'équation {1,3).
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Il est préférable de mesurer d’'une part k*” pour une condition donnée (w;) et
d’autre part les variations kP’ de kP’ quand on passe de la répartition de populations
w; 4 d’autres w,, v}, etc. Soit I, I'intensité d’un pinceau monochromatique (*) qui tombe
sur ’échantillon d’épaisseur e et soit I l'intensité lumineuse transmise. On a:

I = TjekP ' (I,4)
3 I'—1
I I
La grandeur observée (« signal ») est la variation relative d’intensité transmise 81/1.

Elle est liée a 8k*" par la relation (I,5). Dans beaucoup d’expériences, 3I/I est assez petit
pour qu’on puisse remplacer (I,5) par: -

sI , C \
T e Bk = —eg&ﬁi X kP, (,6)

Soit : = g0k __ 1, (1,5)

La connaissance de k™ et des (n—1) 3k? correspondant & (n — 1) variations
Aw; linéairement indépendantes permet évidemment de déterminer les kP cherchés.

Deux techniques, au moins, sont possibles pour faire varier les w;. Dans 1'une
et l'autre, on opere a trés basse température pour que les facteurs de Boltzmann des
divers sous-niveaux soient nettement différents :

a) on faut varier le champ magnétique H, et on attend, avant de faire la mesure
de 31, un temps t long devant le temps de relaxation spin-réseau T, de I'état fondamental
(en sorte que I’équilibre boltzmannien soit réalisé entre les diverses populations w;);

b) le champ H, reste fixe et on fait varier les w; par application d’'un champ
hyperfréquence, de fréquence et d’intensité convenables pour saturer 'une des résonances
paramagnétiques de I'état fondamental.

Dans la deuxiéme de ces techniques, il est clair que les k™ restent constants et
que seules les w; varient (I'effet observé est purement « paramagnétique »). Ceci permet,
si on connait les dw;, d’obtenir les k/* a partir des k?” et des A‘,__I/I mesurés. Dans le cas
ot n = 2, il n’y a aucune difficulté a connaitre les 8w; (%) : s'il est d’intensité suffisante,
le champ hyperfréquence égalise les populations des deux sous-niveaux. Mais si I'état
fondamental compte plus de deux sous-niveaux, il peut étre difficile de savoir ce que
deviennent les populations des n sous-niveaux quand on sature une résonance entre deux

d’entre eux. Nous en verrons un exemple au paragraphe I11,B,2.

Dans la technique qui consiste a faire varier Hy de 8H,, il est facile de connaitre
les dw; par la formule de Boltzmann. Mais, ainsi que nous I'avons noté plus haut, le
31/I observé est da a la fois a I'effet paramagnétique cherché et a 1'effet diamagnétique
et il nous faut choisir les conditions expérimentales de sorte que le second soit négligeable

@I/I) ~ e dw; (k7" — kEY) ~ (B 8H/2kT)e(k™ — k).

para

{1) « Monochromatique » signifie que la largeur spectrale 8v du pinceau employé est faible devant la largeur Av
de la raie 4 étudier. Plus précisément :
1

134

dkP

dv < 1.
dv <

(2) Nous supposons, bien entendu, que le Hamiltonien de spin de I'état fondamental est parfaitement connu par
résonance paramagnétique.
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Or, le déplacement des composantes Zeeman de la transition est de I'ordre de f 3H,.
La pente maximale de la courbe k*”(v) est de I'ordre de kP’/Av ou Av est la largeur de la
bande. La variation maximum de k" due a I’effet diamagnétique est donc ~ 8 3H, k7*/Av
et, par suite, la variation correspondante d’intensité lumineuse transmise

G/ D)ya ~ [B SH,/Av] ekr.

Pour que I'effet diamagnétique soit négligeable devant l'effet paramagnétique, il suffit
donc que:
Py by
KT < Av L’L]T&_L (1,7)
5

Comme nous nous intéressons & des raies larges (Av > 50 cm™!), cette condition
est trés bien remplie aux températures de I’hélium pompé (sauf si les k7 pour les divers
sous-niveaux n’ont que des différences relatives trés faibles). Il est d’ailleurs facile de
faire la correction nécessaire pour tenir compte de la (petite) contribution de I'effet
diamagnétique a I'effet global observé. On peut distinguer les deux effets par la facon
dont ils dépendent de la tempéralure ou utiliser le fait que lorsque ’on fait varier H,,
Veffet diamagnélique s’élablit instanlanément alors que I'effet paramagnétique ne s’établit
qu’avec la constante de temps T, (temps de relaxation spin-réseau dans I'état fonda-
mental). Pour les études sur le rubis (§ I11,B) on a employé la premiére de ces méthodes
d’évaluation de la correction diamagnétique. Pour les études sur les centres I (§ V,B),
on a surtout utilisé la seconde.

Pour établir I'inégalité (1,7), nous avons supposé que I'effet diamagnétique est
dii seulement au déplacement des composantes Zeeman de la bande. Mais d’autres
causes peuvent également faire varier les kP avec H,, introduisant ainsi des effets de
type diamagnétique :

o) nous avons déja signalé l'effet Paschen-Back qui améne une modification
des probabilités de transition avec H, (voir un exemple au §IV,B,1 a propos
de CaF,: Smt+);

B) nous avons négligé, dans tout ce qui précéde, le spin nucléaire, et I'effet Back
Goudsmit peut introduire des complications analogues (§ V,B,3);

v) Les fonctions d’onde dans I’état fondamental sont quantifiées en champ nul
le long des axes cristallographiques. Au contraire, si on applique un champ magnétique
trés intense, elles sont quantifiées le long de ce champ. Pour des champs intermédiaires,
les « bonnes » fonctions d’onde varient (*) en fonction de H, et il en résulte une modifi-
cation des k¥ qui ne nous intéresse pas ici puisqu’elle refléte, en partie tout au moins,
des propriétés de I’état fondamental bien connues par résonance paramagnétique. Pour
éviter cette difficulté, nous avons borné notre étude au cas de cristaux cubiques oun
uniaxes, le centre paramagnétique étudié possédant lui-méme au moins une symeétrie
ternaire ou quaternaire et le champ magnétique H, étant appliqué parallelement a cet
axe optique.

(1) C'est ainsi que, dans le cas du rubis, les fonctions
| Mg = 3/2), Mg = 1/2), g = —1/2) et |Mg = —3/2>

ne restent de « bonnes » fonctions d'onde pour toute valeur de Hy que si le champ est paralléle & 'axe ternaire.
p 04 P P
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Les difficultés escomptées dans l'application de la technique de « résonance
hertzienne » et dans celle de « variation du champ magnétique » ne sont pas les mémes.
Il y a donc intérét, dans la mesure du possible, & employer dans chaque cas 'une et
I’autre de ces méthodes pour obtenir une confirmation des résultats (¢f. § IIL,B,1 et
§ V,B,1).

B. — ETUDE DES FACTEURS DE LANDE DE L’ETAT EXCITE [14]

Nous ferons les hypothéses suivantes : la raie d’absorption a étudier est suffisam-
ment résolue des bandes et raies voisines. Le degré de dégénérescence de I’état excité
en absence de champ magnétique est connu; la symétrie du probleme est suffisante pour
nous permettre de prévoir un certain nombre de régles de sélection pour les diverses
composantes Zeeman de la transition. EEn particulier, si le cristal est uniaxe, le champ
magnétique est appliqué parallelement a I'axe optique (}). Les techniques a employer
dépendent du diagramme Zeeman de la raie. Nous discutons ci-dessous deux cas parti-
culierement simples et nous verrons aux paragraphes IILE, IV,B et V,C comment ces
techniques doivent étre modifiées pour s’adapter a des cas réels plus complexes.

1 Etat fondamental singulet, état excité triplet.

Le diagramme considéré est celui de la figure 1, o4 et 6_ désignent une polarisation
circulaire autour de H,, le sens de rotation étant respectivement celui du courant magné-
tisant (6+) et le sens inverse (c-). On suppose que la transition |f) —|e, + 1) se
fait avec la polarisation pure o.. Elle est décalée de 2 ¢/, § H, par rapport a la position
de la raie o7, |f) —|e, —1). Ce décalage est supposé beaucoup plus faible que la
largeur Av de la raie d’absorption optique, de sorte que les deux composantes ne sont
pas « résolues » et qu’on ne peut pas étudier I'effet Zeeman par la technique habituelle
de spectroscopie optique. Mais on peut mesurer le dichroisme circulaire (k°+”—k°—")
en envoyant a travers I’échantillon, dans le sens du champ inagnétique, un faisceau
de lumiére « monochromatique » circulairement polarisée et en étudiant comment varie
I'intensité de la lumiére transmise quand on renverse le sens du champ (transformant
ainsi 6+ en ¢7):

_kc—i-, "e_ —kTT
_S_I - Il)e iﬂe # e(kO’—, v ___ I(.O'-}-,‘I)‘ (‘[,8)
I e~k
Si les deux raies |f) —le, + 1) et |f) —]e, —1) ont méme inlensité et

méme forme, mise a part la translation de 2gll. 8 Hy, on a:

A 1.6V
un

ey — ko = —2gll B H,
dv

+ termes d’ordre supérieur. L9

eXc

(2]

que
v

La courbe expérimentale pour 31/1 doit élre proportionnelle a la dérivée dk

lon peut tracer graphiquement & partir de la courbe d’absorption k° observée. Le coefficient
de proportionnalité donne gll, en grandeur el signe grdce aux équations (1,8) et (1,9). 11

{1) Nous ne pourrons donc mesurer que gl

¢ Pas g8

oexc*
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est intéressant de noter que, contrairement a celle du paragraphe I,A, la présente
technique reste valable quels que soient les ordres de grandeurs relatifs de Av, largeur
de la raie étudiée et de 8v, largeur spectrale de la lumiére de mesure utilisée (cf. : Appen-
dice).

| e, 1>
I
/ Gexc BH,
| e, 0>

| e,-1>

7>

Fic. 1.

. av
Si on observe que les courbes expérimentales 3I/1 et ddL ne sont pas proportion-
v

nelles [compte tenu, éventuellement, des corrections dues aux termes d’ordre supérieur
dans (I,8) et dans (L,9)], on a la preuve que les deux raies [f) —|e, + 1)
et |f) = |e, — 1) n’ont pas la méme forme ou la méme inlensité en présence d’un champ
magnélique. Dans la mesure ou ’on peut comprendre théoriquement la raison de cette
différence de forme, on peut encore déduire gil, de la courbe AI/I observée. Nous en
verrons des exemples au paragraphe 1V,B.

Pour cette expérience, la température est, a priori, sans importance puisque I’état
fondamental est singulet et qu’on n’a donc pas a craindre d’interférence de l'effet para-
magnétique (§ I,A). On prendra une température assez basse pour que la bande a étudier
soit plus fine et aussi bien résolue que possible des bandes voisines.

2 Etats fondamental et excité doublets de Kramers.

Nous supposerons que le diagramme des niveaux est celui de la figure 2. Ce sera
le cas d’une transition I'; — I’y en symétrie cubique et d’une transition

o= 1) > = = 172)
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en symétrie tétragonale ou trigonale (u. est le nombre quantique cristallographique
défini par Hellwegge [15]). Ce sera également le cas, aux notations prés, d’une transition
I'y - TI', en symétrie cubique ou |u = ==3/2) - |pn = == 3/2) en symétrie tétra-
gonale. Le cas des transitions

lo=£1/2) >lu==32) ou |u=£32) >u=t12)

en symétrie tétragonale est également comparable, a4 ceci prés que les transitions =«
ont une intensité nulle et que I'une des trois techniques que nous décrivons ci-dessous
est inapplicable. Enfin, pour des transitions faisant intervenir un ou deux niveaux
| = 2= 3/2) en symétrie trigonale, les régles de sélection imposées par la théorie des
groupes ne sont pas suffisamment strictes pour que le probléme puisse étre résolu,
4 moins qu'une expérience auxiliaire (!) ou une théorie préalable ne fournissent des
précisions supplémentaires sur les intensités relatives des diverses composantes Zeeman
de la raie.

le,172 >
/
1
(‘ Gexc PH,
T —
| e, -1/2>
g’ L "
a a |f, 172>
.//
/
1
gfond BHo
\
| f, -1/72>
Fic. 2.

Le diagramme de probabilités de transition étant celui de la figure 2, nous n’obser-
verons pas un effet diamagnétique pur comme au paragraphe I,B,1, mais seulement
une superposition des effets diamagnétique et paramagnétique. Nous pourrons employer
I'une des trois méthodes suivantes ou, de préférence, successivement plusieurs d’entre
elles afin d’obtenir plus de sécurité sur le résultat.

o) On opére a température relaiivemeni éievée (par exemple, la températurc
ambiante). Supposons que la transition ¢+ ait une forme indépendante de la valeur de H,
et que son intensité soit proportionnelle a4 la population du niveau dont elle est issue.
Lorsque le champ passe de la valeur 0 a la valeur H,, cette population passe de 0,5 a

. . I
w_y 7 0,5 (1 + g“’g’%> Par ailleurs, la raie ¢+ se déplace de 8/2 = (gli. + gil.0) E’—;I_"

(1) Employant, par exemple, les techniques décrites au paragraphe [ A.
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On a donc, en employant la formule de Taylor :

dkg (v)

dv

1/
iz ) =72 ko — AR+ Bef ) 2 (1,10)

0,5 2k1
en appelant k7 (v) le coefficient d’absorption optique en champ nul et Af} (v) le coefficient
d’absorption en lumiére o+ en présence du champ statique Hy,. Comme au paragraphe 1,
I’expérience consiste 2 mesurer en fonction de v, d’'une part le coefficient d’absorption
optique en champ nul k§ (v) et d’autre part, la variation relative 31/I d’intensité transmise
en lumiére circulaire quand on renverse le sens du champ directeur H,. La courbe (rouvée

pour 31/1 doit pouvoir s’analyser comme la somme d’une composanle proportionnelle
dkg (v)
dv

k3 (v) avec le coefficient connu — egf,, Bkl; el d’une composanle proportionnelle a

avec pour coefficient e3. S’il en est bien ainsi, on déduit ¢/;, de la valeur trouvée pour e3d
en utilisant la valeur de g/, connue par résonance paramagnétique.

B) On opére a la température de I'hélium liquide et on envoie sur I’échantillon
—=
une lumieére o, ¢’est-a-dire une lumieére polarisée perpendiculairement @ H, (et se propagean!

dans une direction également perpendiculaire @ H,). Une telle lumiére excite avec la méme
intensité les transitions ot et les transitions s—. En opérant comme au paragraphe LA,

dk3

on détermine (kF} — k™) qui est égal a 5 1L M. D'our gll.. Ce procédé utilise, en fait,

le terme en 3w; 3k™ que nous avons négligé dans I'équation (I,3); les deux autres termes
en w; 3k et en 8w; k!’ s’annulent par raison de symétrie. En effet, en champ nul,

Wy = W_qya, kip = k%15 et, quand on passe du champ 0 au champ H,, dwyy = — 8wy
et 8k7; == — 3k;,. Ce procédé est moins sir que le précédent. Si I'on observe que les
dk ( )

deux courbes expérimentales (k7 — k™) et ne sont pas proportionnelles entre

elles on peut attribuer ce résultat 4 deux causes: ou bien les composantes ¢+ et 6~
n’ont pas exactement la méme forme ou la méme intensité, ou bien le dispositif optique
est mal réglé. Au lieu d’envoyer sur I’échantillon une lumiére qui soit réellement
6 =1/2 (c* + 67), on lui envoie une lumiére contenant une proportion un peu plus
grande de ¢* que de o~ ou vice-versa. Alors, le deuxiéme terme du second membre
de (I,3) n’est plus tout a fait nul et il apparait donc dans le signal une composante para-
magnétique parasite proportionnelle a k§ (v).

v) La troisiéme méthode est analogue 4 la seconde mais elle emploie de la lumiére

(c’est-a-dire polarisée parallelement a HO) On détermine (kT; — kTy;,) qui est égal a

S’dkg O] avec 8 = (gl — glt) B Hy. On obtient ainsi une détermination de ¢,
v

indépendante des deux précédentes.
*
* ¥

Au chapitre 11LE, nous décrirons la mesure du facteur de Landé des deux niveaux
[2T,, ¢ + 1/2) et |?T,, %y, + 1/2) du rubis par une variante de la méthode «) ci-dessus.

Au chapitre V,C, nous étudierons le facteur de Landé de I'état excité de la bande F dans
KCI ou KBr par une autre variante de cette méthode o).
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***

Un bon nombre des techniques que nous venons de proposer aux paragraphes [,A
et I,B ci-dessus consiste a étudier en fonction de v le dichroisme circulaire magnétique
de I'échantillon. Comme l'absorption et la dispersion sont reliées par la formule de
Kramers Kronig, toutes ces expériences peuvent étre transposées en remplacant I'étude
du dichroisme circulaire par celle de 'effet Faraday. Nous verrons que cela a été effec-
tivement fait par plusieurs auteurs ([16], [17], [18], [19], [20]) et nous comparerons,
dans notre conclusion, les avantages et les inconvénients des deux types de méthodes.
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MONTAGE EXPERIMENTAL

La figure 3 donne le schéma de principe du montage. Nous allons décrire, dans
I’ordre :

— 1’électro-aimant;

— le cryostat;

— le dispositif hyperfréquences;

— la source lumineuse et le monochromateur;

— le montage optique;

— le procédé de détection et d’enregistrement.

Pour chacune de ces rubriques, nous indiquerons les différentes variantes qui ont
¢été mises en ceuvre suivant les nécessités des expériences successives.

A. — ELECTRO-AIMANT

Le champ magnétique est fourni par un électro-aimant Varian, 12 pouces V 4012-3B
et par son alimentation régulée V 2100 B. L’entrefer est de 82 mm. On peut obtenir des
champs allant jusqu’a 9 000 cersteds environ. Un dispositif incorporé dans la V 2100 B
permet de renverser le champ en moins de 30 s.

B. — CRYOSTAT

La conception du cryostat a été inspirée par les considérations suivantes :

— les expériences doivent pouvoir avoir lieu a trés basse température (He
liquide);

— la température doit étre connue avec précision. Il vaut mieux plonger I’échan-
tillon dans I’'hélium liquide plutét que de le refroidir par conduction;

— il ne doit pas y avoir de bulles sur le trajet de la lumiére. Celle-ci ne traversera
donc pas l'azote liquide et on pompera sur I'hélium pour amener sa température en
dessous de 2,17 °K (point A);

— le méme cryostat doit pouvoir servir a différents types d’expériences : études
de fluorescence et études d’absorption, dans le sens du champ magnétique directeur
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ou dans le sens perpendiculaire. I1 est donc souhaitable que la queue du cryostat présente
cinq fenétres: une vers le bas et quatre a angles droits sur les cotés;

— la queue du cryostat doit étre nettement plus étroite que I’entrefer de I’électro-
aimant de maniére 4 pouvoir loger un jeu de miroirs pour I'observation longitudinale
(§ ILE; fig. 9 — les piéces polaires ne sont pas percées). Mais le diamétre intérieur de
cette queue doit étre assez grand pour loger un guide d’onde et une cavité résonnante
bande X (§ ILC).

La solution adoptée est représentée (en coupe) sur la figure 4. Le vase intérieur
qui renferme I’hélium est en pyrex avec, 4 sa partie supérieure, une collerette portant
un rodage plan sur ses deux faces. L.a queue a un diametre intérieur de 38 mm. Le vase
a azote, annulaire, est en laiton. 1l est soutenu par trois tubes de maillechort qui assurent
son isolement thermique. Deux d’entre eux servent au remplissage en liquide et a I'éva-
cuation du gaz. Dans la queue, le vase a azote est prolongé par un tube en cuivre qui sert
de « blindage antirayonnement thermique ». Il est percé de trous pour laisser passer
la lumieére. L.’enceinte extérieure est en laiton a I'exception de la queue qui est en pyrex
de diameétre extérieur 60 mm. Il n’y a qu’une enceinte a vide, commune au vase a azote
et au vase a hélium. Les joints verre-métal se trouvent tous a la température ambiante,
ce qui permet d’employer de simples joints toriques en perbunan. On pompe en perma-
nence sur ’enceinte a vide avec une pompe a diffusion C.G.R. Oleovap CH 61-10 précédée
d’une pompe a palettes Edwards 2550.

Le cryostat est coiffé d’un couvercle dont I'étanchéité est assurée par un joint
torique. Ce couvercle est muni de passages électriques, d'un passage étanche permettant
de déplacer verticalement le porte-échantillon, d’un tube (@ int. = 12 mm) pour le
remplissage d’hélium, d’'un tube (@ int. = 20 mm) pour I’évacuation et le pompage de
I’hélium gazeux. Le porte-échantillon mobile est trés commode pour la mesure des
spectres d’absorption et il est utilisable pour toutes les expériences qui se font par
variation de H,. Pourles expériences qui utilisent une résonance hertzienne, on substitue
au couvercle représenté sur la figure 4 un autre couvercle traversé par un guide d’ondes
(bande X ou bande Q). L’étanchéité de ce guide a I'hélium est assurée, a la partie
supérieure, soit par une feuille de mica enduite de graisse a vide et écrasée entre deux
brides, soit par une feuille de mylar collée a I’araldite sur la bride de sortie. I.a transi-
tion thermique entre le couvercle (~ 295 °K) et I’échantillon (~ 29K) est assurée
par quelques décimétres de guide d’onde en monel (fabriqué au laboratoire) ou en
acier inoxydable (manufacturé aux U.S.A.).

Pour pomper au-dessus de I'hélium liquide, on emploie une pompe Celtique P3
de débit 15 m3/h. L.a température est repérée par la pression d’hélium (manométre a
mercure). Le point A est atteint au bout de 12 mn environ et la pression de 20 mm de
mercure (1,94 °K) au bout de 30 mn. La pression limite est de 14 a 16 mm de mercure
(1,83°K < T < 1,87 9K). Elle est suffisamment reproductible d’un jour sur l'autre
pour qu’on n’ait pas besoin d’utiliser un dispositif stabilisateur de pression. Pour une
expérience (§§ V,B,1 et 2) on a eu besoin d’opérer & deux températures différentes.
On est parvenu sans mal a régler la température a 2,11 °K en intercalant un robinet
Edwards de 1 pouce entre la pompe Celtique et le cryostat. En le fermant partiellement,
on régle le débit de pompage jusqu’a obtenir le résultat désiré.

Le niveau d’hélium dans le cryostat est repéré grice a cinq résistances au carbone



Porte-échantiilon

F1c. 4. — Cryostat.

1. — Kchantillon, 4. — Blindage en cuivre.

2. — Porte-échantillon. 5. — Vers pompe secondaire.

3. — Tube acier inoxydable 6. — Tube en maillechort.
mince.

® Joint torique.

(Les parois métalliques d’épaissenr <{1 mm sont représentées
par un seul trait ¢pais. Lies parois en verre sont représentées par
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« Ohmic » 1/2 W, 100 Q, étagées entre 0,1 et 1,6 1 du fond, et qu’on peut relier & une pile
de 6 V et a un milliampéremétre.

La capacité du vase a azote est de 4,71, ce quiassure une autonomie de 19 h environ.
Lorsque ce vase renferme de I'azote liquide et le vase interne de I'hélium gazeux 4 la
pression atmosphérique, la température de I’échantillon ne descend pas en dessous de
175 oK (et il lui faut un temps trés long pour y parvenir). Le vide entre vase a azote
et vase a hélium est suffisant pour que les échanges thermiques par convection entre
ces deux vases soient négligeables. Le vase interne se refroidit donc principalement par
rayonnement latéral et il se réchauffe par conduction et rayonnement vers le haut.

Trois heures avant de remplir le cryostat d’hélium liquide, il est préférable d’accé-
lérer le refroidissement du vase interne en mettant 'enceinte a vide sous un simple vide
primaire. Le contact thermique entre vase interne et vase a azote se fait alors surtout
par convection et la température au niveau de I'échantillon descend jusqu’a 110 °K.
Malheureusement, cette opération accroit également le contact thermique entre vase
a azote et enceinte extérieure, ce qui a deux conséquences facheuses:

— accroissement considérable de la consommation en azote liquide;

— le cuivre du « blindage antirayonnement » n’a pas une conductivité thermique
infinie et le bas du blindage se trouve probablement 4 une température nettement supé-
rieure 4 77 °K, ce qui explique, en partie tout au moins, que la température au niveau
de I’échantillon ne descende pas au-dessous de 110 °K.

Néanmoins, la technique de « prérefroidissement accéléré » est avantageuse
puisque, en abaissant la température du vase interne, elle permet d’économiser environ
1/2 1 d’hélium liquide a4 chaque transfert. On remet le cryostat sous vide secondaire
juste avant le transfert d’hélium. Celui-ci nécessite environ 111/4 de liquide pour refroidir
le verre du cryostat de 110°K a 4,2°K et 2 1 pour le remplir (consommation totale
~ 31 1/4 par transfert). On met la pompe Celtique en marche et, au moment ou la
température est tomhée en dessous de 1,9 9K, il reste environ 1,2 1 de liquide dans le
vase, ce qui permet de manipuler pendant 4 h 1/2.

Ce cryostat présente, par rapport aux cryostats classiques, entiérement métal-
liques avec fenétres rapportées, un certain nombre d’inconvénients :

— il est difficile d’obtenir un vase intérieur en verre qui soit suffisamment bien
axé pour ne pas toucher le vase a azote ou le blindage antirayonnement;

— la capacité thermique d’une paroi de verre de quelques millimétres d’épaisseur
est plus grande que celle d’'une paroi d’acier inoxydable de quelques dixiémes de milli-
meétre. La quantité d’hélium vaporisée au moment du transfert est donc également plus
grande;

— les expériences optiques possibles sont limitées au domaine de transparence
du pyrex alors qu’avec un cryostat métallique classique, il est facile de remplacer le
verre des fenétres par tout autre matériau adapté au domaine spectral étudié.

Par contre, a 'actif du cryostat de la figure 4, il faut citer:

-— sa robustesse : pas de fuites a craindre a la suite de réchauffements et refroi-
dissements répétés de joints a I'indium. En quatre ans de fonctionnement ininterrompu,
une seule rupture de I'un des vases;

— sa souplesse d’emploi : sil’on a besoin d’une « fenétre » a un endroit quelconque
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de la queue, il suffit de faire subir la modification adéquate au « blindage antirayonne-
ment ». Seule la fenétre du fond est plane, mais I'expérience a prouvé que I’emploi de
« fenétres » latérales cylindriques n’entraine pas de pertes de lumiere ou de dépolarisation
génantes.

C. — DISPOSITIF HYPERFREQUENCES

Nous avons été amenés a opérer en bande X (~ 10 GHz) (§§ IILB,1 et V,B)
et en bande Q (~ 35 GHz) (§ I11,B,2). La figure 5 donne le schéma du montage bande X.
Un klystron Varian X13 est stabilisé en fréquence par référence a la cavité d’'un onde-
métre (lequel est généralement accordé sur la méme fréquence que la cavité de mesure).
Une fraction de la puissance est transmise a4 travers 'atténuateur variable et le Té
magique jusqu’a la cavité de mesure. Le détecteur, dans le quatriéme bras du Té magique,
sert uniquement a des fins de controle et de réglage puisque aucune de nos mesures
n’utilise une détection radio-électrique des résonances paramagnétiques.

Pour certaines expériences (§§ 111,B,1 et 111,C), il est utile de moduler la puissance
hyperfréquence envoyée sur I'échantillon a une fréquence trés basse (1/2 Hz). On emploie
le dispositif suivant (« hacheur » (fig. 5)) : un disque de duraluminium d’épaisseur 3 mm
est entrainé par un moteur synchrone tournant a 30 tr/mn. Il occulte, pendant une seconde
sur deux, un hiatus de 6 ou 7 mm ménagé entre deux guides d’onde consécutifs. La
perte d’insertion est de 2 4 3 dB, mais elle est sans importance car le X13 fournit une
puissance cent fois supérieure a celle qui est nécessaire pour saturer la résonance para-
magnétique de nos échantillons de rubis 4 1,85 oK.

Le montage bande Q est semblable, mis a part le fait que le klystron L.T.T. 2T3
n’'est pas stabilisé en fréquence. Nous avons constaté que cette précaution n’est pas
nécessaire pour nos expériences. Aprés une demi-heure de fonctionnement, les dérives
de fréquence du 2T3 sont inférieures a la largeur des résonances de notre cavité de
mesure (~ 30 MHz) et, a fortiori, aux largeurs des résonances paramagnétiques du rubis.
Comme nous employons toujours une puissance plus que suffisante pour saturer la
transition étudiée, les petites dérives de fréquence du 213 sont sans conséquence (%).

La cavité hyperfréquence employée pour les expériences sur les centres F (chap. V)
est une cavité rectangulaire TE, , , taillée dans le guide standard RG 52/U et couplée
au guide par un iris de @ = 3,5 mm. Une vis paralléle & El s’avance devant l’iris, joue
le role d’antenne et permet de régler le couplage. 1.’échantillon, porté par un support
en téflon, est au centre de la cavité. Deux trous de @ = 4 mm sont percés au centre des
grandes faces du guide pour laisser passer la lumiere. Le Q de la cavité (avec I'échantillon
en place) est de 10% environ.
tantc didlectrique [11,28 parallélem
perpendiculairement (2)]. Or, nos échantillons sont relativement volumineux: cube
de 7,2 mm d’aréte pour les expériences en bande X; cylindre de 5 mm de diamétre
et 3 mm de long pour les expériences en bande Q. Ils perturbent donc fortement les modes
de la cavité dans laquelle ils sont insérés. En fait, nous avons utilisé comme cavités des

L P T S I s 1
1.€ TUUi3 a uii€ 10rve Coiis ement & Vaxe ¢t 13,27

(1) T est probable que le X 13, lui non plus, n’aurait pas besoin d’étre stabilisé. Comme sa stabilisation était
disponible, nous I'avons utilisé dans toutes nos expériences.
(2) A 104 He.
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guides cylindriques qui, en absence de diélectrique, seraient au cut-off. La figure 6
montre la coupe de ces cavités. La cavité bande X avec un rubis de 7,2 mm d’aréte
posséde trois modes (de Q ~ 1000) dans le domaine d’accord (8,2 a 12,4 GHz) du
klystron X13. La cavité bande Q posséde un grand nombre de modes dans le domaine
d’accord (31 a 35,7 GHz) du klystron 2T3. En dehors du rubis, 'onde est évanescente
si bien que les ouvertures terminales de 5 mm de diametre destinées a laisser passer la
lumiére ne diminuent nullement le Q de la cavité (également de I'ordre de 1 000).

D. — SOURCE LUMINEUSE ET MONOCHROMATEUR

La lumiére est fournie par une lampe a incandescence suivie d’'un monochroma-
teur. Les premiéres expériences ont été réalisées avec un monochromateur a prismes
construits au laboratoire. Par la suite, nous avons utilisé des monochromateurs a réseau
Bausch et Lomb, typ(; 33-86-45.

Dans le monochromateur a prismes, la fente d’entrée est placée au foyer d’un
miroir sphérique de focale 53 cm et de diamétre 14,5 cm. La lumiére passe a travers
deux prismes en verre équilatéraux de 18 cm d’aréte, puis elle tombe sur un miroir
plan, mobile autour d’'un axe vertical et dont la rotation est commandée par une vis
micrométrique. Ensuite, la lumiére traverse a nouveau les deux prismes et tombe sur
le miroir concave qui forme le spectre dans le plan de la fente d’entrée. Les fentes d’entrée
et de sortie sont distantes de 31 mm. Ce dispositif présente une bonne dispersion, surtout
dans le bleu (~ 15 A/mm a 4 800 A). Mais il souffre d’'un grave manque de rigidité qui
nécessite un étalonnage en longueurs d’onde chaque fois que I'on est conduit a le déplacer.
Par suite de la dilatation thermique du batis, I’étalonnage dépend en outre de la tempé-
rature ambiante et varie de facon appréciable au cours d’une journée, en particulier
sous l'effet de la chaleur dégagée par la lampe a incandescence. Enfin, I'extrémité de
la vis micrométrique qui appuie sur le support du miroir plan n’est pas parfaitement
de révolution. 1l en résulte que la courbe d’étalonnage, au lieu d’avoir une dérivée mono-
tone, a une dérivée pseudo-périodique (cf. fig. 7). Cette particularité se révélera tres
génante pour les expériences du paragraphe IILE. v est connu en valeur absolue a 20
ou 30 cm~! prés, par contre les écarts de fréquence dans un intervalle spectral restreint
sont connus avec une précision meilleure.

Tous ces inconvénients disparaissent avec les monochromateurs Bausch et Lomb.
L’un d’eux, équipé d’un réseau a 1 200 traits/mm a une dispersion de 16,5 A/mm et un
domaine d’utilisation 2 000-7 000 A. L’autre, équipé d’un réseau a 600 traits/mm a une
dispersion de 33 A/mm et un domaine d’utilisation 2 000-14 000 A. 11 est inutile de réduire
la largeur des fentes en dessous de 0,2 mm, la résolution spectrale étant alors limitée
essentiellement par les aberrations du monochromateur. Le tambour sur lequel on lit
les longueurs d’onde étant insuffisamment précis pour certaines de nos expériences,
nous Pavons remplacé par un tambour de diamétre 150 mm, permettant une lecture
aisée du demi-angstrom. Les mesures sont reproductibles a cette précision qui est éga-
lement celle avec laquelle on peut mesurer des écarts de longueur d’onde dans un inter-
valle spectral restreint. En valeur absolue, les lectures sont correctes a + 5 A pres et
on peut réduire I’erreur si nécessaire par étalonnage avec un spectre de raies.
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Avec le monochromateur a prismes, nous utilisons une lampe Philips E27 de
250 W alimentée par une batterie d’accus (*) de 120 V. Cette lampe est trés mal utilisée,
la plus grande partie de la lumiére tombant a cété de la fente d’entrée. Avec les mono-
chromateurs Bausch et Lomb, nous utilisons généralement la lampe d’origine fournie
par le constructeur, lampe a filament plat, de 6 V, 105 W que nous alimentons par une
batterie de 8 V avec un rhéostat en série. La encore, la plus grande partie de la lumiére
tombe a coté de la fente. Pour nos expériences de pompage optique des centres F dans
KBr, nous avons utilisé des lampes d’éclairage de galvanométre Mazda (nominalement
8V, 6 A) que nous avons survoltées jusqu'a 12 V, réduisant ainsi leur durée de vie
4 une heure ou deux.

}‘—_-}! 1tour de vis
| | -

Rotation de la'vis micrométrique
Fic. 7.
En tirets : Courbe idéale. En trait plein : Courbe d’étalonnage réelle.

E. — MONTAGE OPTIQUE

Le montage optique a pris successivement deux formes suivant qu’il s’agissait
d’expériences en lumiére ¢ ou 7 ou d’expériences en lumiére ¢+ ou ¢~

Le premier de ces montages est schématisé sur la figure 8. Le faisceau sortant
du monochromateur est divisé en deux: un faisceau principal qui traverse I’échantilion
et qui est focalisé sur le photomultiplicateur n° 1 et un faisceau auxiliaire qui passe sous
1 R iy VY P v, DU I RPN, I iy IPNGNSIR. S s JPRGY T Y U u LEETE =1 R4
e Cryostidli, qut L,Ullvt:lgc dUl 1T pHutluinuilipuialcul i1 4 oL uvilt iivud verivns 1 uuiidl
au paragraphe IIF. Le polariseur est un film HN32 de la Polaroid Corporation qui sélec-
tionne la lumiére = ou o: Les photomultiplicateurs sont des R.C.A. 1P21 que l'on a
entourés de deux feuilles de p-métal d’épaisseur 0,9 mm pour les blinder contre le champ

de fuite de I'électro-aimant.
Pour les expériences en lumiére s+ ou -, les éléments (1), (2), (8), (9), (10) et (11)

(1) L’emploi de la tension du secteur pour alimenter les lampes sources aménerait des fluctuations prohibitives
d’intensité lumineuse.
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de la figure 8 restent inchangés. La figure 9 indique (en coupe horizontale et non plus
en élévation) comment est modifié le trajet du faisceau principal. Aprés plusieurs
tatonnements, on a placé le polariseur 1/4 d’onde qui fournit la lumiére circulaire dans
le cryostat, juste contre la cavité résonnante. On évite ainsi les dépolarisations par
traversée du verre du cryostat et surtout par réflexion sur les miroirs (on a vérifié¢ expé-
rimentalement au préalable que polaroids et lames 1/4 d’onde gardent leurs propriétés
quand ils sont plongés dans I’hélium liquide). Pour certaines expériences sur des échan-
tillons trés contraints, donc fortement dépolarisants, on a ajouté a la sortie une seconde
lame 1/4 d’onde et un second polariseur qui jouent le réle d’analyseur circulaire et
éteignent la fraction de lumiére qui a été dépolarisée a la traversée de I’échantillon (%).
Les lames 1/4 d’onde employées sont soit des lames de mica, soit des films en plastique
de la Polaroid Corporation.

1
80 cm 150 cm
Fic. 8. — Montage optique pour expériences en lumiére transverse.

1. — Monochromateur, 7. — Polariseur.

2. — Fente de sortie. 8. — Photomultiplicateur n° 1.

3. — Piéce polaire de l'électro-aimant. 9. — Lame de verre.

4. — Queue du cryostat. 10. — Miroir plan.

5. — Cavité résonnante. 11. — Photomultiplicateur n® 2.

6. Echantillon.

Yzzzzizs 3
2
147 4
2 5 'E EI5 o)
4
3 8
!
2
7 3

Fic. 9. — Trajet du faisceau principal dans les expériences en lumiére ¢ ou 6.
1. — Monochromateur. 8. — Photomultiplicateur n° 1.
2. — Fente de sortic. 9. — Lame de verre 4 45°.
3. — Piéces polaires de I’électroaimant. 12. — Miroirs aluminés face avant.
4. — Queue du cryostat. 13. — Polaroid.
5. — Cavité résonnante. 14. — Lame 1/4 d’onde.
6. — Echantillon.

(1) Cf. § I1,G,1, I'étude des erreurs expérimentales dues aux défauts de polarisation et la fagon d’y remédier.
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F. — PROCEDE DE DETECTION ET D’ENREGISTREMENT

Deux procédés ont été successivement employés: 'un, moins sensible, est d’un
usage universel, « Procédé du pont de résistances ». L’autre, plus sensible, est celui de
la « détection de phase » qui n’a pu étre employé ni dans les expériences sur les centres F,
ni dans les expériences par variation du champ magnétique.

1 Procédé du pont de résistances (cf. fig. 10).

y /7774 o
Photomultiplicateur n°1 Photomultiplicateur n° 2

R R <l
YKy~ —ii;

-
-H.T.
—)
Fic. 10.

Le galvanomeétre de table G, mesure I. G, est un galvanométre mural de sensibilité
5,9.10-12 A/mm entrainant un suiveur de spot Sefram. Le pont est équilibré de sorte
que RI ~ R,I.. Lorsque I'on fait varier H, ou que I’on sature une résonance paramagné-
tique de 1'échantillon, I, reste constant et les variations de i sont liées a celles de I par:

51 = /ﬂ+—1;+—R°> i (IL1)

g est la résistance interne du galvanometre G,.

Les lectures de G, et G, donnent, grace a I’équation (IL1), le paramétres—lI des

équations (,5), (L,6) et (1,8) (*). Ce procédé supprime trés bien les bruits dus aux fluctua-
tions des tensions d’alimentation de la source lumineuse et des photomultiplicateurs.
Par contre, les bruits dus aux déformations mécaniques du montage subsistent intégrale-
ment. On les réduit en shuntant le galvanométre G, par une résistance inférieure & sa
résistance critique (constante de temps de I'ordre de 6 s). Mais il subsiste un bruit a trés
basse fréquence (dérives).

2 Procédé de détection de phase.

Dans les expériences par résonance magnétique sur le rubis, on accroit le rapport
signal/bruit par un facteur 5 4 10 en remplagant le montage précédent par un montage
avec modulation et détection de phase (fig. 11). On n’emploie que le photomultiplicateur
no 1. Les microondes sont hachées 4 0,5 Hz (?). La constante de temps d’intégration de

(1) Nous représentons par un méme symbole les intensités lumineuses et les courants photo-électriques qu’elles
produisent.

{2} Cette fréquence trés basse est imposée par la longueur des temps de relaxation du rubis a 1,85 °K. Si T,
était plus court et qu’on puisse moduler, par exemple a 20 Hz I'accroissement du rapport signal/bruit serait plus
considérable. Le temps de relaxation des centres F se chiffre par dizaines de secondes, ce qui empéche 'emploi d’une
telle détection de phase dans leur étude.
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&

la détection de phase est de 30 ou de 105 s. Ce procédé supprime les dérives (aprés les
quelques minutes nécessaires au chauffage des amplificateurs continus). Pour bénéficier
au maximum de ses avantages, il est préférable d’alimenter le photomultiplicateur
sur piles seches et d’employer une batterie autonome pour la source lumineuse. On
étalonne ce systeme de détection de phase par comparaison avec le procédé du « pont

- . . 3l .
de résistance » dans une expérience choisie de sorte que T soit assez grand (~ 1 9%)

pour pouvoir étre mesuré avec précision par I'un et I'autre procédé.

G. — DEFAUTS DU PRESENT DISPOSITIF EXPERIMENTAL

1 Défauts de polarisation de la lumiére.

Si la lumiére incidente, au lieu d’avoir la polarisation p pure, contient une compo-
sante de polarisation p, d’intensité I, (1 — a) et une composante de polarisation p’,
d’intensité I,a, on ne mesurera pas les k¥, mais, approximativement, des combinaisons
(1 — @)k + akf”™. Une erreur systématique analogue se présente si ’échantillon dépo-
larise une lumiére incidente initialement bien polarisée.

Pour les expériences en lumiere 7 ou ¢ (§§ 111,B,1 et 111,C), ce défaut systématique
est tout a fait négligeable devant les autres causes d’erreur. Les polariseurs linéaires
employés sont tres bons et un rubis traversé par un pinceau lumineux perpendiculaire
a I'axe optique ne mélange pratiquement pas les lumiéres ordinaires (¢ dans nos expé-
riences) et extraordinaires (w), méme si 'on utilise des ouvertures de faisceau de 8°.
Nous indiquerons au paragraphe II1,B,1, p. 40, une preuve de la bonne qualité de la
polarisation dans nos expériences en lumiére transverse. Une autre preuve en est qu'un
¢chantillon de rubis a4 0,17 9, de Cr+++, d’épaisseur 7,2 mm ne transmet aucune lumiére o
détectable et une Jumiére © deux cent fois supérieure au minimum détectable. Cela n’est
possible que si la lumiére ¢ employée a une contamination en lumiére © nettement infé-
rieure au pour cent.

Par contre, le probléme de la qualité de la polarisation devient important pour
les expériences en lumiére « longitudinale » ¢+ ou o—: §§ IT11,B,2, III,D, IILE, IV et V.
D’une part, les polariseurs circulaires sont moins bons que les polariseurs linéaires

<T—IL est fréquemment de 'ordre de 1 %, mais peut atteindre 2 ou 3 %). D’autre
G+ G—

part, les cristaux de rubis et d’halogénures alcalins sont dépolarisants. Le rubis étant
uniaxe, une lumiére circulaire ne peut se propager sans altération que suivant 'axe du
cristal. Le pinceau de lumiére employé ayant une ouverture non négiigeabie (~ 49),
les rayons inclinés sur I’axe sont partiellement dépolarisés. De plus, les rubis employés
sont trempés au cours de leur fabrication et, du fait des contraintes, dépolarisent par-
tiellement méme la lumiére qui se propage suivant I’axe. Pour les halogénures alcalins,
cristaux cubiques, seule subsiste la deuxiéme cause de dépolarisation. Les cristaux que
nous achetons sont généralement libres de contraintes. Mais le procédé de coloration
(§ V,A, p. 89) se termine par un refroidissement brutal de 600°C a la température
ambiante et des tensions apparaissent.
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Dans les expériences en lumiére * ou ¢, le signal ¢+ est 'opposé du signal en o~
(propriété rigoureuse pour CalF,: Sm++ et pour les centres IF, approximative seulement

pour le rubis). Si, dans la lumiére incidente, on a = o, le signal S devient

L
Iow + 1o
S(1 —a) —a S = S(1 — 2 «). Cette formule nous montre comment corriger les résultats
pour tenir compte de la mauvaise qualité de la lumiére incidente. Pour tenir compte
a la fois de ce défaut du polariseur et des dépolarisations introduites par le cristal, nous

avons fait le calcul suivant:

— la lumiére se propage suivant Oz. Si I’échantillon n’était pas biréfringent, seuls
> >
deux états de polarisation pourraient étre transmis sans déformation: c+<£i—ll>

V2

> =

et c—<l.___l]>, avec pour coeflicients d’absorption respectifs

V2

4min , 8k | .da 4tin 38k .da«
oy dmin, ok, ;od v (kg Amin_ Ok ;%)
<+ . +2+12> ¢ <‘+ N 2 l2>

(2o = longueur d’onde de la lumiére; 3k et 3o rendent compte du dichroisme circulaire
et de l'effet Faraday qui lui est associé. Ces deux quantités sont nulles pour Hy, = 0).
Si, au contraire, I’échantillon est biréfringent mais que 8k et 3« soient nuls (par exemple
si Hy = 0), les deux états propres de polarisation qui sont transmis sans déformation
47in 4 27 idn

o o
; on rend compte de la biréfringence (1)>. Lorsque I'on tient

et

sont deux rectilignes T et _]) <coefﬁcients d’absorption respectifs k +
4min  27idn
Ao Ao
compte a la fois de 3k, du et 3n, les états propres de polarisation lumineuse sont deux

elliptiques que l'on détermine en diagonalisant la matrice:

et k +

_k_ 2min_ i=w3dn idk  du
9 ’ q
2 % %o 4 4 (12
_ﬁc_'_S_o_c __11__27rin+irt8n
4 7 2 * %o

On suppose que la lumiére incidente est une elliptique dont le grand axe fait
I'angle p avec Ox et dont les axes ont pour demi-longueur

a cos E——}—i et acos =5
4 2 4 2

¢ 8n et ¢ sont petits (e = épaisseur du cristal), on trouve que:

Si e 8k, e da,

0

o1 e dk e2  meedn . 2 w2 e? 3n2 ]
o2 =—"—131—(= sin 2 = 11,3
S o A s LS TR (1.3)

- termes d’ordre supérieur en ¢ et en @> -+ termes en 3k% et Skdo + - - -

0

(1) Cette biréfringence est associée d un dichroisme linéaire, mais celui-ci est négligeable dans la région spectrale
(ui nous intéresse, région tris éloignée des bandes d’absorption intenses de la matrice eristalline qui sont a Porigine de
n—1 {ct donc de 3n).
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Nous négligeons, dans ce qui suit, les termes en 3k et en 8kd« ce qui est permis
si 8k est trés petit (3k et do sont toujours du méme ordre de grandeur) et ce qui est également

. : o , 31
permis pour 3k moins petit si on mesure, comme c’est souvent le cas, [ — , car
alors les termes en 3k% et en 3k 3« s’éliminent par symétrie. T Ho>Tha

Dans un certain nombre d’expériences (§§ 111,B,2 et III,E), nous avons cherché
a réduire 'erreur de dépolarisation par le cristal en entourant celui-ci d’un polariseur
circulaire et d’un analyseur circulaire de méme sens et d’axes lents perpendiculaires
(¢f. fig. 9). On démontre qu’avec ce montage, la formule (I1,3) est a4 remplacer par:

! 2 2 p2 2
<8—I> = _e_S_Icg 1— <E——-1— m ¢ §n? -+ termes d’ordre supérieur en ¢ et @>
I HESIT 2 Iy

-+ termes en 3k 4 ... (IL4)

Pour évaluer expérimentalement le terme correctif

e | meedn . 2 72 e? 3n?
— + sin2p + = ——
2 0 - 3 A
2 2 p2 2
de I'équation (II,3) <ou le terme correctif—;——%ﬁ ‘;2 8n de 'équation (II,4)>, on
0

procede de la facon suivante. H, étant nul, on mesure:

«) T'intensité I, transmise a travers le polariseur circulaire, le cristal et un analyseur
« circulaire » identique au polariseur, ayant I’axe lent de sa lame 1/4 d’onde paralléle
a celle du polariseur;

b) l'intensité I, transmise a travers le méme systéme lorsque l'axe lent de la
lame 1/4 d’onde de I’analyseur est perpendiculaire a celle du polariseur;

¢) les intensités I; et I, transmises quand on remplace Panalyseur « circulaire »
précédent par un analyseur « circulaire » de méme constitution, mais de sens contraire
et d’axe lent respectivement paralléle et perpendiculaire 4 celui du polariseur. On montre
que, dans ces conditions :

-2 e 2 2 3n2
13-*"14 =—:—+“’c68nsiﬂ2p.+ eosn
L+L+I;4+1 2 ho X
-+ termes d’ordre supérieur en ¢ et ene—f—n. (L5)

0

Lorsque l'on répéte les mémes expériences avec seulement le polariseur et les
analyseurs (cristal enlevé) on mesure des intensités I, I, I et I} telles que:

- 13, - I‘f - = S+ termesenct ... (11,6)
L+L+0L+1 2

Les équations (11,5) et (I1,6) jointes a I'équation (II,3) (ou a I’équation (I11,4)
suivant le cas) permettent de faire la correction de polarisation dans les deux cas extrémes

edn ) n ) .
T etoune L medn . Dansle casolu g et medn sont du méme ordre de grandeur,
0 %o ho meldn .
la correction a faire reste ambigué du fait du terme d’interférence T sin 2 p. Or,
0

ole >
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ce terme peut s’annuler pour raison de symeétrie (c’est, par exemple, le cas pour la dépola-
risation des rayons inclinés sur I’axe optique du rubis quand ces rayons forment un cone
wldn

0
sont du méme ordre, nous ferons donc la correction de polarisation en négligeant le terme

de révolution autour de I’axe : la valeur moyenne de sin 2y est nulle). Lorsquec et

eldn
en

sin 2 u dans les équations (I1,3) et (IL1,5). L’erreur ainsi consentie est faible

0
. . R . nldn A g’
puisque la correction elle-méme est faible lorsque ¢ et sont du méme ordre Y

est, en effet, généralement de I'ordre de 0,02. 0 =

La comparaison des équations (I1,3), (11,4), (11,5) et (11,6) montre. qu'on doit
avoir :

(et )
/o5, L+L+4+IL+1

8[) / I, + I e ok 1 =2[23n2
— (3 1+ s+ L >=___<1+_ L > 1,7
< I (t)»ll,,( L+ 1,4+ I3+ 1 2 3 Ao ( )

L’égalité des deux premiers membres de la formule (11,7) a été vérifiée expéri-
mentalement lors des expériences décrites au paragraphe IILE, p. 70.

2 Signaux parasites.
Lorsque I'on fait varier la valeur du champ magnétique H,, la variation observée
<§> de la lumiére transmise est due non seulement aux effets diamagnétique <8—II)
ohs dia
et paramagnétique <8—I> que nous avons discutés au chapitre I, mais également a

par

des effets parasites (}) <§> :

<8Tl>obs - <STI>M;. + <8Tl>par * (S_II/>°““‘ (H’S)

On met en évidence ’existence de <§> en se placant dans des conditions ou

can
les deux autres effets sont nuls ou négligeables. Par exemple, en enlevant I’échantillon
ou en opérant dans un domaine spectral ot il n’absorbe pas la lumiére. Nous avons trouvé

que <§> est la superposition de plusieurs effets différents. Nous allons énumérer ceux

que nous avons pu identifier, mais il y en a peut-étre d’autres.

a) Action du champ sur la sensibilité des photomultiplicateurs. Cette action,
notable avec les photomultiplicateurs 4 75 cm du centre du champ a été rendue négli-
geable (< 10~ lorsque H, passe de 0 a 8 600 (E) en les éloignant jusqu’a 150 cm (tout
au moins pour les 1P21 blindés par un double écran de pu-métal. 11 est probable que des
photomultiplicateurs dont la structure est moins ramassée, comme les R.C.A. 6217
ou 7102 demanderaient un blindage plus soigné ou une distance plus grande).

(1) Ces effets parasites n’existent pas dans les expériences par résonance magnétique.
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b) Effet Faraday (dans le cas des expériences en c* ou ¢~). La lumiére issue du
monochromateur est assez fortement polarisée (horizonlalemen!). Si le polariseur 13
dela figure 9 a une orientation quelconque, I’effet Faraday dans le verre du cryostat amene
une variation linéaire en H, de I'intensité lumineuse transmise. Si le polariseur 13 est
orienté de facon a admettre les vibrations horizontales (ou verticales), 'effet Faraday
n’entraine plus qu’une variation de I'intensité lumineuse transmise quadratique en Hg,
donc généralement négligeable. Des effets parasites analogues peuvent apparaitre
pour des dispositions relatives des éléments optiques autres que celle de la figure 9.
L’explication détaillée de ces effets parasites fait intervenir les deux remarques suivantes :
les miroirs 12 de la figure 9 ne réfléchissent pas les vibrations horizontales et verticales
avec la méme amplitude ni avec la méme phase. Par ailleurs, la lumiére issue d’un pola-
riseur 1/4 d’onde n’est circulaire que pour une longueur d’onde donnée mais devient
elliptique pour les longueurs d’onde voisines.

¢) Il semble certain qu'une partie de notre montage se déplace lors de I’excitation
du champ magnétique, mais nous ne sommes pas parvenus a identifier laquelle, toutes
les piéces utilisées étant, en principe, non magnétiques. Le <§> qui en résulte est

can

négligeable pour les expériences en lumiére transverse (¢ ou 7) mais notable pour les
expériences en lumiére longitudinale (c* ou o). Il est minimal lorsque le réglage de
I'optique est correct : faisceau lumineux tombant au centre des miroirs 12 de la figure 9
et au centre de la photocathode du 1P21. Malheureusement, comme les lentilles utilisées
ne sont pas achromatiques, le réglage de I'optique ne peut pas étre parfait simultanément
pour toutes les longueurs d’onde et on ne peut donc pas annuler I'effet parasite dans
un domaine spectral étendu.

Dans les expériences de détermination des kP (§ I,A), il est toujours relativement
facile de faire la correction pour tenir compte de I’effet parasite K8—1> (que nous n’avons
pas réussi a éliminer completement). D’abord parce que les effets paramagnétiques sont
généralement beaucoup plus grands que les effets parasites. Ensuite, parce que les effets
« paramagnétiques » contiennent toujours une faible contribution « diamagnétique »
pour laquelle une correction est nécessaire. Nous avons indiqué ci-dessus (p. 6) deux
méthodes possibles pour faire cette derniére correction. Or, dans I'une et 'autre les effets
parasites (*) se comportent comme une contribution supplémentaire a I'effet diamagné-
tique (comme lui, ils ne dépendent pratiquement pas de la température et ils s’établissent
aussi vite que le champ magnétique). Une correction unique élimine donc a la fois 'effet
diamagnétique et les divers effets parasites.

En ce qui concerne la mesure des facteurs de Landé (§ 1,B), la situation par contre
est moins satisfaisante. Pour le rubis et pour les centres F, les effets « diamagnétiques »

sont du méme ordre de grandeur que les effets parasites possibles <8—II ~ 0,5 %).

(Dans le cas de CaF,: Sm*+, 'effet diamagnétique est notablement plus grand). On
minimise les effets parasites pour la région spectrale étudiée comme indiqué en a, b et ¢

(1) A I'exception, toutcfois, des effets parasites qui seraient liés & la rotation Faraday a I'intéricur de I'échan-
tillon. Il est done trés intéressant de concevoir le montage optique de telle fagon que cette catégorie d'effets parasites

s0it minimisée,
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ci-dessus et on retranche empiriquement de la courbe expérimentale un « fond » continu
qui varie lentement avec la longueur d’onde. On peut avoir confiance en cette correction
pour les raies R; et B; du rubis ainsi que pour les raies de CaF,: Sm++ que nous avons
¢tudiées. Ces raies sont suffisamment fines que pour la correction ne varie pas sensible-
ment d’un flanc 4 'autre. Par contre, pour les centres F, la bande étudiée a une largeur
de 1 000 a 2 000 cm~! et la détermination du « fond » dit aux effets parasites est beaucoup
plus délicate. Elle limite sérieusement la précision de nos résultats actuels sur le facteur
de Landé de I'état excité des centres I (cf. § V,C).

3 " Améliorations projetées du dispositif expérimental.

Le montage présent donne davantage de satisfactions pour les études en lumiére
transverse (¢ et w) que pour les études en lumiére longitudinale (c* et 6~). Pour ces
derniéres, nous espérons remédier a beaucoup de défauts du systéme actuel en employant
un électro-aimant & piéces polaires percées. Les problémes de polarisation de la lumiére
seraient grandement facilités (aussi bien ceux de réalisation d’une lumiére bien polarisée
que ceux de la mesure des dépolarisations introduites par I’échantillon). Si la lumiére
est bien polarisée circulairement, les signaux parasites liés a 1'effet Faraday disparaissent.
L’alignement de I'optique devient beaucoup plus facile, ce qui limite les effets facheux
du déplacement d’une piéce du systéme sous l'effet du champ magnétique. Nous cher-
cherons, en outre, a rendre le nouveau montage plus rigide que I’ancien, de maniére a
minimiser a la fois 'effet des vibrations (bruit) et celui des déplacements induits par la
variation de H, (signaux parasites).




Cuapitre III

EXPERIENCES SUR LE RUBIS

A. — INTRODUCTION

Le rubis est du corindon renfermant des traces (quelques pour cent mille & quelques
pour cent) de Cr,O,. Le corindon est un cristal thomboédrique et le site des ions Al+++
a la symétrie C;. Dans le rubis, les ions Cr+++ se placent substitutionnellement dans
des sites Al*+*. Le spectre de résonance paramagnétique électronique et le spectre
optique du rubis sont dus & la couche électronique incompléte 3d® de I'ion Cr+++. Le
hamiltonien de spin de I’état fondamental a été donné pour la premiére fois par MANENKOV
et PrRokHOROV [21]:

3 = D(sz—% S(S + 1)) + gy BHS. + g, (LS, +HS)  (IL1)
avec:
S=3/2, g,=19894+ 00006, ¢ —=1,987 + 00006 D =—0,1912cm.

Pour des rubis concentrés, des raies supplémentaires apparaissent dans le spectre
de résonance paramagnétique. Elles sont dues aux paires d’ions Cr+++ voisins couplés
par interaction d’échange et par interaction dipolaire [22].

Le spectre optique a été étudié par de trés nombreux auteurs {2], [3], [4], [5],
[23], {24], etc. Le rubis concentré posséde de nombreuses raies provenant des paires
d’ion Cr+++ proches voisins [25], [26]. Mais I'essentiel du spectre est formé de quelques
raies et bandes qui se rencontrent aussi bien pour les rubis dilués que pour les rubis
concentrés et qui sont caractéristiques des ions Cr+++ isolés dans la matrice de ALO,.
Ce spectre du rubis « rose » est schématisé sur la figure 12 (on s’est limité aux niveaux
d’énergie inférieure 4 25 000 cm~! et on a négligé les satellites vibrationnels diffus qui
accompagnent. les raies « fines »).

Ce sont Sucano, TANABE et Tsusikawa [2], [3] qui ont identifié en 1958 les raies
R,, R,, B,, B, et les bandes U et Y. La raie B; a été identifiée a la fois par Low [24]
et par Sucano et PeTer [23]. Low [24] a également signalé I’existence de trois raies
faibles dans le rouge qu’il a attribuées aux trois composantes de la transition ¢A, — *T, (?).

{1} Dans tout cc chapitre III, nous désigncrons les représentations irréductibles du groupe cubique par A, A,,
E, T,, T, afin de nous conformer aux notations de Sucaxo et Perer [23]. Dans les chapitres IV et V, nous reprendrons
les notations de Berue Iy, Ty, Ty, T’y et Ty,
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Nous avons repris cette question [27] et précisé I'identification des trois composantes
du multiplet 2T, ainsi qu’il est indiqué sur la figure 12 (cf. § 111,C).

\ ;
% 21352 cm
2r ( -1
2 21068 cm
*n 20993 cm' !
Z
4r, / ~ 18000 cm '
R ,
) 15190 ¢m
27, W\ 15168 cm
14957cm™ !
k : 14447 cm™!
2e { ~— 14418 cm™!
. o Y I IR o] -~ ~ ™ N
| x| o & ° o @| @ .
g I g o] o| @ B
S ol o| @
&l « g &| & o e &| & ]
4 ocm’!
A2 m

Fic. 12. — Spectre du rubis rose.

La bande U a environ 3 000 cm™! de large. L’absorption ordinaire (¢ si 'axe
optique du rubis est paralléle & Hy) est trois fois plus intense environ que 'absorption
extraordinaire (w) (*) (¢f. fig. 13). Le maximum d’absorption = est déplacé de 500 em~!
environ vers le bleu par rapport au maximum d’absbrption ¢. La bande U ne présente
pas de structure a la température ambiante mais, en dessous de — 100 °C, une structure
d’origine probablement vibrationnelle apparait sur son flanc rouge [28]. Elle est surtout
visible en polarisation ordinaire. Elle se compose de maximums presque équidistants

{1) Dans tout ce qui suit, nous emploierons la notation 6 pour « ordinaire » et = pour « extraordinaire » afin
d’alléger le texte.



(200 + 30 cm™!). Le premier, du cdété du rouge, est le plus fin (~ 45 cm~?). Le second
(16 980 cm~1) a une largeur d’environ 70 cm~!. Au fur et & mesure que 1'on se déplace
vers le bleu, ces maximums deviennent plus larges et moins bien marqués.

[ R

Kiem)

Lumiére ordinaire ()

Lumiére extragordinaire(n)

A(A)

0 5000 5500 6000 e
20000 19000 18000 17000 ——

vicm'’)

Fic. 13. — T = 1,83 °K; Concentration : 0,045 9 Crt++,

Sucano et PETER [23] ont calculé la structure du niveau *T, (correspondant a
la bande verte U) en négligeant I'effet des vibrations. Par contre, ils tiennent compte
du couplage spin-orbite, d’une composante non cubique du champ cristallin de symétrie
(T,, x,), de la covalence des électrons d et de 'interaction entre les 80 états les plus bas
issus de la configuration 3d®. Leur résultat est donné sur la figure 14, sur laquelle on a
également porté les probabilités de transition calculées en lumiére polarisée a partir
des difTérents sous-niveaux du fondamental 4A,. Le décalage de 500 cm~! observé entre
les maximums d’absorption ordinaire et extraordinaire est attribué a I'écart entre les
niveaux |z,) et |z.). Sucano et Perer [23] font remarquer que la structure de la
figure 14 devrait apparaitre pour chaque maximum vibrationnel de GRECHUSHNIKOV
et FEoFiLov [28], mais que tel n’est certainement pas le cas puisque la largeur du premier
maximum ci ¢ o5t de 45 cm~1 de heauncoup inférieure 4 la largeur totale de la structure o
calculée (80 cm~) (marquée « S » sur les figures 14 et 25). 1ls concluent que les décompo-
sitions spin-orbite associées aux structures vibrationnelles sont probablement rendues
inobservables par un couplage vibronique beaucoup plus grand que le couplage spin-
orbite. :

Nous avons déterminé expérimentalement les k7™", k7" et k¥ en fonction de v
pour la bande U (§ 111,B) [29], [30]. Nos résultats apportent des renseignements supplé-
mentaires sur la structure du niveau *T,. Nous présentons au paragraphe I11,B,3 un

3
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calcul simple de cette structure, basé sur une hypothése de Mac CLure [31]. Ce calcul
rend beaucoup mieux compte des faits expérimentaux que celui de Sucano et PETER,
mais il subsiste quelques points de désaccord flagrants avec I'expérience.

v 1 o
g 1= X
A li—;‘v Xg)
I:oocm" o1,
s ) [== 372, x£)
- , . 4|i1/2,xi}
‘ ' [ 172, x=%) }
|= 32, x=x)
ol |l | |[¢ & I & | x [%[x|n
fa)l |(a) (a) (q): (a)| lfa) fa)] |ra) {b) b)b)‘b)

\ {
)

/\
%'\\

%2 >
12 >
[-12) 44z
|-%2>

Fic. 14. — Structure de la bande U calculée par Sucano et PETER.

L’effet Zeeman optique des raies R;, Ry, B;, B, a été étudié en grand détail par
Sucano et al. [2], [3], ZAKHARCHENYA et al. [4], Aovacr et al. [5], ConEN et BLoEM-
BERGEN [32]. Mais les raies R, R,, R; et B; sont trop larges pour que leurs composantes
puissent étre séparées, méme par des champs pulsés de 230 kilocersteds [5]. Il serait
cependant intéressant de connaitre les facteurs de Landé de leurs états excités afin
de les confronter avec les prédictions théoriques de Sucano et PETER [23]. (Ces prédic-
tions sont en bon accord avec I'expérience dans le cas des raies R;, R,, B; et B,.) Les



— 35 —

raies R; et R;, non résolues, ne se prétent pas a 'emploi des méthodes décrites au para-
graphe [,B. Par contre, les raies R; et B, sont suffisamment résolues des raies voisines
pour qu’on puisse tenter de leur appliquer une méthode dérivée de celle du paragraphe
I,B,2,a. Comme l'état fondamental comporte quatre sous-niveaux, la théorie des groupes
ne suffit pas 4 nous fournir les relations nécessaires entre les diverses probabilités de
transition et il nous faut les déterminer au préalable soit par une théorie plus détaillée,
soit par I'expérience (§ I11,D). La mesure proprement dite de g’ (*T,, a,) (sur la raie Rj)
et de ¢/, (®°T,, x,) (sur la raie B,) est décrite au paragraphe E,

B. — kP DE CHACUN DES QUATRE SOUS-NIVEAUX ZEEMAN DE ‘A,
DANS LA BANDE VERTE U(‘A, > 4T,)

Le champ magnétique H, est paralléle 4 ’'axe optique du cristal. Dans ces condi-
tions, les quatre sous-niveaux de I'état fondamental gardent les mémes fonctions d’onde
[3/2), |1/2), | —1/2) et |— 3/2) quelle que soit l'intensité de H, (et les courbes qui
représentent I’énergie des niveaux en fonction de H sont des droites). Dans la mesure ou
Ieffet « diamagnétique » est négligeable, on a par raison de symétrie :

k‘{!‘l p— k‘)’r‘l
K =k =120k + kb = — 32, —1/2, 1/20u 3/2.  (IIL2)
klg'*-,v — kgi—,v

Pour des expériences en lumiére « transverse » o ou m, le rubis se comporte donc
comme un systéme a4 deux niveaux; on n’a a déterminer que les deux paramétres kg3
et k33 (ou k77; et kJ77). Cette étude fait Pobjet du paragraphe B,1 ci-dessous. Au contraire,
pour une lumiére « axiale » 6+ ou 6—, I’on a a déterminer simultanément quatre quantités
différentes k7Y (= k°;»¥) avec — 3/2 <{ i < 3/2. Cette étude fait I'objet du para-
graphe B,2. On vérifiera que les résultats du paragraphe B,1 et B,2 sont cohérents entre
eux en regardant s’ils satisfont 4 la deuxieme des relations (I11,2) k¥ = 1/2 (kf+" + k7-")
(cf. p. 43 et 45).

1 Etude des k™ et kT [29].

Nous avons employé successivement les deux méthodes de variation du champ
(dénotée par VC) et de résonance magnétique (dénotée par RM). Les études ont porté
sur deux échantillons de concentrations approximatives 0,17 %, et 0,045 %, de Cr+++
taiiiées sous forme de cubes d'aréte ¢ = 7,23 nii, i’axe C étant paralldle & Punc des arétes.
La lumiére est fournie par le monochromateur a prismes (§ II,DD). Sa largeur spectrale
est de 30 cm~! 4 16 700 em~! et 15 em~! &4 21 000 cm—! (V).

La température de I'échantillon est 1,83 °K. D’aprés le hamiltonien (III,1), la
population (wy, + ®_y) & 'équilibre de Boltzmann est de 0,575 en champ nul et

(1) Unec expérience préalable faite avec diverses largeurs de fentes dans la région spectrale 16 650-17 100 ¢cm—1
nous a montré que cette résolution était suffisante pour atteindre tous les détails de la courbe I:f,‘:_,_ — 1:,’,’72 = fe)-
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de 0,650 dans un champ de 8 280 (E. D’ou :

<8—II> #— e 3k = — e (KDlgoc — kBY) = + 0,075 e (ki — k%) (111,3)
ve

Les expériences par résonance magnétique utilisent la transition |3/2) — |1/2)
4930 (E, 8 910 MHz. Comme les -S—II observés sont faibles, on utilise le procédé de détection

de phase (§ IL,F,2) pour accroitre le rapport signal/bruit. La puissance nécessaire pour
saturer la résonance est de quelques milliwatts. On s’assure que la résonance est saturée

. N . , , . . . 3 ,
en faisant croitre la puissance envoyée sur I’échantillon jusqu’a ce que { — n’augmente
y jusq q
M

plus. Soient w; la population du sous-niveau i a I’équilibre thermique et ; sa population
en présence de radiofréquence. On a:

SKP = kP — k" = (@l + WLy — wyp— o) (s — KR, (ITL4)
Posant :
(wilz + 551—1/2 Wy — O 1/2) =A (I11,5)
il vient :
<§> — — Ae (KT — kEV). (111,6)
I RM

Pour calculer A, il faudrait connaitre tous les temps de relaxation 2 a 2 des sous-
niveaux Zeeman de “4A,. Ces paramétres dépendent fortement de la température, du
champ magnétique, de la concentration de I’échantillon et il est beaucoup plus str de
considérer A comme un paramétre empirique que l'on détermine en comparant les
méthodes de variation du champ et de résonance magnétique: cette comparaison a
été faite en polarisation o et dans le domaine spectral 16 650-17 200 cm~1. On a porté

- 0,179/,
en traits pleins sur la figure 15 la courbe <§> . On constate expérimentalement que

RM

ST\ %1% ST\ 0:045% ST\ %045
les courbes <_I> (cercles) <-I—> (croix) et <T> (points) s’en déduisent

VG RM vC

! s L et 1 respectivement.
0,95 5,1 2,9
La figure 15 montre que 'accord entre les quatre courbes observées est bon partout, sauf
au voisinage du premier maximum (16 770 cm™?).

Le fait que <8—I> et <§> soient proportionnels pour un échantillon donné
RM vC

par des affinités avec pour facteurs multiplicatifs —

confirme que les k™ ne varient pas appréciablement quand H, passe de 0 a 8 280 (E. Seuls
les w; varient comme nous I'avons supposé au paragraphe ILA et la méthode de « varia-
tion du champ magnétique » est donc bien fondée dans son principe.

En outre, les (§> sont proportionnels pour deux échantillons différemment
Ve

dopés : ceci montre que les k¥ sont indépendants de la concentration (tout au moins
lorsque la concentration en chrome est plus petite ou égale 4 0,17 %). 1l faut noter,
toutefois, que le rapport des concentrations de nos deux échantillons est de (3,8 + 0,25)

02,7995 = (3,05 + 0,3) d’aprés la figure 15.

d’aprés I'absorption optique et de
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Compte tenu des équations (I11,3) et (I111,6), la figure 15 nous donne comme valeurs

expérimentales de A :
Aoy, = 0,95 x 0,075 = 0,071,

Avouss, = 52)51’ % 0,075 = 0,043. » L)
S5k
%o
-0 %
P L]
05} ; A
L] (o]
0 +—t + + t t
1 MY
d v

05 | i}( . *

1,0 | *
b
L]
15 | .
X (A)
5600 5900 6000 ———
1 T T
17200 17000 16800 16600 —a—r
vicm')
Fic. 15. — Comparaison des méthodes de « résonance magnétique »
et de « variation du champ ».
ST\ 0,179,
' ( I )RM

+ o+ 1(§1>°’°“°’“
AT ey
,81\ 61701,

00 o0 o:—0,95(—) """"
vG

. e e 0:—29 (871)0'045"/"

Vo

On voit ici I'influence de la concentration sur la relaxation dans I’état fondamental
du rubis. Avec un échantillon 4 0,17 9, la saturation de la résonance magnétique 930 (E,
8 910 MHz égalise presque complétement les quatre populations w;. (Si cette égalisation
était parfaite, on aurait A = 0,076 au lieu de 0,071 observé.) Au contraire, avec un
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échantillon quatre fois plus dilué, les populations des deux sous-niveaux entre lesquels
la résonance n’a pas lieu sont nettement moins affectées comme le montre la valeur plus
faible de A. Par ailleurs, avec I’échantillon dilué, les résonances magnétiques « permises »
930 et 3 208 CE et « interdites » (465 et 3 673 (E) observables a 8 910 MHz ont des para-
meétres A associés trés différents. Tandis que pour I’échantillon 4 0,17 9, de Crt+t, les
paramétres A associés a ces différentes résonances magnétiques sont presque égaux entre
eux (4 condition, naturellement, d’employer assez de puissance pour saturerlesrésonances
« interdites »).

kn,v k“ v
7/2- 3/2

-7
o0,005F ™

—’_____.\
0 -+ " + n 3 4
T y + + t t

- 0,005}
- 001}
-0,015} u
' A
5000 . 5500 sopo AL
20000 19000 18000 17000 —
v(cm)
Fic. 16.

T = 1,83°K; Concentration: ~ 0,045, Cr+++; Lumiére extraordinaire (r).

Apres ces expériences préliminaires, I’étude sur toute I'étendue de la bande verte
et avec les deux polarisations w ou ¢ a été faite uniquement par résonance magnétique,
en utilisant les valeurs de A données par I'équation (I11,7). Pour la polarisation w, on
s’est borné a utiliser 1'échantillon a 0,17 %,. En polarisation o, cet échantillon ne laisse
pas passer une intensité lumineuse suffisante au sommet de la bande U pour que les
mesures soient possibles. Aussi avons-nous pris tout le spectre k3 — kg3 de 16 600 a
20 800 cm~! avec I’échantillon a 0,045 %, et les seules régions (16 600-17 200 cm™)
et (19 100-20 800 cm ) avec I'échantillon concentré a titre de vérification. Les figures 16
et 17 représentent respectivement (kfj; — kg73) et (k3 — kgj3) pour un rubis de concen-
tration 0,045 9%,. On observe un effet petit, lentement variable sur toute I'étendue de la
bande U et un effet plus grand, oscillant rapidement, sur le flanc rouge de la bande. Cette
structure est liée a celle observée par GRECHUSHNIKOV et FEOFILOV [28] en absorption
optique.



] o,v oV -1
0,10} Kiyp ~Kajp 1M
005}
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viem')
Fic. 17.
T = 1,83°K; Concentration : ~ 0,0459%, Cr**++; Lumiére ordinaire (o).
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Fi1c. 18.
1 = 1,88 °K; Concentration: ~ 0,045 % de Crt+*; Lumiére extraordinaire ().
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Des figures 13, 16 et 17, on déduit les coeflicients d’absorption individuels kfg,
kgs, kiiy et k3. Les différences relatives (kfj; — kJ3)/(kfly + k{3) sont si petites qu’il
faut une trés grande échelle pour faire ressortir clairement sur un graphique la différence
entre les deux courbes kfj; et kij;. La figure 18 montre les coeflicients kg et kfj; entre
16 700 et 17 200 cm~!. Les courbes d’absorption n’ont pas la méme forme pour les
niveaux |+ 1/2) et |+ 3/2): les maximums vibrationnels sont beaucoup mieux
marqués dans I'absorption & partir des niveaux |+ 3/2). Mac CLure [31] pense que la
faible structure vibrationnelle visible sur la bande U en polarisation « est due a des
imperfections du cristal ou du polariseur et qu’elle doit donc étre attribuée a une faible
contamination de I'absorption ¢ dans I’absorption =. Les résultats précédents montrent
quil n’en est rien: (kij; — kg3) présente une structure et la fagon dont (kf}; — kgp) el
(k§jp — kgj3) dépendent de la frequence v esl entiérement différente : 1a variation de kfj3 — kg .
ressemble 4 la structure observée en absorption optique, tandis que la variation de

s — kg3 ressemble, comme nous allons le voir, & la dérivée de cette structure. La struc-
ture peu intense observée en absorption optique = semble donc réellement lice a
I’absorption = et non pas a une contamination accidentelle par I’absorption . On remar-
quera sur la figure 16 que 'effet intégré est petit mais non nul: I'absorption = intégrée
sur la totalité de la bande U est un peu plus grande pour les niveaux | + 3/2) que pour
les niveaux [+ 1/2).

|

002} dkT
dv

001+

e 1141

e Y - N

-001}
-002}

A (A)

5000 5500 6000 —=—

20000 19000 18000 17000 - ———,

v{cm’)

Fic. 19.
T = 1,83 °K; Concentration: ~ 0,045 °/, Crt++. Lumiére ordinaire (o).

Alors que les courbes kTj; et k3, ont des formes nettement différentes, les courbes
ki et kg déduites des figures 13 et 17 ont sensiblement la méme forme, avec un léger
décalage en fréquence: si on calcule la dérivée Ak de la courbe d’absorption ¢ observée

v
(fig. 13) on obtient la courbe de la figure 19 qui ressemble beaucoup a la courbe kfj; — k52
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de la figure 17. Les maximums et minimums des deux courbes sont observés aux mémes
abscisses a mieux que 20 cm~! pres (précision expérimentale). La forme des oscillations
est la méme: fines et intenses du cé6té rouge, plus faibles et moins bien marquées au fur
et & mesure qu'on se déplace vers le vert. C’est au méme point (17 950 + 10 cm™)
que les deux courbes coupent I'axe des abscisses pour devenir négatives a des fréquences
supérieures. Toutefois, I'accord n’'est pas parfait: dans la région oscillante, certains
maximums ou minimums n’ont pas des ordonnées proportionnelles dans les deux courbes
(ce qui peut étre dii, en partie, & des erreurs expérimentales dans la détermination

2] av
de dk > A partir de 19 000 cm™, ddi est trop négatif (ce désaccord-la est certaine-
v v

ment au-dessus des erreurs d’ experlence) Quoiqu’il en soit, nous observons, tout au moins
en premiére approximation :

o kI o (4,2 F 05)* (11L,8)

Cette relation () nous montre que I'absorption kf; est décalée vers le rouge de
4,2 cm~1 par rapport a4 I'absorption kJ} (tout au moins entre 16 600 et 19 000 cm—?).
La plus grande partie (4,2 -— 0,38 = 3,8 cm~') du décalage constaté est attribuable a
la structure de I’état excité, le reste provient de la structure de I'état fondamental (2):
— 2D = 0,38 cm~! [équ. (IIL,1)]. Si nous admettons que les diverses transitions de la
bande U satisfont a la régle de sélection Amy = 0, le résultat précédent nous suggére
que, dans I'état excité 4T, les niveaux |r., my = + 3/2) et |x., mg= + 3/2)
sont situés 4 3 ou 4 cm~! au-dessus des niveaux |zr., mg = + 1/2) et |z., mg = + 1/2);
c’est-a-dire qu’il existe une structure spin-orbite pour ces niveaux |z.) environ dix
fois moins grande que celle prévue par le calcul de Sucano et PETER [23] (cf. sur la
figure 25 a les intervalles I, et I;). Nous renvoyons au paragraphe 3 ci-dessous pour
une explication possible de ce résultat.

2 Etude des {c‘,’* v [301

Nos expériences ont porté sur un rubis de concentration approximative 0,058 9,
de Cr*++ taillé sous forme d’'un cylindre de diameétre 5 mm et de hauteur 3,01 mm
(axe c¢ paralléle aux génératrices, a I_‘I>0 et & la direction de propagation de la lumiere).
Le montage optique est celui de la figure 9. La lumiére est limitée & un cone de demi-
angle au sommet inférieur a 4° (des rayons plus inclinés seraient trop fortement dépo-
larisés a la traversée de I’échantillon). I.’épaisseur de celui-ci a été limitée & ~ 3 mm pour
minimiser cette dépolarisation des rayons paraxiaux et également les dépolarisations
dues aux contraintes du cristal.

Nous avons, nour

=
]
et
1D
-2
=
'D
-
3
D
2

P fréquence v, 4k7" ¥ inconnus 4 déterminer (p. 35). Pour
cela, il nous faut quatre equatlons lmealrement indépendantes.

(1) L’incertitude sur le cocflicient de I'équation (LI, 8} provient du fait (¢f. p. 36) que le rapport des k¥ de nos
dk™

deux échantillons est de 3,8 tandis que le rapport de leurs -—) n’est que de 3,05. On trouve done kijp —k3/e ~ 3,8
ve

. : - dko . AR
pour le cristal & 0,17 % et ~ 4,7 (l; pour le cristal dilué.
av

. = = . dh= Yy 1s .
2 c la méme fagon fy/, —kaj, {fig. contient une composante 0,: ~ due a Pécart des sous-niveaux
2} Del fagon kij, — K3/, {fig. 16 t I 0,38 p
v
| —1/2> et | —38/2> de 4A,. Cette composante ne constitue qu'une petite partic du (K]/s — £37a) total, lequel est

done di essenticllement a la structure de I'état excité 4T, et non a celle du fondamental 4A,.
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La premiére est fournie par I'absorption optique en champ nul (4 1,87 °K):
k™ = 0,287 (k3 + kZ33) + 0,213 (k7" + kZyp). (111,9)

Les deuxiéme et troisiéme équations sont fournies par la variation de lumiére o+
(et 6-) transmise quand Hg passe de 0 4 7 860 (E (a4 1,87 °K):

(3K V)ye = 0,253 3 k=53 + 0,015 9 k=% — 0,082 6 k¥ — 0,186 6 AS5Y;  (111,10)
@k Y)ye = 0,186 6 kZ53 — 0,082 6 k733 + 0,015 9 k¥ + 0,253 3 k3>, (IIL11)

Soit encore :

Ok v)vc + @k )ye = — 0,066 7 [(kfp¥ + k) — (k3e” + kZgm)]; (I11,12)
@Bk Vyye — Bk V)yg = — 0,439 9 (k¥ — k53 — 0,098 5 (k3 ¥ — k%3, (I11,13)

La quatriéme équation nous est fournie (*) par une expérience de résonance magné-
tique a 33,3 GHz; 7 860 (E (transition |— 3/2) <——|—1/2)) et 1,87 °K. Soient w;
les populations des sous-niveaux de *A, & I'équilibre de Boltzmann et w; les mémes popu-
lations lorsque la transition |— 3/2) <— |— 1/2) est saturée. Nous avons :

Bk Vs + OBk I = (U’I—llz + II71/2 — W_y/p — Wyja)
X [k + k&y3) — (k3™ + k315 (I11,14)

Bk )par — Gk Vpu = (wge — Wl gy — By + B-g2) (kg/; v — kf:;'/;)
+ (milz i 571—1/2 — Wyjp + W-yj2) (kf/;’v - kfl'/;)- (I11,15)

Pour pouvoir utiliser I’équation (II1,15), il nous faut d’abord déterminer les w;.
Comme nous I'avons déja mentionné (pp. 5 et 37), ce probléme n’est pas trivial pour un
systéme & quatre sous-niveaux comme le rubis. Son étude fait I’objet du paragraphe a
ci-dessous. Dans le paragraphe b, nous utiliserons les équations (I1L,9), (I11,12), (II1,13)
et (II1,15) pour obtenir les 4 k7™ 7.

@) ETUDE PRELIMINAIRE : DETERMINATION DES ®;.

Nous disposons des deux équations triviales suivantes:

@y2 + By + Ly + 0lgp =1,
W_ g2 = WL/, puisque nous saturons la résonance |— 3/2) <—|—1/2).  (II1,16)

Pour en obtenir d’autres, nous avons fait appel a des expériences auziliaires sur
les raies B (*A, —2T,) pour lesquelles les probabilités de transition en lumiére polarisée
soni connues tant théoriquement qu’expérimentalement (voir les références [2], [3],
[5], [32] et aussi le paragraphe D du présent chapitre). Les (3k)&;; observés sur les raies B
nous permettent d’obtenir les w; en utilisant les k7" connus (au lieu de I'inverse, comme
dans le reste de ce mémoire). Plus précisément, chacune des quantités observées
@k ")pat Bk PYnar, Bk ™)pag, Bk~ P)par, (Bk%+ ™)y €t (3k°~ ™)y nous fournit

(1) On pourrait chercher la quatritme équation dans une expérience de variation de champ entre 0 et une
valeur autre que 7 860 (E. Mais on montre aisément que pour obtenir ainsi une équation qui soit réellement linéairement
indépendante des trois premiéres, il faudrait soit disposer de températures beaucoup plus basses (T < 1,2 °K), soit
de champs magnétiques nettement plus élevés {Hy ~ 20 000 (E) que ceux que nous permet de réaliser notre appa-
reillage actuel.
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une relation linéaire () entre les 4 g.. Compte tenu des équations (I11,16), on en déduit
une relation linéaire entre vy, et wy,. La figure 20 montre les six droites correspondantes
dans le plan wy;y; @y, Les droites relatives a B, et B, figurent en pointillés car, contrai-
rement & B,, les raies B, et B, sont trop fines par rapport a I’étendue spectrale de la
lumiére utilisée pour que la méthode du paragraphe I,A leur soit applicable en toute
rigueur. Nous n’attendons donc qu’un accord qualitatif pour ces deux raies, mais le sens

31 ; o - .
des <— observés nous donne des inégalités que vérifient certainement wy, et wy,:
RM

par exemple, pour la raie B, en 6%, on observe expérimentalement quand on sature la
résonance magnétique, une augmentation de la lumiére transmise, donc une diminution
du coefficient d’absorption. Or, d’aprés la figure 33, ’absorption sur la raie B, en lumiére
ot provient uniquement du sous-niveau |4 1/2> de ®A,. La population de ce sous-
niveau est de 0,131 a 1’équilibre de Boltzmann (4 7 860 (E); elle est donc plus faible en
présence d’hyperfréquences wy;, < 0,131 ce qui permet d’éliminer le demi-plan hachuré
sur la figure 20.

Enfin, une autre relation entre w,, et w3, va nous étre fournie par I’étude de
la bande verte elle-méme. D’aprés les équations (II1,2), (II1,12) et (I11,14), on doit
avoir:

Bk Vyye + (B V)ye = — 2 X 0,066 7 (kT — kgps)
et:
Gk™ ) + Gk = 2 (@lyp + Bya — w_yp — By2) (K — k). (ILIL17)

Or, la différence (kf; — k33) a été mesurée dans les expériences en lumiére
transverse ¢ (§ IILB,1). Nous devons vérifier que les trois courbes expérimentales
(kS — k33 Gk V)ve + Gk )y et Bk )py + Bk Y)py sont aflines: sur la
figure 21, on a tracé en trait plein la courbe (k{% — k330,055, d€duite de la figure 17
0,058
0,045
I’échantillon actuel. Les croix représentent les valeurs observées de

par une affinité de rapport pour tenir compte de la concentration différente de

Bk V)ve + (Skr’ ve
. —2 % 0,066 7

G+, v o=, v .
et les cercles les valeurs observées de @k )"“([) ;};)1(8]{‘ Do (le coefficient 0,251 a été

ajusté pour obtenir le meilleur accord avec les deux autres courbes de la figure 21).
Les trois courbes de la figure 21 sont confondues, aux erreurs d’expérience prés (2).
@k ve + Bk e

L’accord entre la courbe (k§} — k35 o, €t la courbe st
( 1/2 3/2)0,058 o . 2 % 0,066 7
conforme & la premiére des équations (II1,17) (vérification de la cohérence de nos diverses
expériences). L’accord entre la courbe (k{5 — k33)o,0580, €t 1a courbe
@kT" Yo -+ Bk V)
0,951

g A

{1) Pour B,, on a pris les probabilités de transition de Aovaci et al. [5] ¢’est-a-dire qu'on a fait ¢ = 0 dans
I'expression théorique de Sucano et Tanase [2] (fig. 33). Pour B; on a utilisé les probabilités de transition calculées
au paragraphe IILD,1 (fig. 33, avec a = 2,95, b = 1,02, ¢ = 0,03). Pour By, le résultat ne dépend pas du diagramme
détaillé des probabilités de transition ect, par suite, des approximations qui peuvent étre contenues dans le calcul de
Sucano et Tanase [2] : pourvu que le site de Crt++ ait une symétrie ternaire, les transitions 6* vers le niveau excité
de B, de nombre quantique cristallographique & = + 3/2, ne peuvent venir que de la composante |+ 1/2> d’un
doublet 4 = + 1/2. )

(2) La précision est nettement moins bonne dans la détermination (kjjs — k3/5) & partir de deux expériences en
lumiére circulairement polarisée que dans la mesure directe en lumiére transverse décrite au paragraphe IIL,B,1: En
cffet, 8k°+>* et 8k°~+* sont des signes opposés et de valeurs absolues presque égales : d’ol une errcur relative notable
sur leur somme, ce qui explique la dispersion des croix et des cercles sur la figure 21.
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est conforme a la deuxieme des équations (I11,17) et nous fournit le coefficient de cette
équation :
2 (@l yjs + By — By — @) = 0,251

D’on, compte tenu des équations (I11,16):

Whie — @ijs = 0,029 2. (111,18)
|
(o} em |
fx
+ O
+
++ + H
A(A
~ ° 56000 ————( 4
;0 017090 O -
° E v(iem™)
Q‘+ g
%
-
4
o
-1
-0lem '~ y
Fic. 21. — Comparaison des expériences en lumiére transverse

¢t en lumiére longitudinale.
T = 1,87 °K; Concentration ~ 0,058 9%, Cr+++; H, = 7 860 (E; f = 33,3 GHz.

s ke — ka}z

——— [(8k)% 3kyagy
++++: 0133 [(Bk)FE™ + Bk)Ta]
0000 :m [(Bk) w5 + (8K)5ai7]-

La droite (II1,18) est portée en traits pleins sur la figure 20. On constate que les
trois droites en traits pleins et deux des droites en pointillés de cette figure passent a
proximité du point wj, = 0,108, wy, = 0,150. Seules les droites relatives aux raies
B, et B, en polarisation ¢~ donnent un net désaccord. Nous admettrons donc, pour la
suite du calcul (*):

oy, = 0,150, j
oy, = 0,108,

- 111,19
, . (1—0,108—0,150) _ 4 (111,19)
@y = Vg2 = 5 = 0,371.
(1) 1 semble surprenant que la saturation de la résonance | — 3/2> —<-> | —1/2> améine ainsi unc inversion

de populations entre les sous-niveaux | 1/2> et | 3/2>. Toutefois, comme cette conclusion repose sur tout un faisceau
de preuves indépendantes (résumées dans la fig. 20}, nous croyons les m] de I'équation ({IT[,19) au moins approxi-
mativement corrects.
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b) DETERMINATION DES A7+,

Sur la figure 22 sont tracées les courbes expérimentales donnant:

Gk )y — Bk )iy et @k Y)ye ke V)ve ().

02cm'L

B
1
M
[ i
ty
Y
Pialoa A
YR 208
_/ \\, \\000
e —— — n
17000 —-—
viem=-)

-02 cm"

-04 cm’!

T

Fic. 22. — Résultat brut des mesures décrites au § II1,B,2.
T = 1,87 °K; Concentration : ~ 0,058 %, Crt++; H, = 7 860 (E; f = 33,3 GHz.
2 (k)T — (8K)$rs
-------- : B — RS

RM *

Or, avec les valeurs de w; données par I’équation (III,19), I’équation (III,15) devient:

(k™ Yie — Bk = 0,218 9 (kG " — K75 — 0,1645 (kg — k=5).  (111,20)

—3/2 1/2 1/2

1) Les expériences ont été effectuées avec I’échantillon entouré d’un polariseur et d’un analyseur circulaire
(§1L,G, l) Nous avons omia de faire les mesures nécessaires pour déterminer les paramétres ¢ et eSn/)\o Les résultats

donnés ici sont donc les résultats bruts, sans correction de polarisation. L’errcur possible sur I’échelle des ordonnées de
la figure 22 est de + 5 %.
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Les coeflicients des équations (111,20) et (111,13) sont trés loin d’étre proportion-
nels. Ces deux équations sont donc réellement indépendantes (*) et elles nous permettent
de calculer, a partir de la figure 22, les valeurs des différences (k3y” — kZ%3) et
(k$z ¥ — k%72) qui sont portées sur la figure 23. Enfin, grace aux valeurs mesurées
de k% et de (3k°"V)y¢ + 8k Y)vc, en employant les équations (I11,9) et (I11,12) on
peut calculer les quatre coefficients individuels k7Y (fig. 24 a et 24 b).

A

05cm L

Fic. 23.
T = 1,87 °K; Concentration: ~ 0,058 9, Crt++.
k§fz” — kT

"""" keffy” — k2%
Les courbes 22 sont expérimentales et connues avec une bonne précision. Les
courbes des figures 23 et 24 ne sont correctes que dans la mesure ou les »; de I'équation
(111,19) le sont. Or, la détermination de ces m‘{ est délicate et il est donc bon d’étudier

(1) La nécessité d’obtenir une équation (III, 20} réellement indépendante de (III,13) a dicté le choix de nos
conditions expérimentales : pour des résonances hyperfréquences en bande X (~ 9 GHz) les (s} — m;) observés sont
trop petits et l'équation analogue a4 (III, 20) est peu précise. Pour la résonance en bande Q (~ 35 GHz)
| —38/2> <> —1/2>, les (&} — @) sont grands. Mais si le rubis est trop concentré — par exemple 0,12 9% —
la saturation de cette résonance modifie profondément les populations des quatre sous-niveaux fondamentaux, de
fagon telle que I’équation analogue a (IIT, 20) a des coeflicients presque proportionnels 4 ceux de équation (III, 18).
C’est pourquoi nous avons été conduits a opérer en bande Q et avec un rubis dilué.
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A(A)

0 ——— .5300 T 5;‘*5?
17000 16900 16800 — 1
fem™')

Fic. 24 a.

T = 1,87 °K; Concentration: 0,058 9%, Crt++.

. + = O

c k5 = k3
. a4+ j—

_——— k—]/Z = kl/g

—— =t ki =k
O
__________ : kglz = l\_3,2.
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comment les k7™" seraient affectés par une erreur éventuelle sur les ;. C’est pourquoi
nous avons recalculé les courbes de la figure 23 pour des valeurs assez notablement
différentes (*) des coeflicients de I’équation (111,20); en particulier en remplagant (0,218 9;
— 0,164 5) par (0,2309; — 0,140 5) ou par (0,189 8; — 0,120 2). Nous avons trouvé
que les kJy¥ et kZyy sont relativement peu affectés par ces changements alors que les
g2 et kT35 le sont beaucoup. Nous pouvons donc avoir confiance dans la courbe
(k§Y — kT33) (3 sur la figure 23 et dans les courbes kg5 Y et k%3 sur la figure 24.
Par contre, les courbes relatives aux niveaux |Z4= 1/2) peuvent renfermer des erreurs
considérables (°) et ne sont données qu’a titre indicatif (%).

L’expérience présente illustre trés bien les difficultés auxquelles on se heurte
dés que I'on veut étudier les k¥ d’un systéme dont I'état fondamental compte plus de
trois sous-niveaux : les résultats sont relativement peu précis pour le rubis, systéme a
quatre sous-niveaux, et il nous semble douteux que I’on puisse déterminer complétement
le jeu des kI pour un systéme plus complexe, 4 moins d’améliorer considérablement au
préalable les techniques décrites dans ce mémoire.

Les deux propriétés les plus remarquables (°) des k7™" de la figure 24 sont les
suivantes :

— pour toutes les fréquences v supérieures a 17 750 cm~1, on a
G+ G+ G+ -
k3 > kfg > kT > KTy,

Pour v < 17750 cm~, les k™" se classent généralement dans l'ordre inverse avec,
toutefois, quelques croisements et interversions entre 16 700 et 16 850 cm—1;

— les différences des k7" entre eux sont bien plus grandes que les différences

G+t o+
des k7 ou des kT: E‘_—_&z_kc_kmﬂ atteint 10 9%, pour le fond continu de la bande (%) et des

valeurs encore plus grandes pour les maximums vibrationnels. Tandis qu’en lumiére

kS, — k° kT k%
transverse -12_—=32 ou —122 k"_m sont, au plus, de I'ordre de 1 %, pour le fond continu

de la bande.
Comme ceux du paragraphe III,B,1, ces résultats sont en contradiction avec la

structure du niveau 4T, calculée par Sucano et PETER [23].
3 Essai d’explication théorique des résultats obtenus.

J. 0. ArT™MAN a suggéré [33] que les particularités du spectre du rubis révélées
par les expériences des paragraphes 1 et 2 ci-dessus pourraient provenir d’une distorsion

(1) Valeurs basées sur diverses fagons « extrémes » d’interpréter les résultats expérimentaux du paragraphe
111,B,2,a.

(2} L'incertitude sur (k33 —kZ3)3) est, au plus, de 10 %. Elle est causée, en partie, par les défauts de polarisa-
tion de la lumiére employée.

(8) (k3/3” — kZy5) est estimé connu & 40 % prés, I'erreur venant principalement de Pincertitude sur les /.

{4} Signalons, toutefois, qu'une ecxpérience préliminaire en bande X (résonance |1/2> <—>| —1/2> A
3,204 (E) a donné un bon accord avec les résultats de la figure 24, méme pour kij3* et k5. Les conditions de cette
expéricnce ct, en particulier, les valeurs des (m; — &;), étaient pourtant trés différentes de celles de 'expérience en
bande Q.

(5) Toutes ces propriétés sont vraies qualitativement méme si on a commis une erreur notable dans le choix
(I1I1,19) des ;.

(6) Ces diffé¢rences sont d’un ordre de grandeur suffisant pour que l'on puisse envisager de les employer dans
une expérience de pompage optique sur I'état fondamental du rubis, comparable a celle que nous avons réalisée sur les
centres F de KBr (§ V,B,4).
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qui ferait perdre la symétrie ternaire au site de 'ion Crt++ dans I’état 4T,. Une telle
distorsion a été envisagée par Mac CLURE [31] pour expliquer certains aspects de la
structure vibrationnelle observée sur le flanc rouge de la bande U [28]. Il semble étrange
que cette distorsion puisse provoquer des effets observables en absorption puisque,
d’aprés le principe de Franck-Condon, la position des différents ions ne change pas
pendant la durée d’une transition optique. Toutefois, il n’est pas impossible [34] que,
méme dans I’état fondamental, I'ion Cr+*++ du rubis ne soit pas en un site de symétrie
ternaire, mais que l'effet de cette distorsion sur les fonctions d’onde de %A, (et de 2E,
2T,, 2T,) soit suffisamment faible pour ne pas étre décelée dans le spectre de résonance
paramagnétique (et dans les spectres de raies fines R, R’ et B). Au contraire, la méme
distorsion géométrique pourrait avoir un effet beaucoup plus important sur les fonctions
d’onde de *T,. Quelle que soit la justification de cette facon de faire, nous allons calculer
la structure du niveau excité 4T, en ajoutant au champ cristallin une composante tétra-
gonale en plus de la composante trigonale (T,, x,) introduite par Sugano et TaANABE [2].
La symétrie du hamiltonien est ainsi réduite de Dy, a C,, (%) :

#H = Viig + Vso + Vi . (111,21)

Nous négligeons les effets d’interaction de configuration et de covalence : en tenant
compte de ces effets, Sucano et PETER [23] arrivent a une structure du niveau *T,
(voir fig. 14) trés peu différente de celle que I’on calcule [29] par la simple diagonalisation
de V,;, + Vgo: covalence et interaction de configuration ont donc un effet minime sur
le probleme actuel.

L’axe du rubis est pris pour axe des z. Les douze fonctions de base sont les |z;, m,)
avec i = +, 0 ou — et — 3/2 < m,; < 3/2. Les éléments de matrice de V,;, et de Vg
sont donnés par les formules (2,3) et (2,13) de la référence [35] avec les relations:

(T Vi BT = _?/3_‘ K
(I11,22)
T Veo FTyy = — V3 iz

V2
données dans les appendices des références [23] et [36] respectivement.

Les éléments de matrice de V., sont obtenus a partir de Darticle de
Mac CLurE [31] en faisant le changement de coordonnées nécessaire pour passer de
son systéme d’axes (axes quaternaires de ’octaédre) au notre (axe des z = axe ternaire) :

[y, mVilmg, my = (x,, ms!V’.ét':!x—f mg)
: 35 ,
= — (Zy, msIVté.tr[x—, mg) = _'1'5 Dt 3(m,, my) (111,23)
7 D¢

<xi; mslvtétrlxim;> = T S(msa m.;)

(1) Pour étre rigourcux, il faudrait réduire la symétrie de Cq a C;. Mais le site de Pion Al+++ est trés prés d’avoir
la symétrie Cg,. Les calculs de Sugaxo et Tanane [2] ou de Sucano et Prerer [23] sont done conduits en supposant
cette symétrie Cy, (¢t méme Dy, puisque la présence d’un centre d’inversion est sans importance pour un probleme qui
ne fait intervenir que des électrons d, done que des états de méme parité).
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Nous choisissons K = — 350 cm~! et { = 140 em~! (comme dans Particle de
Sucano et TANABE [2]) (1) et 3—51%)—[ = 200 cm™1 (cette valeur, notablement plus petite

que celle de Mac CLURE [31] a été choisie pour obtenir le meilleur accord entre théorie
et expérience, en particulier pour rendre compte de la distance observée de ~ 500 cm—!
entre les maximums d’absorption o et = de la bande U). Le probléme revient a diagonaliser
une matrice 6 x 6. Nous allons employer un procédé de perturbations: tous les termes
en K et en D{ sont diagonaux en m,. Quant aux termes en { ils sont numériquement
plus petits que les autres. Nous considérerons donc

JG0 = Vtrig +.Vtétr

comme le hamiltonien principal. Nous le diagonaliserons exactement (matrice 3 x 3)
et nous traiterons ensuite 'effet de Vg, comme une perturbation. Les trois valeurs
propres et les trois fonctions propres de ¥, sont:

— 295,0 em |y = 0,707 1 |2,y + 0,707 1 |z_) )
— 58,7 cm™! |B) = 0,612 0 |2, 4 0,500 9 |2,y — 0,612 0 |v_) b (111,24)
+ 593,7 cm~! [¥) = 0,354 2 |z,) — 0,865 5 | 7o) — 0,354 2 |2_) S

Nous changeons de fonctions d’onde de base, remplacant les |x;, m,) par les
|y;, m;) avec y; =, B ou y. Dans les nouvelles matrices 6 x 6 obtenues pour J6,
les termes provenant de J6, sont sur la diagonale principale. Les termes provenant de Vg
sont non diagonaux et ne connectent que des termes appartenant a des valeurs propres
différentes de ¥, Nous appliquons alors la théorie des perturbations au premier ordre
en ce qui concerne les fonctions d’onde et au second ordre en ce qui concerne I'énergie.

Nous trouvons:
(111,25)
— 300,0 cm™?

¢ =la, + 3/2) T 0,1282[8, + 3/2) — 0,042 8|B, + 1/2) T 0,019 7y, + 3/2)
+ 00197y, £ 1/2) 4 .-
| —297,3 cm™!
¢ =|a, £ 1/2) —0,042 8|8, + 3/2) F 0,042 7|8, + 1/2) — 0,049 5|8, ¥ 1/2)
+ 0,019 7|y, + 3/2) F 0,006 6|y, + 1/2) 4 0,022 Ny, F1/2) + -+
— 55,0 cm?!
¢ =B, £ 3/2) +0,1282|a, + 3/2) + 0,0428|x, + 1/2) F 0,031 0|y, + 1/2) + ---
— 58,7 cm™!
¢ =|B £ 1/2) + 0,042 8|«, + 3/2) + 0,042 7], + 1/2) + 0,049 5o, F 1/2)
+ 0,031 0|y, + 3/2) F 0,025 8|y, ¥ 1/2) + ---

595,0 cm~!
o=y, +3/2) £00197[a, + 3/2) —0,0197|a, + 1/2) ¥ 0,031 0B, + 1/2) + ---
596,0 cm~t
¢ =y, £ 1/2)—0,0197|e, + 3/2) £ 0,006 6|, + 1/2) — 0,022 7|a, T 1/2)
+ 0,031 0|8, + 3/2) ¥ 0,0358|8, F+ 1/2) + ---

(1) Il est naturel de conserver ces valeurs des paramétres K et { puisqu’elles rendent bien compte des propriétés
des raies fines R et B : voir a ce sujet les calculs de Sucano et Tanase [2] et les caleuls « A with configuration mixing »
dans les tableaux IT et IIT de Particle de Sucano et PeTER [23].
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Soit, en repassant dans la base des z,, z, et z_:
(111,26)
— 300,0 ecm™! :
¢ = 0,621 7]z, + 3/2) + 0,792 5[z, + 3/2) F 0,047 2|z, + 3/2)
F 0,019 2]z, + 1/2) + 0,019 2|z, + 1/2) — 0,038 5|xy, + 1/2) + ---
—297,3 cm™
¢ = 0,678 6|z, + 1/2) + 0,735 6]z, + 1/2) F 0,015 7|z, + 1/2) F 0,0192
|z., + 3/2) + 0,019 2|z, + 3/2) —0,038 5|z, + 3/2) F 0,0222|z., F 1/2)
+ 0,022 2|z, F 1/2) — 0,044 4|xy, F 1/2) + - --

— 55,0 cm™!
¢ = + 0,702 6|z, + 3/2) + 0,500 9|x,, + 3/2) F 0,521 3|z, + 3/2)

] + 0,019 3|z, + 1/2) + 0,026 8|z, + 1/2) + 0,041 2]z, + 1/2) + ---
< — 58,7 cm™!
¢ = + 0,6422|z,, + 1/2) + 0,500 9|z, + 1/2) F 0,581 8|z, + 1/2)
+ 0,041 2|z., + 3/2) T 0,026 8|z, + 3/2) + 0,019 3|z, £ 3/2)
+ 0,022 3|x., T 1/2) T 0,031 0|z, F 1/2) + 0,047 7|z, ¥ 1/2) + ---
595,0 cm—! '
¢ = + 0,368 1|z, + 3/2) — 0,865 5|z, + 3/2) F 0,340 3|z, + 3/2)
! — 0,032 9]z.., + 1/2) F 0,015 5|z, + 1/2) + 0,005 0|z, + 1/2) 4 ---
[ 596,0 cm—!
| ¢ = + 0,358 9|z, + 1/2) — 0,865 5|xy, + 1/2) T 0,349 5|z, + 1/2) -
' + 0,005 0|z., £ 3/2) + 0,015 5|z, + 3/2) —0,0329)x_, + 3/2)
\ —0,0380|z., F 1/2) ¥ 0,017 9|z, T 1/2) + 0,0059z_, F 1/2) 4 ---

Nous admettrons que les éléments de matrice du vecteur dipéle électrique entre
sous-niveaux de %A, et 4T, satisfont a: '

|<4’1‘2, lej, mkIDG+‘4A2, m‘>|2 = 8“" k) 8(], +) >< U

|<4T2, .‘Iij, m,lea“l‘lAz, lni>|2 = 8“" k) S(j’ - X U . (III,27)
[{*Ty, xj, my| Dy [*Ag, mi)|* = 8 1y 3, 0) X 0,316 U
I v
— - ot — I |
L1 =30 cm! ! J ]
| \ :/;=4cm' ]
! |
| ] |
b1 5:80cm™! : [ '
! ! ]
- ot - 1] T
i /3:20 cm ! : i . | , )
) ! | : |/3 23cm
620cm™’ T P 650em™' i 240cm’
Mt el
] |
‘ - T - ] r
’*T'?cm" "r:"'lcm" !
. 4
25a- Calcul de Sugano et Peter ! 25b-Présent calcul
Fic. 25. — Structure calculée de la bande U du rubis.

Vers le haut: Transitions a partir de [*A,, == 3/2>. Vers le bas: Transitions a4 partic de
[2A,, #=1/2> . (Pour rendre la figure lisible, on n’a pas respecté les proportions sur I'axe des
abscisses.) .
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(Le facteur 0,316 est choisi pour rendre empiriquement compte du rapport des
intensités de la bande U en polarisations = et ¢.) On calcule ainsi les probabilités de
transition entre les divers sous-niveaux de I’état fondamental et les divers sous-niveaux
de %T, : ces résultats sont reportés sur le tableau I et la figure 25 compare la structure
de la bande U ainsi calculée avec la structure prévue par Sucano et PETER [23].

TaBLEAU 1 (Y)

h;ivf(jtffmls"l\";l:_fz [4A, 3/2> [4Aq, 1/2> [*Ay, —1/2> [4As, — 3/2> |}
300.0 cm-1§°+ ..... 0,387 0,000 4 0,000 4 0,628
’ 1 0,000 7 0,000 5 0,000 5 0,000 7
297.3 - % ot ..... 0,000 4 0,461 0,542 0,000 4
—297,3 cm
T 0,000 5 0,000 7 0,000 7 0,000 5
. 58.7 cm—136+ ..... 0,001 7 0,415 0,339 0,000 4
’ T ... 0,000 2 0,080 0,080 0,000 2
— 550 cm-1§c+ ..... 0,494 0,000 4 0,001 7 0,272
’ T o 0,079 0,000 2 0,000 2 0,079
595.0 cm-lg et ..... 0,135 0,001 1 0,000 0 0,116
? T o 0,237 0,000 1 0,000 1 0,237
596.0 cm_lgcf ..... 0,000 0 0,129 0,124 0,001 1
’ T 0,000 1 0,237 0,237 0,000 1

Les résultats du tableau I sont qualitativement conformes a ceux de I’expérience :
kT3 > kZ5s > k3 > k35 sur le flanc rouge de la courbe d’absorption alors que l'ordre
est inverse pour le flanc bleu. Pour permettre une comparaison plus détaillée, nous allons
supposer que toutes les composantes de la bande U ont la méme forme (a des translations
et des affinités prés). Pour plus de commodité dans les calculs numériques, nous suppo-
serons que cette forme est une « double gaussienne » [37] de demi-largeur 750 cm—!
du coté rouge et 1 250 cm=* du c6té bleu. Avec cette hypothése et en utilisant le tableau I,
nous calculons en fonction de v les quantités k%, k™ et k3;z ¥ — k5. La figure 26 compare
la bande U observée (trait plein) avec la bande U ainsi reconstituée (tirets) et montre
jusqu’a quel point la représentation des composantes de la bande U par des doubles
gaussiennes est acceptable. La figure 27 compare la fonction (k33— kZ33) observée
(fig. 23) avec celle que nous venons de calculer. Nous voyons sur le tableau I et sur les
figures 26 et 27 que notre calcul explique les points expérimentaux suivants :

a) le décalage d’environ 500 cm~! entre les maximums d’absorption optique en
¢ et en w; .

b) le fait que les courbes de la figure 24 sont approximativement équidistantes,
c’est-a-dire que:

ki — ki " # ki — kZyg 7 ks — k53 (111,28)

{1) Les différentes colonnes de ce tableau n’ont pas une somme exactement égale a 1 ou a 0,316 parce que le
calcul des perturbations n’a été effectué qu’au premier ordre et que les fonctions d’onde des équations {I1,25) et T1,26)
ne sont donc pas tout a fait normalisées.
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o
A(A)
5000 5500 -—
20000 19000 18000 v(cm) 17000
Fic. 26.
Crti[Al+++ ~ 0,058 %; T = 1,87 °K.
Expérience

________ Calcul.
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¢) l'ordre de grandeur des différences k{™* — k7"" ainsi que le signe de ces quan-
tités et, en particulier, I'inversion de ce signe pour v ~ 17 800 cm™! (fig. 27);

‘ ko;-,V [+ Y
Q5Cm-’— 315 3

Fic. 27.
T = 1,87 °K; Concentration: ~ 0,058 9, Crt++,

: Expérience
-------- Calcul.

d) si on associe la structure vibrationnelle résolue aux seuls niveaux — 300,0
et — 297,3 em~1, on peut expliquer pourquoi les différences entre k™ sont plus impor-
tantes pour les raies vibrationnelles que sur la bande large (voir fig. 24) : sur la bande
large, I'effet dit au couple de niveaux — 300,0 et — 297,3 cm~! est en grande partie
détruit par l'effet dii au couple de niveaux — 58,7 et — 55,0 ecm~! (¢f. tabl. I).
Numériquement, on calcule

ko 3000t 0,628

oo~ oag7 0
3/2 :

4

alors que I'on observe k%5, = 1,68 k3 pour le premier satellite vibrationnel 2 16 780 cm—™.
L’accord est trés satisfaisant;
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© ]

e) les différences relatives (1&1{—“1> observées entre kT (fig. 16) sont beaucoup

plus petites que les différences relatives entre k7™ (fig. 23). Or, notre calcul prévoit des
différences entre k¥ nulles au premier ordre des perturbations;

f) nous avons trouvé dans nos expériences en lumiére transverse ¢ que la structure
spin-orbite du niveau 4T, est environ dix fois plus petite que celle prévue par Sucano
et PETER [23] (p. 41). Ceci est en accord avec les résultats du calcul actuel : on remarque
sur la figure 25 (ou sur le tableau I) que les intervalles « spin-orbite » I et I; dans notre
calcul sont environ dix fois plus petits que les intervalles correspondants I, et I, dans
la théorie de Sucano et PETER (1). Cela supprime la contradiction que signalent ces auteurs
entre la finesse des satellites vibrationnels et la structure spin-orbite calculée.

Par contre, notre calcil est en désaccord avec I'expérience sur les points
suivants :

a) I'étude de kf,, — k5, (p. 41 et fig. 17 et 19) nous a suggéré une structure spin-
orbite de signe constant sur toute 1’étendue de la bande: les niveaux | + 3/2) semblent
décalés vers les grandes fréquences par rapport aux niveaux |+ 1/2) correspondants.
Or, d’apres le tableau I et la figure 25, on devrait observer sur le flanc rouge de la courbe
une structure spin-orbite de sens inverse. Pour le deuxiéme groupe de niveaux (— 58,7
et — 55,0 ecm™1), la structure spin-orbite devrait avoir le sens observé expérimentalement.
Finalement, pour le troisi¢eme groupe de niveaux (595,0 et 596 0 cm™?), la structure spin-
orbite devrait étre plus faible et, & nouveau, de sens inverse a celle que nous observons.
Nous expliquons donc bien 'ordre de grandeur de la structure spin-orbite, mais nous
échouons totalement pour prévoir, méme qualitativement, ses détails;

b) nous n’avons qu'un accord & un facteur 2 prés entre les valeurs calculées et
observées de kg; — k%5, pour la bande large (fig. 27);

¢) il est douteux qli’en poussant le calcul & un ordre supérieur des perturbations,
on puisse expliquer qualitativement et quantltatlvement les faibles dlfferences kTie — k3o
observées (fig. 16).

On se rend compte aisément qu’on ne peut obtenir une amélioration sensible sur
aucun de ces trois points en changeant les parameétres K, T et Di. En résumé, le
présent calcul rend compte d’un bien plus grand nombre de caractéristiques de la
bande U que les calculs antérieurs, mais il n’explique pas tous les faits expérimentaux.
Nous ne pouvons pas dire si I’amélioration constatée apporte réellement un appui a
I’hypothése de Mac CLURE [31]: il se peut que notre calcul tire sa relative validité d’un
heureux hasard. Il traduit peut-étre, d’'une maniére maladroite et partiellement incorrecte,
des effets de deformatlon dynamlque de I'entourage de I'ion Cr+*+ lors d une transition

celle qui est postulée par Mac CLURE.

(1) Si nous diagonalisons Jg = Virig, nous trouvons un état singulet orbital et un doublet orbital. Lorsquc
nous ajoutons Vso, nous obtenons une grande décomposition du doublet (perturbation du premicr ordre). Dol les
grands écarts I} et I3 de la figure 25a. Au contralre, en diagonalisant Jf, = V trig + Viétr, nous trouvons trois états
smgu]eta orbitaux. Lmaque nous appliquons ensuite Vyo, nous obtenons une petlte décomposition de chacun de ces
singulets (perturbations du deuxiéme ordre) : d’ou la petitesse des écarts I et I sur la figure 250,
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C. — IDENTIFICATION DES TROIS COMPOSANTES
DE LA TRANSITION ‘A, > 2T, [27]

La transition ‘A, — 2T, doit donner naissance a trois raies que SucanNo et
PeTER [23] désignent par Ry, Ry et Ry :

Ryt [Ay) — Ty, El(t 1/2, a,))
Ry: [A,) — [PTy, ZA(+ 1/2, a.)) (111,29)
Rj: |4A2> —>|2T1’ E(i 1/2, ay))

Cesraies doivent étre voisines des raies R(*A, — 2E) du coté des grandes fréquences.
En 1960, Low [24] a signalé trois raies a 14 795, 14 950 et 15178 cm™ qu’il appelle
respectivement S, S,, S, et qu’il identifie comme les trois composantes de la transition
1A, — 2T,. Ces raies sont trop larges pour que I'on puisse les décomposer dans un champ
magnétique et confirmer leur identification comme Sucano et TsuJikawa [3] ont pu
le faire pour les raies B, et B,. L’identification de Low est basée uniquement sur un argu-
ment €nergétique. Or D'effet Zeeman (facteur de Landé et intensité des composantes)
des trois raies Ry, Ry, Rj a été calculé par Sucano et TanaBe [2] et il doit étre possible
de confirmer ou d’infirmer I'identification de Low en regardant si les k7" et k7" observés
(en lumiére transverse) sur les raies S;, S, et S,; coincident ou non avec les prédictions
théoriques de Sucano et TANABE pour les raies Ry, R; et Ry,

Ri1R2 R3
et H |
02}
or
0 —— -
----- 5250 15000 14750
Fic. 28.

Rubis & ~ 0,17 %, de Crt++; T = 1,83 oK.
: Lumiére ¢ {ordinaire).
R T : Lumiére 7 {extraordinaire).



Nous avons fait I’expérience a 1,83 °)K avec I'échantillon cubique de rubis a
0,17 9, de Cr+++ déja utilisé au paragraphe 111,B,1. On emploie la technique de résonance
magnétique 4 930 (E, 8 910 MHz. Le coeflicient A ;,., a déja été déterminé [équ. (111,7)].
Le monochromateur étant peu dispersif dans le rouge, nous réduisons d’un facteur 2
la largeur des fentes pour amener la résolution a 15 cm~! environ. Le photomultiplicateur
1P21 est remplacé par un Dumont K 1430 plus sensible dans le rouge.

La figure 28 montre le spectre d’absorption optique de I’échantillon a 1,83 °K
dans la région spectrale des raies S. Nous observons S, et S; aux endroits indiqués
par Low, mais pas de raie importante a I'emplacement de S,. Il est possible que la raie
S, de Low soit due a une impureté autre que Crt++ ou que ce soit une de ces raies liée
aux paires d’ions Cr+++ dont Iintensité dépend fortement de la concentration ().

Ri Ry R3
n | Voo
olcm
0
-0lcm”

Fic. 29.
Rubis a ~ 0,i7 9 de Criti; T =

[SF]

i,8
: Lumiére ¢ (ordinaire).
---------- : Lumiére t (extraordinaire).
La figure 29 réprésente (kT — k3p) et (kfjy — kgj) dans la méme région spectrale.
Elle permet d’identifier immédiatement S, a Ry el Sy @ Ry el Ry trop voisines pour élre

(1) On voit, par ailleurs, sur la figure 28, des raies plus faibles que S, et S;. Ce sont sans doule des raies vibra-
tionnelles ou des raies dues aux paires d’ions Crt++. Elles ne jouent pas de réle dans ce qui suit.



— 60 —

résolues. En effet, si on considére les probabilités de transition théoriques fournies par
Sucano et TaNaBE [2] (tabl. II), on voit que Ry doil avoir kJ, > ki, et kT > k3p.
R, peut également présenter ces deux particularités, mais seulement si o, > 2/30.
Or, la raie S,, d’aprés la figure 29, est la seule pour laquelle on ait a la fois k5, > kfj,
et kT, > kT,. Ce qui nous prouve a la fois que S, est R; et que I'on a 6, < 2/3 6. Des
deux raies restantes, 'une R; est issue en polarisation = uniquement du sous-niveau
| £ 3/2> du fondamental et I'autre Ry de | + 1/2>. Or, 4 'emplacement de S,, kT — k3j3

TaBLEAU 11

. ABSORPTION [ABSORPTION [ABSORPTION|ABSORPTION
NO“”"I\;:‘;‘ATU“E FONCTION D'ONDE EN G EN © EN T EN T
(23] depuis | +1/2> |depuis | £3/2> {depuis | £1/2> [depuis | £3/2>
v 5 [o o7 m
R ....... E, |+1/2, az) e % . 0
e + S 4 ° i
R, A | + 1/2, a=) 0 42 0 0 :
Rj....... E, |+1/2,a s s’ ul 0
3 b | / ’ 0> 6 2 3
-1
g2em |
-1
0,’ cm -

15250 15000 14750
Fia. 30.
Lumiére ¢ (ordinaire)

.G
3/2
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est successivement négatif (sur le flanc rouge) et positif (sur le flanc bleu) (fig. 29). Ce
qui suggére que R, et R, non résolues forment la raie S; et que Ry se trouve du coté des
grandes longueurs d’onde.

Les figures 30 et 31 représentent respectivement les k?” et les k¥ obtenus a partir
des figures 28 et 29. La figure 31 permet, en particulier, de pointer les positions des raies
R; et R; puisque, d’aprés le tableau II, la courbe kj; a son maximum & 'emplacement
de Rj et la courbe KT} 4 'emplacement de R;. De la méme fagon, on peut pointer la
position de la raie R, sur la figure 30 (courbe k). Les deux pointés de R; sont en excel-
lent accord. En résumé, nous trouvons :

R, [*A,) — 2Ty, £ 1/2, a.) 15 190 cm-1
R}, [1A,) — 2Ty, + 1/2, a.) 15 168 cm- - (111,30)
R, ['A,) — 2Ty + 1/2, ap) 14 957 cm-1

(Nous estimons connaitre les positions des raies & + 15 cm™! en valeur absolue
et leurs écarts & + 5 cm! prés.)

”; R T
02cm’L
0,1 em™t
0 w
————— = 15250 15000 14750
Fie. 31.
Lumiére 7 {extraordinaire)
i3
"""" ke

Nous pouvons obtenir quelques preuves supplémentaires de I'identification
proposée en comparant les douze intensités observées sur les figures 30 et 31 (des trois
raies, sur les deux polarisations, & partir de + 1/2 ou a partir de + 3/2) avec les



— 62 —

prédictions du tableau II, aprés avoir ajusté au mieux les cinq paramétres de la
théorie de SUcano et TanaBE [2].

7 = 0,36 cm™? ' = 0,06 cm™1)
o = 0,40 cm™! ¢ = 0,56 cm™! (11L,31)
6o = 0,16 cm™?

Le tableau III montre qu'avec ce choix I’expérience est en bon accord avec la
théorie (1).
TaBLEau 111

Ri:hys Ry :kyp R§: kye Ry : kyq Ry : kg Ry hgps
. % calculé .| 0,13 cm~—? 0,16 0,09 0,08 0,00 0,28
“{ observé,. Une seule raie 0,10 0,09 0,00 0,24

de 0,22 cm—?

_{calculé .{ 0,06 cm-! 0,00 0,02 0,00 0,18 0,00
“{ observé.| 0,07 cm—! 0,00 0,02 0,00 0,15 < 0,01

Low [24] signale un déplacement de la raie S; d’environ 20 cm~! vers le rouge
en polarisation extraordinaire (%) et il émet 'hypothése d’un niveau a 20 cm~! au-dessus
du fondamental dont serait issu S, en polarisation extraordinaire. Cette explication
est en contradiction avec le fait expérimental que S, ne disparail pas du spectre d’absorplion
extraordinaire a la température de I'hélium liquide (AT <€ 20 cm—'). Ce déplacement de
la raie S; (apparent sur la fig. 28) s’explique trés facilement par 'existence des deux
raies R; et R; non résolues en absorption optique : la raie R, = est beaucoup plus intense
que la raie R} = ce qui ameéne un déplacement du centre de gravité de I’ensemble vers
R;, c’est-a-dire vers le rouge. Au contraire, la raie R; ¢ est légérement plus intense que
la raie R, o ce qui cause un léger déplacement vers le bleu du centre de gravité.

e ’ k4 R R
R R, R} 2 Ry
Observeé —e=— \
;! - vy
’ -7 [}
77 Pl [
Calculé(Sugano et Peter) —== “ | |
P ’ -~ -~
‘//// ‘\\\\ \\\\
‘Calculé(Low) ——w=— l |
e ’ —
: v 100cm-!
Fic. 32.

{1) Cette comparaison n'a un sens que si les raies R et Rg ont la méme largeur, ce qui ¢st bien le cas. La raie
Rj est environ deux fois plus large, mais c’est sans inconvénient puisque les intensités de ses composantes dépendent
uniquement de ' et 6’ alors que celles de R{ et Rj dépendent de =, o et 6g. I suflit donc de meodifier la définition de
7' et ¢’ pour tenir compte de cette différence de largeur.
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La position relative des cinq raies R;, R,, R{, R; et Ry est représentée sur la
figure 32. On la compare avec les prédictions théoriques de Sucano et PeETER [23]
et de Low [24] (I.ow suppose un champ cristallin purement cubique et c’est pourquoi
il ne rend pas compte des écarts R; — R, et R; — Rj). L’accord est parfait entre
théorie et expérience quant a l'ordre des niveaux. Il est raisonnable quant aux valeurs
numériques. En particulier, théorie et expérience sont d’accord sur le fait que:

(Ecart R < R') > (Ecart R — R, et Rj) > (Ecart R, < R,)
~ (Ecart R, < R)). (I11,32)

D. — PROBABILITES DE TRANSITION,
EN LUMIERE CIRCULAIREMENT POLARISEE, DES RAIES R; ET B,

Ce paragraphe constitue un simple préliminaire aux expériences de mesure des
facteurs. de Landé des états excités |2T,, aqp et |*Ty, zoy (¢f. § IILE).

La symétrie du site Crt++ étant Cs, il existe deux sortes de doublets de Kramers
de nombres quantiques cristallographiques [15] |u= + 1/2) et |p= + 3/2).
L’état fondamental %A, est formé d’un doublet de chaque espéce, I'état excité des raies
R; et B, sont chacun un doublet |w = £ 1/2). Les probabilités de transition, en
lumiére circulairement polarisée, pour chacune des raies R; et B, sont donc données par
la figure 33, a, b et ¢ étant trois nombres a priori quelconques.

|%,xoou 0>
1
, |-3,xoou >
|3’,X_>
e P
1 I Y
|3,x+>
|1
-, _>
3K
- ~ + + - - + + -1 -] - + + o+
ol o [ o oy O gl O o000 o0 O
g% Lo g% Tlo
7|6 6|3 3|2 2|73 a|bjef clbja
|3/72 >
1772 >
[-1/20>
: |-3/2>
B’ 82 83 (OU R’J)
Fic. 33. — (H, paralléle a I'axc optique).

Sucano et TANABE [2] ont montré qu’en premiére approximation
q p

il o c=0 (11L,33)
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aussi bien pour B; que pour Ry (seule la valeur du paramétre ¢’ change suivant la raie
considérée). Le calcul de Sucano et TANABE est basé sur I’hypothése d’'une composante
trigonale du champ cristallin de symétrie T,, x, (négligeant les composantes plus faibles
de symétrie A, et T, ag). Il ne tient pas compte du mélange de configuration avec les
niveaux situés au-dessus de 25 000 cm~1, ni de la covalence. L’intensité de la transition
est supposée « empruntée » aux transitions intenses quadruplet-quadruplet grice au
mélange d’'un peu de fonction d’onde d’état quadruplet dans les niveaux excités
[*T, agy et [>T, x,). Sucano et TaNaBE négligent donc lintensité « empruntée »
aux transitions doublet-doublet grace au mélange de fonctions d’onde d’états doublets
dans le niveau fondamental |*A,). On peut se demander si ces différentes approxi-
mations sont entiérement justifiées et chercher a obtenir de meilleures valeurs pour g,
b et ¢ que celles de I’équation (I11,33), soit par la théorie, soit par I'expérience.

1 Théorie.

Sucano et PeTER (23] ont fait un calcul des fonctions d’onde et des énergies
propres du rubis beaucoup plus complet que celui de Sucano et Tanase [2]. 1lIs tiennent
compte de la covalence et de I'interaction entre la plupart des niveaux appartenant a la
configuration 3d® (ils continuent a négliger les composantes du champ cristallin de
symétrie A, ou Ty, ag). S. Sucano m’a trés aimablement communiqué les fonctions d’onde
des sous-niveaux Zeeman de |*A,}, |?T,, qq) et |*T,, z,) telles qu’elles résultent du
meilleur calcul de la référence [23]: « Calc I with C.M. »:

Dao, =172y = 0,961 92Ty, a4, + 1/2) + 0,217 4°T,, a., F 1/2)
+ 0,004 973|*T,, x., F 1/2) + 0,014 33*T,, x,, + 1/2)
+ 0,0125 9*T,, z_, * 3/2) F 0,003 659|*T,, z., F 3/2)
+ 0,008 758)4Ty, a., ¥ 1/2) T 0,001 514*T,, o, + 1/2) (111,34)
F 0,011 86|*T,, a., + 3/2) + 0,000 749 3|*T,, a_, F 3/2)
+ 16 autres termes dont les plus intenses sont en
|&CT))e —2T,) eten |B(Ty)e—2T,)

Si nous négligeons la contamination de I'état fondamental 4A, par les états doublets
il vient:
(I111,35)
(ao, ~172| P+[*Ag, — 3/2) = 0,012 59 (*T,, .y, — 3/2|Py[*A,, — 3/2)
+ 0,011 86 (*Ty, ay, — 3/2|P,[*A, — 3/2) + ...
{iao, 172)| P+[*A g — 1/2) = 0,004 973 (*T,, x,, — 1/2|P4[A,, — 1/2)
+ 0,008 758 (*Ty, a;, — 1/2|P,[*A,, — 1/2) + - --
(iao, —1/2)| P+[*A5, 3/2) = 0,003 659 (*T,, x, 3/2|P4|*A,, 3/2)
+ 0,000 749 3 {*T,, a;, 3/2|P,|*A,, 3/2) + ---
Soit, en posant:

<4T2’ Xy, ms|p+'4A25 mé) == P-'—(U) 8ms, m;

/ 111,36
<4T1! ay, ms|P+I4A2, mx> = P_'—(Y) 8ms, mé ( )

@ ~ [{Pran, —1/| P+|*As, — 3/2)|2 = (0,012 59 P+, + 0,011 86 P+ )2 e
b~ (Yo, 17| P+*Ag, — 1/2)|2 = (0,004 973 P+, + 0,008 758 P+ )2 }(111-37)
¢ ~ [(Uao, —172 P+[*As 3/2)]2 = (0,003 659 P+, + 0,000 749 3 P+ ;)2
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Les valeurs de |P+y| et |P+y| peuvent étre déduites de l'intensité observée
des bandes U et Y en polarisation ordinaire. D’aprés le tableau XI de l'article de
Mac CLure [31]:

P+ _ 4,80. (111,38)
[Pty)|* 5,88

D’ou, si I’on suppose P+, et P+y, de méme signe:
AryH = 2,95, b(l\;{) = 0,96, Crp = 0,09 (111,39)

(on a normalisé & a + b + ¢ = 4).
On calcule de la méme facon :

Ay = 295, by = 1,02,y = 0,03. (111,40)

Les fonctions d’onde plus précises de Sucano et PETER [23] ménent donc, pour
R; et B, a des probabilités de transition (I11,39) et (I11,40) peu différentes de celles
calculées par Sucano et TANABE [2] [équ. (I11,33)]. Il reste & examiner 'influence de la
contamination de *A, par des états doublets. Les plus importantes de ces contaminations
sont dues a des niveaux de symétrie 2T,, principalement |, 2T,) et |Z(T)e, *T,).
Nous ne pouvons pas calculer I'influence exacte de ces contaminations sur les probabilités
de transition puisque nous ne pouvons pas évaluer comme ci-dessus les éléments de
matrice nécessaires de l'opérateur dipdle électrique, faute de données expérimentales
sur les intensités des transitions doublet-doublet correspondantes. Mais nous savons,
par application du théoreme de Wigner-Eckart que :

2 N
<2T1’ g, ms|P+] T25 T, m.x‘> =« 8(m,;ms') S(wi,x_)

. ) 111,41
<2T2’ Zos ms|P+|2'l 25 Ti ms> = B 8(msms'> B(mi, ) ( )

o et B étant des constantes.

11 en résulte que si les transitions B, el Ry élaient uniquement causées par la conila-
mination de *A, par Uélat doublet |83, *T,>, les probabilités de transition a, b et ¢ pour
l'une et l'autre de ces raies seraient respectivement proportionnelles aux carrés des coef-
ficients :

— de |8, 2T, x_, —1/2)  dans le développement de ¢ (*A,, — 3/2),

— de |8, 2T, x_, 1/2) dans le développement de ¢ (*A,, — 1/2),

— et de |8, 2T,, x_, — 1/2) dans le développement de { (*A,, 3/2).

Soit : a ~ 0,008304° 3,00
b ~ 0,004804° 1,00 (111,42)

- 2
¢ ~ 0,000 001 429" -+ 0,00 |

De méme, si seule intervenait la contamination de %A, par l'état doublet
|3(T))e, 2T,), les probabilités de transition seraient proportionnelles au carré de cer-
tains coefficients des |B(2T,)e, ?T,, x;, m,)y dans le développement des Y(*A,, m,). Soit :

@ ~ 0,006 879" 3,00
b ~ 0,003 973 1,00 (111,43)
¢ ~ 0,000 000 347 2" — 0,00

[S4)
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Done, si I'intensité des raies R; et B, était uniquement due a la contamination
de %A, par des étals doublets, les probabilités de transition [équ. (I11,42) et (111,43)]
seraient les mémes que celles calculées par Sucano et TanaBe [2] et peu différentes
de celles que 'on attendrait [équ. (11L,39) et (I111,40)] si l'intensité des raies R, et By
était uniquement due & la contamination de 2T, et 2T, par des états quadruplets. Nous
pensons donc que les probabililés de Iransition réelles, causées @ la fois par le mélange
de *A, avec des élals doublets et de 2T et *T, avec des états quadruplels, sont irés voisines
des valeurs données par les équations (111,39) et (111,40).

2 Expérience.

Puisque la théorie des groupes nous enseigne que seules trois composantes ¢
ont une intensité non nulle (fig. 33), il nous suffit de trois équations pour déterminer

a, b et ¢. On peut choisir 'absorption optique ¢ en champ nul, le <§> en o+ et le
Ve
<§fl> en o-, les expériences étant conduites 4 basse température (1,85 °K) de sorte
Ve

que le signal « diamagnétique » soit négligeable devant le signal « paramagnétique ».
Le rubis choisi a une concentration d’environ 1 9, de Cr+++ et une épaisseur de 3,01 mm
dans la direction de I’axe optique. La résolution spectrale du monochromateur est ajustée
a 15 cm~1 aussi bien pour I’étude de la raie B, que pour I'étude de R,. La figure 34 montre
le spectre d’absorption optique ¢ en champ nul dans la région de Bj et dans celle de Rg.

o,V
K em™)
2
7..
R;
A (A)
. 4660 4680 4700 4720 6600 6650 6700 6750 — =
21500 21400 21300 21200 15100 15000 14900 -
viem')

Fic. 34. — Raies By et R} du rubis a 1,87 °K.

Concentration ~ 1 95 Cri++,
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La figure 35 montre les (8k)y. observés en lumiére o+t et 6~ quand on fait passer le champ
magnétique de 0 a 8 600 (E (*). On voit que la mesure de (8k°*) est relativement aisée
mais que celle de k? est compliquée par 'empiétement de raies voisines. Si on se borne
a comparer les courbes au voisinage des maximums (dans le domaine 21 320-21 380 cm !
pour By et 14 910-15 090 cm~! pour Ry), on arrive a:

®k),, = 0,751 k° et

k), = — 0,637 k° our B
. (9K).. ,  Pomr s (111,44)
(dk)s, = 0,688 k et k). = — 0,584 k pour Ry
Tem
A(A)
0 4660 4680 470 rmm-- 6600 6650 6700 6750 —=
B T T rd T Z_T T Ay
T 21400 213097 21200 RREN 15000 14900 ,"'748!00
e g .. , J° ——
By N v em)
Vo
“tem | o
¥
I1e. 35. — Effet de la variation du champ magnétique sur les raies By et R} a 1,87 oK.
Concentration ~ 1 9, Crtt+; Hy = 8 600 eersteds.
: lumiére o™
---------- : lumiére 6.
D’ou 'on déduit aisément :
a =277, b = 1,23, ¢ = — 0,02 # 0,00, pour Bag
. __anen L 101 L N Nno mmiie T (III’45)
= 2,00, o = 1,01, ¢ = 4,09, poir ig)

Ces résultats sont en désaccord assez net avec les résultats théoriques [équ.

(111,40) et (I11,39)], tout au moins en ce qui concerne le rapport i Le désaccord pro-

o+
vient peut-étre d’'une mauvaise évaluation expérimentale des rapports (Skkf‘)‘c et

{1) L’échantillon était placé entre un polariseur circulaire et un analyscur circulaire. On a évalué, comme
indiqué au paragraphe 11, G, 1, la correction de « dépolarisation » 4 effectuer. On a fait cette correction surla figure 35 :
vésultats bruts multipliés par 0,980 pour B, ct par 0,992 pour Rj.
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@{7(6—)&9 (a cause de 'empietement des raies voisines et non pas a cause d’erreurs de
mesure). 11 peut également étre attribué a des approximations illégitimes dans le calcul
théorique. Du point de vue pratique, nous ferons tous les calculs du paragraphe I
ci-dessous successivement avec les probabilités de transition (111,40), (111,39) et avec
les probabilités de transition (I11,45) afin de connaitre I'incertitude sur g, (R3) et g;(B,)
introduite par l'incertitude actuelle sur les probabilités de transition.

Les équations (II1,45) donnent pour Ry: _b 131 0,49 qui se compare
a-+c 2,69
assez bien avec la valeur précédemment obtenue en lumiére transverse avec un échantillon
-1
moins concentré: 210 M _ 040 (5 1IL,C, tabl. I11).
0,24 cm™1

E. — FACTEURS DE LANDE DES NIVEAUX [®T,, ¢,) ET [T, )

La figure 36 représente (3k°+)yc(0 — 8 600 (E) observé avec un échantillon
de concentration approximative 0,5 9%, de Cr*+*, d’axe ¢ parallele a H,, a la lempéralure
ambiante, dans la région des raies B;, B, et B;. Le monochromateur & prismes était utilisé
avec une résolution d’environ 15 cm—!, donc suffisante pour étudier quantitativement
B, et B, dont la largeur est de 50 cm~! a 290 oK [38] (et a fortiori, suffisante pour étudier
B,). On peut comparer la figure 36 a la figure 37 qui représente a4 la méme température

la dérivée du spectre d’absorption dk On constate qu’au voisinage de chacune des trois

v
raies (3k)y¢ ressemble a 3—1-( avec un facteur de proportionnalité posilif pour B, el B, el
v

on -1

}(M )ye (em™
0,02 |

8; B, B8

001 }

4650 4700 4750 Nﬂo A(A)
0 T L L 1 T L
21600 21400 21200 \/ 20800
21000 v(cm)

-001

- 0,02

Fic. 36. — Dichroisme circulaire magnétique des raies B du rubis a la température ambiante.

T = 295 oK; H, = 8 600 cersteds; Concentration ~ 0,5 % de Crtt+.
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négalif pour B,. Ce fait est en accord qualitatif avec les diagrammes Zeeman de ces trois
raies (fig. 33): les transitions o+ les plus intenses de B,, B, et B; sont respectivement :

[*A,, 1/2) — |x—, — 1/2), |*A,, 3/2) — |x_, 1/2)
et [*Ag, — 3/2) — |z, — 1/2).
Les deux premiéres se déplacent vers le rouge quand H, croit et la troisiéme vers le bleu :
c’est pourquoi ’anomalie de (3k°+)y a le méme signe que celle de %{ 4 I'emplacement
v

de B, et B, et le signe contraire a I'emplacement de B;. Un examen plus attentif de la
figure 36 montre que (3k°t+)y pour B, comporte, outre la composante proportionnelle

a gi{, une composante proportionnelle 4 k avec un facteur négatif tandis que pour By
v .

(3k°+)y contient une composante proportionnelle a4 k avec un coefficient positif (*):
c’est un effet paramagnétique : méme a 295 °K, le niveau [*A,, 3/2) est moins peuplé
que |*A,, —3/2). Or, la principale composante ¢t de B, est issue de [*A,, 3/2) et
voit donc son intensité décroitre quand H, croit tandis que la principale composante o+
de B, issue de |*A,, — 3/2), augmente en intensité quand H, croit.

Le but de la présente étude est de comprendre quantitativement la courbe 36

que nous venons d’interpréter qualitativement et d’en déduire la valeur de gf, (et
accessoirement de glj;,y et g/k.;)-

av
} ox 83 5, 5
dv { i 1
0,03}
002}
0,01 -
4650
470 4800 A(4)
0,00 T . 7 : T
21600 140 21200 27000\/ 20600
-0,01 | viermh
-0,02
-0,03
Fic. 37. — Dérivée de la courbe d’absorption optique du rubis dans la région des raies B.

T = 295 °K; Concentration ~ 0,5 9%, de Cr.

Nous supposons que les diverses composantes Zeeman de la raie B; ont la méme
forme aK (v — v,) (les coefficients a et vy, qui représentent la probabilité de transition
et la position de la raie, varient d’'une composante a I'autre). Les populations des quatre
sous-niveaux fondamentaux a I'équilibre de Boltzmann dans des champs de 0 et de
8 600 (E sont données par le tableau IV. Le coefficient d’absorption ¢ 4 295 9K et 0 (E,

{1) Le méme phénoméne doit exister sur B, mais il est masqué par empiétement de B, intense sur l'aile de B,.
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TABLEAU 1V

|—3r2> |—1/2 > 2 > [3/2 >
295 °K 0 E 0,250 23 0,249 77 0,249 77 0,250 23
295 °K 8 600 (E 0,251 70 0,250 25 0,249 28 0,248 77

en admettant les probabilités de transition des équations (I11,45), est donc:
k°(v) = 0,250 23 x 2,77 K (v + D) + 0,249 77 x 1,23 K (v— D)

= 1,000 36 K (v) + 0,385 9 D %5+ ¢ (111,46)
v

(2 D, nous le rappelons, est la structure de champ nul du niveau fondamental).

A 8600 QOe, en o+, on a:
(111,47)

ke = 0,251 70 + 2,77 K (v + D —3/2 gL, B H +%(/W{BH)

+ 0,250 25 ><123K(v—D—%gm.,dBH-—%(lmﬁH)

— 1,005 01 K (v) + 0,3894 D ‘3_1(—1200(]4{)“@H— 0,195 gL B H ‘iilj o
Soit :
(k™ )ye = 0,004 65 K (v) -+ 0,003 5D E’dI_{ 1,200 gl 8 H IV{
0,195 gL, B I—I + C. (111,48)
Un calcul analogue donne :
(k™ )y = — 0,004 65 K (v) — 0,003 4 D dK + 1,187 gl B H %}Vﬁ
— 0,191 gl B H dK S L)

LLa comparaison des équations (111,48) et (111,49) montre que (8k°")yc et — (8k% ) y¢
sont trop voisins pour qu’on puisse espérer mettre en évidence expérimentalement leur
différence. Effectivement, nous avons réalisé une étude expérimentale soignée de la raie
B; avec un rubis a 1 9%, de Cr*++ d’épaisseur 3,01 mm, avec les deux sens du champ
magnétique directeur et avec des polaroids circulaires droits ou gauches. Nous n’avons
pas pu mettre en évidence de différence systématique entre les (34k%")y¢ et les — (3™ )yg
observés. Dans tout ce qui suit, nous nous bornerons donc a étudier 3k®")yc — 8k )ve,
variation totale de k observée lorsque I’on fait varier le champ magnétique de — 8 600
a 4+ 8600 (E:

Gk Yo — (Skr)\(‘ = 0,009 30 K (v) + 0,006 9 D c:i_K — 2,387 gfh,a B H — K

— 0,009 30 K%,y + [o 0033 D — 2,386 gl B H -+ 0,386 g/l p H] %"— .. (1IL50)
v
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1’équation (111,50) nous donne le moyen d’interpréter la figure 36 et d’en déduire
gl.. Elle nous montre également que la mesure sera peu précise. Le signal observé sera
sensiblement proportionnel a 2,4 gff,, — 0,4 gl .: c’est-a-dire qu’une faible erreur
relative sur le signal se traduira par une erreur relative six fois plus grande, environ,
sur gl

G,
(5K,
0041
Cm"
003}
002
001 +
-001
-002 |
-0,03 L
Fic. 38. — Dichroisme circulaire de la raie Bg 4 295 °K : composantes para- et diamagnétique.
T = 295 °K; Concentration ~ 1 9, Crtt+; Hy = — 8 600 ¢ — -+ 8 600 ce.
++ 444 : (ko) observe.
---------- : 0,009 3 k.
—— 150 Y,
dv

£ 0,009 3 k= — 1,59 ‘:li = (3ke*) g calculé.
v
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La figure 38 montre un exemple d’application de la formule (I11,50): les croix
sont les points expérimentaux observés a 295 °K pour (8k®)y — (8k°~)y avec un rubis
a 19, de Crt++. La courbe en pointillé représente 0,009 3 k7, (*). La courbe en tirets
7 [

— 1,59 (Li (). La courbe en traits pleins est 0,009 3 kZ,, — 1,59 (:ii qui est en bon accord
v v

avec les points expérimentaux sauf sur les ailes (existence d’une raie satellite vers

21 200 cm™).

Nous avons donc:
0,003 3 D — 2,386 g/, 8 H, - 0,386 g/l B Hy = — 1,59. (111,51)
D’ou nous tirons, compte tenu des valeurs de D et de ¢/, données en (1I1,1):
glhe = 2,0 (4). (111,52)

L’expérience a été renouvelée dans des conditions expérimentales légérement
différentes et a donnée g/, = 1,7 (8). Avec un échantillon de méme épaisseur mais de
concentration 0,5 9, on a trouvé ¢!/, = 1,7 (2). La moyenne pondérée de tous ces
résultats est 1,9.

On peut reprendre le méme calcul [équ. (111,46) a (I111,52)] en supposant que les
probabilités de transition sont 2,95; 1,02 et 0,03 [équ. (II1,40)]. On trouve alors
g, = 1,8(5) ou 1,6 (5) avecle rubisa 1 %, de Crt++et 1,5(9) avec le rubis 4 0,5 %, de Crt++,
soit une moyenne pondérée de 1,7 (5).

Nous évaluons a + 0,3 I'erreur absolue possible dans ces diverses déterminations
de g/ (B,): les erreurs dues aux imperfections de la polarisation ont été estimées et,
nous 'espérons, assez bien corrigées. Mais nous avons eu le tort d’utiliser le monochroma-
teur 4 prismes (§ [1,D) comme source de lumiére. La relation exacte entre v et la position
de la vis micrométrique constitue I'incertitude principale de ces expériences. Nous avons

I'intention de reprendre ces mesures en nous servant du monochromateur Bausch et

. . e dk®

Lomb 1200 traits/mm: nous mesurerons v avec beaucoup plus de sécurité, donc —
v

avec beaucoup plus de précision. Nous pensons améliorer ainsi d’un facteur 2 la précision

sur le résultat final.

Pour les raies B, et B,, nous pouvons également calculer g7, a partir des figures 36
et 37 et des probabilités de transition de Aovacr et al. [5] (c’est-a-dire celles obtenues
en faisant ¢ = 0 dans les formules de Sucano et TaANABE [2], ¢f. fig. 33). Nous trouvons
ainsi ¢!/ (B;) = 0,3 (0) et ¢/t (B,) =—3,3 (0). Ces résultats sont en accord raisonnable
avec les valeurs expérimentales les plus récentes [5], obtenues par spectroscopie optique
classique 4 une température suffisamment basse pour que les raies B soient fines:
0,69 + 0,09 et — 2,97 + 0,15 respectivement. En outre, d’aprés Aovact et al. [5], le
paramétre ¢ n’est pas rigoureusement nul. Si nous choisissons S =020 (au lieu de 0

Go
dans I'article de Aovaacr et al. |5] et de 0,50 dans celui de Sucano et TANABE [2]), nous

{1) A 295 °K, l'aile de la bande Y s'étend jusqu’a la raie B, et il faut corriger le kf,y observé de la contribution
de cette aile. Cette correction a éé effectuée sur les courbes de la figure 38.
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trouvons ¢/, = 0,7 (0) pour B, et—3,0 (9) pour B,. L’accord est parfait avec les mesures
par spectroscopie Zeeman conventionnelle ().

o
A« (origine arbitraire) ot
08} 7 ks k)ye
em”! 0,01 } : Y
em”! . + \
06| - 3 X (A)
0 6650 \6700 $6750 —=—
15100 15000 414900 *— 14800
/i ——
04k y vicm™')
' :
-0,01 -
02} *,  Hypothése 1 ++++ —: Signal observé. e
*y +F 44+ 4+ : 0,086 k° — 1,25 ——
________ T2 LT U dv
. ° {(1re hypothese sur le « fond » de k7).
Hypothése 2 A(A) N ™
o 18590 L S0 N 0,086 k7 — 1,44 5
15100 15000 14900 14800 ———— ‘o6 . . dv -
v(cm-l) (2% hypothése surle « fond » de k7).
Fig. 39 a. Fig. 39 b.
Incertitude sur le gl de Rj due a 'empigtement des ailes des raies voisines.
T = 295 °K; Concentration: 1 9%, Cr+++; H; = — 8 600 ce - + 8 600 ce.

La mesure de g/f, est encore plus délicate pour la raie R; que pour la raie B,
parce que I'intensité d’absorption est plus faible ce qui limite la précision des mesures
et parce que des raies satellites de part et d’autre de R; créent des incertitudes sur la

. di°® .. .
courbe k3(R)) et, par suite, sur la courbe — (R)). Nous avons opéré successivement
e dv 3

a 295 oK et a 110 °K avec un échantillon de concentration nominﬁle 1 9% de Cr+++ et
d’épaisseur 3,01 'mm. Le monochromateur utilisé était le monochromateur Bausch et
Lomb 1 200 traits/mm avec une résolution de 13 A (soit environ 30 cm™?). La figure 39 a
montre, & titre d’exemple, le spectre d’absorption 4, a 295 °K au voisinage de R, et
deux facons possibles de retrancher le fond dii aux raies voisines. Suivant que 1'on choisit
I'une ou I'autre, le méme signal diamagnétique observé (fig. 39 b) conduit a ¢/, (Rj) = 3,7
ou 2,3. On ne peut donc espérer aucune précision dans cette mesure de ¢/i,(R;) et cette
imprécision semble difficilement évitable (elle provient d’une résolution insuffisante
de Rj par rapport aux raies voisines, intrinséque au spectre du rubis, contrairement
a 'imprécision sur g//.(B;) qui provient, en partie, d’un défaut instrumental). L’ensemble
des expériences faites sur R} a4 295 vK meéne a g, —= 2,8 + 0,9 et celles faites 4 110 °K
4 3,0 + 0,9 (en adoptant les probabilités de transition mesurées 111,45). Si on adopte
les probabilités de transition calculées de I'équation (111,39), on trouve

gl (R3) = 2,5 + 0,6 4 295 °K et 2,7 + 0,6 2 110 oK.

(1) Toutefois, des expériences récentes de Conex et Brormnenraes [32] semblent exclure la possibilité d'une

. ]
valeur aussi forte que 0,2 pour le rapport —.
Go
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TABLEAU V

/ s o | gll, MESURE e CALCULE
RAIE NIVEAU HYPOTHESE gw'\cc'j‘r’)'ﬂ‘sssggr‘ B Aovact | P50 Suaane
et al. [5] ot Perenr [23]
. =260, b=1,31, ¢=0,09] 2,8 + 0,9 .

Rl 2’1 , s i 1 2 a ’ ’ ’ ’ 2 ’ - ’ —_ s

s | 1T 4 />§a=2,95, b=0,96, ¢=0,09] 2,6 + 0,6 ; 11
B, ||®T, s, + 1/2){ °c = g ) 8’3 g 0,69 + 0,09 0,96

¢ = U, Gy ’

B, ||*Ty s, + 1/2) c=0 —33 2,97 + 0,15 2,97

2 2Lz, T L/a 6 = 0,26, — 3.1 — 4, + U,10 — &,
B, | #T,, 2, & 1/2){2=277, b=1,23, ¢=0,00 1,9+ 0,3 o 65

: B ia=2,95, b=1,02, ¢=0,03/ 1,7 + 0,3 | ’

Le tableau V résume les résultats obtenus pour les facteurs de Landé des niveaux
excités [2T,) et [*T,) du rubis. Ils sont en accord avec les résultats expérimentaux
de Aovacr et al. [5] pour B, et B, et avec les prédictions théoriques de Sucano et PETER
pour les quatre raies. Il est regrettable que nos erreurs expérimentales soient si grandes,
en particulier pour les raies R; et B, dont les ¢/, ne sont pas connus expérimentalement
par ailleurs. Nous avons analysé, chemin faisant, les raisons de cet échec : les probabilités
de transition de Ry el By ne sont pas favorables pour la mesure envisagée. Le signal dépend
beaucoup de ¢/, et peu de g!l.. Il faudrait donc une trés grande précision sur la mesure
de I'absorption optique et du dichroisme circulaire pour obtenir une bonne précision sur
g'l. (V). Or, la précision de ces mesures est limitée par la présence de raies voisines (incomple-
tement résolues des raies a étudier) et par les incertitudes sur la correction de polarisation.

{*) Les mesures de gl . (13y) et glt. (B,) sont meilleures car les probabilités de transition pour ces deux raies
sont plus favorables : le dichroisme circulaire dépend davantage de gt/ et moins de gf 4.




Cuaritre IV

EXPERIENCES SUR CaF,:Sm*+

A. — INTRODUCTION

La fluorine, CaF,, est un cristal cubique et la symétrie des sites Ca*+ est O,.
On peut substituer a Cat+ diverses terres rares et, en particulier Sm++. Comme la charge
de cet ion est la méme que celle de Cat™, la compensation de charge est automatique et
le site des ions Sm*+ garde la symétrie O, (alors que dans CaF,: Sm+++ par exemple,
on observe a la fois des sites cubiques, trigonaux et tétragonaux).

Le spectre d’absorption et de fluorescence de Sm++ dans la fluorine a été étudié
en particulier par FEoriLov [39], par SorokIN et STEVENSON [40], par Ka1SER, GARRET
et Woop [41], par FEoFiLov et KapLyanskir [42], par ZAKHARCHENYA et Ryskin [8],
par Woop et Kaisgr [9], par CrRozIEr [43] ... Les états les plus bas ont la configura-
tion 4 fS. D’apreés la régle de Hund, I'état fondamental est donc ’F,. Le multiplet ’F
s’étage de 0 a 4 000 cm~! environ [9]. Le premier niveau excité ’F; a 263 cm~! [41] n’est
pas décomposé par le champ cristallin cubique de la fluorine (triplet I',).

Les premiers niveaux au-dessus du multiplet ’F appartiennent 4 une configuration
autre que 4 f%, trés probablement 4 f3, 5 d. Les transitions 4 f8 — 4 f% 5 d ne sont pas
interdites par la regle de Laporte, contrairement aux transitions 4 [° — 4 f8. Elles sont
donc beaucoup plus fortes et le spectre d’absorption de CaF,: Sm*+ est environ
1 000 fois plus intense que celui de la plupart des ions de terres rares. En méme temps,
les raies sont nettement plus larges que pour les spectres usuels de terres rares car la
couche électronique 5 d est beaucoup moins bien protégée que la couche 4 f contre les
influences des ions voisins. D’autres raies a des fréquences supérieures sont probablement
dues a des transitions 4 f¢ — 4 56 s. Quant aux transitions 4 f® — 4 ¢ qui ont lieu
dans la méme région spectrale, leur intensité est beaucoup trop faible pour étre
observée sur le fond intense des transitions 4 f® +4f55d et 4f>6s.

On observe deux bandes d’absorpiion particulierement intenses dans le visible
(bande I (*) de 650 a4 600 my. et bande IT (*) de 450 4 420 my) et quelques autres dans I'ultra-
violet. Ces bandes ont une structure partiellement résolue, surtout a basse température.
Des raies plus fines et moins intenses sont visibles sur le flanc grandes longueurs d’onde
de la bande rouge et entre les deux bandes visibles. Ces raies sont également mieux
marquées a basse température. Les deux premiers niveaux au-dessus du multiplet 7IF

(1) Lanomenclature I, II ... et L, Ly, Ly ... cst empruntée a la référence [42].
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sont les niveaux 14 381 cm~! et 14 497 cm~! (voir fig. 40). Le premier est un singulet I';
ou un doublet I'y (Ia question est controversée [8]) mais, en tout cas, il ne se décompose
pas dans un champ magnétique. Le niveau 14 497 cm~! est un triplet ',. Le niveau
14 381 cm~! n’apparait pas en absorption a partir du fondamental 7F, car la transition
est rigoureusement interdite en symétrie cubique (*). A trés basse température, la raie
de plus grande longueur d’onde en absorption est donc la raie Ly (}), 14 497 cm, qui
relie le fondamental au niveau excité I'y. A 77 °K, le niveau 263 cm~! (°F,, c’est-a-dire I',)
est peuplé thermiquement et de nouvelles raies d’absorption L, et L, apparaissent
qui relient 7F, aux deux excités 14 381 cm~! et 14 497 cm~! (?).

N
14860cm’!
14820¢cm’!
16750cm!
14640 cm! -
14497¢ni’ : ' X
; Sy : . * *
14381 cm - - [', fou G )
I
w0
-
. 5| =
Q — Q (Y] N
57 [ R R S B I i~ g
3l s
Q| @
// ]
~— — T ) -
\y\// \\/
}k, et
etc
2 .
T R 4 _
263 cm" . [—4 . ( 7;:’) ’
7
Ocm! ; ("Fy)
Fic. 40. — Spectre de CaF,: Sm** dans le rouge.

@ : Transitions de fluorescence (ui disparaissent a 2 °K.
O : Transitions d’absorption qui disparaissent a 2 °K.

{1) Récemment, Crozien [43] a réussi  obscerver cette raie interdite en plagant son échantillon dans un champ
magnétique intense {jusqu’a 110 k(E). Par effet Paschen Back, la régle de sélection est levée et la raie interdite apparait
avec une intensité proportionnelle & H2. N

(2) La position des diverses raies varice de quelques A quand on passe de 2 °K & 77 °K. Les positions des niveaux
indiquées sur la figure 40 correspondent a lu température de ’hélium liquide.
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Entre la raie L, et la bande I apparaissent d’autres raies d’absorption L,, L, Lg . ..
issues du fondamental F, et d’autant mieux marquées que la température est plus
basse. On ne semble pas avoir fait d’études sur la nature des états excités corres-
pondants.

La fluorescence est issue des niveaux 14 381 et 14 497 em~! a 77 oK et du niveau
14 381 cm-! seulement 4 trés basse température. Elle contient la raie L, 14 118 cm-!
(I'une des premiéres raies laser [40]) et de nombreuses raies de plus faible fréquence.
La raie L, est assez fine pour que ’on puisse étudier son effet Zeeman par les techniques
optiques conventionnelles [8], [9]. C’est ainsi qu'on a montré que le niveau initial
14 381 cm~! ne se décompose pas dans un champ magnétique et qu'on a déterminé
les facteurs de Landé du niveau terminal 7F;, 263 cm~1. De méme, la raie L, en absorption
est suffisamment fine a trés basse température pour que ZAKHARCHENYA et RyskIN [8]
aient pu la décomposer dans un champ de 41 kG. Ils ont ainsi trouvé ¢ = 0,39 pour le
niveau 14497 cm—t (}).

Il semble que la méthode décrite au paragraphe I,B,1 doive s’appliquer parti-
culiérement bien a la détermination des facteurs de Landé des divers niveaux de
CaF,: Smt+ situés au-dessus du niveau 14 497 cm~'. En effet, I'état fondamental est
singulet. On doit donc s’attendre 4 ce que le dichroisme circulaire de I’échantillon soit
entierement d’origine diamagnélique (pas de correction a faire pour un résidu d’effet
paramagnétique) et qu’il soit, en outre, proportionnel au facteur de Landé de I'état
excité (et non pas 4 une combinaison linéaire plus ou moins favorable des facteurs de
Landé de I'état fondamental et de I'état excité comme dans le cas du rubis, § I11LE).
Nous pouvons mettre & I'épreuve notre méthode expérimentale en déterminant le
facteur de Landé du niveau 14 497 cm~! et en le comparant & celui de la référence [8].
En opérant a 110 °K, nous pourrons également déterminer le facteur de Landé du niveau
263 cm~! par I'étude du dichroisme circulaire de la raie I, (ou L,). Nous aurons une
nouvelle vérification de notre méthode en comparant le résultat aux valeurs (¢ = 1,3
et ¢ = 1,4) mesurées respectivement par ZAKHARCHENYA et Ryskin [8] et par Woob
et Kalser [9]. Cette étude a été entreprise récemment et nous indiquons ci-dessous les
premiers résultats obtenus.

B. — RESULTATS EXPERIMENTAUX

L’échantillon est un parallélipipéde de CaF,: Sm*+ de concentration nominale

0,05 9%, taillé dans un cristal gracieusement fourni par Merwyn Instruments. I_~I)O et la

traversée : 4,94 mm). Ce cristal est de bonne qualité optique (pas de dépolarisation appré-
ciable de la lumiére). Nous utilisons le monochromateur Bausch et Lomb avec le réseau
a 1200 traits/mm.

(1) Dans la référence [8], on lit g = 0,78, mais ¢’est parce que les auteurs ont adopté une définition de g diffé-
rente de la nétre : écart des deux composanteso = 2 guHM g avee My = 1/2.

(2) Sm*+ étant dans un site de symétriec Oy, les fucteurs de Landé des divers niveaux doivent étre indépendants
de I'orientation. Nous nous proposons de vérifier ce point expérimentalement par la suite.
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1 Facteur de Landé des niveaux 263 cm—! et 14 497 em~1, Contrédle de la validité de la méthode
de mesure.

La figure 41 montre le spectre d’absorption (*) k., 4 113 °K dans la région des raies
L,, L, et L,. Ces raies se détachent sur un fond continu (aile de la bande | intense).

\ke

{ . N 1 / A)&- - 1
14600 14400 14200 v(cm") 14000

Fic. 41. — CaF,: Sm*t 110 °K.
: Absorption mesurée.
---------- : Fond continu estimé.
.—.—.—. : Raies L,;, L, et L, aprés avoir soustrait le fond continu.

(1) La largeur spectrale de la lumiere utilisée était de 8 A, nettement plus petite que la largeur 4 110 °K de
trois raies & étudier (23 4 31 A).
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On a indiqué en pointillés sur la figure 41 le fond estimé et en traits mixtes les trois raies
L,, L, et L, aprés soustraction de ce fond continu (k¢ k., et ky,y). La figure 42 montre
le dichroisme circulaire magnétique a 110 °K dans la méme région spectrale. On observe
un fond continu (associé a I'aile de la bande d’absorption optique I) et trois accidents
a I'emplacement des raies L, L,, L,. Ces accidents n’ont pas la forme de la dérivée des raies
d’absorption comme prévu au paragraphe 1B,1: voir la figure 42 ou on a indiqué en
pointillés le fond estimé et en traits mixtes le dichroisme circulaire « corrigé » (c’est-a-
dire aprés soustraction du fond). On observe empiriquement que chacun des trois accidents
de dichroisme circulaire peut élre reproduit par une combinaison linéaire de la courbe

A
edk™+),
001 _( ¢ Ls *Lz rr

e
—

[
+
/
;

\g’-
Fic. 42. — CaF,: Sm++ 110 oK.
: (e 8kot) ., observé (H, = 8 600 cersteds).

——————— : (e Sk**} . corrigé du fond continu.

N3
+++++:e(—0,0160k(,-0,123 dﬁ) )
dv / (1y)
Ii 1
XXX XX : e<0,0059 Kl —0,53 ﬂ’&l) + e<0,0059 ky—0,35 i’f_o> )
dv /qup dv /Ly
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d’absorplion correspondante et de sa dérivée. A la précision de nos mesures, on a :

Raie Ly (7083 A)  KZ%oom = ki + 0,0059 k) T 0,53 %}
v

Raie Ly (7 027 A)  KiZ&oom = ki 4 0,0059 K\ T 0,35 %‘.0 (1V,1)
v

Raie Ly (6 901 A)  KiZ20om = ki F 0,016 0k T 0,123 0
v

Nous avons fait, également, des mesures de dichroisme circulaire a 3 940 (E.
Les résultats obtenus sont, aux erreurs d’expérience prés, proportionnels a ceux obtenus

3 940

4 8 600 (E avec, pour facteur de proportionnalité 0,46 = 600" Les effets observés sont

donc linéaires en Hy: aussi bien I'effet en k; que Veffet en %’ dans I'équation (IV,1).
v

!
L’effet en %k—o est lié au déplacement des composantes Zeeman sous 'effet du champ
v

magnétique et il va nous donner les facteurs de Landé cherchés (§ b ci-dessous). Mais,
au préalable, il nous faut interpréter le terme en kg qui traduit une variation linéaire
de lintensité des composantes ¢+ (ou o) avec H,. C’est ce que nous allons faire au
paragraphe a.

(l) INTENSITE DES COMPOSANTES EN LUMIERE CIRCULAIREMENT POLARISEE,

La variation de l'intensité des composantes avec H, provient de deux causes.
Pour chacune des trois raies étudiées, I'effet Paschen Back améne une variation des
fonctions d’onde des divers sous-niveaux Zeeman linéaire en H, et, par suite, dans les
probabilités de transition optique apparaissent des termes d’inlerférences qui sont, eux
aussi, linéaires en H, (). Cet effet est indépendant de la température dans la mesure ot
la largeur des raies d’absorption optique en est indépendante.

En plus, pour les raies L, et L,, le niveau initial n’est pas le fondamental, mais le
triplet Iy, 263 cm=1. Il y a donc une variation d’intensité des composantes liée a la varia-
tion de population des trois sous-niveaux Zeeman (effet paramagnétique, dépendant
de la température). Cet effet paramagnétique est absent pour la raie L, issue du niveau
fondamental singulet I';. Nous discuterons donc, d’abord, le cas plus simple de L,
avant d’aborder celui des raies L, et L, :

o) Raie Lg (14 490 cm—?).,
Le diagramme Zeeman est celui de la figure 1: transition I'; — I';. Toutefois,

a 263 cm~! au-dessus de I'; se trouve un niveau I'y dont la composante |I',,0) se trouve
mélangée & I'} par un champ magnétique (3):

Wy =Ty — (I, Ol H, gég +259|0) [Ty O) + - (1V,2)

{1} Cet effet est trés analogue & celui par lequel Crozier [43] observe la transition interdite T, — T} en plon-
geant son échantillon dans un champ magnétique intense. La transition étant interdite en champ nul, il n’y a pas de
terme d’interférence et I'intensité de la raie observéce est proportionnelle & H. Dans notre cas, les transitions étudiées
sont permises méme en champ nul. 1l y a donc des termes d’interférence el nous observons un effet linéaire en Hg
(décelable dans des champs d’intensité modérée).

(2) Nous négligeons le mélange de I} avec des niveaux plus excités que I'y (263 ¢cm~1) et, également, tout mélange
de I'] avec ’autres niveaux.
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D’ou les éléments de matrice du vecteur dipole électrique:

(I + 1D, |de,y = T3 £ DT
o (Ta OB HyL: + 28T (T, # DT 0)
263

(IV,3)

En appliquant le théoréme de Wigner Eckart et en utilisant les coefficients de
Clebsch-Gordan pour le groupe O (qui, dans le cas présent, sont les mémes que pour le
groupe R,) on trouve:

<P:’ 1|D+IF1> = <F*9 - llD—|P1>

et (T%, 1D4|T,, 05 = — (T% — 1|D_|Ty, 05 (IV.4)
On aura donc: ,
2 2
kig® ~ <5 2 1UDLdr,> ~ <5, 1Dyl A
7 20 H, Lotk 23400 (g yp,ry 0 DAT, 00 + - (V)

Nous expliquons ainsi que l'intensité des composantes ¢+ et ¢~ de la raie L,
égales pour H, = 0, varient linéairement avec le champ magnétique. Il nous reste a voir
si 'ordre de grandeur du phénoméne est correctement expliqué par cette interprétation.
Pour cefaire, nous supposerons un couplage L.S pur dans le multiplet ’F, ce qui est appro-
ximativement valable (le facteur de Landé de 7F, est de 1,3 ou 1,4 [8], [9], alors que
la valeur théorique pour un couplage L.S. pur est de 1,50). Dans cette hypothése,

<F49 OIL: + 2 S:|F1> =—2
et:

2o Y

k; 263 (I DT

% Al
Nous pouvons évaluer la valeur absolue du rapport -<F+;1DJ—+LILO—> en utilisant
I3 1 D4 T '
Vintensité mesurée des raies Ly(I"; — I'}) et Ly(I'y — I'}). La figure 41 nous donne:

f kiy dv

L

f k¢, dv
La

Les populations des niveaux 0 cm~! (poids statistique 1) et 263 cm~! (poids statis-
tique 3} & 110 °K sont respectivement de 0.904 et 3 x 0,032. Compte tenu des intensités

relatives des diverses composantes Zeeman de L, (fig. 43), on a donc:

= 0,37 (3). (IV,7)

(%, 1Dy, 002 1 0,904 .
=—x0,37@3) % =5,3 1v,8
[ (%, 1D4|T ] 2 _() 0,032 (IV.8)
et par suite:
ki, = ky  _48 1‘21063\’ 53 _ 1,64.10-% H, (cersteds). (1V,9)
0 cale
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Or, nous avons observé [équ. IV,1):

ek J
<’io—k—k—9> — + 1,86.10~¢ H, (cersteds). (1V,10)
0 ohs
-1
x r4* x
o~ R ‘
1 7
X x 04
0 ) -1

Raie L ~a— (H:z0) ——

Fic. 438.

L’accord entre effet calculé et observé est trés satisfaisant. Le léger écart observé
est di soit aux approximations de la théorie (on a négligé le mélange de I'; avec les états
plus excités que I', et le mélange de '} avec les niveaux voisins; on a supposé un couplage
L.S. pour I'évaluation de (I',, O]L. + 2 S,|I";>) soit aux incertitudes expérimentales.

(La valeur de f ki dv/f k¢, dv dépend de la fagcon dont on évalue le fond continu
La La

sur la figure 41). 1l est regrettable que la théorie ne nous permette pas d’évaluer le signe
de l'effet pour vérifier s’il est le méme que le signe observé.

La figure 1 de I'article de ZAKkHARCHENYA et Ryskin [8] montre la raie Ly a 4,2 oK
en lumiére transverse ¢ dans un champ de 41 k(E. Les deux composantes sont séparées
et une est nettement plus intense que Uautre. Les auteurs ne discutent pas cet effet dans
le texte et nous ne pouvons pas savoir s’il est instrumental ou réel. Si nous supposons
qu’il est réel, nous pouvons mesurer sur la figure de la référence [8]:

k./ﬂ'i . k(’)

o ~ 1,3.10-% H, (cersteds), (IV,11)
0

obs

qui est en accord d’ordre de grandeur avec nos équations (IV,9) et (1V,10). Malheureuse-
ment, I’axe des v sur la figure 1 de la référence [8] n’est pas orienté de sorte que nous
ne pouvons pas savoir si ZAKHARCHENYA et Ryskin sont d’accord avec nous sur le signe
de l'effet.

f) Raie L,.

Le diagramme Zeeman de cette raie est donné sur la figure 43. L’effet Paschen
Back de mélange entre les niveaux 0 et 263 cm~1, n’a aucune influence (au premier ordre)
sur l'intensité des composantes de L,. Nous négligeons, comme ci-dessus, tous les autres
mélanges de niveaux (faute de pouvoir les évaluer). La seule cause de variation de I'inten-
sité des composantes de L, est I'effet paramagnétique dit 4 la structure Zeeman du
niveau I', de départ. Comme ¢ Hy < kT

1Cx !
kP2 — ko 4 9BHe _ 4 0.80.10-5 H, (cersteds) (IV,12)
k, cale kT

0



en prenant ¢ = 1,35 (valeur moyenne de celles des références [8] et [9] et T = 110 °K).

La valeur observée est, d’aprés I'équation (IV,1):

10X I
<"__77_k0> — + 0,69.10-¢ H, (cersteds). (IV,13)
Q obs

L’écart entre effet calculé et observé est de I’ordre de 15 %,. Il peut étre attribué

a l'influence de I’effet Paschen Back sur les couples de niveaux autres que 0 et 263 cm™.

v) Raie L,.
Ici, nous avons a la fois I'influence de ’effet paramagnétique et de I’effet Paschen-
Back. Dans un champ H,, les populations des trois sous-niveaux de I', deviennent :

1 H 1
By ~ _<1 +%> =5 (1 +0,80.10- Hy)

3
Ty ~ 1 1v,14)
0 3 (v,
1 gBH 1
~—(1—: ) =—(1—0,80.10¢H
W 3 ( KT > 3 ( o)
Les intensités des transitions o. issues des niveaux |— 1) et |4+ 1) ne changent

pas (dans la mesure oi on néglige l'effet Paschen Back entre niveaux autre que 0 et
263 cm-?). Par contre, les intensités des transitions o. issues du niveau |I';, 0) sont
multipliées par un facteur:

L L ABH, (T3 1D0yY _ , , 1,64.10-0H,
=963 (T%1|D.|Tw0> 53

—1 + 0,31.10- H, (cersteds) (IV,15)

[la valeur de <I'%, 1|Dy | >/, 1|D4 |y, 0) est tirée de I'équation (IV,8)]. Combinant
les équations (IV,14) et (IV,15), on trouve:

<"°_T_~ko> -4 <9’_3i#> 10~ H, — + 0,55.10-% H, (cersteds) (IV,16)
0 ale

qui s’écarte de 25 9, environ de la valeur observée:

<’1T—ﬁ>> — + 0,69.10-5 H, (cersteds). (IV,17)
0 obs

L’écart peut étre attribué & l'influence de l'effet Paschen Back sur les couples

de niveaux autres que 0 — 263 cm~l. En outre, la raie L, étant faible, I'incertitude

IGx - !
k——,—k"> est assez grande.

expérimentale sur (
0 . obs

b) Facreurs DE LANDE.
Pour les raies L, et L, (fig. 43 et 1), les termes en %’ dans I’équation (IV,1)

v
donnent directement les facteurs de Landé respectifs des niveaux I'y (263 cm1) et

I'* (14 497 cm):

go = 053 _ 33
+ 7 8600B
0,123 (1V.18)
grt =22 = 40,31

8600 B
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La premiére valeur est en trés bon accord avec les résultats de ZAKHARCHENYA
et RyskiIN [8] (1,3) et de Woob et Kaiser [9] (1,4). La deuxiéme valeur est en accord
passable avec celle de ZakHARCHENYA et Ryskin (0,39).

. dkg . . .
Pour la raie L,, le terme en -(ﬁ’ dans 1’équation (1V,1) donne une combinaison
v

linéaire, g, des facteurs de Landé gp, et gr+. D’aprés la figure 43, g« = 0,5 (91, + gr2)-
Soit, en prenant les valeurs de (IV,18):

1,33 4+ 0,31
(ge“ Lg)calc = ’—_—_2t—_ = + 0,82 (IV,19)
tandis que 'expérience donne [équ. (IV,1)]:
0,35
¢ obs — ’ = 0,87 IV,20
(Gerrrdons = o 2 + ( )

en excellent accord avec la valeur calculée.

A titre de vérification, nous avons étudié le dichroisme circulaire magnétique
de la raie L, a 1,87 oK. A cette température, elle est trés fine (moins de 1 cm™!). Avec
I'appareillage dont nous disposons, il est difficile d’obtenir une lumiére d’étendue spectrale
inférieure 4 8 cm~'. Les courbes expérimentales d’absorption optique et de dichroisme
circulaire paramagnétique sont donc trés déformées par la résolution spectrale insuffi-
sante de ’appareil. Mais la mesure de g n’en est pas afTectée (cf. appendice). Nous trouyons
ainsi :

grs = + 0,28 (1v,21)

en bon accord avec (IV,18). En ce qui concerne la variation de l'inténsité des compo-
santes avec Hy, nous trouvons, a 1,86 °K:

1G*x I
’f_kl—_ko = ¥ 0,93.10-% H, (cersteds). (1v,22)
0

Le signe et 'ordre de grandeur sont les mémes qu’a 113 °K. Numériquement,
Ieffet est réduit d’un facteur 2, mais cette réduction provient de la résolution spectrale
insuffisante du monochromateur comme le suggére le calcul suivant:

— soit une raie lorentzienne k., de largeur Av et une répartition d’intensité
lumineuse I, de largeur v = 10 Av, ayant la forme d’un triangle isocéle. On mesurera

un « coeflicient d’absorption apparent » ki,
¢y, = Log f I, dv— Log f L,e—kc—+0 dv. (1v,23)

Nous ajustons l'intensité maximale ek, de la lorentzienne ek,, de maniére a

rendre compte du el?m observé a 1,86 ¢K (environ 1 au maximum de Ia raie) et nous

M avec le 8—(_3@‘0—’) corres-

comparons, au voisinage de cette valeur de ek, (~ 40),
€r) ek,

pondant. Nous trouvons:

Sﬁk(o) — 0’53 3 ekgo) (IV,24)
ek, ek
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en excellent accord avec le facteur 0,50 observé entre I'équation (IV,22) et
Péquation (IV,10).

En résumé, les études de dichroisme circulaire des raies L,, L,, L, donnent des
résultats encourageants: ils sont cohérents entre eux. Le facteur de Landé du niveau
263 cm~! est en bon accord avec les résultats d’autres auteurs. Le facteur de Landé du
niveau 14 497 cm~! est trouvé un peu plus faible que le résultat de ZAKHARCHENYA
et Ryskin [8] (0,31 au lieu de 0,39) (). On peut interpréter les variations d’intensité
des composantes Zeeman avec le champ directeur (effet Paschen Back et effet para-
magnétique), ’accord numérique entre variation calculée et observée étant satisfaisant.
Nous pouvons donc employer la méme méthode avec confiance pour déterminer les
facteurs de Landé inconnus d’autres niveaux excités de CaF,: Sm*+.

2 Facteurs de Landé d’autres niveaux.

Nous n’avons eu le temps, jusqu’ici, d’étudier que quelques raies de largeur
moyenne (15 & 200 cm~1): le doublet L, (fig. 40) et des raies situées dans le vert, entre
les bandes I et 11 et qui ne sont pas indiquées sur la figure 40. Il y aura intérét a poursuivre
cette étude et peut-étre également a étudier les bandes trés intenses I et II (en employant
un échantillon plus mince — ou moins concentré — que notre échantillon actuel).

Toutes les raies étudiées sont issues du fondamental I';. Comme elles sont relati-
vement intenses, nous supposons que ce sont des (ransitions I, — I'}* el que leur diagramme
Zeeman est celui de la figure 1. Comme pour la raie L,;, les composantes Zeeman o+ et 6~
prennent des intensités différentes en champ non nul (effet Paschen Back) mais nous
ne pouvens pas calculer I'effet a priori, faute de renseignements sur les intensités des
transitions I, — I';*. Dans la mesure du possible, nous avons mesuré le dichroisme
circulaire de chaque raie a 110 °K et a 1,87 °K afin d’obtenir un contréle des résultats
(cela n’a pas pu étre fait pour trois raies qui sont trop larges et trop mal résolues des
raies voisines 4 110 °K : raies 14 820, 14 860 et 19 810 cm-1). Nous avons cherché a
représenter ’anomalie de dichroisme circulaire magnétique associée a chaque raie par
la formule :

Simor = k(1 ¥ A) T B (1V,25)

Le coeflicient A donne une mesure de l’effet Paschen Back et le coeflicient B permet
de déterminer le facteur de Landé du niveau excité I';*. Toutefois, la formule (I1V,25)
s’applique mal aux trois raies 18 610, 19 680 et 19 810 cm~1 4 la température de I'hélium
liquide. Pour les deux premiéres, les écarts entre courbe observée et formule (IV,25)
sont attribuables 4 la présence d’une autre raie assez large et trés mal résolue sur le flanc
courtes longueurs d’onde de iu taie &tudide (respectivement vers v ~ 18 690 cm! et
vers v ~ 19 740 cm-Y). Ces raies satellites ont visiblement des coefficients A et B trés
différents de ceux de la raie principale (3). Quant a la raie 19 810 cm-!, elle est

relativement faible et les courbes d’absorption et de dichroisme circulaire sont donc

(1) La valeur théorique, si on admet I'identification de ZaxuarcueNvya et Ryskin: I',(K,), serait de 0,20
- S

pour un couplage L.S. pur.

(2) Une autre des « raies » étudiées est égalecment double : elle présente un début de résolution a 1,87 °K :
v=17600 cm= etv ~ 17 670 cm~'. Mais la formule {IV, 25) s’applique raisonnablement bien a I'ensemble des deux
raies, ce «qui prouve que leurs facteurs de Landé et leurs effets Paschen Back sont les mémes.
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probablement déformées par l'aile de la raie voisine 19 680 cm~!, plus de dix fois
plus intense.

A ek
(e 8k™*)vq
3k 40,07
40
25 F
—4-001
2+
—-0,02
/ --603
5 viem™) W
—
1 I
14900 14800
Fic. 44. — CaF,: Sm*+ 1,87 °K : Absorption optique et dichroisme circulaire magnétique
des raies L.
: ek (Hy = 0).

— — — —: (e3k°+) pour 8600 ce.

Les figures 44 et 45 montrent, a titre d’exemple, le coefficient d’absorption
et le dichroisme circulaire magnétique observés pour quelques-unes des raies. Elles ont
été choisies pour illustrer respectivement les deux cas extrémes ou le terme en A-absorp-
tion (le terme en B-dispersion) est nettement prépondérant dans I'équation (IV,25).

Le tableau VI ci-contre donne l'ensemble des résultats obtenus jusqu’ici sur
les facteurs de Landé des niveaux excités de CaF,: Sm*+. Pour les niveaux 263 et
14 497 em-!, les valeurs portées dans le tableau VI différent légérement de celles du
paragraphe IV,B,1, car on a tenu compte également d’'une deuxiéme série d’expériences
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indépendante. L’accord est généralement bon entre facteurs de Landé mesurés a 110 °K
et a 1,87 oK. Toutefois, pour la raie 20 070 cm~, le désaccord dépasse 15 %, et nous n’en
connaissons pas la cause.

TaBLEAU VI

. =
R Z +
e e b
5 | POSITION | LARGEUR g MESURE = |85E53
NIVEAU | 2 DE LA RAIE DE LA RAIE g MESURE (3 la méthode Q - z &g
E {em~7) {cm™1) classique :}, = E ng
= % |Ersiz
>
263 | 110 |14 120 (L)) 60 1,30 + 0,05 1,3 (8] 1,50
1,4 [9]
110 | 14 490 (L,) 50 0,31 + 0,03 —1,8
14497 1 4 87 |14 500 (Ly) | Tres fine | 0,33 + 0,05 § o0 181 | 0:20 ?
14 820 | 1,87 {14 820 2 < 15 lg] > 0,05 — 0,7
(Le)
14 860 | 1,87 |14 860 S 20 lg| > 0,05 —1,1
170(100 110 17 620 180 —1,4 +0,2 + 0,7
- ; — 2
17 670 1,87 | 17 600-670 |170 au total 1,4 + 0,2 + 0,7
18 610 110 18 640 160 1,1 + 0,2 — 0,27
1,87 18 610 ~ 110 (7) 1,0 + 0,2 —0,6?
110 19 710 170 4,7 + 0,3 — 0,2
19680 4 187 | 19680 60 4,1 0,3 ?
19 810 | 1,87 19 810 ~ 60 4 +1 >07?
110 20 090 220 4,3 +0,3 — 0,4
20070 | 4 87 | 20070 120 | 5.1 0.3 —02
(1) g est positif si la transition o+ se fait vers le sous-niveau du triplet I'{* dont I'énergic est la plus grande
(et négatif dans le cas contraire}.

En ce qui concerne l'effet Paschen Back, 'accord est généralement mauvais entre
expériences a 110 °K et a 1,87 oK : pour les raies 19 680, 19 810 et 20 070 cm™! I'effet

. . . - - dk
Paschen Back est mesuré avec une trés mauvaise précision parce que le terme en B —2

dv
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est trés grand devant le terme en Ak, dans I'équation (IV,25) (cf. fig. 45). Pour le niveau
18 610 cm™!, le signal est faible & 110 °K tandis qu’a 1,87 °K, la présence de la raie
satellite 18 690 cm-1! rend difficile, comme nous ’avons indiqué ci-dessus, le choix du
meilleur coefficient A.

|

ek (e k=) “

3k

0,075

0,05

0,025

N / 4-0025
!
o} ]
1
!
II 4-005

!

!

i

1

[i

| 4-0075
/
[}
v !
—————— ]
—1 N hd 1
20200 20000 19600 19600 em™!
Fic. 45. — CaF,: Smtt 1,87 oK,
1 ek (Hy = 0).

On peut espérer que le tableau VI, une fois précisé (et complété par I'étude
d’autres niveaux), sera une aide pour I'interprétation théorique du spectre de CaF, : Sm++,.




CHAPITRE V

EXPERIENCES SUR LES CENTRES F DANS KBr ET Kl

A. — INTRODUCTION

KBr et KCI cristallisent tous les deux avec la structure de NaCl : réseau cubique
portant alternativement un cation et un anion & chaque nceud. On appelle centre F
le défaut de réseau consistant en une vacance anionique qui a piégé un électron. On
peut créer les centres F de plusieurs maniéres [11]. Nous avons surtout utilisé la colora-
tion additive. Une ampoule en verre scellée renferme sous vide le cristal a colorer et
quelques décigrammes de potassium. On la chauffe dans un four électrique présentant
un gradient de température : le cristal est 4 600 °C, mais un point froid & une température
de I'ordre de 350 °C permet de régler la pression de vapeur de potassium & une valeur
de l'ordre du millimétre de mercure [le nombre de centres F créé par unité de volume
est approximativement proportionnel a la pression de vapeur de potassium (1)]. Apres
une dizaine d’heures, I’'ampoule est sortie du four et brutalement refroidie dans un bain
de pétrole. Il est important que la trempe soit rapide sous peine de voir se développer
dans le cristal des aggrégats colloidaux de potassium au lieu des centres F escomptés.
Aprés la trerhpe, le cristal est conservé a l'obscurité et manipulé avec 'éclairage le
plus réduit possible, car 'absorption de lumiére 4 la température ambiante transforme
partiellement les centres F en centres M, R., etc., c’est-a-dire en aggrégats de 2, 3, etc.,
centres F venus en position voisine (et qui n’ont plus du tout les propriétés des centres
I isolés).

2 ~ 1000 cm™!
r4u —-—rsu + rau A/

Bande F

|172>

2
19 = Tos e

|-172>
Fic. 46. .

{1) Les concentrations utilisées dans les expériences présentes ont varié entre 0,6.10'¢ et environ 1017
centres Flem3,
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Le centre F a un état fondamental I'g, (cf. fig. 46) avec un facteur de Landé voisin
de 2 (1,995 dans KCl et 1,986 dans KBr [44]), déterminé par résonance paramagnétique.
La raie a une largeur 4 mi-hauteur d’environ 50 gauss pour KCI et de 150 pour KBr.
Cette largeur est inhomogéne (interaction hyperfine de I’électron I avec les noyaux
d’halogéne et d’alcalin voisins). Les constantes d’interaction hyperfine entre les centres IF
et les diverses couches successives de noyaux voisins ont été mesurées avec une grande
précision par la technique ENDOR [44].

Le premier niveau excité (*) des centres F a certainement la symétrie I',, car la
bande d’absorption optique correspondante (bande F) est une bande dipolaire électrique
permise, de force d’oscillateur voisine de 1. La largeur et la position de la bande I
dépendent de la température : quand on refroidit I’échantillon, la bande se déplace vers
le bleu e:t elle se rétrécit (son intensité maximale augmente en sorte que I’absorption
intégrée est sensiblement indépendante de la température). Le tableau VII indique la
largeur a mi-hauteur de la bande F et la position de son maximum pour KCI et KBr
a 295 °K, 110 °K et 2 °K.

TaBLEAU VII.

TEMPERATURE

KCl

posiTioN (102 cm™)

e pm—

LarGEUR (103 cm™})

KBr

posiTioN (103 em=?)

LARGEUR {103 cm™)

295 oK ... . 17,9 2,9 15,9 2,7
110 °K .. .. 18,4 1,9 16,5 1,8
18,6 1,4 16,6 1,3

20K .. ..

La bande d’absorption optique IF de KCl et KBr ne présente aucun signe de réso-
lution, méme & basse température (il n’en est pas de méme pour la bande F des halogé-
nures de césium [45], [12], [13], etc.). Nous verrons ci-dessous (§ V,B,1) comment
I’application des méthodes du paragraphe LA a permis de mellre en évidence une struclure
A dans I'état excité de la bande F [46]. Cette structure est due a la décomposition du
niveau 2I'y, en un doublet I'y, et un quadruplet I'y, par I'interaction spin-orbite, décompo-
sition trop petite par rapport a la largeur de la bande F pour apparaitre par la technique
conventionnelle d’absorption optique. L’interprétation quantitative des résultats est
compliquée par l'action des vibrations non cubiques du réseau cristallin: une théorie
due 4 HENRY, SCHNATTERLY et SLICHTER [47] permet d’évaluer & partir des résultats
expérimentaux a la fois la constante de couplage spin-orbite dans I'état excité des centres
F et les contributions respectives a la largeur de la bande F des modes de vibration
cubiques et non cubiques. La structure fine de la bande IF est inversée, c’est-a-dire que
le quadruplet I'y, est en-dessous du doublet I'g,, contrairement a ce qui se passe pour
les niveaux 2P,;,2P,, des atomes alcalins. L’interprétation de cette inversion a été
donnée par Smith [48] qui calcule une valeur de A(Wp,— Wr_) en bon accord avec
les résultats expérimentaux. LTy et MorT ont étudié expérimentalement I'effet Faraday

(1) D’autres niveaux excités du centre F donnent naissance aux bandes K, Ly, Ly, Lg [11]. 1ls ne nous intéres-
seront pas dans ce qui suit.
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de la bande F dans KCI1 [17] puis dans divers halogénures alcalins [18] et ils ont abouti
ainsi 4 des conclusions analogues aux nédtres concernant la structure fine de la bande F.

La méme expérience qui permet de déterminer les kf™" dans la bande I et,
par suite, d’étudier la structure de ’état excité, permet également d’utiliser les différences
(k§jy ¥ — k=773) observées a divers usages [46], [14]. En particulier, la mesure du temps
de relaxation T, de I’état fondamental (§ V,B,2) et le pompage optique des centres I
(§ V.B,4).

Le dichroisme circulaire magnétique de la bande F comporte une contribution
« diamagnétique » qui devient prépondérante aux températures élevées. Nous avons
étudié expérimentalement le dichroisme circulaire diamagnétique des centres F dans
KBr et KCl (§ V,C). La théorie de HENRY, SCHNATTERLY et SLiCHTER [47] devrait
permettre d’interpréter les résultats et d’en déduire le facteur de Landé orbital dans
Iétat excité: ¢,, = <I'y y|Fz|L4, x). Malheureusement, cette théorie ne nous a été
connue qu’a la fin de nos expériences et celles-ci n’ont donc pas été conduites exactement
comme il aurait fallu pour déterminer ¢,,, avec précision. Nous ne pouvons donc donner
ci-dessous que des résultats préliminaires en attendant des mesures mieux conduites
et plus précises.

B. — DICHROISME CIRCULAIRE PARAMAGNETIQUE
DES CENTRES F DANS KBr [46]

Nous nous limiterons ici aux expériences portant sur KBr. Les expériences portant
sur les autres halogénures alcalins ressemblent par beaucoup de points a celles que nous
rapportons ici et elles sont décrites en détail par ailleurs [12], [13], [49].

Les cristaux de KBr utilisés dans les premiéres expériences [46] contenaient
une impureté de sodium : les échantillons renfermaient donc a la fois des centres I
et des centres F, ce qui a déformé plusieurs des courbes expérimentales de la réfé-
rence [46] (en particulier, la largeur de la « bande F » a 2 ¢K était de'1 700 cm~! au lieu
de 1 300 avec un échantillon plus pur. L’accident visible vers 15 500 cm~1 sur les figures 2
et 3 de la référence [46] est dit a cette cause).

En colltaboration avec R. RoMESTAIN, nous avons repris un certain nombre des
expériences décrites dans la référence [46] avec des échantillons de KBr dépourvus de Na
(donc de centres F,). Les résultats obtenus sont peu différents pour toutes les expériences
que nous avons refaites et nous pensons qu’il en serait de méme pour les autres. Dans
ce qui suit, nous donnerons les résultats relatifs & KBr pur, chaque fois que possible.

1 Détermination des k:?"’ v,

L’état fondamental étant un doublet de Kramers, la symétrie exige que:

Ky = Ko
KoY = k7 (V.1)

k-- 1/2 - k1/2 Y

Nous n’avons donc pas d’espoir de: voir un effet en lumiére transverse (¢ ou =)
et nous sommes amenés a étudier les coefficients d’absorption individuels des
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sous-niveaux de I'état fondamental en lumiére longitudinale circulairement polarisée :
nous nous posons la question suivante : k;” est-il égal a ou différent de kZ7,;?

Les temps de relaxation T, de I'état fondamental aux températures de I’hélium’
pompé sont trés longs (§ V,B,2): de I'ordre de 30 s 4 8 600 (E et de plusieurs minutes
dans des champs plus bas. Il faut donc prendre soin d’attendre suflisamment longtemps
avant chaque mesure pour que I'équilibre de Boltzmann soit établi (). La plupart des
mesures ont été faites en observant <§> lorsque H, passe de — Hy; a 4+ H,; (H,,; étant

ve
un champ voisin de 9 000 (E). 1l est trés facile de déterminer la correction d’effet diama-
gnétique et d’effets parasites divers (§ 11,G,2) : ces effets sont instantanés, contrairement
a leffet paramagnétique qui nous intéresse ici.

‘ intensité lumineuse
transmise

A 8 ¢ D

A" D"

Ho
Hpp——————~——————
50000e -
1 ! 1 1 L1 L P
100 200 | 300 400 500 600 700 Temps(s)
-50000e-
-Hp, b—- —l
Fic. 47. — Centres F dans KBr: mesure de (81) ¢

et correction des effets diamagnétique et parasite.
|(81)¢ o] brute = a.

|81} ;| corrigée = a + (b _; bl) + <C_':_£’) .

La figure 47 illustre le procédé employé. De A a B, le champ est de — Hy. En B,
on porte brutalement le champ a une valeur beaucoup plus basse (— 760 (I) et on observe
une variation faible mais rapide (%) b du signal 81. Ce « signal instantané » est dii aux effets

(1) Il faut également nc pas employer une intensité lumineuse trop forle sous peine de perturber &y, et m_y)q
par pomp(lrre optique (§ V, B, 4), faussant ainsi I'interprétation des expériences. Les expériences des paragraphes
V, B, 1, 2 et 3 ont été faites avec une intensité lumineuse au moins cent f(u:, plus faible que celles qui causent des effets
scnslblcs de pompage opuquc

(2) Cette variation serait instantanée si le L,ll«ll“p ne mettait p as quelques sccondes pour passer de — Hy, a
— 760 (E et si le galvanométre enregistreur utilisé n’avait pas une constante de temps de 6 s.
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diamagnétique et parasite (') car le temps de relaxation a 760 (E pour I’échantillon
dilué que nous étudions est de I'ordre du quart d’heure: les populations w; des sous-
niveaux fondamentaux restent inchangées lors du passage du champ — Hy; au champ
—- 760 (E et ne tendent que trés lentement vers leurs valeurs d’équilibre boltzmanniennes
dans le champ de — 760 (E. Effectivement, le segment BC de I'enregistrement est
pratiquement une droite horizontale. En C, on raméne le champ a sa valeur initiale
— H,, et on observe encore un effet « instantané » b’ qui nous donne, a3 nouveau, une
mesure des effets diamagnétique et parasite. En D, on renverse le sens du champ. Le
signal prend rapidement (?) la valeur correspondant aux populations a I’équilibre de
Boltzmann dans le champ + H,,. En B’ et C’, on mesure le signal parasite 4 diama-
gnétique pour la variation de champ + H,, — 760 (E. Finalement, en D’ on renverse
a nouveau le champ pour mesurer le signal dans le champ — Hj, : cela permet d’éliminer
Ieffet de dérives éventuelles dans I’équilibrage du pont de la figure 10 (par exemple,
dérive due a une variation différente de ’effet de fatigue des deux photomultiplicateurs).
Le signal — (31)y¢ brut est donné sur la figure 47 par la distance «a et le signal — (31)y
b+d | c4 ¢
2 + 2
formule sont corrects si les écarts a, b, b, ¢ et ¢’ sont tous comptés positivement dans
le cas de figure de I’enregistrement 47).

corrigé des effets parasite et diamagnétique est: a - (les signes de cette

Nous ne mesurons pas la correction en abaissant le champ de H, a 0 (&, mais
seulement 4 760 a cause d’'une complication (liée a I'effet Back Goudsmit) qui intervient
en champ magnétique faible (voir § V,B,3). La correction ainsi mesurée est entachée
d’une double erreur : une erreur par défaut de 10 %, environ (nous négligeons les signaux
parasites et diamagnétiques entre 0 et 760 (E) et une erreur par excés sans doute un
peu plus grande (le signal « instantané » renferme une petite fraction proportionnelle
a l'eftet paramagnétique: § V,C,2, p. 122 et appendice de la référence [13]). Ces deux
erreurs sur la correction a faire s’entredétruisent en partie et I'imprécision qui subsiste
est sans importance car la correction elle-méme est trés petite par rapport au signal

Iy

paramagnétique 4 mesurer.

- . . - . 3l

Pour vérifier la cohérence interne de nos expériences, nous avons mesuré —

pour une lumiére donnée (v = 17 300 cm~!) dans les conditions suivantes : !

— expériences par variation du champ entre — Hy, et + H,,, H,; prenant diverses

valeurs comprises entre 760 et 8 810 (E. La technique employée est celle que nous venons
de décrire;

— expériences par résonance magnétique: le klystron a une fréquence de

8 680 MHz correspondant 4 un champ résonnant de H, = 3 120 (E. L’échantillon est

polarisé dans le champ H,, pendant un temps long devant T,(H,,) (segment AB sur la

fig. 48). En B, on envoie I'onde hyperfréquence sur i'échamntillon, on améne brusquement

le champ 4 la valeur Hy, et on balaie le champ magnétique sur + 200 (E environ autour

de la valeur moyenne H,, (segment CD) afin de saturer la totalité de la raie de résonance

inhomogeéne des centres F. On observe une variation de signal a qui est la somme : 1° de

1) Dans le cas particulier de la figure 47, c’est I'effet parasite qui prédomine : I'effet diamagnétique serait de
sens opposé. L’effet parasite peut étre d’un sens ou de l'autre suivant le réglage du montage optique (§ I1, G, 2, ¢).

(2) Le temps de relaxation dans le champ Hy n’est que de quelques dizaines de secondes. En plus, le passage
de — Hy & + H,, est adiabalique ct « presque » rapide. l.a polarisation électronique de I'échantillon se renverse done
avec le champ presque sans s’affaiblir,
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I'effet paramagnétique (les populations des sous-niveaux fondamentaux passent des
valeurs ; correspondant a I'équilibre thermique dans le champ Hy; aux valeurs 0,500
(égalisation sous I'efTet des hyperfréquences); 2° des effets diamagnétique et parasite
dus au passage du champ H,,; au champ Hj,. On détermine expérimentalement la contri-
bution diamagnétique et parasite en recommencant ’expérience sans hyperfréquences
(partie GHIJ de I'enregistrement : le signal « instantané » observé en H et en I est ¢ ou ¢’).

Intensite lumineuse
transmise

1 L 1 1 A 1 1 Pa—
100 200 300 400 500 600 700 800 900 Temps(s)

Puissance hyperfréquence

0 [ 1 [

Fic. 48. — Centres F dans KBr: mesure de (81) gy, corrigée.

|3} gu| brute: a ou b.
1 !
[(8T)qu| corrigée : a 4 c% ou b + d+d

«

.

’ !
¢ —t; et le signal « paramagnétique pur » )y = a _}_%C__
Les mémes expériences ont été également faites, sur le méme enregistrement, pour des
champs négatifs (parties DEFG et KLMN de la courbe expérimentale). On obtient ainsi

d—_;—dl> de (3D -

- La figure 49 montre, sur un échantillon & 6,6.10!% centres/cm? le <§I—I> observé

) ve
a 1,85 oK et 2,11 °K en fonction de H,,. Les signaux sont proportionnels a Hy, () et les
pentes des deux droites sont entre elles comme l'inverse du rapport des températures.

D’ou la correction

une mesure indépendante <b +

" . . . S H, 11, 31 N
(1) Deux causcs pourraient induire une non linéarité sur la figure 49 : th 6‘5 T" #g—s—fo et T =e¢eSh—1 & —edk.
2k 2k
Mais ces deux causes d'erreur sont de I'ordre des incertitudes expérimentales (erreur relative < 3 %).
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Quant a la figure 50, elle montre qu’il y a accord entre les résultats de résonance magné-

A\
tique et ceux de variation de champ: <8_!) =—2 (§I> aux erreurs d’expérience
VG RM
pres (les expériences qui ont conduit aux figures 49 et 50 portaient sur des échantillons

de KBr contenant du sodium, donc des centres F).

015
010

0,05

1 L

5000 H, (cersteds) 10000

Fic. 49. — Centres F dans KBr: proportionalité de <BI—I> a %
v

Epaisscur: 0,178 ¢m; Concentration : 6,6.10 centresfem®; v = 17 300 cm~1.

Ayant ainsi vérifié que nos résultats expérimentaux sont cohérents entre eux,
nous mesurons (k¥ — kZ73) en fonction de v par la méthode de variation du champ
entre — 8 600 et 4 8 600 (E : on obtient la courbe en trait plein de la figure 51 (I’échan-
tillon employé ne contient pas de sodium). La figure 52 montre les coeflicients d’absorption
individnels k727 et k772 obtenus a partir de la figure 51 et du coefficient d’absorption
optique de I’échantillon. Les courbes d’absorption en o+ des deux sous-uiveaiix ont
sensiblement la méme forme mais sont décalées d’environ 120 cm~'. Cela nous prouve
que D’état excité des cenlres F a une structure A, trop faible pour élre résolue par absorption
oplique ordinaire, el donl Uordre de grandeur est de 120 cm~1. La valeur exacte de A dépend
des hypothéses faites pour interpréter cette structure : nous allons indiquer, tout d’abord,
comment un modéle simple permet de comprendre I’essentiel du phénoméne et d’évaluer
approximativement la valeur de A. Puis, nous énumérerons les faits expérimentaux qui
montrent que ce modéle est trop grossier. Finalement, nous indiquerons comment une
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analyse théorique due & HENRY, SCHNATTERLY et SticHTER permet d’aborder avec
beaucoup plus de sécurité I'analyse des résultats expérimentaux des figures 51 et 52

@) MODELE DE L’ATOME ALCALIN SANS SPIN NUCLEAIRE.

Lorsque I'on passe du groupe orthogonal a trois dimensions O, au groupe cubique
O, les représentations irréductibles Dy, D, D,,, et Dy, restent irréductibles et deviennent
respectivement I';, I, Iy et I'g. Les régles de sélection et les valeurs relatives des proba-
bilités de transition en lumiere polarisée doivent donc rester les mémes lorsque I'on passe
des transitions 28,,, —2P,;,; *P,, en symétrie Oy, aux transitions Ig (")) — [, (?T,);
I'g,(*l'y) en symétrie O, (*). Nous sommes donc conduits 4 penser que les k%7, et kJj
pour la bande F sont les mémes que pour un atome alcalin libre sans spin nucléaire,
a ceci prés que chacune des composantes Zeeman a ici une largeur bien plus grande que
la structure fine. Nous postulons, comme au paragraphe I1LE, que les différentes compo-
santes Zeeman de la bande F ont la méme forme ¢;K(v— vi) (seules 'intensité q;
et la position vj changent d’une composante a I’autre).

| s 8y
(,' )vc e"2(,' )PM
(o]
0,05}
2
+
(¢}
0 1 1
5000 H,, (cersteds) 10000
Fic. 50. — Centres F dans KBr: comparaison des expériences par variation du champ

et par résonance magnétique.
Epaisseur: 0,62 cm; Concentration : 0,6.10% centresfcm?®; v = 17 300 cm™.

= (31
++'<1>\.'
ST
00 =—2{= .
)R.\l

Pour calculer les paramétres «; et v de chacune des composantes o+ (ou ¢-)
de la transition, nous tiendrons compte de 'effet Paschen Back dans le niveau excité T',.

(1) Ce raisonnement suppose essentiellement que la symétrie du centre F est Op et c’est la son point faible. En
moyenne, la symétrie du centre est bien Oy, mais, en général, & un instant donné, les vibrations non cubiques du réseau
cristallin détruisent cette symétrie (§ V, B, 1, ¢}.
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[+ [+~%
(k 73 k /s

Tcm

-teni’h :| 4
| -
I 11072
N\ || //
\S
\1{/ ___________________ _(ﬂ)
(km kcn) av/y
2347
Fi1c. 51. — Centres F dans KBr.
T = 1,85 °K; Concentration: ~ 2,4.10 centresf/cm3.
K — K
o . dk
Ty
TV
ki
10em™ |
s5em”’ |
//
o L===28500 8999
T ¥ T
18000 17000 16000
Fic. 52. — Les k?*" pour les 2 sous-niveaux de I'état fondamental des centres F dans KBr.
T = 1,85 °K; Concentration: ~ 2,4.10 centres/em3.
LAY
— — — — ki
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Le hamiltonien de ce niveau s’écrit, lorsque le champ H, est paralléle a Oz:
~ > >
6 =B HL. +28HS, +xrL.S V,2)

-
Les éléments de matrice de L a U'intérieur de la multiplicité I', sont proportionnels

.
aux éléments de matrice bien connus de L a U'intérieur d’un niveau P en symétrie sphé-
rique. Conformément aux notations de HENRY et al. [47], nous appelons ¢, le facteur

de proportionnalité :
Lzl ]-—‘49 a+> = .(]urb- (V’B)

<F4s a

L’étude du hamiltonien (V,2) est le probléme classique du découplage LS pour
les raies de résonance d’un alcalin. Nous nous bornons a donner les résultats. Les six

valeurs propres sont:

" A
El =? + (1 +g0rb)BH0
+ H
E3 =———%—i mp2°+%Rx (V,4)
+ A H A
E3 :_——6—i gorbB20_‘§_R':
en posant
R, = /2_ + (2 — gorb) B HO + (2 — gnrh)2 62 H(2)
\ 4 - A gorb 7\2 g%rb (V 5)
et A Gorp = %A.

Le tableau VIII donne les intensités a} et positions vj, dans un champ H, quel-
conque, des trois transitions optiques de polarisation ¢*. On a supposé que le g de I'état

TaBLEAU VIII

NIVEAU INITIAL | NIVEAU FINAL INTENSITE ET POSITION
a =1
[2T1(3Sy/2), 1/2) [*T(PP), EP) vio= v + % 4 g P Hy
|
L _ 1 12 + (2 — gn) x 32T
af =59 | 2A
[2T3(3Sy2), — 1/2) | [°T4(P), E) B R,
2y A Yo\ g 4+ AR
Vo Vy G + (1 -+ B} BH,+ 3 +
a;'=_l_% [1/2+(2_gorh) X%E%—l%
2 31 + =8 .
[2T1(28412), — 1/2) | |2T4(*P), E3) R:
A A
W= ve— o+ (1 +1§ﬂ:) pH, — 5 R*
|

fondamental est exactement égal a 2, ce qui est une trés bonne approximation. Nous
employons le tableau VIII pour calculer la forme de la courbe d’absorption des centres F



" dans un champ quelconque :
k7" = wys K (v — vp) + U—llz [GK(v—v)) + GK (v —v)]

=K (v) — [(h‘)l/g 0_1,2) + g BH ] dK (v) e (V,6)

[Nous ne gardons que les deux premiers termes dans le développement de Taylor
des K (v — vj). Nous avons utilisé les équations (I,1) et (V,5)]. Pour Hy = O et &), = w5,
c’est~a-dire a I'équilibre de Boltzmann en champ nul, k°"" se réduit 4 K (v) d’apres
I'équation (V,6) de sorte que ’on peut écrire :

k™Yo = KGo Y — kS = — ) H dk%l' (V7
( Ive 1o 00E — (@12 — W-172) 3 =+ gor B Hy -+ - (V,7)

Pour les centres F dans KCl et KBr, le paramétre A est suffisamment petit (%)
devant la largeur de la bande F pour qu’il soit légitime de négliger les termes d’ordre
supérieur dans les développements (V,6) et (V,7). )

Le crochet de I'expression (V,7) contient deux termes: le premier représente
I’effet paramagnétique qui dépend des populations w; et qui va nous donner le moyen
d’interpréter les résultats de la figure 51. Le second représente I'effet diamagnétique que
nous étudierons au paragraphe V,C en vue de déterminer g,.,,.

Dans nos calculs initiaux, nous avions négligé ’effet Paschen Back du niveau
excité I', et nous avions obtenu, au lieu de la formule (V,7):

Ok v = K"kt = — | a5 (Pt ) u, |G v

Le terme « paramagnétique » n’est pas affecté par cette erreur mais le terme
-« diamagnétique » I’est beaucoup. C’est en lisant I'excellent article de HENRY et al. [47]
que nous avons compris I'importance de P'effet Paschen Back dans le probléme
présent.

Nous avons expliqué pages 92 et 93 comment le procédé expérimental employé
pour établir la figure 51 a permis d’éliminer Peffet diamagnétique. Or, les équations
(1,1) et (1,3) appliquées au cas particulier des centres F donnent immédiatement :

(8k"")yc paramagnétique pur = (131/2 — o) (ke — kZ5). (V.9)
Soit, en utilisant (V,7):
gV
K — ke = — 20T (V.10)
3 adv
. . oo dkgY
La figure 51 montre en traits pleins (k1/2 Y — k%y3) et, en tirets, la dérivée —2-

v
pour le méme échantillon. On constate que ces courbes ont la méme allure générale,
mais qu’elles ne sont pas rigoureusement affines comme le voudrait la formule (V,10).

(1) Quantag

B H,, il est toujours trés petit devant Ia largeur de la bande F avee les champs Hg pratiquement
réalisables.

orb
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Nous reviendrons en détail au paragraphe V,B,1,b, sur les différences de forme de ces
deux courbes mais, pour linstant, nous admettrons comme premiére approximation
qu’elles sont aflines avec, pour coefficient, le rapport de leurs amplitudes maximum
4 minimum : en d’'autres termes, nous remplacons (V,10) par:

A=—3/2 Lqu/; — kfl/z)n — (kf/; _ kfm)v]. (V,11)
) —(4
dv /r dv /v

Les paramétres (g-li> ) <ﬂ> y (kS5 — k™0 et (k§s — k7 )v sont définis
v/ \dv /v
sur la figure 51.

Numériquement :
A=—188(+ 15) em™ pour KBr. (V,12)

Cette valeur est assez voisine de celle de KarLov et al. [46] [la présence de sodium
dans les échantillons qu’ils utilisaient avait causé une légére erreur par excés dans la
mesure de A (V)]

Le signe — indique que la structure spin-orbite est inversée (contrairement a ce
qui se passe dans un alcalin): I'y est au-dessous de I'g, la constante A de couplage spin-
orbite est négative. Cette conclusion repose sur le sens du dichroisme circulaire magnétique
observé : en g+, c’est 'absorption du niveau |— 1/2) qui est décalée vers le bleu (fig. 52).
Nous avons été surpris de rencontrer une telle structure fine inversée et nous avons craint
une erreur expérimentale (par exemple, une erreur sur le sens de la lumiere circulaire
utilisée). C’est pourquoi nous avons cherché une confirmation indépendante du signe
de A par étude de P'effet Faraday : celui-ci présente une contribution paramagnétique
dans la région de la bande F. Ausommet de la bande, cette contribution doit étre positive
si A est positif et négative si A est négatif. L’expérience nous a montré que I'effet Faraday
paramagnétique est effectivement négatif au sommet de la bande F de KBr, ce qui
confirme le signe de A indiqué par les expériences de dichroisme circulaire.

Depuis lors, on a mesuré A pour un grand nombre d’halogénures alcalins [12],
[13], [17], [18], [49], [50]. Les valeurs trouvées différent d’un sel a I’autre mais elles sont
loules de signe négatif. D. Y. Smrra [48] a pu expliquer théoriquement le signe et 'ordre
de grandeur de A.

b) LIMITATIONS EXPERIMENTALES DE LA VALIDITE DU MODELE PRECEDENT.

La figure 51 nous a montré que (k3 * —kZ73) a sensiblement la méme forme que g—l\f

comme le voudrait la théorie du paragraphe V,B,1, a. Toutefois, il est apparent que les

deux courbes ne sont pas réellement affines I'une de I'autre : en particulier, la courbe dk

. . . . v

a une largeur plus grande que la courbe de dichroisme circulaire :
Av < Ayv. (V,13)
(1) Karrov et al. [46] ne tiennent pas compte de Peffet Paschen Back mais ils aboutissent cependant i notre

formule {V, 10). Comme nous venons de le mentionner, Peffet Paschen Back n’affecte pas Ueffet paramagnétique mais
seulement 'effet diamagnétique.
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Par ailleurs, les ordonnées des maxima et minima des 2 courbes satisfont a I'iné-
galité :

(&)
(kf/; — kz+1/2)li‘ < dv Rl (V 14)
(ke — kZ1e)v <£1i<\
dv/v

(La signification des divers paramétres des relations (V,13) et (V,14) est indiquée
sur la figure 51.)

Ces inégalités sont valables pour lous les halogénures alcalins de la structure de
NaCl étudiés jusqu’ici [13], [50]. La différence relative entre A,v et A,v est faible (~ 6 %)
dans le cas de KBr, mais elle est beaucoup plus importante avec 'd’autres halogénures
alcalins comme KCL.

La non-coincidence entre les deux courbes de la figure 51 montre que le modele
de I’'atome alcalin exposé au paragraphe V,B,1, a n’est qu'approximativement applicable
4 la structure de la bande F. Dans les publications de RoMESTAIN et MARGERIE [49]
et de GAREYTE et MERLE d’AUBIGNE [50], le paramétre A a été évalué systématiquement
par la formule (V,11) qui en donne un ordre de grandeur et permet de comparer commo-
dément entre elles les structures fines dans les divers halogénures alcalins mais qui ne
peul prétendre a Uexactitude d’apreés ce que nous venons de voir. Rappelons, par contre,
que les fiqures 51 el 52 expriment des faits expérimentaux qui ne dépendent pas des
théories avancées pour les interpréter et qui restenf donc valables quels que soienl les
défauts de ces théories.

¢) DETERMINATION DE A PAR LA METHODE DES MOMENTS.

Henry et al. [47] ont calculé I'effet d’'un champ magnétique (d’un champ élec-
trique ou d’une tension mécanique) sur les propriétés optiques des centres F (ou F,).
Ils tiennent compte non seulement de l'interaction spin-orbite, mais aussi de U'influence
des vibralions (cubiques et non cubiques) du réseau crislallin. Nous nous bornons a repro-
duire ici les principaux résultats, renvoyant a la référence [47] pour les détails de la
démonstration (*). Si kJ” et k{j>>” sont les coefficients d’absorption en absence et en pré-
sence de champ magnétique respectivement, on définit les fonctions:

kG“I
v —=10_
f - v
pa (V,15)
et : gl =l
) v

Nous allons étudier les premiers momenis de la fonction f¥ et leurs variations
sous l'effet du champ magnétique H,;. Nous posons:

A = moment d’ordre 0 = fw {7 dv. (V,16)
0

(1) Nous avons modifié ci-dessous quelques-unes des netations de HExkry et al. pour les mettre en harmonie
avee celles du présent mémoire. Nous avons également complété les formules (V, 21) et (V, 22) en y incluant les termes
d’ordre supérieur négligés dans la référence [47].
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On démontre que le moment d’ordre O n’est pas modifié par I'application du champ H,:

fwgzrdv:fwgzdv=z\. (V,17)
v 0 .
On désigne par (P> le moment d’ordre 1:
fw f¥vdv
wy—=vo_ V.18
D A (V.18)

et on démontre que sa variation est donnée par la formule :

[tz —rovay |
Bopy=2o— - [gu..,,aHo+§A<wl,2—m_u2>], (V,19)

{v?>, moment d’ordre 2, peut étre mis sous la forme :

fo " fiply — (]2 dy

<v(2)> = X

— <V(2)>C + <V(2)>NC + 2%.2_ (V,20)

Dans cette expression (v®> représente la contribution au second moment (c’est-

a-dire au carré de la largeur de la bande F) des modes de vibration totalement symé-

. 2
triques; (v®)y. représente la contribution des autres modes de vibration et %gA— la

contribution de la structure spin-orbite. On démontre que la variation du second moment
est donnée par:

[T =) — oy
V@ =0

A
A? 2 9
= * T (@2 — ©-12) + ? 9o B Hy A(mll2 — @-ye) + (9o B Ho)%  (V,21)

8¢

Enfin, la variation du troisiétme moment s’écrit :

[T = — odpay

VB =0 1
A 1 A?”
- 3[ £ 5 @2 —0-) £ g B H | [<v‘2>> R
3 2 9
2
=+ ?A2B Ho (1 4+ gm) [£ 1 — @y + By
+ Ag3, g2 th) (‘31/2 —T_yp) T 930 B2 H%- (V,22)

Soit, en négligeant des termes du troisiéme ordre en A et en § Hy:

1+ %
3GV =330 (v, T =
e
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avec:

A2
Py + 2
g9 (V,23)
Ve

On remarquera sur les équations (V,17), (V,19) et (V,21) que les vibrations du
réseau cristallin n’ont aucune influence sur les variations des momenis d’ordre zéro, un et
deux. Effectivement, en utilisant le tableau VIII, il est facile de calculer les premiers
moments de la bande F dans le modéle simple (1) du paragraphe V,B,1, a ainsi que leur
variation sous l’effet du champ H,. On retrouve ainsi sans modification les équations
(V,17), (V,19) et (V,21) (®). Par contre, dans le modele du paragraphe V,B,1, q, la varia-
tion du troisieme moment serait donnée par I'équation (V,22) en y ometlant le terme

en 1 vy dans le deuxiéme crochet. Nous voyons donc que' I’effet des vibrations
2

non cubiques est de diminuer la variation du troisieme moment de f¥ sans changer les
variations des moments d’ordre 0, 1 et 2 (3).

Les expériences décrites dans les pages 92 a 95 ont été conduites de sorte a éliminer
la contribution de I’effet diamagnétique. Pour interpréter la courbe 51, nous emploierons
donc les formules (V,19) et (V,21) amputées des termes diamagnétiques (en ¢,., § H,).
De plus, grace a I'équation (V,9), nous pouvons exprimer (f*-— ¢%) en fonction de
(kfiz* — k=33 dans les équations (V,17), (V,19) et (V,21) qui deviennent respecti-
vement (4):

J; e — K gy — o (V.24)
v
f ——M KD 4 = 2 4 (V,25)
A koY — k_1(é [v— (VO3 dy = — 2_9_Az (V,26)

o) Momen! d’ordre 0.

X . ka" b ka‘+ v
Sur la figure 53- a, on voit que I'aire sous la courbe

«L——:lﬁz se compose de

deux parties : une partic hachurée négative et une partie non hachuree positive. Numé-
riquement, pour KBr, nous trouvons que 'aire de la boucle « négative » est plus grande

(1} Au paragraphe V, B, 1, a, nous avons supposé que le coefficient d’absorption pour la bande F se met sous la
== 2 a;K(v—v}), la fonction K étant la méme pour toutes les composantes Zeeman. Il est préférable de

u'+, “

supposer [par mmlogm aI'équation (V, 15)] que c'est g = —°— qui se met sous la forme }_‘ a;H{v—v}). En pratique,

forme I&'"

les deux hypothéses conduisent a des résultats numériques peu différents car la largeur de la bande F est faible devant
sa fréquence moyenne.
(2) Cela implique, en particulier, que la méme expression (entre crochets) figure au second membre de I'équation
(V, 7) et de I'¢quation (V, 19).
(3) Ce l(‘lélsultat est en accord avee I'inégalité expérimentale (V, 13) : la courbe (k:/: M kj‘fl'/z') est plus « ramassée »
que la courbe d—f
{4) 11y a une conLradnchon apparente entre les équations (V, 10) et (V, 25) : En effet, en intégrant (V, 10) entre
2
0 et 00, on trouve ——-E A[k*=® —=0] ¢’est-a-dire 0 et non pas 3 I'équation {V, 10} n’est plus valable dans nos
. .k R . .
hypothéses actuclles ot 'on attribue un sens physique & — (et non plus & k) [voir note () ci dessus]. Dans ces

v o ay
hypothéses, (V, 10) est & remplacer par (k§75 " — kKEpa) /v = —:é diko’fy + ... dont I'intégration entre 0 et oo
I P 1/2 1s P g
redonne bicn I’equ.mon (V, 25). 3 dv
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que l'aire de la boucle « positive » de 6 9% environ. L’équation (V,24) n’est donc pas
parfaitement satisfaite par nos résultats de la figure 51.

o+, V o+y ‘ O+, ¥ o+,V
(k,/2 - k k

__’/2_) (lz__;k’/_z) [v-<vm>]

A v

a) Moment 0 b) Moment 1

W V—-— W\/ V—

k?_;'zv "i;}'v (1) 2 PLaAl PR 3
—fc e - 1 ~-y
( . )[v <v >] ( /2 /2 )[v-<v(”>]
\" E
V ———_—
Y —— d) Moment 3

¢ ) Moment 2

Fic. 53.

La différence semble supérieure aux erreurs expérimentales. Des écarts analogues
et de méme sens se retrouvent pour le moment zéro de (kf; — k%7,)/v dans d’autres
halogénures alcalins [13]. Nous ne savons pas si ces écarts sont dus & une cause insoupgon-
née d’erreur systématique expérimentale ou a4 des approximations dans la théorie qui
conduit aux équations (V,17) et (V,24) : comme le font remarquer HeEnry et al. [47],
ces équations supposent que d’autres états électroniques excités ne sont pas mélangés
a I'état excité I'y, de la bande F par Vg, (ou par le champ magnétique appliqué). Si un
tel mélange a lieu, il est possible que les équations (V,17) et (V,24) cessent d’étre
valables lorsqu’on limite l'intégration a la bande F (sans y inclure les bandes
perturbatrices).

B) Premier moment.
Si Péquation (V,24) était satisfaite, on aurait, quelle que soit la constante vg:

O g L [T gy [ O I,
A A J, v v

-+ f (kffy * — —lz)vdv (V,27)

de sorte que I'origine des énergies pour déterminer les variations du premier moment
serait indifférente. Mais, comme I’équation (V,24) n’est pas satisfaite, la valeur exacte
de I'intégrale (V,25) dépend de I'origine des v. Par analogie, avec les conventions adoptées
pour le calcul des deuxiéme et troisiétme moments, nous avons pris cette origine au
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barycentre (vV) de la courbe, c’est-a-dire que nous avons remplacé (V,25) par:

% [w (g — kZu2) [y — ¢y03] dv = 23 A. (V,28)
Jo v

Appliquant cette méthode a la courbe de la figure 51, nous trouvons
A =—186(+ 15)cm!

en bon accord avec la valeur — 188 ecm~! obtenue au paragraphe V,B,1, a en employant
I'équation (V,11) (). Peut-étre cet accord est-il en partie fortuit. Il ne se renouvelle pas,
en tout cas, pour les cristaux comme KCl [13] ot le rapport i—‘x est nettement plus petit
. 2V

que pour KBr. Pour de tels cristaux, I'application de la méthode des moments donne des
valeurs de A franchement plus petites que 'équation (V,11). Nous pensons que, dans ces
cas, les valeurs de A obtenues par la méthode des moments sont les plus stres. Toutefois,
avant de leur accorder une confiance totale, il faudrait savoir pourquoi la relation
(V,24) n’est pas parfaitement satisfaite : faire des expériences plus soignées pour voir si
I’effet est bien réel et, si oui, chercher son explication théorique.

Mort et al. [18], en étudiant 'effet Faraday des centres I dans KBr trouvent
A = — 155 + 31 cm~L Cette valeur est un peu plus faible que la noétre (— 186 + 15cm~)
mais le désaccord est de 'ordre de grandeur des erreurs d’expérience (2).

¥) Moments d’ordre 2 el 3.

Nous avons signalé dans la note () ci-dessous que la mesure du deuxiéme
KooV ot . . .
moment de “12 =12 est trés sujette a caution pour KBr (et pour tous ceux des
v

halogénures alcalins dont le A est plus petit que ~ 200 em~!. La figure 53 ¢ montre
pourquoi il en est ainsi : le deuxiéme moment est la somme de deux aires de signe opposé
et qui ne différent que de quelques pour cen!l en valeur absolue. Au contraire, le premier
moment (fig. 53 b) est la somme de deux aires de méme signe : sa détermination est donc
beaucoup plus précise comme le montrent les valeurs numériques citées dans Ia note ()
ci-dessous. Le troisieme moment (fig. 53 d) apparait, lui aussi, comme la somme de
deux aires de méme signe, mais a cause du facteur [v — {v'U>J?, de petites incertitudes
sur les ailes entraineront des erreurs énormes sur le résultat. A la précision de nos expé-
riences actuelles (3), nous ne pouvons donc attacher aucune valeur a des calculs des
deuxiéme et troisitme moments de (kfy* — k%%3)/v pour les centres F dans KBr.

{1} Les ailes des courbes expérimentales sont connues avec unc mauvaise précision relative. Dans un caleul
de moments, ii fuui fairc une cenvention sur la facon de traiter ces ailes : on peut les décrire par une forme analytique
simple (gaussienne [47]) ou les tronquer a une distance donnée du centre de iu vourbe. Neug avons chaisi le deuxieme
procédé, prenant arbitrairement pour bornes dans les intégrales (V, 16), (V, 18) et {V, 28) 14 706 ¢t 18 519 cm~L. Si nous
remplagons ces bornes par 14 706 et 18 868 cm™?, la valeur de A déduite de la formule (V, 28) est trés peu modifiée
(— 192 cm™ au lieu de — 186). Par contre, la valeur de |A| déduite de 'étude du second moment (V, 26) passe de
70 em~1 & 245. On peut donc avoir confiance dans les valeurs de A tirées du 1°f moment, mais pas du tout dans celles
tirées du second.

{2) Ce désaccord peut étre également dd, en partie, & deux approximations que Morr ¢t al. font dans Pinter-
prétation de leurs expériences : 1° ils assimilent la bande F & une gaussienne pour calculer la courbe de dispersion
anormale de leur échantillon & partir de son spectre d’absorption optique; 2° ils emploient notre modéle simple du
paragraphe V, B, 1, a et non le modéle plus correct de Hexny et al. [47].

{3) On peut faire des expériences beaucoup plus soignées que les notres qui donneront une précision meilleure
sur les ailes des courbes. Mais il subsistera des ambiguités & cause des bandes d’absorption voisines, incomplétement
résolues de la bande F, par exemple & cause de la bande K.
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2 Mesure du temps de relaxation T, de I’état fondamental.
Les équations (I,1) et (I,6) permettent d’écrire :

1 , 1

e(kfy ” — kZip I

8‘351/2 =

(dans la mesure ol STI est assez petit).

Si donc on opére avec une lumiére de fréquence v fixe, les variations d’intensité
transmise 31 sont proportionnelles aux variations de population du niveau |1/2) et four-
nissent une mesure de ces variations, quelle qu’en soit la cause. En particulier, on peut
aisément mesurer le temps de relaxation de I'état fondamental dans un champ H, quel-
conque.. Il suffit de laisser polariser les spins dans un champ Hg trés différent de H,,
puis, a Pinstant {,, de porter brusquement le champ a la valeur H,. La population w,,
et, par suite, 'intensité lumineuse transmise I varient a partir du temps /; comme une
exponentielle de constante de temps T,(H,). Cette méthode permet d’atteindre des T,
compris entre 20 s (valeurs les plus faibles observées avec KBr) et 300 s environ. Pour
des T, plus longs, les dérives du signal optique deviennent trés génantes et il vaut mieux
employer des procédés plus élaborés pour déterminer T,. Voici 'une de ces méthodes
a titre d’exemple (les variantes sont nombreuses):

— on laisse I’échantillon se polariser dans un champ de 8 810 (E (arc AB sur la
fig. 54). Puis, on envoie une forte puissance hyperfréquence (4 8 680 MHz) et on passe
brusquement au champ H, < 3 100 (E. Ce faisant, on inverse la polarisation électronique
de I’échantillon par passage adiabatique rapide : c’est-a-dire qu’on se trouve & + H, (E
avec une polarisation électronique correspondant a UVéquilibre de Boltzmann a

‘ Intensité lumineuse c’
transmise T T T ——— D’

8810 ce L

LS Ll L L L} L
100 200 300 400 50rO 6 bO 700 800 800
Temps (s)

Fic. 54. — Une des méthodes de mesure du T des centres F
(applicable en champ H, faible).
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— 8 810 (E (). On laisse les spins relaxer dans le champ de H, gauss pendant un temps {
(arc CD sur la fig. 54). Puis on passe au champ H; = 3 100 (E (I’échantillon étant toujours
irradié par I'onde hyperfréquence a 8 680 MHz) et on balaie le champ sur + 200 (E
autour de Hy pour saturer tous les paquets d’onde et amener ainsi I'échantillon a la
condition @/, = w_y;, = 0,500 (arc EF de la fig. 54). On mesure la variation 31 d’inten-
sité lumineuse transmise au moment de la derniére opération. On recommence le cycle
que nous venons de décrire pour diverses valeurs de . Ona: 8 = A + B e~¥Ts, T, étant
le temps de relaxation de I’échantillon dans le champ H,. Ce procédé élimine, au premier
ordre tout au moins, l'influence néfaste des dérives (%) du signal lumineux qui se pro-
duisent pendant le temps {, lequel peut étre fort long, une demi-heure par exemple.

LLa mesure de T, a été faite pour trois échantillons de KBr contenant une impureté
de Na. Deux d’entre eux, A et B, contenaient 6.10' centres F/cm3 et le troisiéme, C,
6,6.10. Les résultats (pour T = 1,85 °K) sont donnés sur la figure 55. Pour les deux
¢chantillons dilués et pour H, compris entre 2 500 et 8 800 (E, T, varie en H=* avec
r = 1,8 + 0,2. Dans I’étroit domaine de températures (1,85 °K — 2,11 °K) ol nous
avons pu opérer (%), T, varie en 1/T, ce qui suggére un processus de relaxation direct.
Pour V’échantillon plus concentré T; est plus court et varie peu avec H, Sa variation
avec la température est aussi approximativement en T-! ou, peut-étre, plus lente.

Nous avons refait quelques-unes de ces mesures avec des échantillons dépourvus
de sodium. Les résultats sont qualitativement les mémes, aussi bien pour les échantillons
dilués que pour les échantillons concentrés. Toutefois, & concentration égale, les échantil-
lons dépourvus de sodium donnent des temps de relaxation plus longs que les autres.
Nous avons porté, a titre d’exemple, sur la figure 55, les résultats relatifs 4 un échantillon
D de KBr pur a 1,3.10% centres/em® qui donne des temps de relaxation ~ 1,5 fois
plus longs que ceux observés avec des échantillons de KBr: (Na) pourtant deux fois
plus dilués. La variation de T, avec H, pour cet échantillon D dans la région

2500 < H, < 8800

est, elle aussi, sensiblement en H-18. 11 est probable que la différence de temps de relaxa-
tion des échantillons A et B d’une part et D d’autre part provient de 'impureté de
sodium contenue dans les deux premiers échantillons. Mais ce n’est pas certain car les
échantillons A et B ont été colorés & Grenoble par Y. MerLe d’AuricNE et I’échantillon D
a Paris par R. RomesTtain. La différence observée peut donc provenir d’une technique
de coloration légérement différente (par exemple : rapidité de la trempe). Des expériences
supplémentaires seraient nécessaires pour trancher cette question.

FeELDMAN et al. |51] ont étudié en détail le temps de relaxation des centres IF
dans KCI. Ils ont montré que le processus de relaxation « intrinséque « (c’est-a-dire
celui que I'on observe dans les meilleurs échantillons dilués et ne contenant pas d’impu-
retés ou de centres M, R, etc.) est di 4 la modulation par les vibrations du réseau du

(1} La droite AEF de la figure 54 correspond i une polarisation électronique nulle : &3,y = w_,7, = 0,500. On
constate sur cette figure que les conditions de passage adiabatique rapide ne sont pas pleinement satisfaites : au lieu
d’observer la courbe BC'IY (points B et C' équidistants de la droite AEF), on observe la courbe BCD qui correspond a
une polarisation électronique nettement plus faible. C’est sans importance pour la mesure présente pourvu que la
polarisation électronique au point C reste la méme d’une expéricnce 4 I'autre.

(2) Une telle dérive est bien visible sur la figure 54 : la droite AEF n’est pas horizontale.

(8} Nous sommes limités inféricurcment par les possibilités de notre cryostat et de notre systéme de pompage,
supéricurement par le point ) de I'hélium.
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couplage hyperfin entre I'électron F et les noyaux des ions voisins. A des températures
suffisamment basses pour que le processus Raman soit négligeable, ils observent, comme

nous, un processus direct = ATHZ (comme dans nos expériences, cette loi cesse d’étre
1
vérifiée dans des champs magnétiques trop faibles o des processus « extrinséques »

deviennent prédominants). Il y a donc un excellent accord qualitatif entre les rtésultats
de FELDMAN et al. sur les centres FF dans KCI et les notres sur les centres F dans KBr.
Quantitativement, nous trouvons pour H, = 3000 (E que T,T =6.102 s.9K pour
KBr alors que FeLpmaN et al. trouvent 2,3.10%s.°K pour KCI. La relaxation des centres
F dans KBr est donc environ 38 fois plus rapide que dans KCI.

Iyts)
1000 |-
500 |-
I
200
100 -
50 |-
20
T N S N | 1 1 s J I | ———
500 1000 2000 5000 10000 Hy(oe)
Fic. 55. — Temps de rclaxation des centres F dans KBr (T = 1,85 °K).
.....if\ir ~: Na- 16 e 3
44+ B KBr: Na-0,6.10% centres/fem?®.

000 :C:KBr: Na-6,6.10 centres/fcm?.
X X X : D: KBr pur-1,3 .10 centres/femd.

toXe}

X X

DeiGen et Zevin [52] ont fait un calcul de T, pour les centres F dans KCL Ilis
trouvent (suivant la valeur adoptée pour la vitesse v du son dans le cristal) 0,54 5.10%s.°K
a4 3000 (E. Ce résultat est nettement plus petit que la valeur expérimentale, ce qui
laisse supposer que le calcul de DE1GEN et ZEvIN contient des approximations illégitimes.
Toutefois, nous pouvons admettre (conformément a la formule (2-13) de la référence [52])

que 1—1 est proportionnel a A%/p? ot A est la constante de couplage hyperfin. Nous tenons
1
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compte des potassiums premiers voisins et des halogénes seconds voisins. Utilisant les
valeurs des constantes de couplage hyperfin de la référence [44], nous trouvons

TAAKBr)/SAXKCl) = 7,5.

Le rapport des carrés de la vitesse du son dans les deux cristaux est, d’aprés les valeurs
des constantes élastiques données par KirreL [53], v?3(KBr)/v¥(KCl) ~ 0,62 (la valeur
exacte dépend de la direction de propagation et de la polarisation de ’onde sonore).

Nous prévoyons donc que les centres FF auront un T} ~ 7.5

= 12 fois plus court dans

KBr que dans KC1. Nous expliquons ainsi une partie, mais non la totalité, du facteur 38
observé expérimentalement.

3 Effet Back Goudsmit.

Si on polarise I'échantillon a 8 800 (E et qu’on raméne brusquement le champ
a 1000 (E, on n’observe aucune variation brutale de l'intensité lumineuse transmise
(si ce n'est la faible variation due a l'effet diamagnétique et aux effets parasites). La
lumiére varie avec une constante de temps de plusieurs minutes (T, 4 1 000 (E). Si, au
contraire, on rameéne brutalement le champ a une valeur inférieure a 100 (E, on observe
une variation brusque et importante de la lumiére transmise. Cette variation est d’autant
plus grande que la valeur atteinte par H, est plus voisine de zéro. L’effet est réversible,
tout au moins partiellement. Nous pensons que ce phénoméne est dit & un changement
adiabatique de la polarisation électronique par effet Back- Goudsmit. Nous allons faire
comprendre l'explication proposée en raisonnant sur un modele simplifié. Puis, nous
calculerons la valeur asymptotique (pour g B Hy > A)) de I’effet attendu dans le cas réel
du centre IF dans KBr.

@) CENTRE F EN INTERACTION AVEC UN SEUL SPIN NUCLEAIRE | = 1/2.

Si, au lieu d’étre couplé a six noyaux de K (de I = 3/2) et 4 douze noyaux de Br
seconds voisins (de 1 = 3/2), le centre F n’interagissait qu’avec un seul noyau de spin
I = 1/2, le hamiltonien de spin de I’état fondamental s’écrirait :

J6 = AT.J + g8 HyS. + ¢; p H,L. (V,30)

La diagonalisation de (V,30) est un probleme classique et la figure 56 rappelle
comment l'énergie des quatre sous-niveaux varie avec H, Les fonctions d’onde des

deux sous-niveaux |my = 1/2, my = 1/2) et |—1/2, —1/2) ne varient pas avec
ie champ magnétique. Pour les denx auntres sous-niveaux, les fonctions propres sont
[—1/2, 1/2) et |1/2, —1/2) en champ élevé, mais elles varient progressivement

dans la zone de découplage pour prendre les valeurs:

Loz ey et e 12 12) 412 — 1)

V2 V2
en champ nul. Soient «,, et by, les amplitudes de probabilités d’absorption lumineuse
(fréquence v, polarisation p) des sous-niveaux |1/2, m;) et |— 1/2, m;) respectivement.
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Ces amplitudes sont indépendantes de m;. En champ H, élevé, 'absorption optique

sera de:
v — 2 2 2 2
K" = @z, 1120y + Buje, —1i2py -+ Borje, 12b5y + ©-1p2, 172 OF

= (@2, 1/2 + /g, ~1/2) (’?)v + (5—1/2,1/2 + U—l/e,—llz) b%.,. (V,31)

121>

} Energie des sous-niveaux 22
135

12,2341, 1 22

Ar E[I 22>+122]
0 1 —
HO

Hpi)

AT 11
ol
Signal de 1_1,1
champ fort L ————————————————————————————————————— 2
.Signal'instontané”
o —L L —
A 24 Ho
g; 8 g; B
Fie. 56. — Modéle simple du centre F couplé a un seul spin nucléaire

I =1/2: signal « instantané » lorsqu’on abaisse le champ H, jusqu’a
des valeurs de Vordre de 1\/gj{3.

It est donc bien permis d’assimiler le probléme a un probléme a deux niveaux
comme nous I’avons fait dans tout ce qui précéde, c’est-a-dire de négliger I'effet du spin
nucléaire. Au contraire, dans la zone de découplage, les fonctions d’onde de deux des
niveaux se modifient progressivement, ce qui fait varier le coefficient d’absorption.
A la limite, en champ H, trés faible:

2 2 2 2
. az, + b3, as, + b2,
kP = @115, 172 €5y + Buja, —1j2 <‘*’i2—p'> + @y, 12 <L2——p“' + @oyjz, -1s2 DBy

= (®yjz, 12 + Buje, —112) @By + @-1s2, 172 + B-yz, —112) O
1
+ 5 (aFy — b3) (@-1p2, 172 — Bz, ~17)- (V.32)
Si nous supposons la variation du champ magnétique adiabatique et, en méme
temps, suflisamment rapide devant T, pour que la relaxation thermique n’ait pas le
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temps d’agir, les populations m; ne varient pas (*) quand on passe du champ fort H{® au
champ faible H{? et le coeflicient d’absorption varie de la quantité 8k :

Ok = — (a§, — b)) (@-yj2, 12 — Bus, —12)- (V,33)

ro| =

La figure 56 montre comment varie, dans la zone de découplage, le signal
« instantané » causé par une variation de H, « adiabatique rapide » telle que celles que
nous envisageons actuellement.

b) CentrRE F coupLE A 6 K+ PREMIERS VOISINS ET 12 Br~ SECONDS VOISINS.

Le probléme semble a peu pres inextricable dans la zone de découplage. Mais nous

pouvons facilement chercher la valeur asymptotique du signal pour I—IO>>-‘§— par la
gs
m¢thode des perturbations. Nous ne tiendrons compte, pour alléger 1'écriture, que des

12 Br~ seconds voisins que nous supposerons étre tous des Bré}(I = 3/2). 1l sera facile,
par la suite, de tenir compte de I’existence des Br? et, également, de I'influence des 6 K
premiers voisins. Les fonctions d’onde de champ élevé que nous prenons comme fonctions
de base peuvent étre désignées schématiquement par:

1S =1/2; L =(3/2,3/2...; 1/2,1/2...; —1/2,—1/2...; —3/2,—3/2...)

N — — e — et — et

n ny ny ny
(V,34)
ou:
1S, =—1/2: L =(@/2,3/2...;1/2,1/2, ...; —1/2, —1/2 ...; —3/2,—3/2...)
n, n, n, n,
(V,35)

Avec n; + ny + ny; + n, = 12. Pour un choix donné de n;, n, n, et n,, on a

121
nylnytnglng!
possibles pour n,, n, ny et n,, 42 fonctions d’onde (V,34) au total. Nous considérons

fonctions d’onde de la forme (V,34) et, en tenant compte des divers choix

9sBs HoS: + ZAI iS_. comme le hamiltonien principal et ZJ— (IS- + I'.Sy) comme le

hamiltonien perturbateur (nous négligeons les termes en JI By HyIi ainsi que les termes
de couplage des spins nucléaires entre eux). Au premier ordre des perturbations, un des
sous-niveaux de fonction d’onde (V,34) est mélangé a: ’

— n, sous-niveaux du type (V,35) (mg = — 1/2) avec n, augmenté d’une unité

et n, diminué d’une unité: élément de matrice = é—‘)\/—?’5

{1) L’effet observé expérimentalement n’est pas totalement réversible, sans doute parce que la durée totale
d’une expérience {de 'ordre de la minute) n’est pas trés courte par rapport au temps de relaxation T (H(Z)) T, est,
en effet, trés long pour un champ de quelques centaines de gauss, mais il passe par un maximum et 4l<,cr01L pour des
champs plus faibles.
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— ng sous-niveaux du type (V,35) avec n, augmenté d’une unité et n, diminué
d’une unité : élément de matrice = A;
— n4 sous-niveaux du type (V,35) avec ny augmenté d’une unité et n, diminué
d’une unité: élément de matrice =é§—)/—3.

Nous négligeons dans les dénominateurs d’énergie de la formule de perturba-
tions les termes en A; devant les termes en ggf H, Un niveau tel que (V,34)
prend alors la forme suivante:

Nimg = 1/2; ...) 4 n, termes en ——L [mg =—1/2; ...

29sBH,
-+ n, termes en —«~A——|ms =—1/2;...)
.’lsﬁ}_{o
AV3 y
n, termes en —Y"—— |mg = — 1/2; ... V,36
+ g T s = 12 ) (Vi30)

N est un coeflicient de normalisation. On n’a écrit, dans les différentes fonctions
d’'onde de base, que le nombre quantique électronique, représentant par des pointillés
tous les nombres quantiques nucléaires. En ce qui concerne 'absorption optique, ces
nombres quantiques nucléaires n’interviennent que pour donner des régles de sélection
Am; = 0 qui suppriment tout terme d’interférence dans le calcul des probabilités
d’absorption. Comme précédemment, nous appelons a,, I'amplitude de probabilité
d’absorption de |mg = 1/2) et b,, celle de |mg = — 1/2). L’absorption optique du
niveau de fonction d’onde (V,36) est donc:

A2
g3 B2 H

Il nous reste 4 moyenner I'expression (V,37) sur les 412 sous-niveaux de my = 1/2.

2
1—“—A [i(n2+”4)+n3]

g - 2
kY = YT ap, +

[3<2+no+nq%, v.37)

Comme % & 1, les populations de chacun de ces sous-niveaux peuvent étre considérées
comme égales et la moyenne s’obtient simplement en remplacant n,, n, et n, par 1742 = 3.

L’absorption de I’ensemble des niveaux mg = 1/2 est donc, au premier ordre des pertur-
bations :

15 A
kfjp = iy + 2 2 B H (03 — @3u)- (V,38)
De méme, I'absorption de I’ensemble des niveaux mg = — 1/2 est:
15 A®
K2y = b3 + 5— 3 g2 B H2( — b3, (V.39)
d’ou:
- 15 A%
] y _ B2 1
kfjs — k2o = (af, — b}) <1 YT ) (V,40)

Pour tenir compte de 'existence de deux isotopes du brome Br8! et Br?® (de spin
I = 3/2) d’abondances relatives 49,43 9/, et 50,57 9, et de 'influence des six potassiums
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premiers voisins (93,1 %, de K3® et 6,9 % de K" de méme spin I = 3/2), nous modifions
ainsi 'expression (V,40):

15
9% P2 H}

kjy — k2 = (a3, — b3) [1 — (0,494 3 A2, + 0,505 7 A%)
15
— g 931 Ak + 0,009 Azm)]- (V.41)
En utilisant les résultats ENDOR de HoLton et BLum [44], nous trouvons numé-
riquement :

. . " " - H,\2
(kf/'z - kp—l/z)na = (kf/z - kﬂuz)(u-)») X [1 — <I—Tl> + - ']» (V,42)
0
H, = 59 .

D’aprés la facon dont nous avons conduit le-calcul, I'expression (V,42) n’est
valable que pour Hy, 3> H,. C’est ce que I'expérience confirme : on polarise I'échantillon
a 8 810 (E, puis on améne adiabatiquement le champ & une valeur faible H, et on regarde
quelle est la variation relative du signal (déduction faite des effets diamagnétique et
parasite). Tant que H, est supérieur ou égal a 200 (I, la variation relative observée est

. 59 \? , L . . : S e X
bienen — <——— aux erreurs d’expérience prés. Mais lorsque H, devient inférieur a 200 (E,
0/

on ne peut plus considérer H, < Hj et, effectivement, la diminution relative de signal

. . 59 \?
observée est plus petite que <ﬁ> .
0

4 Pompage optique.

Le pompage optique est une technique par laquelle on modifie les populations a;
des sous-niveaux fondamentaux en irradiant I’échantillon par une lumiére de polarisa-
tion et de longueur d’onde convenablement choisies [54], [55], [56]. Cette technique
est trés utile pour I’étude des atomes « libres » (jets atomiques ou vapeurs) et on s’est
préoccupé [55], [57] de son extension possible aux centres paramagnétiques dans les
solides. Généralement les conditions expérimentales n’y sont pas favorables pour réaliser
un pompage optique efficace: les temps de relaxation thermique T, sont trop courts,
les forces d’oscillateur des transitions optiques sont trop faibles, les sources lumineuses
disponibles trop peu intenses. BrosseL [55] a fait remarquer qu’une partie de ce handicap
pouvait étre comblé si, au lieu d’utiliser pour le pompage, des raies fines (comme dans
e cas des spectres atomiques), on employait des raies larges. Dans les spectres d’ions
de transition inclus comme impuretés dans des cristaux, les raies fines ont des forces
d’oscillateur environ mille fois plus faibles que les bandes larges et, de plus, I'intensité
lumineuse pompante intégrée disponible sur une bande large est bien plus grande que
celle disponible sur une raie fine (4 moins gu’on ne puisse utiliser une coincidence acci-
dentelle entre la raie d’absorption du solide 4 pomper et une raie d’émission trés intense
d’un spectre de décharge gazeuse). Le seul probléme est de savoir si le pompage sera
efficace, c’est-a-dire si les différents sous-niveaux du fondamental seront vidés a des
vitesses différentes par 'absorption de photons (convenablement polarisés) dans une

8
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bande d’absorption large. En d’autres termes, de savoir si les k? pour divers { sont diffé-
rents les uns des autres (*). Nous avons montré ci-dessus qu’il en est bien ainsi, tant pour
le rubis (§ I11,B,2) que pour les centres F (§ V,B,1) a condition de ne pas utiliser pour le
pompage la totalité de la bande mais seulement une fraction de celle-ci, fraction qui
peut d’ailleurs étre notable (presque la moitié).

Les centres F sont un cas particuliérement favorable pour 1'étude du pompage
optique dans les solides. La force d’oscillateur de la bande d’absorption est voisine de
I'unité et, de plus, a trés basse température, les temps de relaxation T, sont particulie-
rement longs (§ V,B,2). LaMBE et BAKER [58] puis Mac Avoy et al. [59] ont mis & profit
ces deux propriétés pour réaliser un pompage optique des centres F de KCI en lumiére
non polarisée. Ils éclairaient leur échantillon en lumiére F non polarisée a 2,1 °K. Pour
raison de symeétrie, les deux sous-niveaux [1/2) et |— 1/2) se trouvaient ainsi dépeu-
plés avec des vitesses proportionnelles a leurs populations respectives. Il se trouve,
comme nous le verrons ci-dessous, que le retour des centres F a I’état fondamental se
fait (du moins en bonne premiére approximation) avec les mémes probabilités vers
chacun des deux sous-niveaux Zeeman de I'état fondamental. La lumiére se conduit donc
comme une cause de relaxation supplémentaire qui tend a égaliser ), et w_y;. Sous
I'effet combiné de la lumiére et de la relaxation thermique, les populations prennent
une valeur stationnaire intermédiaire entre 0,500 et I'équilibre de Boltzmann. Cette
expérience a recu le nom de « chauffage de spin ». Elle réussit a accroitre la température
de spin de I'échantillon (on détecte cet effet par résonance paramagnétique) mais elle
ne peut ni la rendre négative (réaliser une inversion de populations) ni la faire décroitre
(créer une différence de populations plus grande que celle causée par le facteur de Boltz-
mann).

Ayant montré (§ V,B,1) que dans KBr kfy " est plus grand que k773 pour les
fréquences inférieures a 16 700 cm~1 et plus petit pour les fréquences supérieures, il
était naturel de reprendre I'expérience de LAMBE et BAker [58] avec une lumiére pom-
pante circulairement polarisée, dans une bande de fréquences soit entiérement inférieures,
soit entiérement supérieures 4 16 700 cm~'. Nous avons réalisé cette expérience et
observé, suivant le sens de la polarisation de la lumiére pompante, les effets de « réchauf-
fement » ou de « refroidissement » de spin escomptés. Nous donnons ci-dessous un calcul
phénoménologique simple du cycle de pompage optique et nous décrivons ensuite des
expériences qui vérifient les prédictions de cette théorie.

@) CALCUL DU CYCLE DE POMPAGE OPTIQUE.

La durée de vie de I'état excité des centres I dans KBr (1,1.10-¢ s) [60] est trés
bréve devant les autres temps en jeu dans le probléme. Nous pouvons donc négliger
la population de I'état excité et conserver la relation @,;, + w_y;, = 1. Dans ces condi-
tions, la population du niveau |1/2> obéit & I’équation différentielle :

d 1 1
%’2 = “kflzwllz + 5 a(kf/2ml/2 -+ 1‘51/213—1/2) + T. (e — @1p2)- (V,43)
= 1

{1) Le travail relaté dans le présent mémoire a été initialement entrepris pour répondre a la question posée par
BrosseL au Premier Congrés de Quantum Electronics [55], ¢’est-i-dire pour étudier la possibilité de réaliser un pompage
optique efficace en utilisant une bande d’absorption large.
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Le premier terme du second membre rend compte de I'absorption lumineuse,
le deuxieme du retour des centres a I’état fondamental aprés le cycle de pompage, le
troisitme de la relaxation thermique. Le cycle de pompage optique est relativement
compliqué : aprés excitation, les centres subissent une modification de la position des
ions voisins, suivie de fluorescence, suivie d’'un nouveau réarrangement des ions voisins.
Il est douteux qu’apres cette suite d’événements le centre se « rappelle » encore de la
facon dont il a été excité et c’est pourquoi nous postulons que le retour se fait avec des
probabilités égales vers chacun des deux sous-niveaux |[1/2) et |— 1/2) (pompage
de « type Dehmelt » [55]). D’ol1 la forme du deuxiéme terme de I'équation (V,43). Les
kP de I'équation (V,43) sont les coefficients d’absorption individuels convenablement
moyennés sur la bande de fréquence utilisée pour le pompage. =, est la population
relative du niveau |1/2) & I'équilibre de Boltzmann :

H .

12 9B Hy V44

Ty 7 1/ 4 kT ; ( )

Le coeflicient « est de la forme [T,(k{/, -+ k{’_l,z)']—l ol T), est un « temps entre

absorption de photons» inversement proportionnel & 'intensité lumineuse incidente I,
Si nous posons:

P12 = KZyyo(kTp + K2 42)7, (V,45)
I'équation (V,43) peut s’écrire :

d 1 1
__1(1;11/2 = 2_,1‘; (P12 — wy2) + ,171 (172 — Byp2)- (V,46)

Done, la population relative du niveau |1/2> tend vers la limite:

N Typys + 2 Tymyys
T, +2T,

Wy

(V,47)
avec la constante de temps r telle que:

1,1 (V,48)
+ T, 2T,
On réalisera une température négative lorsque w,;, > 0,5 donc, d’aprés 'égalité
(V,47), lorsque :
PP
T, <—_"-1/2 "1/_2> > 1,18, (V,49)
il vz + klljlz kT

Pgur que Von pnisse réaliser une température négative, il faut, évidemment,
comme condition préalable que k” ,, soit plus grand que kf,, ce qui, d’apres ia jigure 52,
est réalisé pour v > 16 700 cm~! si on pompe en ¢t et pour v < 16 700 cm~1 si on pompe
en o-. Cette premiére condition étant remplie,‘T,, doit étre d’autant plus petit (c’est-a-
dire I'intensité pompante I, doit étre d’autant plus grande) que T, est plus court
et que H, est plus grand. Or, nous avons vu (§ V,B,2) que, pour un échantillon dilué T,
varie sensiblement en Hy 18 dans la région 2500 < H, < 8 800 (E. Dans ce domaine,

I'intensité lumineuse nécessaire pour créer un pompage optique efficace variera donc en
en H28.
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b) LTUDE EXPERIMENTALE DU POMPAGE OPTIQUE.

On augmente l'intensité lumineuse d’un facteur 300 environ par rapport a celles
utilisées aux paragraphes V,B,1,2 et 3. Pour cela, on ouvre les fentes d’entrée et de sortie
du monochromateur (largeur spectrale admise ~ 200 cm—1) et on remplace la lampe
excitatrice par une lampe Mazda d’éclairage de galvanomeétre 8 V 6 A que l'on survolte
jusqu’a 12 V. Les dimensions du filament de cette lampe sont en bon accord avec les
largeurs de fentes employées et avec le diamétre (4 mm) du trou percé dans la cavité
hyperfréquence de sorte que la lumiére émise est utilisée au mieux. La puissance lumineuse
regue par la surface illuminée de I'échantillon (0,12 cm?) est de quelques microwatts.
La lumiere est polarisée circulairement et sa fréquence moyenne est de 17 450 cm—.
I’échantillon est un cristal de KBr : (Na) de concentration 6.10%5 centres IF/cm?® et d’épais-
seur 0,475 cm.

La figure 57 reproduit ’enregistrement d’une expérience de pompage optique :
Vintensité I, utilisée est suffisante pour créer un pompage efficace dans un champ faible
(760 (E) mais, dans gn champ élevé (8 810 (), les effets du pompage optique quoique
décelables, sont plus faibles que ceux de la relaxation thermique. Le polariseur circulaire
utilisé est de sens tel que la lumiére est 6+ pour un champ H, négatif et 6~ pour un champ
H, positif. Au début de I’enregistrement, on a mesuré <§!> quand on passe de + 8 810

ve
a4 — 8 810 (K. Le signal relatif observé est moins grand qu’avec une intensité lumineuse
faible, ce qui prouve que le pompage optique est partiellement efficace, méme dans ces
champs élevés. Une autre preuve est la dissymétrie du signal de variation de champ:

la valeur absolue de ? est plus grande pour 4+ 8 810 (E que pour — 8 810 (E. Car,

en o~ (4 8 810 (E) relaxation thermique et pompage optique tendent & créer une diffé-
rence de populations (w,/, — w-,;,) de méme sens tandis qu’en ¢+ (—— 8 810 (E) relaxation
thermique et pompage optique travaillent en sens inverse.

Au temps 4, le champ est ramené brutalement a la valeur Hy = — 760 (I,
Aprés un faible « signal instantané » (da a I'effet diamagnétique et aux eflets parasites),

%I tend exponentiellement vers la valeur + 0,004 avec la constante de temps v = 147 s.

La courbe observée est une exponentielle de pompage optique et la constante de temps
-1

est égale, d’apres (V,48) a < +ﬁ_> . T, est supérieur 4 1000 s dans un champ
de 760 (E : on a tracé en pomtllles sur la figure 57 ce qu’aurait été la variation relative
de lumiére a partir du temps {; s’il n’y avait pas eu de pompage optique, c’est-a-dire si
Pintensité lumineuse employée avait été trés faible. La différence entre la courbe en
pointillés et la courbe expérimentale suffit & montrer qu’il y a eu du pompage optique.

A partir du temps £, la température de spin de ’échantillon est devenue négalive :

31

T est négalif alors qu’il serait positif si les populations des deux sous-niveaux avaient

leurs valeurs boltzmanniennes (cas d’une intensité lumineuse faible: asymptote de la
courbe en pointillés de la fig. 57). Toutefois, des dérives pourraient nous induire en erreur

sur la position de I’axe des abscisses é% = 0 et il est préférable d’avoir une preuve plus
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sire de lI'obtention de températures de spin négatives. C’est pourquoi, au temps {4,
nous envoyons des micro-ondes a 8 860 MHz sur I’échantillon et nous portons le champ
magnétique de Hy=—760 E a H,, = —3100 (E, tout en balayant sur + 200 (E
de part et d’autre comme il a été expliqué précédemment (§ V,B,1). Ce faisant, nous éga-
lisons les populations (w,/; = w_,;; = 1/2) car la puissance hyperfréquence employée
est amplement suffisante pour vaincre a la fois les effets de la relaxation thermique et
du pompage optique. Le sens de la variation du signal au point /; nous prouve, sans contes-
tation possible, que la température de spin était bien négative entre les temps ¢, et £;.

De plus, 'amplitude de la variation de §I—I au temps {; nous permet d’évaluer le degré

d’inversion de populations réalis¢ par pompage optique. Nous trouvons Bz 1,08
o W-1/2
a comparer avec la valeur de 0,95 correspondant a I'équilibre thermique a 1,85 °K dans

le méme champ de 760 (E. La valeur observée 1,08 est, toutefois, notablement inférieure
a la valeur calculée a priori d’aprés I'équation (V,47) soit 1,17. Nous ne connaissons pas
la raison de la différence.

l Ltunités arbitraires)

Température de spin
{imite négotive

Température de spin

05} Al L
limite positive
1 1 —l 1
0 1000 2000 3000 4000

H, (cersteds)
Fi1c. 59.

T = 1,85 °K; 6.10' centres/cm?; Lumiére o*; v = 17 450 cm~L.

—————: Calcul.
+ 4 4+ + : Expérience.

Efficacité du pompage optique en fonction de H,.

On a étudié la constante de temps < en fonction de I'intensité lumineuse I, regue
par I’échantillon a champ magnétique fixe (Hy =760 (E). La figure 58 montre que
1/t est fonction linéaire de I, en accord avec I’équation (V,48). La pente de la droite
obtenue permet de calculer T, en fonction de I,
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Nous avons ensuite étudié I'efficacité du pompage optique en fonction du champ
magnétique. Pour une valeur donnée de I'intensité lumineuse I, on répéte I'expérience
de la figure 57 en donnant successivement diverses valeurs au champ Hj et on porte

en fonction de Hy la variation de signal S—II observée au temps {,. Par interpolation, on
détermine pour quelle valeur de Hg, la variation S—II est nulle, ce qui veut dire que le

pompage optique (avec lintensité lumineuse I;) améne I’égalité de populations entre
|1/2) et |—1/2) en régime stationnaire. On recommence cet ensemble de mesures
pour diverses valeurs de I;. Les résultats sont représentés par des croix sur la figure 59.
La courbe en trait plein a été calculée grice a I’équation (V,49) dans laquelle les différents
paramétres nous sont connus par des expériences précédemment décrites :

— T, a été déterminé en fonction du champ (fig. 55);

— k3" et kT3 sont connus (§ V,B,1) et on peut déterminer leurs valeurs

moyennes sur la bande spectrale utilisée (soit kfj5 et k%%);
— T, est connu en fonction de I'intensité lumineuse I, (fig. 58).

La courbe en traits pleins de la figure 59 partage le plan Hg, I, en deux régions.
Dans la région inférieure, la température de spin, en régime stationnaire est positive.
Dans la région supérieure, elle est négative. L’accord entre la courbe théorique et les
résultats expérimentaux est assez bon, ce qui justifie notre hypothése de départ: « la
retombée sur les sous-niveaux |1/2) et | —1/2) a la fin du cycle de pompage optique
se fait avec des probabilités égales ». Toutefois, pour savoir si cette hypothése est rigou-
reusement vraie, ou seulement approchée, il faudrait des expériences plus précises et
s’étendant a des champs plus €levés, donc utilisant des intensités lumineuses plus grandes.

C. — ETUDE DU FACTEUR DE LANDE DE L’ETAT EXCITE DES CENTRES F
DANS KBr ET KCl

Nous avons mesuré ¢,, [défini par 'équation (V,3)] en étudiant le dichroisme
circulaire magnétique a des températures suffisamment élevées (110 °K, 295 oK) pour
que 'effet diamagnétique soit prépondérant par rapport a I’effet paramagnétique dans
la formule (V,7) (§ 1 ci-dessous). Nous chercherons un contrdle du résultat en opérant
a 1,85 9K et en utilisant le caractére «instantané» de I'effet diamagnétique (§ 2 ci-dessous).
Cette double étude se heurte & la méme difficulté que la détermination exacte de la
structure spin-orbite A du niveau excité (§ V,B,1). Comme celles de 'effet paramagné-
tique, les courbes de dichroisme circulaire diamagnétique n’ont pas la méme forme que

. . dk,
ia courbe — {
dv

3. Unc anealyse des faits expérimentaux par une formule analogue a la

formule (V,11) est ambigué (§§ 1 et 2 ci-dessous). La théorie de HENRY et al. [47] améne
une solution a cette difficulté, mais a condition de pouvoir mesurer le premier moment
de la courbe expérimentale de dichroisme circulaire diamagnétique. Cette mesure est
extrémement aléatoire avec notre appareillage actuel et, jusqu’ici, une seule de

{1} 1 est bicn entendu que, pour chaque expérience, dichroisme circulaire et absorption optique de I'échantillon
sont mesurés a la méme température.
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nos expériences « diamagnétiques » a été suflisamment précise pour qu’on ait pu lui
appliquer la méthode des moments (§ 3 ci-dessous).

1 Expériences d’effet diamagnétique a 295 °K et 110 °K.

Les expériences sont rendues pénibles et imprécises par la petitesse du signal

<§Il< 0,5 %), malgré Pemploi d’échantillons concentrés (kI ~5 au maximum de la

bande F) (}). De plus, a ces températures relativement élevées, les échantillons se déco-
lorent sous 'eflfet de la lumiére et des précautions doivent étre prises pour que cela ne
.fausse pas la mesure.

A 110 oK, les centres I’ se convertissent partiellement en centres F' [11]. Cet
effet est réversible, c’est-a-dire que les centres I’ se transforment thermiquement en
centres I pendant la nuit, alors que la température de I’échantillon remonte jusqu’a
175 oK (c¢f. § 11,B). LLe méme échantillon peut donc servir indéfiniment et il suflit de
limiter I'intensité lumineuse employée de sorte que la décoloration n’excéde pas ~ 15 %,
en une apres-midi de mesures : le spectre d’absorption est pris au début de I’expérience.

On mesure ensuite les <8TI>6+ pour des valeurs croissantes de A puis, symétriquement,
/NG
pour des valeurs décroissantes et, finalement, on mesure a nouveau le spectre d’absorption.
La moyenne des deux séries de mesures pour <—>G+ est comparée a la moyenne des
ve
deux spectres d’absorption et 1’on rend ainsi les erreurs dues & la décoloration de I’échan-
tillon inférieures aux autres causes d’incertitudes (principalement, la dispersion des points

expérimentaux & cause de la valeur médiocre du rapport signal/bruit).

A 295 oK, le probléme est plus grave car les centres F, sous I'effet de la lumiere
se transforment en centres M (et R...) de facon irréversible. De plus, le centre M a une bande
d’absorption notable a4 I'emplacement de la bande F [11] et nous risquons de commettre
une erreur systématique en surestimant I’absorption optique due aux centres F : il faut
donc limiter I'intensité admise sur I'échantillon plus sévérement qu’a 110 °K, adopter
le méme procédé de mesures croisées pour éliminer les erreurs dues a la décoloration
de I'échantillon et, en plus, contréler fréquemment la concentration en centres M (par
des mesures d’absorption sur la bande M dans le proche infrarouge). Nous avons éliminé
tout échantillon dont le k,, (coefficient d’absorption au sommet de la bande M) est devenu
supérieur a 0,06 ki (k; = coefficient d’absorption au sommet de la bande F). De plus,
nous avons tenté d’estimer I'erreur résiduelle due a ’absorption des centres M a 'empla-
cement des centres F en admettant, avec ScHNATTERLY et ComproN [61] que la contri-
bution des centres M a k; est d’environ 0,65 k,. Nous avons donc multiplié les courbes
ky — 0,65 ky

x
car les centres F et M ont probablement des bandes d’absorption optique de formes
différentes dans la région de la « bande F » et, de plus, les centres M peuvent apporter

v
kK <et par suite (:Tk> observées par Cette correction est approximative

v

(1) A cause de la variation de & avec la température, nous avons choisi des échantillons plus concentrés {ou
plus épais) 4 295 © K qu’a 110 °K, afin d’avoir toujours un kl,, de 5 environ.
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une contribution au dichroisme circulaire aussi bien qu’a I'absorption optique. La justi-
fication principale de cette facon d’opérer est que la correction est petite.

Ces diverses précautions n’ont pas été prises lors de 1’'étude de KBr a 295 oK.
Signalons, cependant, qu’a 295 oK, KBr se décolore beaucoup moins que KCl sous I’effet
de la lumiere.

Les courbes observées 4 295 °K et 110 °K ont la méme allure générale que les

courbes d’effet paramagnétique observées a 1,85 °K (fig. 51): sur la figure 60, nous
o+

donnons, a titre d’exemple, <§> en fonction de v pour un cristal de KCl a 110 oK
VG

quand H, passe de 0 4 8 600 (E. On n’a pris que trés peu de points pour pouvoir tracer

un spectre plus rapidement et minimiser ainsi la décoloration de I’échantillon (par contre,

on a répété quatre fois l’ensemb&é des mesures croisées de ek et de <§>G+ de sorte que
chacun des points expérimentaux de la figure 60 est la moyenne de hui‘tCmesures indi-
viduelles). La courbe des <§>g+ présente un fond continu di aux effets parasiles mal
c.ompris (§ I1L,G,2) et qui varie‘:vec la longueur d’onde comme le montrent clairement
les deux points expérimentaux extrémes.

-10

2107

Fi6. 60. — Dichroisme circulaire magnétique des centres F dans KCl 4 110 oK :
Effet principalement diamagnétique.
T =110°K; H;,: 0 - 8 600 ce.

| { ) = 6
Bande F g Largf;ur A mi-hautcur: 1 870 cm™1L.

G+ G+
Nous mesurons sur ia courbe 60 le paramitre (SN __(31) (la définition
\T/w \T/y
de ce parameétre est donnée sur la figure) et, par analogie avec la formule (V,11), nous
déterminons g,,, par:

Lw /v _ 4 V,50
3 (V,50)

. % _ % = ®yj2 — B-1j2) + Jorn B Hy.
[< dV)l\ <dv>‘,]
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A est connu par les expériences réalisées a 1,85 °K. w,, et w_,;,, sont connues
par la formule de Boltzmann. Le premier terme du second terme de (V,50) est une correc-
tion (aux températures élevées), la « correction paramagnétique ». Ce terme varie entre
10 %, du terme principal (KCI a 295 oK) et 60 % (KBr a 110 9K). Dans ce dernier cas,
on peut craindre que incertitude sur la correction ne vienne limiter la précision du
résultat final.

Les résultats numériques des expériences que nous venons de décrire sont donnés
dans le tableau IX, page 123, avec ceux du paragraphe suivant.

2 Expériences d’effet diamagnétique a 1,85 °K.

A 1,85 oK, I’étude de I'effet diamagnétique se fait autrement : les spins étant pola-
risés dans un champ de 8 600 (E, on raméne le champ aussi brutalement que possible
4 1720 (E (voir fig. 61). A cause de la self de I'électro-aimant, il faut quelques secondes

G+
pour faire ce passage (4 s pour atteindre 2 000 (I£). On mesure le <§> « instantané »
ve
par un procédé d’extrapolation illustré sur la fiqure 61 [le signal ne varie pas instantané-
ment a cause du temps mis par H, pour décroitre et a cause de la constante de temps
7 = 6 s du galvanomeétre (!)]. On ne fait descendre le champ que jusqu’a 1 720 ( afin

de rendre négligeable le signal supplémentaire qui serait dii a I'effet Back Goudsmit
G+

(§ V.,B,3). La figure 61 montre, en fonction de v, la courbe <§> pour KCI a
8600>1 720

1,85 oK. On observe sur cette figure le signal diamagnétique superposé a un signal
parasile assez faible, mais variable avec la longueur d’onde (3). On a pu prendre ici un
nombre relativement grand de points expérimentaux car I’échantillon ne se décolore pas
sous l'effet de la lumiére a 1,85 °K et qu’on n’est donc pas limité par le temps comme
dans les expériences a température plus élevée.

L’échantillon de KCl employé avait une concentration de 2.10' centres IF/cm?,
ce qui lui assurait un temps de relaxation de plusieurs centaines de secondes a 8 600 (E
et plus grand encore en bas champ. Ces conditions ont permis le succés de I’expérience.
Au contraire, avec un échantillon de KBr de concentration analogue (1,3. 10 centres/cm?),
nous n’avons pas pu mesurer correctement ’effet diamagnétique a 1,85 oK : le passage
de H, 4 8 600 a 1 720 (E n’est pas assez brutal. L’échantillon reste trop longtemps dans
des champs intermédiaires ol le temps de relaxation est encore relativement court et sa
polarisation électronique diminue légérement, ce qui mélange au signal diamagnétique
cherché une contribution proportionnelle a 1’effet paramagnétique (3). Nous avons cherché
a évaluer 'ordre de grandeur de cet effet aprés avoir mesuré T,(H,) pour cet échantillon
de KBr et la loi de variation de Hy avec le temps (voir appendice de la référence [13]).
Nous avons trouvé qu’il faut faire subir aux résultats expérimentaux bruts une correction
d’environ — 15 9, pour obtenir I'effet diamagnétique « pur ». Cette correction est diffi-

{1) 11 est nécessaire d’employer un galvanométre a longue constante de temps pour minimiser le bruit.

(2) En dessous de 17 000 cm™ et au-dessus de 20 500, les signaux observés ne peuvent pas étre liés au dichroisme
circulaive de I'échantillon (puisque celui-ci n’absorbe pas la lumiére dans ces régions spectrales). Ils sont done purement
parasites.

(3) Cette cause d’erreur est réduite avec KCI jusqu’a devenir négligeable et ce pour deux raisons: les temps
de relaxation sont beaucoup plus longs et Ueffet paramagnétique ¢st environ trois fois plus petit que dans KBr alors
que les effets diamagnétiques sont du méme ordre de grandeur.
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cile a calculer avec certitude et nous avons une confiance limitée en nos résultats
d’effet diamagnétique sur KBr a 1,85 oK.
Le tableau IX résume les résultats obtenus sur g¢,, dans les expériences que

nous venons de décrire. Les valeurs observées pour un méme cristal & diverses tempé-
ratures sont généralement en bon accord entre elles. Mais la formule (V,50) qui nous

TasLEAU IX

295 °K 110 °K 1,85 °K
Gorn (KCY) . ... ... 1,45 + 0,1 1,35 + 0,1 1,3 + 0,1
gow (KBr) .......... 1,45 £ 0,2 1,4 + 0,1 ~ 1,757

a permis de les obtenir est sujette a caution. En effet, tout comme pour I'effet paramagné-

tique, les courbes expérimentales de dichroisme circulaire (fig. 60 et 61) ne sont pas

proportionnelles aux courbes % correspondantes. Les deux inégalités (V,13) et (V,14)
v

sont valables aussi bien pour les courbes d’effet diamagnétique que pour les courbes

d’effet paramagnétique.
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10 7 RS- instantané +
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Fic. 61. — Dichroisme circulaire diamagnétique ) ] l
des centres F dans KCl a 1,85 °K. 172000,
T =1285°K; Hy: 8600ce —1720 e; 0 100s 200s
2,0.108 centres Ffem?®; Lpaisseur: 0,288 cm. Temps

Pour KCl 4 1,85 oK, nous avons comparé la courbe d’effet paramagnétique et
la courbe d’effet diamagnétique dans les mémes conditions expérimentales. La figure 62
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montre cette comparaison. On a retranché 'effet parasite sur la figure 61 en le supposant
fonction linéaire de la fréquence. Les points expérimentaux ainsi corrigés sont reportés
sur la figure 62 et comparés avec la courbe d’effet paramagnétique ramenée a une échelle
convenable (}). Les deux courbes coincident aux erreurs d’expériences prés : & une tempé-
rature donnée, les dichroismes circulaires diamagnélique el paramagnélique onl lous les

deux la méme forme, mais ce n’est pas celle de %
v

85I\,
= instantane
( i )VC +

1073k \+\ J-0,5 e’

_~+5000 . 5500 ' 6000 , _—
u 20000 19000 18000 +- 77000

viem™)

1
“w
1

05 cm™

+; ‘kcw KO+

s 2,

-0k +

Fic. 62. — Comparaison des dichroismes circulaires diamagnétique et paramagnétique
des centres F dans KCl 4 1,85 oK,

T =1,85°K; Hy: 8600 @ — 1 720 ee; Echantillon d’épaisseur 0,288 cm a 2,0.108 centres/cm3.
5+

++ 4 (i;) « instantané » (= Effet diamagnétique}.
ve
—— k§), — k%Y, (~ ellet paramagnétique).

3 Emploi de la méthode des moments.

De toutes les expériences décrites aux paragraphes V,C,1 et 2, seule la derniere,
portant sur KCl a 1,85 °K, est suffisamment compléte pour permettre l'application
de la méthode des moments: cette expérience est « purement diamagnétique ». Il faut
donc omettre le deuxiéme terme de I'équation (V,19) et écrire :

RS f”(Bk__)Lc [v — VO] dv = gu B SH,. (V.51)
A 0 v

Appliquant la formule (V,51) aux résultats (%) de la figure 61, nous trouvons
Gorry = 0,95 + 0,1. Cette valeur nous semble beaucoup plus siire que celles déduites de
la formule (V,50) et qui figurent sur le tableau IX. II est facheux que nous n’ayons pas

pu employer la méthode des moments également pour déterminer une valeur sire du g,
de KBr.

(1) En fait, on a employé la courbe d’effet paramagnétique mesurée a 1,85 °K sur un autre échantillon, plus
concentré : Avec 2.10'® centres/cm?, les temps de relaxation dans KCl sont trop longs pour que la mesure d’effet para-
magnétique soit facile.

(2) En admettant la méme correction cmpirique de signal parasite que celle qui fait passer de la figure 61 aux
« points expérimentaux » de la figure 62.



En étudiant la rotation Faraday diamagnétique, Morr et al. [18] ont mesuré le
gory de 1'état excité des centres F dans un certain nombre d’halogénures alcalins, en
particulier KCl et KBr. IIs trouvent 1,6 pour KCI et 2,1 pour KBr (). Ces valeurs sont
notablement supérieures aux ndtres [d’un facteur 1,7 pour KCI et d'un facteur certaine-
ment supérieur a 1,2 pour KBr (?). Nous avons signalé [note (%) de la page 105] que
la facon dont Morr et al. interprétent leurs expériences est basée sur deux approxima-
tions qui peuvent fausser le résultat. Mais ces approximations devraient agir de la méme
facon sur A et sur g, Il est donc curieux de constater que les valeurs de g, trouvées
par Morrt et al. sont plus grandes que les notres alors que leurs valeurs de A sont géné-
ralement plus petites. Nous ne connaissons pas I'explication de ce désaccord.

Dans le cadre de la théorie de HENRY et al. {47], on explique trés bien pourquoi
les courbes d’effet paramagnétique et diamagnétique pour le méme cristal (KCI) a la
méme température (1,85 °K) ont la méme forme (fig. 62) : si dans les expressions (V,19),
(V,21) et (V,22), nous ne retenons que les termes principaux, c’est-a-dire les termes
linéaires en A et en ¢,,, § Hy, nous trouvons:

: 1

3GV = + [.(/orh B H, + 3 A(@y, — H5—1/2)]; (V.52)
3O = 0; | (V.53)
39> = £ 8 0 B Hy + 5 A — w0 || 6 — 5 e (V50

On constate que les seconds membres des trois équations (V,52), (V,53) et (V,54)
sont formés d’un méme facteur [gor,,BHo +%A(51/2—0—1/2)J multiplié par trois

coefficients différents, respectivement + 1,0et + 3[<v‘2’> ——;— <V(2)>NC:|‘ La théorie
de HENRY et al. prévoit donc que:

8<V(1)>param — 8<v(2>>pnrnm — 8<V(3)>param — A(GI/Z — - 1/2)> (V 55)
8<V(1)>diam 8<V(2)>diam 8<V(3)>(liam 3 .(/nrb B HO ’

en excellent accord avec le fait expérimental (fig. 62) que les deux courbes de dichroisme
circulaire paramagnétique et de dichroisme circulaire diamagnétique sont aflines.

Nous avons I'intention de reprendre et de préciser les expériences de dichroisme
circulaire diamagnétique de la bande F lorsque nous aurons bati un montage mieux adapté
que lappareillage présent (§ 11,G,3) et lorsque nous aurons réussi 4 nous débarrasser
des effets parasites. De plus, nous hacherons la lumiére et nous emploierons un systéme
de détection synchrone pour diminuer le bruit des photomultiplicateurs. Cela permettra
sans doute d’envoyer dix fois moins de lumiére sur I’échantillon tout en conservant le
méme rapport signai/bruit que dans ies expériences présenies. Nous powrrons donc
prendre davantage de points expérimentaux sans décolorer exagérément les échantillons
et, par suite, nous pourrons employer la méthode des moments méme pour des expé-
riences a 110 ou 295 oK.

s m ) m¥ 1 .
(1) Les auteurs de la référence [18] posent gy, = — et c'est — (= ) qui figure dans leur tableau I.
m m Borb
(2) Les valeurs correctes de gg.p, pour KBr telles qu’elles seraient déterminées par la méthode des moments sont

certainement un peu inféricures aux valeurs données par le tableau IX [valeurs provenant de la formule {V, 50}].



CONCLUSION

En résumé, nous avons étudié des méthodes permettant de mesurer I’effet Zeeman
des raies et bandes larges dans les spectres d’absorption des solides. L.es renseignements
obtenus sont moins précis que ceux que procurerait un effet Zeeman résolu. Mais ils
sont de méme nature, c’est-a-dire qu’ils portent a la fois sur les probabilités de transition
en lumiére polarisée et sur les facteurs de Landé des états excités. Nous avons appliqué
ces techniques au spectre du rubis, du CaF,: Sm*+ et des centres I dans KCl et KBr.
Les principaux résultats obtenus sont:

— la détermination des coefficients d’absorption individuels, dans la bande U,
en lumiére ot, 6~ ou =, de chacun des quatre sous-niveaux Zeeman de I’état fondamental
du rubis. Cette étude devrait aider & la compréhension théorique du spectre du rubis;

— Ul’identification des trois composantes de la transition *A, —> 2T, du rubis;

— la mesure des facteurs de L.andé de huit niveaux excités dans le spectre de
CaF,: Sm+**, Six de ces facteurs n’étaient pas connus précédemment;

— la mesure en grandeur et signe de la structure spin-orbite dans I'état excité
des centres F dans KBr;

— T’étude par voie optique de diverses propriétés de I’état fondamental des
centres FF dans KBr et la réalisation d’un pompage optique efficace de ces centres.

Nous avons obtenu des résultats moins satisfaisants en ce qui concerne les facteurs
de Landé des états excités |*T,, ao) et |>T,, ;) du rubis et de la bande F dans KCl
et KBr. Nous avons analysé les causes de ces difficultés et indiqué quels perfectionnements
de nos expériences doivent permettre d’améliorer la précision (sauf pour le niveaun
|2T}, agy du rubis pour lequel il ne semble pas possible d’obtenir de bon résultat).

Les méthodes que nous avons employées sont tellement simples dans leur principe
(sinon dans leur application) qu’on pourrait croire qu’elles ont déja été largement
employées dans le passé. 1l semble que ce ne soit pas le cas. En plus des travaux décrits
dans le présent mémoire et de ceux qui en découlent [12], [13], [49], [50], on peut citer:

— les expériences de Asawa et SATTEN [62] sur Nd+++ dans I'éthylsulfate qui
emploient une technique analogue a celles du paragraphe LA pour déterminer le nombre
quantique . des états excités correspondant a diverses raies (fines) du spectre;

-— les expériences de DiLLon et al. [63] sur CrBr,, substance ferromagnétique
pour laquelle a4 1,5 °K, dans un champ magnétique de quelques milliers d’cersteds,
seul le sous-niveau Zeeman le plus bas de I’état fondamental de Cr+++ est peuplé. On
peut donc mesurer directement les k§j;

— les expériences récentes de HENRY et al. [47] sur le dichroisme circulaire des
bandes F et F, dans les halogénures alcalins.
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En outre, de nombreux auteurs ont abordé le méme probléme que nous en
employant l'effet Faraday [16], [17], [18], [19], [20]. Les deux types de méthodes ont
beaucoup de points communs puisque absorption et dispersion sont liées par les relations
de Kramers Kronig. Mesurer I’effet Faraday en fonction de v revient au méme que mesurer
le dichroisme circulaire (k°"— k") en fonction de v. Les mesures d’effet Faraday sont
probablement plus précises que celles de dichroisme circulaire car ces derniéres peuvent
étre entachées d’erreurs systématiques dues a2 une mauvaise polarisation de la lumiére
employée.

Par contre, nous croyons les expériences d’effet IFaraday plus difficiles a inter-
préter correctement: dans nos expériences, nous avons comparé directement un
dichroisme circulaire observé a un coefficien! d’absorplion observé. L.’expérience analogue
consisterait a comparer un effet Faraday observé a une anomalie d’indice de réfraction
observée. Mais les anomalies d’indice sont trés petites et les expérimentateurs sont amenés,
en fait, a comparer l'effet FFaraday observé a une anomalie d’indice calculée a partir du
coeflicient d’absorption, ce qui risque de limiter la précision du résultat. De plus, la
dispersion est un phénoméne qui a des « ailes » plus grandes que I’absorption si bien que
les courbes d’effet Faraday risquent d’étre moins bien résolues que les courbes de
dichroisme circulaire lorsque différentes bandes d’absorption sont trop voisines les unes
des autres. Enfin, lorsque I’état fondamental compte plus de deux sous-niveaux Zeeman,
la mesure du dichroisme circulaire n’apporte pas tous les renseignements possibles.
Les mesures en lumiére = ou en lumiére ¢ sont également intéressantes (voir un exemple
au chapitre 111,B). L’effet Faraday ne suffit donc plus dés que I'état fondamental du
systéme contient trois sous-niveaux ou davantage.

Il semble que les méthodes décrites dans ce mémoire aient, devant elles, des pers-
pectives assez vastes. Il faut, tout d’abord, améliorer I’appareillage et éliminer le « signal
parasite» qui est génant, surtout pour la détermination des facteurs de Landé. 11 faudra
terminer les expériences que nous n’avons pas pu mener a bon terme dans la présente
étude. Ensuite, il y a un trés grand nombre de cristaux qui sont justiciables des méthodes
que nous avons exposées. 1l serait évidemment sans intérét de les étudier au hasard,
un par un, sans idée précongue. Mais, parfois, quand un probléme se pose a propos d'un
spectre cristallin, on peut avoir intérét a le résoudre par application des méthodes du
chapitre I. Nous en avons vu un exemple en ce qui concerne I'identification des raies R’
du rubis. De méme, la nature de la structure partiellement résolue de la bande F dans
CsCl et CsBr a trés basse température a causé beaucoup de spéculations théoriques jusqu’a
ce que I'étude expérimentale du dichroisme circulaire paramagnétique ait montré [12],
[13] que cette structure provient, principalement, de I'effet spin-orbite dans I'état excité.
Des cas du méme genre ne manqueront pas de se présenter a ’avenir, fournissant ainsi

1’

un champ d’application fructnense aux méthodes que nous venons d’étudier.

Dans un ordre d’idées diftérent, on peut essayer, comme nous l’avons suggéré
dans notre introduction, de réaliser des expériences « inverses » de celles du para-
graphe LA : lorsqu'un centre localisé dans un solide posséde une bande de fluorescence
large, on peut rechercher si les différents sous-niveaux de I'état excité ont les mémes
probabilités d’émission en lumiére polarisée. Pour ce faire, on regardera la fluorescence
a basse lempérature, dans un champ magnétique, en lumiére circulairement polarisée et
a travers un monochromateur. Si on observe ainsi que le degré de polarisation circulaire
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de la lumiére émise varie avec Hg, on aura une présomption que le centre est resté assez
longtemps dans I’état excité pour qu’il y ait eu thermalisation entre les divers sous-
niveaux Zeeman et, de plus, on saura que les probabilités d’émission individuelles de
ces sous-niveaux en lumiére polarisée sont différentes. Si cette double éventualité se
réalise, on peut chercher a la mettre a profit pour réaliser sur des bandes larges des
expériences de double résonance analogues a celle de GEscHwIND et al. [10] sur la raie
fine R, du rubis. On observera, dans ces expériences, la structure de I'état excité « relaxé »
qui n’est probablement pas la méme que la structure de I'état excité au moment de
I’absorption (étudiée dans le présent mémoire). On peut tenter ce type d’expériences,
par exemple sur la bande F dans des halogénures alcalins ou sur 'ion Mn++ dans divers
cristaux.




APPENDICE

Soit une raie d’absorption de largeur Av qui, sous I'effet d’'un champ magnétique
H,, se déplace sans changer de forme de ¢ = ¢!\, 8 H,. Si nous employons pour étudier
cette raie et son déplacement une lumiére de largeur spectrale 8v trop grande, les quan-

tités o1 et (:—A des équations (1,8) et (1,9) seront toutes les deux mal estimées, mais elles
dv

le seronl dans le méme rapport de sorte que la mesure de g/, par I'étude du rapport

31 dky\ et
— — ) n’en sera pas affectée :
I dv

En effet, soit Io(v)f(v—v,) la répartition spectrale de la lumiére émise par le
monochromateur ou v, est la fréquence centrale émise, f(v— v,) est une fonction « en
cloche » de largeur 8v et I est une fonction lentement variable de v (I, tient compte de
I'intensité de la source, de la transparence des lentilles, du facteur de réflection des
miroirs, etc. I, rend également compte de la variation de la sensibilité du photomultipli-

cateur avec la fréquence lumineuse). On suppose que ]l(% X 8v < 1. Dans ces conditions
le signal recu par le photomultiplicateur : o @V

Toy = /0 T 1y ) [ (v— v,) e=vkea dy 7 lo(). /0 " v — v,) eehe dy (A1)

devient, sous I'effet du champ magnétique qui déplace la raie de =:

f(‘,l) + 3T = / I, (W) [(v — v;) e=“hc—o dv # To(v,) [ f(v—-v; + g)e=*endv = T(,,I_E).
Jo Jo
(A2)
D’oui:
dI

8—17#_1("|—E)_T(‘/|)#5!:_‘€’——' (A,3)
dv,

(Si ¢ est beaucoup plus petit que la largeur de la raie, y compris la contribution a cette
largeur due au manque de résolution du monochromateur.)

Par ailleurs, le coefficient d’absorption que nous mesurons est, lui aussi, un coef-
ficient moyen k¢, avec:

ekiyy = Log Ty (v;) — Log T, (Ad)

On a posé:

Too) = [Tl Fo—wdv# Lo [ 16— (A.5)



— 130 —

En dérivant les deux membres de (A,4) par rapport a v, et en tenant compte de

ce que I, (v;) est trés lentement variable :

(]]_‘ 1 (]T
€— =—— —.
dv, I dv,
D’ol:
[@‘l - aeM, c.q.f.d.
I_ VG dV1

(A.6)

A7)
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