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INTRODUCTION

L’etude de l’effet Zeeman a joué un rôle considerable dans la spectroscopie des
atomes et des ions « libres ». Les raies d’emission ou d’absorption y sont generalement
tres fines et un champ magnetique H0 relativement moderé les separe en plusieurs compo-
santes bien resolues. Historiquement, l’analyse de ce phénomene a grandement contribue
à l’elaboration de la mecanique quantique. De plus, l’etude de l’effet Zeeman a aide
à comprendre progressivement des spectres atomiques de plus en plus complexes. En
effet, pour chaque raie, on peut mesurer, d’une part, des probabilites de transition
en lumiere polarisee, d’autre part, des facteurs de Lande relatifs aux deux niveaux
entre lesquels se fait la transition. Cet ensemble de donnees constitue une sorte de

« fiche signaletique » de la raie etudiee. On determine ainsi le nombre quantique J des
deux niveaux entre lesquels se fait la transition ainsi que le type de couplage (L.S,
intermediaire, j-j)

En ce qui concerne la spectroscopie des centres localises dans les solides, la struc-
ture (eventuelle) et l’effet Zeeman de l’etat fondamental sont connus avec une excellente
precision par resonance paramagnetique. Le spectre optique [1] contient parfois des
raies fines, dont on a pu etudier avec beaucoup de fruits l’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 excites ne nous sont connus que par des bandes d’absorption larges
(quelques centaines ou quelques milliers de cm-1) de sorte qu’il est impossible de separer
les composantes Zeeman, même par l’application des champs pulses les plus intenses
que l’on sache produire. Lorsque ces niveaux « larges » sont fluorescents, on peut esperer
etudier leur effet Zeeman par une experience de double resonance (optique + microonde)
analogue a celle employee par GESCHWIND et al. [10] pour l’etude du niveau « fin »

|2E, E&#x3E; du rubis. Mais trois difficultes se presentent :
1° les intensites du champ de radiofrequence necessaire peuvent devenir prohi-

bitives;

2° dans bien des cas, la bande de fluorescence est decalee vers le rouge par rapport
à la bande d’absorption [1] et parfois dans des proportions considerables (pour la bande F,
par exemple, la longueur d’onde de fluorescence est environ le double de la longueur d onde

d’absorption [11]). Il y a un rearrangement de la position des ions qui entourent le
centre entre le moment ou celui-ci est excite et celui ou il fluoresce. Il n’y a donc que peu
de chances pour que l’effet Zeeman etudie en absorption (si on pouvait separer les

composantes par l’application d’un champ magnetique suffisamment intense) soit le

même que l’effet Zeeman etudie en fluorescence (soit en separant les composantes, soit
par une experience de double resonance). Les deux problemes ont leur interêt, mais ce
ne sont pas les mêmes;
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3° enfin et surtout, la plupart des niveaux excites dans les solides ne sont pas
fluorescents, les processus de retombee non radiative [1] etant beaucoup plus rapides,
en genéral, que les processus de fluorescence.

L’etude des spectres optiques dans les solides est donc beaucoup moins favorisee
que celle des spectres atomiques. D’une part, les phenomenes sont plus complexes a
cause de l’interaction entre le centre emetteur et son entourage (champ cristallin, pho-
nons...). D’autre part, les renseignements experimentaux dont on dispose sont a la fois
moins precis et moins nombreux (il est impossible de reperer avec precision la position
d’une raie large et il est impossible d’utiliser son effet Zeeman).

Le but du present memoire est d’examiner comment on peut 2014 partiellement -
remedier à ce fâcheux etat de choses en obtenant, sur les bandes larges, des renseigne-
ments experimentaux de même nature que ceux que fournirait un effet Zeeman resolu.
Comme nous le verrons, les resultats sont relativement peu precis et les techniques
utilisees ne sont pas d’un emploi general. Telles quelles, elles ont cependant dejà rendu
des services et peuvent en rendre beaucoup d’autres. De plus, elles peuvent certainement
être ameliorees en precision.

Dans le chapitre I, nous expliquerons le principe des methodes employees. Dans
le chapitre II, nous decrirons le montage experimental utilise. Dans les chapitres suivants,
nous indiquerons les applications qui ont ete faites de ces methodes dans trois exemples
aussi dissemblables que possible :

2014 un ion du groupe du fer dans un entourage trigonal avec un spin effectif
S = 3/2 dans l’etat fondamental (rubis : chap. III),

2014 un ion de terre rare dans un entourage cubique avec un etat fondamental
diamagnetique (CaF2: Sm++: chap. IV),

2014 un defaut de reseau dans un entourage cubique avec un etat fondamental
de S = 1/2 (centres F dans KCl et KBr : chap. V).

Dans chaque cas particulier, nous montrerons comment il faut adapter les

methodes generales exposees au chapitre I. Quelques-unes de nos experiences ont abouti
a des demi-echecs. Nous en analyserons les causes pour voir comment on peut ameliorer
les resultats obtenus et pour nous faire une idee du degre de generalite des techniques
proposees.



CHAPITRE PREMIER

PRINCIPE DES MÉTHODES EMPLOYÉES

Soit un solide qui possede une bande d’absorption optique large. Supposons que
l’etat fondamental du centre ou de l’ion responsable de cette bande renferme n sous-
niveaux Zeeman. Soit 03C9i la population relative du ieme sous-niveau dans les conditions

de l’experience. Les intensites lumineuses employees sont faibles, les niveaux excites

ne sont donc pratiquement pas peuples et on a :

Soit kp03BD le coefficient d’absorption optique de l’echantillon pour une lumiere
de polarisation p et de frequence 03BD. C’est la somme des absorptions optiques 03C9i kp03BDl dues

a chacun des n sous-niveaux fondamentaux :

Notre but est d’etudier les probabilites de transition optiques et le facteur de
Lande de l’etat excite. Nous utiliserons des methodes (decrites ci-dessous aux §§ A et B)
qui demandent la determination successive de deux quantites : le coefficient d’absorption
optique kp et la variation 03B4kp de ce coefficient, lorsque l’on modifie le champ magnetique
directeur H0 (1) (ou lorsque l’on sature une resonance paramagnetique de l’état fonda-
mental grâce à un champ hyperfrequence H1). La relation (I,2) permet d’ecrire 03B4kp

sous la forme suivante (en negligeant les termes du second ordre) :

Notre parametre experimental 03B4kp apparaît ainsi comme la somme de deux

contributions

1° lorsque H0 varie, les diverses composantes Zeeman (non resolues) de la bande
etudiee se deplacent (effet Zeeman) et, de plus, leur intensite peut se modifier (par

(1) Nos experiences se rameneront souvent, mars pas toujours, a des mesures de dichroisme circulaire magne-
tique
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exemple, par effet Paschen-Back). Ce double effet correspond au premier terme du second
membre de (1,3). Il a heu quelle que soit la nature de l’etat fondamental de l’ion etudie,
même s’il est non degenere (n = 1). C’est pourquoi nous appellerons cette contribution :
l’effet diamagnetique (bien qu’elle se rencontre egalement dans les substances paramagne-
tiques, c’est-à-dire lorsque n &#x3E; 1). L’effet diamagnetique est independant de la tempe-
rature (1). Il s’etablit instantanement lorsque l’on modifie le champ H0;

2° le deuxieme terme du second membre de l’equation (1,3) est different de zero
seulement si n &#x3E; 1. Nous l’appellerons donc effet paramagnetique. Il depend fortement
de la temperature et devient important aux basses temperatures ou les populations 03C9i

des differents sous-niveaux sont notablement differentes les unes des autres, d’apres
la loi de Boltzmann : on peut alors obtenir de grandes variations 03B403C9i en modifiant la

valeur de H0 (ou en saturant une resonance hyperfrequence de l’echantillon). L’effet
paramagnetique n’est pas instantané : il s’etablit avec la constante de temps T1, temps
necessaire aux populations 03C9i pour se mettre à l’equilibre de Boltzmann quand elles
en ont ete ecartees.

Suivant les conditions experimentales choisies, on peut rendre l’un ou l’autre
des termes du second membre de (I,3) nettement préponderant par rapport a l’autre.
Pour mesurer des probabilites de transition, nous rendrons l’effet paramagnetique impor-
tant et nous traiterons l’effet diamagnetique comme une petite correction (§ I,A). Pour
mesurer des facteurs de Lande, nous rendrons, au contraire, l’effet paramagnetique petit
afin de pouvoir le traiter comme une correction (2) (§ I,B).

A. 2014 ÉTUDE DES PROBABILITÉS DE TRANSITION

Dans le cas ou n &#x3E; 1, nous nous proposons de determiner les kpvi de l’equation (I,2)
en fonction de v pour les diverses polarisations p. Dans la mesure ou les kp03BDi ne sont pas tous

identiques, on obtiendra evidemment ainsi plus de renseignements sur les fonctions

d’onde de l’etat excite de la transition qu’en mesurant le kp global comme on en a
l’habitude. Si, par exemple, l’etat excité est « simple », l’etude des kp03BDi peut permettre
d’identifier sa nature (on verra un exemple de ce cas au chapitre III,C. Si, au contraire,
l’etat excite est decompose en plusieurs sous-niveaux dont l’ecart est nettement plus
petit que la largeur de la bande d’absorption optique, l’etude des kp03BDi permet de deceler
cette structure que ne revele pas l’absorption optique ordinaire (voir, par exemple,
chap. III,B et V,B,1). Des effets intermediaires ont egalement ete observes dans le cas
d’une structure optique partiellement resolue ([12], [13]).

La methode à employer pour determiner les coefficients kp03BDi est tres simple dans
son principe : il suffit de mesurer kp03BD pour n etats differents de l’echantillon dans lesquels
les 03C9i soient connus et lineairement independants. On dispose ainsi de n equations pour
determiner les n kp03BDi inconnus. En fait, on n’obtiendrait qu’une precision deplorable
en mesurant successivement les spectres d’absorption pour les différentes repartitions
03C9i, 03C9’i .. des populations.

(1) Tout au moins en premiere approximation il depend un peu de la temperature parce que, dans les solides,
la forme et 1 intensite des bandes d’absorption en dependent egalement

(2) Toutefois, l’ une des methodes proposees pour mesurer le facteur de Lande de 1 etat excite (§§ I,B,2,03B2 et y)
utilise le terme du deuxieme ordre en 03B403C9i  03B4kpi néglige dans l’equation (I,3)
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Il est preferable de mesurer d’une part kp03BD pour une condition donnée (03C9t) et
d’autre part les variations 03B4kp03BD de kp03BD quand on passe de la repartition de populations
03C9t à d’autres 03C9’t, 03C9"t, etc. Soit I0 l’intensite d’un pinceau monochromatique (1) qui tombe
sur l’echantillon d’epaisseur e et soit I l’intensite lumineuse transmise. On a :

Soit :

La grandeur observee (« signal ») est la variation relative d’intensite transmise 03B4I/I.
Elle est liee à 03B4kp03BD par la relation (I,5). Dans beaucoup d’experiences, 03B4I/I est assez petit
pour qu’on puisse remplacer (I,5) par :

La connaissance de kp03BD et des (n20141) 03B4kp03BD correspondant à (n 2014 1) variations
039403C9t lineairement independantes permet evidemment de determiner les kp03BDt cherches.

Deux techniques, au moins, sont possibles pour faire varier les 03C9t. Dans l’une

et l’autre, on opere à tres basse temperature pour que les facteurs de Boltzmann des
divers sous-niveaux soient nettement différents :

a) on faut varier le champ magnetique H0 et on attend, avant de faire la mesure
de 03B4I, un temps t long devant le temps de relaxation spin-reseau T1 de l’etat fondamental

(en sorte que l’equilrbre boltzmannien soit realise entre les diverses populations 03C9t);
b) le champ H0 reste fixe et on fait varier les 03C9t par application d’un champ

hyperfrequence, de frequence et d’intensité convenables pour saturer l’une des resonances
paramagnetiques de l’etat fondamental.

Dans la deuxieme de ces techniques, il est clair que les kp03BDt restent constants et

que seules les 03C9t varient (l’effet observe est purement « paramagnetique »). Ceci permet,
si on connaît les 03B403C9t, d’obtenir les kp03BDt à partir des kp03BD et des 0394I/I mesurés. Dans le cas
ou n = 2, il n’y a aucune difficulte à connaître les 03B403C9t(2) : s’il est d’intensite suffisante,
le champ hyperfrequence egalise les populations des deux sous-niveaux. Mais si l’etat

fondamental compte plus de deux sous-niveaux, il peut être difficile de savoir ce que
deviennent les populations des n sous-niveaux quand on sature une resonance entre deux
d’entre eux. Nous en verrons un exemple au paragraphe III,B,2.

Dans la technique qui consiste à faire varier H0 de 03B4H0, il est facile de connaître
les 03B403C9t par la formule de Boltzmann. Mais, ainsi que nous l’avons note plus haut, le

03B4I/I observe est dû à la fois à l’effet paramagnetique cherche et a l’effet diamagnetique
et il nous faut choisir les conditions experimentales de sorte que le second soit negligeable
devant le premier. L ordre de grandeur de l’effet paramagntique est, d’apres (I,6):

(1) « Monochromatique » signifie que la largeur spectrale 8v du pinceau employe est faible devant la largeur 039403BD
de la raie a etudier Plus precisement

(2) Nous supposons, bien entendu, que le Hamiltonien de spin de 1 etat fondamental est parfaitement connu par
resonance paramagnetique
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Or, le deplacement des composantes Zeeman de la transition est de l’ordre de 03B2 03B4H0.
La pente maximale de la courbe kp03BD(03BD) est de l’ordre de kp03BD/039403BD ou 039403BD est la largeur de la
bande. La variation maximum de kp03BD due à l’effet diamagnetique est donc ~ 03B2 03B4H0 kp03BD/039403BD
et, par suite, la variation correspondante d’intensite lumineuse transmise

Pour que l’effet diamagnetique soit negligeable devant l’effet paramagnetique, il suffit

donc que :

Comme nous nous interessons à des raies larges (0394v &#x3E; 50 cm-1), cette condition
est tres bien remplie aux temperatures de l’helium pompe (sauf si les kp03BDt pour les divers

sous-niveaux n’ont que des differences relatives tres faibles). Il est d’ailleurs facile de

faire la correction necessaire pour tenir compte de la (petite) contribution de l’effet

diamagnetique à l’effet global observe. On peut distinguer les deux effets par la façon
dont ils dependent de la temperature ou utiliser le fait que lorsque l’on fait varier H0,
l’effet diamagnetique s’etablit instantanement alors que l’effet paramagnetique ne s’etablit
qu’avec la constante de temps T1 (temps de relaxation spin-reseau dans l’etat fonda-
mental). Pour les etudes sur le rubis (§ III,B) on a employe la premiere de ces methodes
d’evaluation de la correction diamagnetique. Pour les etudes sur les centres F (§ V,B),
on a surtout utilise la seconde.

Pour etablir l’inegalite (I,7), nous avons suppose que l’effet diamagnetique est
dû seulement au deplacement des composantes Zeeman de la bande. Mais d’autres

causes peuvent egalement faire varier les kp03BDt avec H0, introduisant ainsi des effets de
type diamagnetique.

03B1) nous avons deja signale l’effet Paschen-Back qui amene une modification

des probabilites de transition avec H0 (voir un exemple au § IV,B,1 à propos
de CaF2 : Sm++),

03B2) nous avons negltge, dans tout ce qui precede, le spin nucleaire, et l’effet Back
Goudsmit peut introduire des complications analogues (§ V,B,3);

03B3) Les fonctions d’onde dans l’etat fondamental sont quantifiees en champ nul
le long des axes cristallographiques. Au contraire, si on applique un champ magnetique
très intense, elles sont quantifiees le long de ce champ. Pour des champs intermediaires,
les « bonnes » fonctions d’onde varient (1) en fonction de H0 et il en resulte une modifi-

cation des kp03BDt qui ne nous interesse pas ici puisqu’elle reflete, en partie tout au moins,
des proprietes de l’etat fondamental bien connues par resonance paramagnetique. Pour
eviter cette difficulte, nous avons borne notre etude au cas de cristaux cubiques ou
uniaxes, le centre paramagnetique etudie possedant lui-même au moins une symetrie
ternaire ou quaternaire et le champ magnetique H0 etant applique parallelement a cet
axe optique.

(1) C est ainsi que, dans le cas du rubis, les fonctions

ne restent de « bonnes » fonctions d’onde pour toute valeur de H0 que si le champ est parallele a l’axe ternaire
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Les difficultes escomptees dans l’application de la technique de « resonance

hertzienne » et dans celle de « variation du champ magnetique » ne sont pas les mêmes.
Il y a donc interêt, dans la mesure du possible, à employer dans chaque cas l’une et
l’autre de ces methodes pour obtenir une confirmation des resultats (cf. § III,B,1 et

§ V,B,1).

B. - ÉTUDE DES FACTEURS DE LANDÉ DE L’ÉTAT EXCITÉ [14]

Nous ferons les hypotheses suivantes : la raie d’absorption à etudier est suffisam-
ment resolue des bandes et raies voisines. Le degre de degenerescence de l’etat excite
en absence de champ magnetique est connu; la symetrie du probleme est suffisante pour
nous permettre de prevoir un certain nombre de regles de selection pour les diverses

composantes Zeeman de la transition. En particulier, si le cristal est uniaxe, le champ
magnetique est applique parallelement à l’axe optique (1). Les techniques à employer
dependent du diagramme Zeeman de la raie. Nous discutons ci-dessous deux cas parti-
culierement simples et nous verrons aux paragraphes III,E, IV,B et V,C comment ces

techniques doivent être modifiees pour s’adapter à des cas reels plus complexes.

1 État fondamental singulet, état excité triplet.

Le diagramme considere est celui de la figure 1, 03C3+ et 03C3- designent une polarisation
circulaire autour de H0, le sens de rotation etant respectivement celui du courant magne-
tisant (03C3+) et le sens inverse (03C3-). On suppose que la transition |f&#x3E; ~ |e, + 1) se

fait avec la polarisation pure 03C3+. Elle est decalee de 2 g~exc 03B2 H0 par rapport à la position
de la raie 03C3-, |f&#x3E; ~ |e, -1&#x3E;. Ce decalage est suppose beaucoup plus faible que la

largeur 0394v de la raie d’absorption optique, de sorte que les deux composantes ne sont

pas « iesolues » et qu’on ne peut pas etudier l’effet Zeeman par la technique habituelle
de spectroscopie optique. Mais on peut mesurer le dichroisme circulaire (k03C3+,03BD-k03C3-,03BD)
en envoyant a travers l’echantillon, dans le sens du champ magnétique, un faisceau
de lumiere « monochromatique » circulairement polarisee et en etudiant comment varie
l’intensite de la lumiere transmise quand on renverse le sens du champ (transformant
ainsi 03C3+ en 03C3-):

Si les deux raies |f&#x3E; ~ |e, + 1) et |f&#x3E; ~ |e, -1&#x3E; ont même intensite et

mème forme, mise à part la translation de 2g~exc 03B2 H0, on a :

La courbe experimentale pour 03B4I/I doit être proportionnelle à la derivée dk03C303BD d03BD que
l’on peut tracer graphiquement a partir de la courbe d’absoiption k03C303BD observee. Lecoefficient
de proportionnalite donne g~exc en giandeur et signe grâce aux équations (I,8) et (I,9). Il

(1) Vous ne pourrons donc mesurer que g~exc, pas gexc
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est interessant de noter que, contrairement a celle du paragraphe I,A, la presente
technique reste valable quels que soient les ordres de grandeurs relatifs de 0394v, largeur
de la raie etudiee et de 03B403BD, largeur spectrale de la lumiere de mesure utilisee (cf.. Appen-
dice).

FIG 1

Si on observe que les courbes experimentales 03B4I/I et dk03C303BD d03BD ne sont pas proportion-
dv

nelles [compte tenu, eventuellement, des corrections dues aux termes d’ordre superieur
dans (I,8) et dans (I,9)], on a la preuve que les deux raies |f&#x3E; ~|e, + 1&#x3E;
et |f&#x3E;~ |e, 2014 1&#x3E; n’ont pas la même forme ou la même mtensite en presence d’un champ
magnétique. Dans la mesure ou l’on peut comprendre theoriquement la raison de cette
difference de forme, on peut encore deduire g~exc de la courbe 0394I/I observee. Nous en
verrons des exemples au paragraphe IV,B.

Pour cette experience, la temperature est, a priori, sans importance puisque l’etat
fondamental est singulet et qu’on n’a donc pas à craindre d’interference de l’effet para-
magnetique (§ I,A). On prendra une temperature assez basse pour que la bande à etudier
soit plus fine et aussi bien resolue que possible des bandes voisines.

2 États 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 03936 ~ 03936 en symétrie cubique et d’une transition
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en symetrie tetragonale ou trigonale (03BC est le nombre quantique cristallographique
defini par Hellwegge [15]). Ce sera egalement le cas, aux notations pres, d’une transition

03937 ~ 03937 en symetrie cubique ou |03BC = ± 3/2&#x3E; ~|03BC = ± 3/2&#x3E; en symetrie tétra-

gonale. Le cas des transitions

en symetrie tetragonale est egalement comparable, à ceci pres que les transitions 03C0

ont une intensite nulle et que l’une des trois techniques que nous decrivons ci-dessous
est inapplicable. Enfin, pour des transitions faisant intervenir un ou deux niveaux

|03BC = ± 3/2&#x3E; en symetrie trigonale, les regles de selection imposees par la theorie des

groupes ne sont pas suffisamment strictes pour que le probleme puisse être resolu,
à moins qu’une experience auxiliaire (1) ou une theorie prealable ne fournissent des

precisions supplementaires sur les intensites relatives des diverses composantes Zeeman
de la raie.

FIG 2

Le diagramme de probabilites de transition etant celui de la figure 2, nous n’obser-
verons pas un effet diamagnetique pur comme au paragraphe I,B,1, mais seulement
une superposition des effets diamagnetique et paramagnetique. Nous pourrons employer
l’une des trois methodes suivantes ou, de preference, successivement plusieurs d’entre
elles afin d’obtenir plus de securite sur le resultat.

03B1) On opere a temperature relativement elevee (par exemple, la temperature
ambiante). Supposons que la transition 03C3+ ait une forme independante de la valeur de H0
et que son intensite soit proportionnelle à la population du niveau dont elle est issue.
Lorsque le champ passe de la valeur 0 à la valeur H0, cette population passe de 0,5 à

03C9-1/2 # 0,5 1 + g"fond03B2H 2kT). Par ailleurs la raie 03C3+ se deplace de 03B4/2 = (g"exc + g"fond)03B2H0 2.
(1) Employant, par exemple, les techniques decrites au paragraphe I,A
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On a donc, en employant la formule de Taylor.

en appelant k03C30 (v) le coefficient d’absoiption optique en champ nul et k03C3+110(03BD) le coefficient
d’absorption en lumiere 03C3+ en presence du champ statique H0. Comme au paragraphe 1,
l’experience consiste a mesurer en fonction de 03BD, d’une part le coefficient d’absorption
optique en champ nul k03C30 (03BD) et d’autre part, la variation relative 03B4I/I d’intensite transmise
en lumiere circulaire quand on renverse le sens du champ directeur H0. La courbe trouvee
pour 03B4I/I doit pouvou s’analyser comme la somme d’une composante proportionnelle a

k03C30 (v) avec le coefficient connu 2014 eg"fond 03B2H0 kT et d’une composante proportionnelle a dk03C30(03BD) d03BD
avec pour coefficient e03B4. S’il en est bien ainsi, on deduit g"exc de la valeur trouvee pour e03B4

en utilisant la valeur de g"fond connue par resonance paramagnetique.

03B2) On opere à la temperature de l’helium liquide et on envoie sur l’echantillon

une lumiere 03C3, c’est-a-dire une lumiere polarisee perpendiculauement a H0 (et se propageanl
dans une direction egalement perpendiculaire a H0). Une telle lumiere excite avec la même
intensite les transitions 03C3+ et les transitions 03C3-. En operant comme au paragraphe I,A,

on determine (k03C303BD1/2 - k03C303BD-1/2) qui est egal a 03B4dk03C30(03BD) d03BD D’ou g"exc. Ce procede utilise, en fait,

le terme en 03B403C9t 03B4kp’t que nous a ons neglige dans l’equation (I,3), les deux autres termes
en 03C9t 03B4kp03BDt et en 03B403C9t kp03BDt s’annulent par raison de symetrie. En effet, en champ nul,

03C91/2 = 03C9-1/2, k03C303BD1/2 = k03C303BD-1/2 et, quand on passe du champ 0 au champ H0, 03B403C91/2 = - 03B403C9-1/2
et 03B4k03C303BD1/2 = - 03B4k03C303BD-1/2. Ce procede est moins sûr que le precedent. Si l’on observe que les

deux courbes experimentales (k03C303BD1/2 - k03C303BD-1/2) et dk03C30(03BD) d03BD ne sont pas propoitionnelles entre
elles, on peut attribuer ce resultat a deux causes : ou bien les composantes 03C3+ et 03C3-

n’ont pas exactement la même forme ou la même intensite, ou bien le dispositif optique
est mal regle. Au lieu d’envoyer sur l’echantillon une lumiere qui soit reellement

03C3~1/2(03C3+ + 03C3-), on lui envoie une lumiere contenant une proportion un peu plus
grande de 03C3+ que de 03C3- ou vice-versa. Alors, le deuxieme terme du second membre

de (I,3) n’est plus tout à fait nul et il appaiaît donc dans le signal une composante para-
magnetique parasite proportionnelle a k03C30 (v).

03B3) La troisieme methode est analogue à la seconde mais elle emploie de la lumiere 03C0

(c’est-a-dire polarisée parallelement à H0). On determme (k03C403BD1/2 - k03C403BD-1/2) qui est egal a

03B4’dk03C00(03BD) d03BD avec 03B4’ = (g"fond - g"exc)03B2 H0, On obtient ainsi une determination de g"exc

independante des deux precedentes.
*

* *

Au chapitre III,E, nous decrirons la mesure du facteur de Lande des deux niveaux

|2T1, a0, ± 1/2) et |2T2, 03C40, ± 1/2) du rubis par une variante de la methode 03B1) ci-dessus.
Au chapitre V,C, nous etudierons le facteur de Lande de l’etat excite de la bande F dans
KCl ou KBr par une autre variante de cette methode 03B1).



11

Un bon nombre des techniques que nous venons de proposer aux paragraphes I,A
et I,B ci-dessus consiste à etudier en fonction de 03BD le dichroisme circulaire magnétique
de l’echantillon. Comme l’absorption et la dispersion sont reliees par la formule de

Kramers Kronig, toutes ces experiences peuvent être transposees en remplaçant l’etude
du dichroisme circulaire par celle de l’effet Faraday. Nous verrons que cela a ete effec-
tivement fait par plusieurs auteurs ([16], [17], [18], [19], [20]) et nous comparerons,
dans notre conclusion, les avantages et les inconvenients des deux types de methodes.



CHAPITRE II

MONTAGE EXPÉRIMENTAL

La figure 3 donne le schema de principe du montage. Nous allons decrire, dans
l’ordre

2014 l’electro-aimant;
2014 le cryostat,
2014 le dispositif hyperfrequences;
2014 la source lumineuse et le monochromateur;
2014 le montage optique;
2014 le procede de detection et d’enregistrement.
Pour chacune de ces rubriques, nous indiquerons les differentes variantes qui ont

ete mises en 0153uvre suivant les necessites des experiences successives.

A. - ÉLECTRO-AIMANT

Le champ magnetique est fourni par un electro-aimant Varian, 12 pouces V 4012-3B
et par son alimentation regulee V 2100 B. L’entrefer est de 82 mm. On peut obtenir des
champs allant jusqu’à 9 000 oersteds 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 ete inspiree par les considerations suivantes :
2014 les experiences doivent pouvoir avoir lieu à tres basse temperature (He

liquide),
- la temperature doit être connue avec precision. Il vaut mieux plonger l’echan-

tillon dans l’helium liquide plutôt que de le refroidir par conduction;
- il ne doit pas y avoir de bulles sur le trajet de la lumière. Celle-ci ne traversera

donc pas l’azote liquide et on pompera sur l’hehum pour amener sa temperature en
dessous de 2,17 °K (point 03BB);

2014 le même cryostat doit pouvoir servir à differents types d’experiences : etudes
de fluorescence et etudes d’absorption, dans le sens du champ magnetique directeur



FIG 3 - Schema de principe du montage

1 - Lampe blanche
2 - Monochromateur
3 - Polariseur
4 - Échantillon (Axe optique//H0)
5 - Cavite hyperfrequences
6 - Guide d’onde
7. 2014 Source d’hyperfrequences
8 - Cryostat
9 - Photomultiplicateur

10 2014 Galvanometre enregistieur
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ou dans le sens perpendiculaire. Il est donc souhaitable que la queue du cryostat presente
cinq fenêtres. une vers le bas et quatre à angles droits sur les côtes,

2014 la queue du cryostat doit être nettement plus etroite que l’entrefer de l’electro-
aimant de maniere a pouvoir loger un jeu de miroirs pour l’observation longitudinale
(§ II,E, fig. 9 2014 les pieces polaires ne sont pas percees). Mais le diametre interieur de
cette queue doit êtie assez grand pour loger un guide d’onde et une cavite resonnante
bande X (§ II C).

La solution adoptee est representee (en coupe) sur la figure 4. Le vase interieur
qui renferme l’helium est en pyrex avec, à sa partie superieure, une collerette portant
un rodage plan sur ses deux faces. La queue a un diametre interieur de 38 mm. Le vase
a azote, annulaire, est en laiton. Il est soutenu par trois tubes de maillechort qui assurent

son isolement thermique. Deux d’entre eux servent au remplissage en liquide et à l’eva-
cuation du gaz. Dans la queue, le vase a azote est prolonge par un tube en cuivre qui sert
de « blindage antirayonnement thermique ». Il est perce de trous pour laisser passer
la lumiere. L’enceinte exterieure est en laiton a l’exception de la queue qui est en pyrex
de diametre exterieur 60 mm. Il n’y a qu’une enceinte a vide, commune au vase a azote
et au vase à helium. Les joints verre-metal se trouvent tous à la temperature ambiante,
ce qui permet d’employer de simples joints toriques en perbunan. On pompe en perma-
nence sur l’enceinte a vide avec une pompe a diffusion C.G.R. Oleovap CH 61-10 precedee
d’une pompe à palettes Edwards 2S50.

Le cryostat est coiffe d’un couvercle dont l’etancheite est assuree par un joint
torique. Ce couvercle est muni de passages electriques, d’un passage etanche permettant
de deplacer verticalement le porte-echantillon, d’un tube (~ int. = 12 mm) pour le

remplissage d’helium, d’un tube (~ mt. = 20 mm) pour l’evacuation et le pompage de
l’helium gazeux. Le porte-echantillon mobile est tres commode pour la mesure des

spectres d’absorption et il est utilisable pour toutes les experiences qui se font par
variation de H0. Pour les experiences qui utilisent une resonance hertzienne, on substitue
au couvercle represente sur la figure 4 un autre couvercle traversé par un guide d’ondes
(bande X ou bande Q). L’etancheite de ce guide à l’helium est assuree, a la partie
superieure, soit par une feuille de mica enduite de graisse à vide et ecrasee entre deux

brides, soit par une feuille de mylar collee à l’araldite sur la bride de sortie. La transi-
tion thermique entre le couvercle (~ 295 °K) et l’echantillon (~ 2 °K) est assuree

par quelques decimetres de guide d’onde en monel (fabrique au laboratoire) ou en

acier inoxydable (manufacture aux U.S.A.).
Pour pomper au-dessus de l’helium liquide, on emploie une pompe Celtique P3

de debit 15 m3/h. La temperature est reperee par la pression d’helium (manometre à
mercure). Le point 03BB 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 &#x3C; T &#x3C; 1,87 °K). 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
experience (§§ V,B,1 et 2) on a eu besoin d’operer à deux temperatures differentes.
On est parvenu sans mal à regler la temperature a 2,11 °K en intercalant un robinet
Edwards de 1 pouce entre la pompe Celtique et le cryostat. En le fermant partiellement,
on regle le debit de pompage jusqu’à obtenir le resultat desire.

Le niveau d’helium dans le cryostat est repere grâce à cinq resistances au carbone



FIG 4 2014 Cryostat
1 - Echantillon, 4 - Blindage en cuivie
2 - Porte-echantillon 5 - Vers pompe secondaire
3 - Tube acier inodable 6 - Tube en maillechort

mince

2022 Joint torique

(Les parois metalliques d’epaisseur 1 mm sont representees
par un seul trait epais Les parois en verte sont representees par
le symbole )
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« Ohmic » 1/2 W, 100 03A9, etagees entre 0,1 et 1,6 1 du fond, et qu’on peut relier à une pile
de 6 V et à un milliamperemetre.

La capacite du vase à azote est de 4,71, ce qui assure une autonomie de 19 h environ.

Lorsque ce vase renferme de l’azote liquide et le vase interne de l’helium gazeux à la

pression atmospherique, la temperature de l’echantillon ne descend pas en dessous de
175 °K (et il lui faut un temps tres long pour y parvenir). Le vide entre vase à azote
et vase à helium est suffisant pour que les echanges thermiques par convection entre
ces deux vases soient negligeables. Le vase interne se refroidit donc principalement par
rayonnement lateral et il se rechauffe par conduction et rayonnement vers le haut.

Trois heures avant de remplir le cryostat d’helium liquide, il est preferable d’acce-
lerer le refroidissement du vase interne en mettant l’enceinte à vide sous un simple vide

primaire. Le contact thermique entre vase interne et vase a azote se fait alors surtout
par convection et la temperature au niveau de l’echantillon descend jusqu’à 110 °K.
Malheureusement, cette operation accroît egalement le contact thermique entre vase
à azote et enceinte exterieure, ce qui a deux consequences fâcheuses :

2014 accroissement considerable de la consommation en azote liquide;
2014 le cuivre du « blindage antirayonnement » n’a pas une conductivite thermique

infinie et le bas du blindage se trouve probablement à une temperature nettement supe-
rieure à 77 °K, ce qui explique, en partie tout au moins, que la temperature au niveau
de l’echantillon ne descende pas au-dessous de 110 °K.

Neanmoins, la technique de « prerefroidissement accelere » est avantageuse
puisque, en abaissant la temperature du vase interne, elle permet d’economiser environ

1/2 1 d’helium liquide à chaque transfert. On remet le cryostat sous vide secondaire

juste avant le transfert d’helium. Celui-ci necessite 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
~ 3 1 1/4 par transfert). On met la pompe Celtique en marche et, au moment ou la

temperature est tombee en dessous de 1,9 °K, il reste environ 1,2 1 de liquide dans le
vase, ce qui permet de manipuler pendant 4 h 1/2.

Ce cryostat presente, par rapport aux cryostats classiques, entierement metal-

liques avec fenêtres rapportees, un certain nombre d’inconvenients :
2014 il est difficile d’obtenir un vase interieur en verre qui soit suffisamment bien

axe pour ne pas toucher le vase à azote ou le blindage antirayonnement;
2014 la capacite thermique d’une paroi de verre de quelques millimetres d’epaisseur

est plus grande que celle d’une paroi d’acier inoxydable de quelques dixiemes de milli-
metre. La quantite d’helium vaporisee au moment du transfert est donc egalement plus
grande;

2014 les experiences optiques possibles sont limitees au domaine de transparence
du pyrex alors qu’avec un cryostat metallique classique, il est facile de remplacer le
verre des fenêtres par tout autre materiau adapte au domaine spectral etudie.

Par contre, à l’actif du cryostat de la figure 4, il faut citer :

2014 sa robustesse : pas de fuites à craindre à la suite de rechauffements et refroi-

dissements repetes de joints à l’indium. En quatre ans de fonctionnement ininterrompu,
une seule rupture de l’un des vases;

2014 sa souplesse d’emploi : si l’on a besoin d’une « fenêtre » à un endroit quelconque
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de la queue, il suffit de faire subir la modification adequate au « blindage antirayonne-
ment ». Seule la fenêtre du fond est plane, mais l’experience a prouve que l’emploi de
« fenêtres » laterales cylindriques n’entraîne pas de pertes de lumiere ou de depolarisation
gênantes.

C. - DISPOSITIF HYPERFRÉQUENCES

Nous avons ete amenes à operer en bande X (~ 10 GHz) (§§ III,B,1 et V,B)
et en bande Q (~ 35 GHz) (§ III,B,2). La figure 5 donne le schema du montage bande X.
Un klystron Varian X13 est stabilise en frequence par reference a la cavite d’un onde-
metre (lequel est generalement accorde sur la même frequence que la cavite de mesure).
Une fraction de la puissance est transmise à travers l’attenuateur variable et le Te

magique jusqu’a la cavite de mesure. Le detecteur, dans le quatrieme bras du Te magique,
sert uniquement à des fins de contrôle et de reglage puisque aucune de nos mesures
n’utilise une detection radio-electrique des resonances paramagnetiques.

Pour certaines experiences (§§ III,B,1 et III,C), il est utile de moduler la puissance
hyperfrequence envoyee sur l’echantillon à une frequence tres basse (1/2 Hz). On emploie
le dispositif suivant (« hacheur » (fig. 5)) : un disque de duraluminium d’epaisseur 3 mm
est entraîne par un moteur synchrone tournant à 30 tr/mn. Il occulte, pendant une seconde
sur deux, un hiatus de 6 ou 7 mm menage entre deux guides d’onde consecutifs. La
perte d’insertion est de 2 à 3 dB, mais elle est sans importance car le X13 fournit une

puissance cent fois superieure à celle qui est necessaire pour saturer la resonance para-

magnetique de nos echantillons de rubis à 1,85 °K.

Le montage bande Q est semblable, mis a part le fait que le klystron L.T.T. 2T3
n’est pas stabilise en frequence. Nous avons constate que cette precaution n’est pas
necessaire pour nos experiences. Apres une demi-heure de fonctionnement, les derives
de frequence du 2T3 sont inferieures a la largeur des resonances de notre cavite de
mesure (~ 30 MHz) et, a fortiort, aux largeurs des resonances paramagnetiques du rubis.
Comme nous employons toujours une puissance plus que suffisante pour saturer la

transition etudiee, les petites derives de frequence du 2T3 sont sans consequence (1).
La cavite hyperfrequence employee pour les experiences sur les centres F (chap. V)

est une cavite rectangulaire TE0, 1 2 taillee dans le guide standard RG 52/U et couplee
au guide par un iris de 0 = 3,5 mm. Une vis parallele à E1 s’avance devant l’iris, joue
le rôle d’antenne et permet de regler le couplage. L’echantillon, porte par un support
en teflon, est au centre de la cavite. Deux trous de ~ = 4 mm sont perces au centre des

grandes faces du guide pour laisser passer la lumiere. Le Q de la cavite (avec l’echantillon
en place) est de 103 environ.

Le rubis a une forte constante dielectrique [11,28 parallelement à l’axe et 13,27
perpendiculairement (2)]. Or, nos echantillons sont relativement volumineux : cube

de 7,2 mm d’arête pour les experiences en bande X, cylindre de 5 mm de diametre
et 3 mm de long pour les experiences en bande Q. Ils perturbent donc fortement les modes
de la cavite dans laquelle ils sont inseres. En fait, nous avons utilise comme cavites des

(1) Il est probable que le X 13, lur non plus, n’aurait p is besoin d’etre stabilise Comme sa stabilisation etait
disponible, nous l’avons utilise dans toutes nos experiences

(2) A 104 Hz



FIG 5 2014 Montage hyperfrequences bande X



FIG 6 2014 Cavites hyperfrequences [pour le rubis]
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guides cylindriques qui, en absence de dielectrique, seraient au cut-off. La figure 6
montre la coupe de ces cavites. La cavite bande X avec un rubis de 7,2 mm d’arête

possede trois modes (de Q ~ 1 000) dans le domaine d’accord (8,2 à 12,4 GHz) du
klystron X13. La cavite bande Q possede un grand nombre de modes dans le domaine
d’accord (31 à 35,7 GHz) du klystron 2T3. En dehors du rubis, l’onde est evanescente
si bien que les ouvertures terminales de 5 mm de diametre destinees a laisser passer la

lumiere ne diminuent nullement le Q de la cavite (egalement de l’ordre de 1 000).

D. - SOURCE LUMINEUSE ET MONOCHROMATEUR

La lumieie est fournie par une lampe à incandescence suivie d’un monochroma-
teur. Les premieres experiences ont ete realisees avec un monochromateur a prismes
construits au laboratoire. Par la suite, nous avons utilise des monochromateurs a reseau
Bausch et Lomb, type 33-86-45.

Dans le monochromateur à prismes, la fente d’entree est placee au foyer d’un
miroir spherique de focale 53 cm et de diametre 14,5 cm. La lumiere passe a travers
deux prismes en verre equilateraux de 18 cm d’arête, puis elle tombe sur un miroir

plan, mobile autour d’un axe vertical et dont la rotation est commandee par une vis
micrometrique. Ensuite, la lumiere traverse à nouveau les deux prismes et tombe sur
le miroir concave qui forme le spectre dans le plan de la fente d’entree. Les fentes d’entree
et de sortie sont distantes de 31 mm. Ce dispositif presente une bonne dispersion, surtout
dans le bleu (~ 15 Å/mm a 4 800 Å). Mais il souffre d’un grave manque de rigidite qui
necessite un etalonnage en longueurs d’onde chaque fois que l’on est conduit a le deplacer.
Par suite de la dilatation thermique du bâtis, l’etalonnage depend en outre de la tempe-
rature ambiante et varie de façon appreciable au cours d’une journee, en particulier
sous l’effet de la chaleur degagee par la lampe a incandescence. Enfin, l’extremite de
la vis micrometrique qui appuie sur le support du miroir plan n’est pas parfaitement
de revolution. Il en resulte que la courbe d’etalonnage, au lieu d’avoir une derivee mono-
tone, a une derivee pseudo-periodique (cf. fig. 7). Cette particularite se revelera tres
gênante pour les experiences du paragraphe III,E. 03BD est connu en valeur absolue à 20

ou 30 cm-1 pres, par contre les ecarts de frequence dans un intervalle spectral restreint
sont connus avec une precision meilleure.

Tous ces inconvenients disparaissent avec les monochromateurs Bausch et Lomb.
L’un d’eux, equipe d’un reseau à 1 200 traits/mm a une dispersion de 16,5 Å/mm et un
domaine d’utilisation 2 000-7 000 Å. L’autre, equipe d’un reseau à 600 traits/mm a une
dispersion de 33 Å/mm et un domaine d’utilisation 2 000-14 000 Å. Il est inutile de reduire
la largeur des fentes en dessous de 0,2 mm, la resolution spectrale etant alors limitee
essentiellement par les aberrations du monochromateur. Le tambour sur lequel on lit

les longueurs d’onde etant insuffisamment precis pour certaines de nos experiences,
nous l’avons remplace par un tambour de diametre 150 mm, permettant une lecture
aisee du demi-angstrom. Les mesures sont reproductibles à cette precision qui est ega-
lement celle av ec laquelle on peut mesurer des ecarts de longueur d’onde dans un inter-
valle spectral restreint. En valeur absolue, les lectures sont correctes a ± 5 Å pres et
on peut reduire l’erreur si necessaire par etalonnage avec un spectre de raies.
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Avec le monochromateur a prismes, nous utilisons une lampe Philips E27 de
250 W alimentee par une batterie d’accus (1) de 120 V. Cette lampe est tres mal utilisee,
la plus grande partie de la lumiere tombant à côte de la fente d’entree. Avec les mono-
chromateurs Bausch et Lomb, nous utilisons generalement la lampe d’origine fournie
par le constructeur, lampe à filament plat, de 6 V, 105 W que nous alimentons par une
batterie de 8 V avec un rheostat en serie. La encore, la plus grande partie de la lumiere
tombe à côte de la fente. Pour nos experiences de pompage optique des centres F dans
KBr, nous avons utilise des lampes d’eclairage de galvanometre Mazda (nominalement
8 V, 6 A) que nous avons survoltees jusqu’a 12 V, reduisant ainsi leur duree de vie
à une heuie ou deux.

FIG 7

En trcets Courbe ideale En trait plein Courbe d etalonnage rcelle

E. 2014 MONTAGE OPTIQUE

Le montage optique a pris successivement deux formes suivant qu’il s’agissait
d’eaperiences en lumiere 03C3 ou 03C0 ou d’experiences en lumiere 03C3+ ou 03C3-.

Le premier de ces montages est schematise sur la figure 8. Le faisceau sortant
du monochromateur est divise en deux. un faisceau principal qui traverse l’echantillon
et qui est focalise sur le photomultiplicateur n° 1 et un faisceau auxiliaire qui passe sous
le cryostat, qui converge sui le photomultiphcateur n° 2 et dont nous verrons l’utilite
au paragraphe II,F. Le polariseur est un film HN32 de la Polaroid Corporation qui selec-
tionne la lumiere 03C0 ou 03C3. Les photomultiplicateurs sont des R.C.A. 1P21 que l’on a
entoures de deux feuilles de 03BC-metal d’epaisseur 0,9 mm pour les blinder contre le champ
de fuite de l’electro-aimant.

Pour les experiences en lumiere 03C3+ ou 03C3-, les elements (1), (2), (8), (9), (10) et (11)

(1) L’emplor de la tension du secteur pour alimenter les l ampes sources amenerait des fluctuations prohibitives
d ’intensite lumineuse
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de la figure 8 restent inchanges. La figure 9 indique (en coupe horizontale et non plus
en elevation) comment est modifie le trajet du faisceau principal. Apres plusieurs
tâtonnements, on a place le polariseur 1/4 d’onde qui fournit la lumiere circulaire dans
le cryostat, juste contre la cavite resonnante. On evite ainsi les depolarisations par
traversee du verre du cryostat et surtout par reflexion sur les miroirs (on a verifie expe-
rimentalement au prealable que polaroids et lames 1/4 d’onde gardent leurs proprietes
quand ils sont plonges dans l’helium liquide). Pour certaines experiences sur des echan-
tillons tres contraints, donc fortement depolarisants, on a ajouté à la sortie une seconde
lame 1/4 d’onde et un second polariseur qui jouent le rôle d’analyseur circulaire et

eteignent la fraction de lumiere qui a ete depolarisee à la traversee de l’echantillon (1).
Les lames 1/4 d’onde employees sont soit des lames de mica, soit des films en plastique
de la Polaroid Corporation.

FIG 8 - Montage optique pour experiences en lumiete transverse
1 2014 Monochromateur 7 - Polariseur
2 2014 Fente de soitie 8 - Photomultiphcateur n° 1
3 2014 Piece polaire de l’electio-aimant 9 2014 Lame de veire
4 - Queue du crvostat 10 - Miroir plan
5. 2014 Cavite resonnante 11 - Photomultiplicateur n° 2
6 2014 Échantillon

FIG 9 - Trajet du faisceau principal dans les experiences en lumiere 03C3+ ou 03C3-

1 - Monochromateur 8 - Photomultiplicateur n° 1.
2 2014 Fente de sortie 9 2014 Lame de verie a 45°
3 - Pieces polaires de l’electroaimant 12 - Mirons alumines face avant
4 2014 Queue du cryostat 13 - Polaioid
5 - Cavite resonnante 14 - Lame 1/4 d’onde
6 - Echantillon

(1) Cf § II,C,1, l’etude des erreurs experimentales dues aux defauts de polarisation et la façon d’y remedier
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F. - PROCÉDÉ DE DÉTECTION ET D’ENREGISTREMENT

Deux procedes ont ete successivement employes : l’un, moins sensible, est d’un

usage universel, « Procede du pont de resistances ». L’autre, plus sensible, est celui de
la « detection de phase » qui n’a pu être employe ni dans les experiences sur les centres F,
ni dans les experiences par variation du champ magnetique.

1 Procédé du pont de résistances (c/. fig. 10).

Le galvanometre de table G1 mesure I. G2 est un galvanometre mural de sensibilité
5,9 10-12 A/mm entraînant un suiveur de spot Sefram. Le pont est équilibré de sorte

que RI ~ RcIc. Lorsque l’on fait varier H0 ou que l’on sature une resonance paramagne-

tique de l’echantillon, Ic reste constant et les variations de i sont liees à celles de I par :

g est la resistance interne du galvanometre G2.
Les lectures de G1 et G2 donnent, grâce à l’equation (II,1), le paramètre 03B4I I des

equations (I,5), (I,6) et (I,8) (1). Ce procede supprime tres bien les bruits dus aux fluctua-
tions des tensions d’alimentation de la source lumineuse et des photomultiplicateurs.
Par contre, les bruits dus aux deformations mecaniques du montage subsistent integrale-
ment. On les reduit en shuntant le galvanometre G2 par une resistance inférieure a sa

resistance critique (constante de temps de l’ordre de 6 s). Mais il subsiste un bruit à très
basse frequence (derives).

2 Procédé de détection de phase.

Dans les experiences par résonance magnetique sur le rubis, on accroît le rapport
signal/bruit par un facteur 5 à 10 en remplaçant le montage precedent par un montage
avec modulation et detection de phase (fig. 11). On n’emploie que le photomultiplicateur
n° 1. Les microondes sont hachees à 0,5 Hz (2). La constante de temps d’integration de

(1) Nous representons par un même symbole les intensites lumineuses et les courants photo-electriques qu’elles
pioduiscnt

(2) Cette frequence tres basse est imposee par la longueur des temps de relaxation du rubis a 1,85 °K Si T1
etait plus court et qu’on puisse moduler, par exemple a 20 Hz l’accroissement du rapport signal/bruit serait plus
considerable Le temps de relaxation des centres F se chiffre par dizaines de secondes, ce qui empêche l’emplor d’une
telle detection de phase dans leur etude



FIG 11 2014 Schema de prmcipe du systeme de detcetion de phase
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la detection de phase est de 30 ou de 105 s. Ce procede supprime les derives (apres les
quelques minutes necessaires au chauffage des amplificateurs continus). Pour beneficier
au maximum de ses avantages, il est preferable d’alimenter le photomultiplicateur
sur piles seches et d’employer une batterie autonome pour la source lumineuse. On

etalonne ce systeme de detection de phase par comparaison avec le procede du « pont

de resistance » dans une experience choisie de sorte que 03B4I I soit assez grand (~ 1 %)
pour pouv oir être mesure avec precision par l’un et l’autre procede.

G. - DÉFAUTS DU PRÉSENT DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL

1 Défauts de polarisation de la lumière.

Si la lumiere incidente, au lieu d’avoir la polarisation p pure, contient une compo-
sante de polarisation p, d’intensite I0 (1 2014 a) et une composante de polarisation p’,
d’intensite I0a, on ne mesurera pas les kpvt, mais, approximativement, des combinaisons
(1 - a)kpvt + akpvt. Une erreur systematique analogue se presente si l’echantillon depo-
larise une lumiere incidente initialement bien polarisee.

Pour les experiences en lumiere 03C0 ou 03C3(§§ III,B,1 et III,C), ce defaut systematique
est tout a fait negligeable devant les autres causes d’erieur. Les polariseurs lineaires
employes sont tres bons et un rubis traverse par un pinceau lumineux perpendiculaire
a l’axe optique ne melange pratiquement pas les lumieres ordinaires (03C3 dans nos expe-
riences) et extraordinaires (03C0), même si l’on utilise des ouvertures de faisceau de 8°.
Nous indiquerons au paragraphe III,B,1, p. 40, une preuve de la bonne qualite de la
polarisation dans nos experiences en lumiere transverse. Une autre preuve en est qu’un
echantillon de rubis à 0,17 % de Cr+++, d’epaisseur 7,2 mm ne transmet aucune lumiere 03C3

detectable et une lumiere 03C0 deux cent fois superieure au minimum detectable. Cela n’est

possible que si la lumiere 03C3 employee a une contamination en lumiere 03C0 nettement infe-

rieure au pour cent.

Par contre, le probleme de la qualite de la polarisation devient important pour
les experiences en lumiere « longitudinale » 03C3+ ou 03C3-: §§ III,B,2, III,D, III,E, IV et V.
D’une part, les polariseurs circulaires sont moins bons que les polariseurs lineaires

(I03C3- I03C3++I03C3- est frequemment de l’ordre de 1 % mais peut atteindre 2 ou 3 %). D’autre
part, les cristaux de rubis et d’halogenures alcalins sont depolarisants. Le rubis etant
uniaxe, une lumiere circulaire ne peut se propager sans alteration que suivant l’axe du
cristal. Le pinceau de lumiere employe ayant une ouverture non negligeable (~ 4°),
les rayons inclines sur l’axe sont partiellement depolarises. De plus, les rubis employes
sont trempes au cours de leur fabrication et, du fait des contraintes, depolarisent par-
tiellement même la lumiere qui se propage suivant l’axe. Pour les halogenures alcalins,
cristaux cubiques, seule subsiste la deuxieme cause de depolarisation. Les cristaux que
nous achetons sont generalement libres de contraintes. Mais le procede de coloration
(§ V,A, p. 89) se termine par un refroidissement brutal de 600 °C à la temperature
ambiante et des tensions apparaissent.
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Dans les experiences en lumiere 03C3+ ou 03C3-, le signal 03C3+ est l’oppose du signal en 03C3-
(propricte rigoureuse pour CaF2. Sm++ et pour les centres F, approximative seulement

pour le rubis). Si, dans la lumiere incidente, on a I03C3- I03C3++I03C3- = 03B1, le signal S devient

S(1 201403B1) 201403B1 S = S(1 2014 2 03B1). Cette formule nous montre comment corriger les resultats
pour tenir compte de la mauvaise qualite de la lumiere incidente. Pour tenir compte
a la fois de ce defaut du polariseur et des depolarisations introduites par le cristal, nous
avons fait le calcul suivant:

2014 la lumiere se propage suivant Oz. Si l’échantillon n’etait pas birefringent, seuls

deux etats de polarisation pourraient être transmis sans deformation. 03C3+(i + y 2)
et 03C3-(i 2014 ij 2), avec pour coefficients d’absorption respectifs 

(03BB0 = longueur d’onde de la lumiere, 03B4k et 03B403B1 rendent compte du dichroisme circulaire
et de l’effet Faraday qui lur est associe. Ces deux quantites sont nulles pour H0 = 0).
Si, au contraire, l’echantillon est birefringent mais que 03B4k et 03B403B1 soient nuls (par exemple
si H0 = 0), les deux etats propres de polarisation qui sont transmis sans deformation

sont deux rectilignes i et j (coefficients d’absorption respectifs k + 403C0in 03BB0 + 203C0 i 03B4n 03BB0 et

et k + 403C0in 03BB0-203C0i 03B4n 03BB0, 03B4n rend compte de la birefrmgence (1)) Lorsque l’on tient
compte a la fois de 03B4k, 03B403B1 et 03B4n, les etats propres de polarisation lumineuse sont deux

elliptiques que l’on determine en diagonalisant la matrice.

On suppose que la lumiere incidente est une elliptique dont le grand axe fait
l’angle 03BC avec Ox et dont les axes ont pour demi-longueur

Si e 03B4k, e 03B403B1, e 03B4n 03BB0 et 03B5 sont petits (e = epaisseur du cristal), on trouve que

+ termes d’ordre superieur en 03B5 et en e 03B4n 03BB0)} + termes en 03B4k2 et 03B4k 03B403B1 +

( 1) Cette birefringence est associee a un dichroisme lineaire, mais celui ci est negligeable dans la region spectrale
qui nous interesse, region ts eloignee des bandes d ibsorption intenses de la matrice eristalline qui sont a l origine de
n - 1 (et donc de 03B4n)
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Nous negligeons, dans ce qui suit, les termes en 03B4k2 et en 03B4k03B403B1 ce qui est permis
si 03B4k est tres petit (03B4k et 03B403B1 sont toujours du même ordre de grandeur) et ce qui est egalement 

permis pour 03B4k moins petit si on mesure, comme c’est souvent le cas, (03B4I I)-H0~+H0 , car

alors les termes en 03B4k2 et en 03B4k 03B403B1 s’eliminent par symetrie.
Dans un certain nombre d’experiences (§§ III,B,2 et III,E), nous avons cherche

à reduire l’erreur de depolarisation par le cristal en entourant celui-ci d’un polariseur
circulaire et d’un analyseur circulaire de même sens et d’axes lents perpendiculaires
(cf. fig. 9). On demontre qu’avec ce montage, la formule (II,3) est à remplacer par.

(03B4I I)’O~H0=-e 03B4k 2{1-(03B52 2-1 303C02 e2 03B4n2 03BB20+ termes d’ordre superieur en 03B5 et e 03B4n 03BB)}
+ termes en 03B4k2 + (II,4)

Pour evaluer experimentalement le terme correctif

de l’equation (II,3) (ou le terme correctif 03B52 2-1 3 03C02 e2 03B4n2 03BB20 de l’equation (II,4)), on
procede de la façon suivante. H0 etant nul, on mesure 

a) l’intensite I1 transmise à travers le polariseur circulaire, le cristal et un analyseur
« circulaire » identique au polariseur, ayant l’axe lent de sa lame 1/4 d’onde parallele
à celle du polariseur;

b) l’intensite I2 transmise à travers le même systeme lorsque l’axe lent de la
lame 1/4 d’onde de l’analyseur est perpendiculaire a celle du polariseur;

c) les intensites I3 et I4 transmises quand on remplace l’analyseur « circulaire »

precedent par un analyseur « circulaire » de même constitution, mais de sens contraire
et d’axe lent respectivement parallele et perpendiculaire à celui du polariseur. On montre
que, dans ces conditions :

+ termes d’ordre superieur en 03B5 et en e 03B4n 03BB0. (II,5)

Lorsque l’on repete les mêmes experiences avec seulement le polariseur et les
analyseurs (cristal enleve) on mesure des intensites I’1, I’2, I’3 et I’4 telles que

Les equations (II,5) et (II,6) jointes à l’équation (II,3) (ou à l’equation (II,4)
suivant le cas) permettent de faire la correction de polarisation dans les deux cas extrêmes

ou 03B5 ~03C0 e 03B4n 03BB0 et ou 03B5 ~03C0 e 03B4n 03BB0. Dans le cas où 03B5 et 03C0 e 03B4n 03BB0 sont du même ordre de grandeur,
la correction a faire reste ambigue du fait du terme d’interference 03C003B5 l 03B4n 03BB0 

sin 2 03BC. Or,
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ce terme peut s’annuler pour raison de symetrie (c’est, par exemple, le cas pour la depola-
risation des rayons inclines sur l’axe optique du rubis quand ces rayons forment un cône

de revolution autour de l’axe : la valeur moyenne de sin 2 03BC est nulle). Lorsque 03B5 et 03C0 l 03B4n 03BB0
sont du même ordre, nous ferons donc la correction de polarisation en negligeant le terme

en 03C003B5 l 03B4n 03BB0 sin 2 03BC dans les equations (II,3) et (II,5). L’erreur ainsi consentie est faible

puisque la correction elle-même est faible lorsque 03B5 et 03C0 l 03B4n 03BB0 sont du même ordre 03B52 2
est, en effet, generalement de l’ordre de 0,02. 

La comparaison des equations (II,3), (II,4), (II,5) et (II,6) montre qu’on doit
avoir

L’egalite des deux premiers membres de la formule (II,7) a ete verifiee experi-
mentalement lors des experiences decrites au paragraphe III,E, p. 70.

2 Signaux parasites.

Lorsque l’on fait varier la valeur du champ magnetique H0, la variation observee

(03B4I I )obs de la lumiere transmise est due non seulement aux effets diamagnetique (03B4I I )dia
et paramagnetique (03B4I I) par que nous avons discutes 

au chapitre I, mais egalement a

des effets parasites (1) (03B4I I)can:

On met en evidence l’existence de (03B4I I)can en se plaçant dans des conditions ou
les deux autres effets sont nuls ou negligeables. Par exemple, en enlevant l’echantillon
ou en operant dans un domaine spectral ou il n’absorbe pas la lumiere. Nous avons trouve

que (03B4I I)can est la superposition de plusieurs effets differetits. Nous allons enumerer ceux
que nous avons pu identifier, mais il y en a peut-être d’autres.

a) Action du champ sur la sensibilite des photomultiplicateurs. Cette action,
notable avec les photomultiplicateurs a 75 cm du centre du champ a ete rendue negli-
geable (~ 10-4 lorsque H0 passe de 0 a 8 600 0152) en les eloignant jusqu’à 150 cm (tout
au moins pour les 1P21 blindes par un double ecran de 03BC-metal. Il est probable que des
photomultiplicateurs dont la structure est moins ramassee, comme les R.C.A. 6217

ou 7102 demanderaient un blindage plus soigne ou une distance plus grande).

(1 ) Ces effets p sites n existent pas dans les experiences par resonance magnetique
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b) Effet Faraday (dans le cas des experiences en 03C3+ ou 03C3-). La lumiere issue du
monochromateur est assez fortement polarisee (horizontalement). Si le polariseur 13

de la figure 9 a une orientation quelconque, l’effet Faraday dans le verre du cryostat amene
une variation lineaire en H0 de l’intensite lumineuse transmise. Si le polariseur 13 est
oriente de façon à admettre les vibrations horizontales (ou verticales), l’effet Faraday
n’entraîne plus qu’une variation de l’intensite lumineuse transmise quadratique en H0,
donc generalement negligeable. Des effets parasites analogues peuvent apparaître
pour des dispositions relatives des elements optiques autres que celle de la figure 9.

L’explication detaillee de ces effets parasites fait intervenir les deux remarques suivantes
les miroirs 12 de la figure 9 ne reflechissent pas les vibrations horizontales et verticales
avec la même amplitude ni avec la même phase. Par ailleurs, la lumiere issue d’un pola-
riseur 1/4 d’onde n’est circulaire que pour une longueur d’onde donnee mais devient
elliptique pour les longueurs d’onde voisines.

c) Il semble certain qu’une partie de notre montage se deplace lors de l’excitation
du champ magnetique, mais nous ne sommes pas parvenus à identifier laquelle, toutes

les pieces utilisees etant, en principe, non magnetiques. Le (03B4I I)can qui en resulte est
negligeable pour les experiences en lumiere transverse (03C3 ou 03C0) mais notable pour les

experiences en lumiere longitudinale (03C3+ ou 03C3-). Il est minimal lorsque le reglage de
l’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 utilisees
ne sont pas achromatiques, le reglage de l’optique ne peut pas être parfait simultanement
pour toutes les longueurs d’onde et on ne peut donc pas annuler l’effet parasite dans
un domaine spectral etendu.

Dans les experiences de determination des kp’i (§ I,A), il est toujours relativement

facile de faire la correction pour tenir compte de l’effet parasite (03B4I I)can (que nous n’avons

pas reussi à eliminer completement). D’abord parce que les effets paramagnetiques sont

generalement beaucoup plus grands que les effets parasites. Ensuite, parce que les effets
« paramagnetiques » contiennent toujours une faible contribution « diamagnetique »

pour laquelle une correction est necessaire. Nous avons indique ci-dessus (p. 6) deux
methodes possibles pour faire cette derniere correction. Or, dans l’une et l’autre les effets

parasites (1) se comportent comme une contribution supplementaire à l’effet diamagne-
tique (comme lui, ils ne dependent pratiquement pas de la temperature et ils s’etablissent
aussi vite que le champ magnetique). Une correction unique elimine donc a la fois l’effet
diamagnetique et les divers effets parasites.

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

sont du même ordre de grandeur que les effets parasites possibles (03B4I I ~ 0,5 %).
(Dans le cas de CaF2: Sm++, l’effet diamagnetique est notablement plus grand). On
minimise les effets parasites pour la region spectrale etudiee comme indique en a, b et c

(1) A l’exception, toutfos, des effets parasites qui seraient lies a la rotation laraday a l’interieur de echan
tillon Il est donc tres interessant de concevoir le montage optique de telle façon que cette categorie d effets parasites
soit minimisee
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ci-dessus et on retranche empiriquement de la courbe experimentale un « fond » continu
qui varie lentement avec la longueur d’onde. On peut avoir confiance en cette correction
pour les raies R’3 et B3 du rubis ainsi que pour les raies de CaF2 . Sm++ que nous avons

etudiees. Ces raies sont suffisamment fines que pour la correction ne varie pas sensible-

ment d’un flanc à l’autre. Par contre, pour les centres F. la bande etudiee a une largeur
de 1 000 à 2 000 cm-1 et la determination du « fond » dû aux effets parasites est beaucoup
plus delicate. Elle limite serieusement la precision de nos resultats actuels sur le facteur
de Lande de l’etat excite des centres F (cf. § V,C).

3 Améliorations projetées du dispositif expérimental.

Le montage present donne davantage de satisfactions pour les etudes en lumiere
transverse (03C3 et 03C0) que pour les etudes en lumiere longitudinale (03C3+ et 03C3-). Pour ces
dermeres, nous esperons remedier à beaucoup de defauts du systeme actuel en employant
un electro-aimant à pieces polaires percees. Les problemes de polarisation de la lumrere
seraient grandement facilites (aussi bien ceux de realisation d’une lumiere bien polarisee
que ceux de la mesure des depolarisations introduites par l’echantillon). Si la lumière

est bien polarisee circulairement, les signaux parasites lies à l’effet Faraday disparaissent.
L’alignement de l’optique devient beaucoup plus facile, ce qui limite les effets fâcheux
du deplacement d’une piece du systeme sous l’effet du champ magnetique. Nous cher-
cherons, en outre, a rendre le nouveau montage plus rigide que l’ancien, de maniere à
minimiser à la fois l’ef’fet des vibrations (bruit) et celui des deplacements induits par la
variation de H0 (signaux parasites).



CHAPITRE III

EXPÉRIENCES SUR LE RUBIS

A. - INTRODUCTION

Le rubis est du corindon renfermant des traces (quelques pour cent mille à quelques
pour cent) de Cr2O3. Le corindon est un cristal rhomboedrique et le site des ions Al+++
a la symetrie C3. Dans le rubis, les ions Cr+++ se placent substitutionnellement dans
des sites Al+++. Le spectre de resonance paramagnetique electronique et le spectre
optique du rubis sont dus à la couche electronique incomplete 3d3 de l’ion Cr+++. Le

hamiltonien de spin de l’etat fondamental a ete donne pour la premiere fois par MANLNKOV

et PHOKHOROV [21] .

avec.

Pour des rubis concentres, des raies supplementaires apparaissent dans le spectre
de resonance paramagnetique. Elles sont dues aux paires d’ions Cr+++ voisins couples
par interaction d’echange et par interaction dipolaire [22].

Le spectre optique a ete etudie par de tres nombreux auteurs [2], [3], [4], [5],
[23], [24], etc. Le rubis concentre possede de nombreuses raies piovenant des paires
d’ion Cr+++ proches voisins [25], [26]. Mais l’essentiel du spectre est forme de quelques
raies et bandes qui se rencontrent aussi bien pour les rubis dilues que pour les rubis

concentres et qui sont caractenstiques des ions Cr+++ isoles dans la matrice de Al2O3.
Ce spectre du rubis « rose » est schematise sur la figure 12 (on s’est limite aux niveaux
d’energie inferieure à 25 000 cm-1 et on a neglige les satellites vibrationnels diffus qui
accompagnent les raies « fines »).

Ce sont SUGANO, TANABE et TSUJIKAWA [2], [3] qui ont identifie en 1958 les raies
R1, H2, B1, B2 et les bandes U et Y. La raie B3 a ete identifiee a la fois par Low [24]
et par SUGANO et PETER [23]. Low [24] a egalement signale l’existence de trois raies
faibles dans le rouge qu’il a attribuees aux trois composantes de la transition 4A2 ~ 2T1 (1).

(1) Dans tout ce chapitre III, nous destinerons les representations irreductibles du groupe cubique par A1 A2
E, T1, T2 afin de nous conformer aux notations de S et PFTER [23] Dins les chapites IV et V nous reprendrons
les notations de BETHE 03931, 03932, 03933, 03934 et 03935
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Nous avons repris cette question [27 ] et precise l’identification des trois composantes
du multiplet 2T1 ainsi qu’il est indique sur la figure 12 (cf. § III,C).

FIG 12 - Spectre du rubis iose

La bande U a environ 3 000 cm-1 de large. L’absorption ordinaire (03C3 si l’axe

optique du rubis est parallele a H0) est trois fois plus intense environ que l’absorption
extraordinaire (03C0) (1) (cf. fig. 13). Le maximum d’absorption 03C0 est deplace de 500 cm-1
environ vers le bleu par rapport au maximum d’absorption 03C3. La bande U ne presente
pas de structure a la temperature ambiante mais, en dessous de - 100 °C, une structure

d’origine probablement vibrationnelle apparaît sur son flanc rouge [28]. Elle est surtout
visible en polarisation ordinaire. Elle se compose de maximums presque equidistants

(1) Dans tout ce qui suit nous emploierons la notation 03C3 pour « ordinaire » et 03C0 pour « extraordmaire » afin
d alleger le texte
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(200 ± 30 cm-1). Le premier, du côte du rouge, est le plus fin (~ 45 cm-1). Le second
(16 980 cm-1) a une largeur d’environ 70 cm-1. Au fur et à mesure que l’on se deplace
vers le bleu, ces maximums deviennent plus larges et moins bien marques.

FIG 13 - T = 1,83 °K, Concentration 0,045 % Cr+++

SUGANO et PETER [23] ont calcule la structure du niveau 4T2 (correspondant à
la bande verte U) en negligeant l’effet des vibrations. Par contre, ils tiennent compte
du couplage spin-orbite, d’une composante non cubique du champ cristallin de symetrie
(T2, x0), de la covalence des electrons d et de l’interaction entre les 80 etats les plus bas
issus de la configuration 3d3. Leur resultat est donne sur la figure 14, sur laquelle on a
egalement porte les probabilites de transition calculees en lumière polarisee a parti
des differents sous-niveaux du fondamental 4A2. Le decalage de 500 cm-1 observe entre

les maximums d’absorption ordinaire et extraordinaire est attribue à l’ecart entre les
niveaux |x0&#x3E; et |x±&#x3E;. SUGANO et PETER [23] font remarquer que la structure de la

figure 14 devrait apparaître pour chaque maximum vibrationnel de GRECHUSHNIKOV
et FEOTILOV [28], mais que tel n’est certainement pas le cas puisque la largeur du premier
maximum en 03C3 est de 45 cm-1 de beaucoup inferieure à la largeur totale de la structure 03C3

calculee (80 cm-1) (marquee « S » sur les figures 14 et 25). Ils concluent que les decompo-
sitions spin-orbite associees aux structures vibrationnelles sont probablement rendues
inobservables par un couplage vibronique beaucoup plus grand que le couplage spin-
orbite.

Nous avons determine experimentalement les k03C3+,vl, k03C3-,ll et k03C0t en fonction de v

pour la bande U (§ III,B) [29], [30]. Nos resultats apportent des renseignements supplé-
mentaires sur la structure du niveau 4T2. Nous presentons au paragraphe III,B,3 un
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calcul simple de cette structure, basé sur une hypothese de Mac CLURE [31]. Ce calcul
rend beaucoup mieux compte des faits experimentaux que celui de SUGANO et PETER,
mais il subsiste quelques points de desaccord flagrants avec l’expérience.

FIG. 14. - Structure de la bande U calculée par SUGANO et PETER

L’effet Zeeman optique des raies R1, R2, B1, B2 a éte étudié en grand détail par
SUGANO et al. [2], [3], ZAKHARCHENYA et al. [4], AOYAGI et al. [5], COHEN et BLOEM-
BERGEN [32]. Mais les raies R’1, R’2, R’3 et B3 sont trop larges pour que leurs composantes
puissent être séparées, même par des champs pulsés de 230 kilo0153rsteds [5]. Il serait

cependant intéressant de connaître les facteurs de Landé de leurs etats excités afin

de les confronter avec les prédictions théoriques de SUGANO et PETER [23]. (Ces predic-
tions sont en bon accord avec l’expérience dans le cas des raies R1, R2, B1 et B2.) Les
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raies R’1 et R’2, non résolues, ne se prêtent pas à l’emploi des méthodes décrites au para-
graphe I,B. Par contre, les raies R’3 et B3 sont suffisamment resolues des raies voisines

pour qu’on puisse tenter de leur appliquer une methode derivée de celle du paragraphe
I,B,2,03B1. Comme l’etat fondamental comporte quatre sous-niveaux, la theorie des groupes
ne suffit pas à nous fournir les relations nécessaires entre les diverses probabilités de
transition et il nous faut les determiner au prealable soit par une théorie plus détaillée,
soit par l’expérience (§ III,D). La mesure proprement dite de g’’exc (2T1, a0) (sur la raie R’3)
et de g’’exc (2T2, x0) (sur la raie B3) est décrite au paragraphe E.

B. - kp03BDi DE CHACUN DES QUATRE SOUS-NIVEAUX ZEEMAN DE 4A2
DANS LA BANDE VERTE U(4A2 ~ 4T2)

Le champ magnétique H0 est parallele à l’axe optique du cristal. Dans ces condi-
tions, les quatre sous-niveaux de l’etat fondamental gardent les mêmes fonctions d’onde
|3/2&#x3E;, |1/2&#x3E;, |-1/2&#x3E; et |-3/2&#x3E; quelle que soit l’intensite de H0 (et les courbes qui

representent l’energie des niveaux en fonction de H0 sont des droites). Dans la mesure où
l’effet « diamagnetique » est negligeable, on a par raison de symetrie :

Pour des experiences en lumiere « transverse » 03C3 ou 03C0, le rubis se comporte donc
comme un systeme à deux niveaux; on n’a à determiner que les deux paramètres k03C3v1/2
et k03C3v3/2 (ou k03C0v1/2 et k03C403BD3/2). Cette etude fait l’objet du paragraphe B,1 ci-dessous. Au contraire,
pour une lumiere « axiale » 03C3+ ou 03C3-, l’on a à determiner simultanement quatre quantites
differentes k03C3+,vi (~ k03C3-,v-i) avec - 3/2 i  3/2. Cette etude fait l’objet du para-
graphe B,2. On verifiera que les resultats du paragraphe B,1 et B,2 sont coherents entre
eux en regardant s’ils satisfont à la deuxieme des relations (III,2) k03C303BDi ~ 1/2 (k03C3+,03BDi + k03C3-,i v)
(cf. p. 43 et 45).

1 Étude des k03C303BDi et k03C003BDi [29].

Nous avons employé successivement les deux methodes de variation du champ
(dénotee par VC) et de resonance magnetique (denotee par RM). Les etudes ont porté
sur deux echantillons de concentrations approximatives 0,17 % et 0,045 % de Cr+++
taillees sous forme de cubes d’arête e = 7,23 mm, l’axe C étant parallele à l’une des arêtes.
La lumière est fournie par le monochromateur à prismes (§ II,D). Sa largeur spectrale
est de 30 cm-1 à 16 700 cm-1 et 15 cm-1 à 21 000 cm-1 (1).

La temperature de l’echantillon est 1,83 °K. D’apres le hamiltonien (III,1), la
population (03C93/2 + 03C9-3/2) à l’équilibre de Boltzmann est de 0,575 en champ nul et

(1) Une experience prealable faite avec diverses largeurs de fentes dans la region spectrale 16 650-17 100 cm-1
nous a montre que cette resolution etait suffisante pour atteindre tous les details de la courbe kp03BD1/2-kp03B33/2 = f()
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de 0,650 dans un champ de 8 280 0152. D’ou

Les experiences par resonance magnetique utilisent la transition |3/2&#x3E; ~ |1/2&#x3E;
à 930 0152, 8 910 MHz. Comme les 03B4I I observes sont faibles, on utilise le procede de detection
de phase (§ II,F,2) pour accroître le rapport signal/bruit. La puissance necessaire pour
saturer la resonance est de quelques milliwatts. On s’assure que la resonance est saturee

en faisant croître la puissance envoyee sur l’échantillon jusqu’à ce que (03B4I I) RM n’augmente

plus. Soient 03C9i la population du sous-niveau i à l’equihbre thermique et 03C9’i sa population
en presence de radiofrequence. On a

Posant :

il vient :

Pour calculer A, il faudrait connaître tous les temps de relaxation 2 a 2 des sous-
niveaux Zeeman de 4A2. Ces parametres dependent fortement de la temperature, du

champ magnetique, de la concentration de l’echantillon et il est beaucoup plus sûr de
considerer A comme un parametre empirique que l’on determine en comparant les
methodes de variation du champ et de resonance magnetique : cette comparaison a

ete faite en polarisation 03C3 et dans le domaine spectral 16 650-17 200 cm-1. On a porte

en traits pleins sur la figure 15 la courbe (03B4I I) 0,17%RM. On constate experimentalement que
les courbes (03B4I I)0,17%VC (cercles) (03B4I I)0,045%RM (croix) et (03B4I I)0,045%VC (points) s’en deduisen+

par des affinites avec pour facteurs multiplicatifs -1 0,95, 1 5,1 et -1 2,9 respectivement.
La figure 15 montre que l’accord entre les quatre courbes observees est bon partout, sauf
au voisinage du premier maximum (16 770 cm-1).

Le fait que (03B4I I )RM et (03B4I I )VC soient proportionnels pour un echantillon donne

confirme que les kp03BDi ne varient pas appreciablement quand H0 passe de 0 a 8 280 0152. Seuls

les 03C9i varient comme nous l’avons suppose au paragraphe II,A et la methode de « varia-
tion du champ magnetique » est donc bien fondee dans son principe.

En outre, les (03B4I I)VC sont proportionnels pour deux echantillons differemment
dopes : ceci montre que les kp03BDi sont independants de la concentration (tout au moins

lorsque la concentration en chrome est plus petite ou egale à 0,17 %). Il faut noter,

toutefois, que le rapport des concentrations de nos deux echantillons est de (3,8 ± 0,25)

d’après l’absorption optique et de 2,9 0,95 = (3,05 ± 0,3) d’apres la figure 15.
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Compte tenu des equations (III,3) et (III,6), la figure 15 nous donne comme valeurs
experimentales de A .

FIG 15 - Comparaison des methodes de « resonance magnetique »
et de « variation du champ »

On voit ici l’influence de la concentration sur la relaxation dans l’etat fondamental

du rubis. Avec un echantillon à 0,17 %, la saturation de la resonance magnetique 930 0152,
8 910 MHz egalise presque complètement les quatre populations 03C9i. (Si cette egalisation
etait parfaite, on aurait A = 0,076 au lieu de 0,071 observe.) 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 affectees comme le montre la valeur plus
faible de A. Par ailleurs, avec l’échantillon dilué, les resonances magnetiques « permises »
930 et 3 208 0152 et « interdites » (465 et 3 673 0152) observables à 8 910 WHz ont des para-
mètres A associes tres differents. Tandis que pour l’echantillon à 0,17 % de Cr+++, les
paramètres A associés à ces differentes résonances magnétiques sont presque egaux entre
eux (à condition, naturellement, d’employer assez de puissance pour saturer les resonances
« interdites »).

FIG 16

T = 1,83°K, Concentration. ~0,045% Cr+++, Lumiere extraordinaire (03C0)

Apres ces experiences preliminaires, l’etude sur toute l’etendue de la bande verte
et avec les deux polarisations 03C0 ou 03C3 a eté faite uniquement par resonance magnetique,
en utilisant les valeurs de A donnees par l’equation (III,7). Pour la polarisation 03C0, on

s’est borné à utiliser l’echantillon à 0,17 %. En polarisation 03C3, cet echantillon 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 k03C303BD1/2 - k03C303BD3/2 de 16 600 à

20 800 cm-1 avec l’echantillon à 0,045 % et les seules regions (16 600-17 200 cm-1)
et (19 100-20 800 cm-1) avec l’échantillon concentre à titre de verification. Les figures 16
et 17 représentent respectivement (k03C003BD1/2 - k03C003BD3/2) et (k03C303BD1/2 - k03C303BD3/2) pour un rubis de concen-
tration 0,045 %. On observe un effet petit, lentement variable sur toute l’étendue de la
bande U et un effet plus grand, oscillant rapidement, sur le flanc rouge de la bande. Cette
structure est liée à celle observée par GRECHUSHNIKOV et FEOFILOV [28] en absorption
optique.



FIG 17

T = 1,83°K, Concentration : ~ 0,045% Cr+++; Lumière ordinaire (03C3).

FIG 18.

T = 1,83 °K, Concentration: ~ 0,045 % de Cr+++, Lumière extraordinaire (03C0).
2014: k03C003BD1/2; ----- 03BA03BD3/2.
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Des figures 13, 16 et 17, on deduit les coefficients d’absorption individuels k03C303BD1/2,
k03C303BD3/2, k03C003BD1/2 et k03C003BD3/2. Les differences relatives (kpv1/2 2014 kp03BD3/2)/(kp03BD1/2 + kp03BD3/2) sont si petites qu’il
faut une tres grande echelle pour faire ressortir clairement sur un graphique la difference
entre les deux courbes kp03BD1/2 et kp03BD3/2. La figure 18 montre les coefficients k03C003BD3/2 et k03C003BD1/2 entre

16 700 et 17 200 cm-1. Les courbes d’absorption n’ont pas la même forme pour les

niveaux |± 1/2) et |± 3/2) : les maximums vibrationnels sont beaucoup mieux

marques dans l’absorption à partir des niveaux |± 3/2). Mac CLURE [31] pense que la
faible structure vibrationnelle visible sur la bande U en polarisation 03C0 est due à des

imperfections du cristal ou du polariseur et qu’elle doit donc être attribuée a une faible
contamination de l’absorption 03C3 dans l’absorption 03C0. Les resultats precedents montrent

qu’il n’en est rien : (k03C003BD1/2 - k03C003BD3/2) presente une structure et la façon dont (k03C003BD1/2 - k03C003BD3/2) et
(k03C303BD1/2 - k03C303BD3/2) dependent de la frequence 03BD est entierement differente : la variation de k03C003BD1/22014k03C003BD3/2
ressemble à la structure observee en absorption optique, tandis que la variation de

k03C303BD1/2 2014 k03C303BD3/2 ressemble, comme nous allons le voir, a la derivee de cette structure. La struc-
ture peu intense observee en absorption optique 03C0 semble donc reellement liee à

l’absorption 03C0 et non pas à une contamination accidentelle par l’absorption 03C3. On remar-

quera sur la figure 16 que l’effet integre est petit mais non nul l’absorption 03C0 integree
sur la totalite de la bande U est un peu plus grande pour les niveaux |± 3/2) que pour
les niveaux |± 1/2&#x3E;.

FIG 19

T = 1,83 °K, Concentration ~ 0,045 % Cr+++ Lumiere ordinaire (03C3)

Alors que les courbes k03C003BD1/2 et k03C003BD3/2 ont des formes nettement differentes, les courbes

k03C303BD1/2 et k03C303BD3/2 deduites des figures 13 et 17 ont sensiblement la même forme, avec un leger

decalage en frequence: si on calcule la derivee dk03C303BD d03BD de la courbe d’absorption 03C3 observee

(fig. 13), on obtient la courbe de la figure 19 qui ressemble beaucoup à la courbe k03C303BD1/22014k03C323/
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de la figure 17. Les maximums et mmimums des deux courbes sont observes aux mêmes
abscisses a mieux que 20 cm-1 pres (precision experimentale). La forme des oscillations
est la même fines et intenses du côte rouge, plus faibles et moins bien marquees au fur
et à mesure qu’on se deplace vers le vert. C’est au même point (17 950 ± 10 cm-1)
que les deux courbes coupent l’axe des abscisses pour devenir negatives à des frequences
superieures. Toutefois, l’accord n’est pas parfait : dans la region oscillante, certains

maximums ou mimmums n’ont pas des ordonnees proportionnelles dans les deux courbes
(ce qui peut être dû, en partie, à des erreurs experimentales dans la determination

de dk03C303BD d03BD). A partir de 19 000 cm-1, dk03C303BD d03BD est trop negatif (ce desaccord-la est certaine-

ment au-dessus des erreurs d’experience). Quoi qu’il en soit, nous obsery ons, tout au moins
en premiere approximation.

Cette relation (1) nous montre que l’absorption k03C303BD1/2 est decalee vers le rouge de

4,2 cm-1 par rapport a l’absorption k03C303BD3/2 (tout au moins entre 16 600 et 19 000 cm-1).
La plus grande partie (4,2 2014 0,38 = 3,8 cm-1) du decalage constate est attribuable à
la structure de l’etat excite, le reste provient de la structure de l’etat fondamental (2)
- 2D = 0,38 cm-1 [equ. (III,1)]. Si nous admettons que les diverses transitions de la

bande U satisfont a la regle de selection 0394m = 0, le resultat precedent nous suggere
que, dans l’etat excite 4T2, les niveaux |x±, m = ± 3/2) et |x±, ms = ± 3/2)
sont situes à 3 ou 4 cm-1 au-dessus des niveaux |x±, mS = ± 1/2&#x3E; et |x±, ms = ± 1/2&#x3E;;
c’est-à-dire qu’il existe une structure spin-orbite pour ces niveaux |x±&#x3E; environ dix
fois moins grande que celle prevue par le calcul de SUGANO et PETER [23] (cf. sur la
figure 25 a les intervalles I1 et I3). Nous renvoyons au paragraphe 3 ci-dessous pour
une explication possible de ce resultat.

2 Étude des k03C3+i [30].

Nos experiences ont porte sur un rubis de concentration approximative 0,058 %
de Cr+++ taille sous forme d’un cylindre de diametre 5 mm et de hauteur 3,01 mm

(axe c parallèle aux generatrices, a H0 et a la direction de piopagation de la lumiere).
Le montage optique est celui de la figure 9. La lumiere est limitee à un cône de demi-
angle au sommet inferieur à 4° (des rayons plus inclines seraient trop fortement depo-
larises à la traversee de l’echantillon). L’epaisseur de celui-ci a ete limitee a ~ 3 mm pour
minimiser cette depolarisation des rayons paraxiaux et egalement les depolarisations
dues aux contraintes du cristal.

Nous avons, pour chaque frequence v 4k03C3+, 03BD inconnus a determiner (p. 35). Pour

cela, il nous faut quatre equations lineairement independantes.

(1) L incertitude sur le coefficient de 1 equation (III, 8) provient du fait (cf p 36) que le rapport des k03BD de nos

deux echantillons est de 3,8 taudis que le rapport de leurs (03B4I I)VG n est que de 3,05 On trouve donc k03C3’1/2-k03C3’3/2 ~ 3,8 
dk03C3 d03BD

pour le cristal a 0,17 % et ~ 4,7 dk03C3 d03BD pour le cristal dilue
(2) De la meme façon l-,1/2-k-3/2 (fig 16) contient une composante 0,38 dk- d03BD due  l’ecart des sous niveaux

|-1/2&#x3E; et |- 3/2&#x3E; de 4A2 Cette composante ne constitue qu’une petite partie du (k-1/22014k-3/2) total lequel est
donc dû essentiellement a la structure de l etat excite 4T2 et non a celle du fondamental 4A2
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La premiere est fourme par l’absorption optique en champ nul (à 1,87 °K) :

Les deuxieme et troisième equations sont fournies par la variation de lumière 03C3+
(et 03C3-) transmise quand H0 passe de 0 à 7 860 0152 (à 1,87 °K) :

Soit encore :

La quatrieme équation nous est fourme (1) par une experience de resonance magne-
tique a 33,3 GHz; 7 860 0152 (transition |- 3/2&#x3E; ~ |- 1/2&#x3E;) et 1,87 °K. Soient 03C9i
les populations des sous-niveaux de 4A2 à l’equilibre de Boltzmann et 03C9’i les mêmes popu-
lations lorsque la transition |- 3/2) ~ |- 1/2&#x3E; est saturee. Nous avons :

Pour pouvoir utiliser l’equation (III,15), il nous faut d’abord determiner les 03C9’i.
Comme nous l’avons dejà mentionne (pp. 5 et 37), ce problème n’est pas trivial pour un
systeme à quatre sous-niveaux comme le rubis. Son étude fait l’objet du paragraphe a
ci-dessous. Dans le paragraphe b, nous utiliserons les équations (III,9), (III,12), (III,13)
et (III,15) pour obtenir les 4k03C3+,03BDi.

a) ÉTUDE PRELIMINAIRE : DETERMINATION DES 03C9’i.
Nous disposons des deux equations triviales suivantes.

Pour en obtenir d’autres, nous avons fait appel à des expériences auxiliaires sur
les raies B (4A2 ~ 2T2) pour lesquelles les probabilités de transition en lumière polarisee
sont connues tant théoriquement qu’experimentalement (voir les reférences [2], [3],
[5], [32] et aussi le paragraphe D du present chapitre). Les (03B4k)03C3±RM observés sur les raies B

nous permettent d’obtenir les 03C9’i en utilisant les k03C3+,03BDi connus (au lieu de l’inverse, comme
dans le reste de ce memoire). Plus precisement, chacune des quantites observées

(03B4k03C3+, Bi)RM, (03B4k03C3-, Bt)RM, (03B4k03C3+, Bo)RM, (03B4k03C3-, Bo)RM, (03B4k03C3+, B3)RM et (03B4k03C3-, B3)RM nous fournit

(1) On pourrait chercher la quatrieme equation dans une experience de variation de champ entre 0 et une
v aleur autre que 7 860 0152 Mais on montre aisement que pour obtenir ainsi une equation qui soit reellement lineairement
independante des trois premieres, il faudrait soit disposer de temperatures beaucoup plus basses (T &#x3C; 1,2 °K), soit
de champs magnetiques nettement plus eleves (H0 ~ 20 000 0152) que ceux que nous permet de realiser notre appa-
reillage actuel

puisque nous saturons la resonance 
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une relation linéaire (1) entre les 403C9’i. Compte tenu des equations (III,16), on en déduit
une relation lineaire entre 03C9’1/2 et 03C9’3/2. La figure 20 montre les six droites correspondantes
dans le plan 03C9’1/2; 03C9’3/2. Les droites relatives à B1 et B2 figurent en pointilles car, contrai-
rement à B3, les raies B1 et B2 sont trop fines par rapport à l’etendue spectrale de la
lumiere utilisee pour que la methode 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

des (03B4I I )RM observés nous donne des inegalites que verifient certainement 03C9’1/2 et 03C9’3/2:

par exemple, pour la raie B1 en 03C3+, on observe experimentalement quand on sature la
resonance magnetique, une augmentation de la lumiere transmise, donc une diminution
du coefficient d’absorption. Or, d’après la figure 33, l’absorption sur la raie B1 en lumière

03C3+ provient uniquement du sous-niveau |+ 1/2&#x3E; de 4A2. La population de ce sous-

mveau est de 0,131 à l’equilibre de Boltzmann (à 7 860 0152); elle est donc plus faible en

presence d’hyperfrequences 03C9’1/2 0,131 ce qui permet d’ehmmer le demi-plan hachure
sur la figure 20.

Enfin, une autre relation entre 03C9’1/2 et 03C9’3/2 va nous être fournie par l’etude de

la bande verte elle-même. D’après les equations (III,2), (III,12) et (III,14), on doit
avoir :

et :

Or, la difference (k03C303BD1/2 2014 k03C303BD3/2) a ete mesurée dans les experiences en lumiere

transverse 03C3 (§ III,B,1). Nous devons verifier que les trois courbes expérimentales
(k03C303BD1/2 2014 k03C303BD3/2); (03B4k03C3+,03BD)VC + (03B4k03C3-,03BD)VC et (03B4k03C3+,03BD)RM + (03B4k03C3-,03BD)RM sont affines: sur la

figure 21, on a trace en trait plein la courbe (k03C303BD1/22014k03C303BD3/2)0,058% deduite de la figure 17

par une affinite de rapport 0,058 0,045 pour tenir compte de la concentration differente de

l’echantillon actuel. Les croix représentent les valeurs observees de (03B4k03C3+,03BD)VC+(03B4k03C3-,03BD)VC -2  0,06 7
et les cercles les valeurs observées de (03B4k03C3+,03BD)RM + (03B4k03C3-,03BD)RM 0,251 coefficient 0,251 a ete
ajuste 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’experience près (2).

L’accord entre la courbe (k03C303BD1/2 2014 k03C303BD3/2)0,058% et la courbe (03B4k03C3,+03BD)VC + (03B4k03C3-,03BD)VC 20142  0,066 7 est

conforme à la premiere des equations (III,17) (verification de la coherence de nos diverses
experiences). L’accord entre la courbe (k03C303BD1/2 2014 k03C303BD3/2)0,058% et la courbe

(1) Pour B2, on a pris les probabilites de transition de AOYAGI et al [5] c’est-a-dire qu’on a fait 03C3 = 0 dans

l’expression theorique de SUGANO et TANABE [2] (fig 33) Pour B3 on a utilise les probabilites de transition calculees
au paragraphe III,D,1 (fig 33, avec a = 2,95, b = 1,02, c = 0,03) Pour B1, le resultat ne depend pas du diagramme
detaille des probabilites de transition et, par suite, des approximations qui peuvent être contenues dans le calcul de
SUGANO et TANABE [2] pourvu que le site de Cr+++ ait une sy metrie ternaire, les transitions 03C3+ vers le mv eau excite

de B1 de nombre quantique cristallographique 03BC = ± 3/2, ne peuvent venir que de la composante |+ 1/2&#x3E; d’un
doublet 03BC = ± 1/2

(2) La precision est nettement moins bonne dans la determination (k03C303BD1/2 2014 k03C33/2) a partir de deux experiences en
lumiere circulairement polarisee que dans la mesure directe en lumiere transverse decrite au paragraphe III,B,1 En

effet, 03B4k03C3+,03BD et 03B4k03C3-,03BD sont des signes opposes et de valeurs absolues presque egales d’ou une erreur relative notable
sur leur somme, ce qui explique la dispersion des croix et des cercles sur la figure 21
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FIG 20 - Determination des 03C9’i
Concentiation ~ 0,058 % Cr+++, T = 1,87 °K,

Resonance |20143 2&#x3E;~|20141 2&#x3E; a 33,3 GHz
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est conforme a la deuxieme des equations (III,17) et nous fournit le coefficient de cette

equation :

D’ou, compte tenu des equations (III,16):

1

FIG 21 - Comparaison des experiences en lumiere transverse
et en lumiere longitudmale

T = 1,87 °K, Concentiation ~ 0,058 % Cr+++, H0 = 7 860 0152, f = 33,3 GHz.

La droite (III,18) est portee en traits pleins sur la figure 20. On constate que les
trois droites en traits pleins et deux des droites en pointilles de cette figure passent a
proximite du point 03C9’1/2 = 0,108, 03C9’3/2 = 0,150. Seules les droites relatives aux raies

B1 et B2 en polarisation 03C3- donnent un net desaccord. Nous admettrons donc, pour la
suite du calcul (1):

(1) Il semble surprenant que la satu tion de la resonance |2014 3/2&#x3E; ~ | 20141/2&#x3E; amene ainsi une inv ersion

de populations entre les sous-inveaux |1/2&#x3E; et |3/2&#x3E; Toutefois, comme cette conclusion repose sur tout un faisceau
de preuves independantes (resumees dans la fig 20), nous ctoyons les 03C9’i de l’equation (III. 19) au moins approxi-
mativement corrects.
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b) DEIERMINATION DES k03C3+,03BDi.
Sur la figure 22 sont tracees les courbes experimentales donnant:

FIG 22 - Resultat brut des mesures decrites au § III,B,2
T = 1,87 °K, Concentration ~ 0,058 % Cr+++, H0 = 7 860 0152, f = 33,3 GHz

Or, avec les valeurs de 03C9’i donnees par l’equation (III,19), l’equation (III,15) devient.

(1) Les experiences ont ete effectuees avec l’echantillon entoure d’un polariseur et d’un analyseur circulaire
(§ II,G,1) Nous avons omis de faire les mesures necessaires pour determiner les parametres 03B5 et e 03B4n/03BB0 Les resultats
donnes ici sont donc les resultats bruts, sans correction de polarisation L’erreur possible sur l’echelle des ordonnees de
la figure 22 est de ± 5 %
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Les coefficients des équations (III,20) et (III,13) sont tres loin d’être proportion-
nels. Ces deux equations sont donc reellement independantes (1) et elles nous permettent
de calculer, à partir de la figure 22, les valeurs des differences (k03C3+,03BD3/2 2014 k03C3+ 03BD3/2) et
(k03C3+,03BD1/2 2014 k03C3+,03BD-1/2) qui sont portees sur la figure 23. Enfin, grâce aux valeurs mesurees
de k03C303BD et de (03B4k03C3+,03BD)VC + (03B4k03C3-,03BD)VC, en employant les equations (III,9) et (III,12) on
peut calculer les quatre coefficients individuels k03C3+,03BDi (fig. 24 a et 24 b).

FIG 23

T = 1,87 °K; Concentration  ~ 0,058 % Cr+++

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 où les 03C9’i de l’équation
(III,19) le sont. Or, la determination de ces 03C9’i est delicate et il est donc bon d’etudier

(1) La necessite d’obtenir une equation (III, 20) reellement independante de (III, 13) a dicte le choix de nos
conditions experimentales pour des resonances hyperfrequences en bande X (~ 9 GHz) les (03C9’i 2014 03C9i) observes sont
trop petits et l’equation analogue a (III, 20) est peu precise Pour la resonance en bande Q (~ 35 GHz)
| - 3/2&#x3E; ~ |-1/2&#x3E;, les (03C9’i - 03C9i) sont grands Mais si le rubis est trop concentre - par exemple 0,12 % -
la saturation de cette resonance modifie profondement les populations des quatre sous-niveaux fondamentaux, de
façon telle que l’equation analogue a (III, 20) a des coefficients presque proportionnels a ceux de l’equation (III, 13)
C’est pourquoi nous avons ete conduits a operer en bande Q et avec un rubis dilue
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FIG 24 a

T = 1,87 °K, Concentration 0,058 % Cr+++
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FIG 24 b

T = 1,87 °K, Concentration ~ 0,058 % Cr+++
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comment les k03C3+,03BDi seraient affectes par une erreur eventuelle sur les 03C9’i. C’est pourquoi
nous avons recalculé les courbes de la figure 23 pour des valeurs assez notablement
differentes (1) des coefficients de l’equation (III,20), en particulier en remplaçant (0,218 9;
2014 0,1645) par (0,230 9; - 0,140 5) ou par (0,189 8, - 0,120 2). Nous avons trouve
que les k03C3+ 03BD3/2 et k03C3+,03BD-3/2 sont relativement peu affectes par ces changements alors que les
k03C3+,03BD1/2 et k03C3+,03BD-1/2 le sont beaucoup. Nous pouvons donc avoir confiance dans la courbe

(k03C3+,03BD3/2 2014 k03C3+,03BD-3/2) (2) sur la figure 23 et dans les courbes k03C3+,03BD3/2 et k03C3+,03BD-3/2 sur la figure 24.
Par contre, les courbes relatives aux niveaux |± 1/2) peuvent renfermer des erreurs
considerables (3) et ne sont donnees qu’à titre indicatif (4).

L’experience presente illustre tres bien les difficultes auxquelles on se heurte
des que l’on veut etudier les kp03BDi d’un systeme dont l’etat fondamental compte plus de
trois sous-niveaux : les resultats sont relativement peu precis pour le rubis, systeme à

quatre sous-niveaux, et il nous semble douteux que l’on puisse determiner completement
le jeu des kp03BDi pour un systeme plus complexe, a moins d’ameliorer considerablement au

préalable les techniques decrites dans ce memoire.
Les deux proprietes les plus remarquables (5) des k03C3+,ii de la figure 24 sont les

suivantes :

2014 pour toutes les frequences 03BD superieures à 17 750 cm-1, on a

Pour 03BD &#x3C; 17 750 cm-1, les k03C3+,ii se classent generalement dans l’ordre inverse avec,

toutefois, quelques croisements et interversions entre 16 700 et 16 850 cm-1;
2014 les differences des k03C3+i entre eux sont bien plus grandes que les differences

des k03C3i ou des k03C0i. |k03C3+-3/2 - k03C3+3/2| k03C3 atteint 10 % pour le fond continu de la bande (6) et des

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

transverse k03C31/2 - k03C33/2 k03C3 ou k03C01/2 - k03C03/2 k03C0 sont, au plus, de l’ordre de 1 % pour le fond continu

de la bande.

Comme ceux du paragraphe III,B,1, ces resultats sont en contradiction avec la
structure du niveau 4T2 calculee par SUGANO et PETER [23].

3 Essai d’explication théorique des résultats obtenus.

J. O. ARTMAN a suggere [33] que les particularites du spectre du rubis revelees
par les experiences des paragraphes 1 et 2 ci-dessus pourraient provenir d’une distorsion

(1) Valeurs basees sur diverses façons « extremes » d’interpreter les resultats experimentaux du paragraphe
III,B,2,a.

(2) L’incertitude sur (k03C3+,03BD3/2-k03C3+,i-3/2) est, au plus, de 10 % Elle est causee, en partie, par les defauts de polarisa-
tion de la lumiere employ ee

(3) (k03C3+ 03BD1/2 - k03C3+ 03BD-1/2) est estime connu a 40 % pres, 1 erreur venant principalement de I incertitude sur les ’i
(4) Signalons, toutefois, qu une experience preliminaire en bande X (resonance |1/2&#x3E; ~ | -1/2&#x3E; a

3,204 0152) a donne un bon accord avec les resultats de la figure 24, meme pour k03C3+ 03BD1/2 et k03C3+ 03BD-1/2 Les conditions de cette

experience et, en particulier, les valeurs des (’i - i), étarent pourtant tres differentes de celles de l’experience en
bande Q

(5) Toutes ces proprietes sont vraies qualitativement meme si on a commis une erreur notable dans le choix
(III,19) des ’i

(6) Ces differences sont d un ordre de grandeur suffisant pour que 1 on puisse envisager de les employer dans
une expérience de pompage optique sur l’etat fondamental du rubis, comparable a celle que nous avons realisee sur les
centres F de KBr (§ V,B,4)
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qui ferait perdre la symetrie ternaire au site de l’ion Cr+++ dans l’etat 4T2. Une telle
distorsion a ete envisagee par Mac CLURE [31] pour expliquer certains aspects de la
structure vibrationnelle observee sur le flanc rouge de la bande U [28]. Il semble etrange
que cette distorsion puisse provoquer des effets observables en absorption puisque,
d’apres le principe de Franck-Condon, la position des differents ions ne change pas
pendant la duree d’une transition optique. Toutefois, il n’est pas impossible [34] que,
même dans l’etat fondamental, l’ion Cr+++ du rubis ne soit pas en un site de symetrie
ternaire, mais que l’effet de cette distorsion sur les fonctions d’onde de 4A2 (et de 2E,
2T1, 2T2) soit suffisamment faible pour ne pas être decelee dans le spectre de resonance
paramagnetique (et dans les spectres de raies fines R, R’ et B). Au contraire, la même
distorsion geometrique pourrait avoir un effet beaucoup plus important sur les fonctions
d’onde de 4T2. Quelle que soit la justification de cette façon de faire, nous allons calculer
la structure du niveau excite 4T2 en ajoutant au champ cristallin une composante tetra-
gonale en plus de la composante trigonale (T2, x0) introduite par SUGANO et TANABE [2].
La symetrie du hamiltonien est ainsi reduite de D3d à C2h (1)

Nous negligeons les effets d’interaction de configuration et de covalence : en tenant
compte de ces effets, SUGANO et PETER [23] arrivent à une structure du niveau 4T2
(voir fig. 14) tres peu differente de celle que l’on calcule [29] par la simple diagonalisation
de Vting + VSO : 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 |xt, ms&#x3E;
avec i = + , 0 ou - et - 3/2 ms 3/2. Les elements de matrice de Vtrig et de VSO
sont donnes par les formules (2,3) et (2,13) de la reference [35] avec les relations .

donnees dans les appendices des references [23] et [36] respectivement.
Les elements de matrice de Vtétr sont obtenus à partir de l’article de

Mac CLURE [31] en faisant le changement de coordonnees necessaire pour passer de
son systeme d’axes (axes quaternaires de l’octaedre) au nôtre (axe des z = axe ternaire) :

(1) Pour être rigoureux, il faudrait reduire la symetrie de C3 a C1 Mais le site de Tion Al+++ est tres pres d’avoir
la symetrie C3v Les calculs de SUGANO et TANABF [2] ou de SUCANO et PETER [23] sont donc conduits en supposant
cette sy metrie C3v (et même D3d puisque la presence d’un centre d inversion est sans importance pour un probleme qui
ne fait interv entr que des electrons d donc que des etats de même parite)
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Nous choisissons K = 2014 350 cm-1 et 03B6 = 140 cm-1 (comme dans l’article de

SUGANO et TANABE [2]) (1) et 35 Dt 12 = 200 cm-1 (cette valeur, notablement plus petite

que celle de Mac CLURE [31] a ete choisie pour obtenir le meilleur accord entre theorie
et expérience, en particulier pour rendre compte de la distance observee de ~ 500 cm-1
entre les maximums d’absorption 03C3 et 03C0 de la bande U). Le probleme revient a diagonaliser
une matrice 6  6. Nous allons employer un procede de perturbations tous les termes

en K et en Dt sont diagonaux en ms. Quant aux termes en 03B6 ils sont numeriquement
plus petits que les autres. Nous considererons donc

comme le hamiltomen principal. Nous le diagonaliserons exactement (matrice 3 x 3)
et nous traiterons ensuite l’effet de VSO comme une perturbation. Les trois valeurs

propres et les trois fonctions propres de H0 sont :

Nous changeons de fonctions d’onde de base, remplaçant les |xi, ms&#x3E; par les

|yi, ms&#x3E; avec y, = 03B1, 03B2 ou 03B3. Dans les nouvelles matrices 6  6 obtenues pour H,
les termes provenant de H0 sont sur la diagonale principale. Les termes provenant de VSO
sont non diagonaux et ne connectent que des termes appartenant à des valeurs propres
differentes de H0. Nous appliquons alors la theorie des perturbations au premier ordre
en ce qui concerne les fonctions d’onde et au second ordre en ce qui concerne l’energie.
Nous trouvons.

(1) Il est naturel de conserver ces valeurs des par ametres 03BA et 03B6 puisqu elles rendent bren compte des proprietes
des raies fines R et B voir a ce sujet les calculs de SUGANO et TANABE [2] et les calculs « A with configuration mixing »
dans les tableaux II et III de l’article de SUGANO et PETER [23]



53

Soit, en repassant dans la base des v+, x0 et x- :

Nous admettrons que les elements de matrice du vecteur dipôle electrique entre
sous-niveaux de 4A2 et 4T2 satisfont à :

FIG 25 - Structure calculce de la bande U du rubis

Vers le haut Transitions a partir de |4A2, ± 3/2&#x3E; Vers le bas Transitions a partir de

|4A2, ± 1/2&#x3E; (Pour rendre la figure lisible, on n’a pas respecte les proportions sur l’axe des
abscisses )
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(Le facteur 0,316 est choisi pour rendre empiriquement compte du rapport des
intensites de la bande U en polarisations 03C0 et 03C3.) On calcule ainsi les probabilites de
transition entre les divers sous-niveaux de l’etat fondamental et les divers sous-niveaux

de 4T2 ces resultats sont reportes sur le tableau 1 et la figure 25 compare la structure
de la bande U ainsi calculee avec la structure prevue par SUGANO et PEIER [23].

TABLEAU I (1)

Les resultats du tableau I sont qualitativ ement conformes à ceux de l’experience :
k03C3+-3/2 &#x3E; k03C3+-1/2 &#x3E; k03C3+1/2 &#x3E; k03C3+3/2 sur le flanc rouge de la courbe d’absorption alors que l’ordre
est inverse pour le flanc bleu. Pour permettre une comparaison plus detaillee, nous allons
supposer que toutes les composantes de la bande U ont la même forme (a des translations
et des affinites pres). Pour plus de commodite dans les calculs numeriques, nous suppo-
serons que cette forme est une « double gaussienne » [37] de demi-largeur 750 cm-1
du côte rouge et 1 250 cm-1 du côte bleu. Avec cette hypothese et en utilisant le tableau I,
nous calculons en fonction de 03BD les quantites k03C303BD, k03C003BD et k03C3+,03BD3/2 - k03C3+ 03BD-3/2. La figure 26 compare
la bande U observee (trait plein) avec la bande U ainsi reconstituee (tirets) et montre
jusqu’à quel point la representation des composantes de la bande U par des doubles
gaussiennes est acceptable. La figure 27 compare la fonction (k03C3+,03BD3/2 - k03C3+ 03BD-3/2) observee
(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 experimentaux suivants :

a) le decalage d’environ 500 cm-1 entre les maximums d’absorption optique en
03C3 et en 03C0;

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

(1) Les differentes colonnes de ce tableau n’ont pas une somme exactement egale a 1 ou a 0,316 parce que le
calcul des perturbations n’a ete effectue qu’au premier ordre et que les fonctions d’onde des equations (II,25) et II,26)
ne sont donc pas tout a fait normalisees
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FIG 26

Cr+++/Al+++ ~ 0,058 %, T = 1,87 °K
2014 Experience
----- Calcul
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c) l’ordre de grandeur des differences k03C3+,03BDi - k03C3+,03BDj ainsi que le signe de ces quan-
tites et, en particulier, l’inversion de ce signe pour 03BD ~ 17 800 cm-1 (fig. 27);

FIG 27

T = 1,87 °K, Concentration ~ 0,058 % Cr+++.

2014 Experience
----- Calcul.

d) si on associe la structure vibrationnelle resolue aux seuls niveaux 2014 300,0
et 2014 297,3 cm-1, on peut expliquer pourquoi les differences entre k03C3+i sont plus impor-
tantes pour les raies vibrationnelles que sur la bande large (voir fig. 24). sur la bande
large, l’effet dû au couple de niveaux 2014 300,0 et 2014 297,3 cm-1 est en grande partie
detruit par l’effet dû au couple de niveaux 2014 58,7 et 2014 55,0 cm-1 (cf. tabl. I).
Numeriquement, on calcule

alors que l’on observe k03C3+-3/2 = 1,68 k03C3+3/2 pour le premier satellite vibrationnel à 16 780 cm-1.

L’accord est très satisfaisant;
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e) les differences relatives (k03C0l-k03C0J k03C0) observees entre k03C0i (fig. 16) sont beaucoup

plus petites que les differences relatives entre k03C3+i (fig. 23). Or, notre calcul prevoit des
differences entre k03C0i nulles au premier ordre des perturbations;

f) nous avons trouve dans nos experiences en lumiere transverse 03C3 que la structure

spin-orbite du niveau 4T2 est environ dix fois plus petite que celle prevue par SUGANO
et PETER [23] (p. 41). Ceci est en accord avec les resultats du calcul actuel : on remarque
sur la figure 25 (ou sur le tableau I) que les intervalles « spin-orbite » I’1 et I’3 dans notre

calcul sont environ dix fois plus petits que les intervalles correspondants I1 et I3 dans

la theorie de SUGANO et PETER (1). Cela supprime la contradiction que signalent ces auteurs
entre la finesse des satellites vibrationnels et la structure spin-orbite calculee.

Par contre, notre calcul est en desaccord avec l’expérience sur les points
suivants.

a) l’etude de k03C31/2 2014 k03C33/2, (p. 41 et fig. 17 et 19) nous a suggere une structure spin-
orbite de signe constant sur toute l’etendue de la bande : les niveaux | ± 3/2&#x3E; semblent
decales vers les grandes frequences par rapport aux niveaux |± 1/2&#x3E; 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 deuxieme groupe de niveaux (2014 58,7
et 2014 55,0 cm-1), la structure spin-orbite devrait avoir le sens observe experimentalement.
Finalement, pour le troisieme groupe de niveaux (595,0 et 596,0 cm-1), la structure spin-
orbite devrait être plus faible et, à nouveau, de sens inverse à celle que nous observons.
Nous expliquons donc bien l’ordre de grandeur de la structure spin-orbite, mais nous
echouons totalement pour prevoir, même qualitativement, ses details,

b) nous n’avons qu’un accord à un facteur 2 pres entre les valeurs calculees et
observees de k03C3+3/2 2014 k03C3+-3/2 pour la bande large (fig. 27),

c) il est douteux qu’en poussant le calcul à un ordre superieur des perturbations,
on puisse expliquer qualitativement et quantitativement les faibles differences k03C01/2 2014 k03C03/2
observees (fig. 16).

On se rend compte aisement qu’on ne peut obtenir une amelioration sensible sur
aucun de ces trois points en changeant les parametres K, 03B6 et Dt. En resume, le

present calcul rend compte d’un bien plus grand nombre de caracteristiques de la

bande U que les calculs anterieurs, mais il n’explique pas tous les faits experimentaux.
Nous ne pouvons pas dire si l’amelioration constatee apporte reellement un appui à

l’hypothese de Mac CLURE [31] il se peut que notre calcul tire sa relative validite d’un
heureux hasard. Il traduit peut-être, d’une maniere maladroite et partiellement incorrecte,
des effets de deformation dynamique de l’entourage de l’ion Cr+++ lors d’une transition

4A2 ~ 4T2 (effets vibroniques) et non pas des effets d’une deformation statique telle que
celle qui est postulee par Mac CLURE.

(1) Si nous diagonalisons H’0 = Vtrig, nous trouvons un etat smgulet orbital et un doublet orbital Lorsque
nous ajoutons Vso, nous obtenons une grande decomposition du doublet (perturbation du premier ordre) D ou les

grands ecarts I1 et I3 de la figure 25a Au centrale, en diagonali-ant H0 = Vtri0 + Vtétr, nous trouvons trois etats
singulets orbitaux Loraque nous appliquons ensuite Vso, nous obtenons une petite decomposition de chacun de ces

singulets (perturbations du deuxieme ordre) d ou la petitesse des ecarts I’1 et I’3 sur la figure 25b
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C. - IDENTIFICATION DES TROIS COMPOSANTES

DE LA TRANSITION 4A2 ~ 2T1 [27]

La transition 4A2 ~ 2T1 doit donner naissance a trois raies que SUGANO et

PEIER [23 ] designent par R’1, R’2 et R’3

Ces raies doivent être voisines des raies R(4A2 ~ 2E) du côte des grandes frequences.
En 1960, Low [24] a signale trois raies a 14 795, 14 950 et 15 178 cm-1 qu’il appelle
respectivement S1, S2, S3 et qu’il identifie comme les trois composantes de la transition
4A2 ~ 2T1. Ces raies sont trop larges pour que l’on puisse les decomposer dans un champ
magnetique et confirmer leur identification comme SUGANO et TSUJIKAWA [3] ont pu
le faire pour les raies B1 et B2. L’identification de Low est basee uniquement sur un argu-
ment energetique. Or l’effet Zeeman (facteur de Lande et intensite des composantes)
des trois raies R’1, R’2, R’3 a ete calcule par SUGANO et TANABE [2] et il doit être possible
de confirmer ou d’infirmer l’identification de Low en regardant si les k03C003BDi et k03C303BDi observes

(en lumiere transverse) sur les raies S1, S2 et S3 coincident ou non avec les predictions
theoriques de SUGANO et TANABE pour les raies R’1, R’2 et R’3.

FIG 28

Rubis a ~ 0,17 % de Cr+++, T = 1,83 °K

2014 Lumiere 03C3 (ordinane
----- Lumiere 03C0 (extraordinane)
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Nous avons fait l’experience à 1,83 °K avec l’echantillon cubique de rubis à

0,17 % de Cr+++ dejà utilise au paragraphe III,B,1. On emploie la technique de resonance
magnetique à 930 0152, 8 910 MHz. Le coefficient A0 17% a deja ete determine [equ. (III,7)].
Le monochromateur etant peu dispersif dans le rouge, nous reduisons d’un facteur 2
la largeur des fentes pour amener la resolution à 15 cm-1 environ. Le photomultiplicateur
1P21 est remplace par un Dumont K 1430 plus sensible dans le rouge.

La figure 28 montre le spectre d’absorption optique de l’echantillon a 1,83 °K
dans la region spectrale des raies S. Nous observons S2 et S3 aux endroits indiques
par Low, mais pas de raie importante à l’emplacement de S1. Il est possible que la raie
S1 de Low soit due à une impurete autre que Cr+++ ou que ce soit une de ces raies liee

aux paires d’ions Cr+++ dont l’intensite depend fortement de la concentration (1).

FIG 29

Rubis a ~ 0,17 % de C , T = 1,83 °K
2014 Lumiere 03C3 (ordinaire)
----- Lumiere 03C0 (extraordinane)

La figure 29 represente (k03C403BD1/2 2014 k03C403BD3/2) et (k03C303BD1/2 2014 k03C303BD3/2) dans la même region spectrale.
Elle permet d’identifier immediatement S2 a R’3 et S3 a R’1 et R’2 trop voisines pour être

(1) On voit, par ailleurs, sur la figure 28, des raies plus faibles que S2 et S3 Co sont sins doute des vibra-
tionnelles ou des raies dues aux panes d ions Ci+++ Elles ne jouent pas de rôle dans ce qui suit
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resolues. En effet, si on considere les probabilites de transition theoriques fournies par
SUGANO et TANABE [2] (tabl. II), on voit que R’3 doit avoir k03C33/2 &#x3E; k03C31/2 et k03C01/2 &#x3E; k03C03/2.
R’1 peut egalement presenter ces deux particularites, mais seulement si 03C30 &#x3E; 2/303C3.
Or, la raie S2, d’apres la figure 29, est la seule pour laquelle on ait à la fois k03C33/2 &#x3E; k03C31/2
et k03C01/2 &#x3E; k03C03/2. Ce qui nous prouve a la fois que S2 est R’3 et que l’on a 03C30 &#x3C; 2/3 03C3. Des
deux raies restantes, l’une R’2 est issue en polarisation 03C0 uniquement du sous-niveau

| ± 3/2&#x3E; du fondamental et l’autre R’1 de |± 1/2&#x3E;. Or, à l’emplacement de S3, k03C003BD1/2 2014 k03C003BD3/2

TABLEAU II

FIG 30

Lumiere 03C3 (ordinaire)
k03C33/2

----- k03C31/2.
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est successivement negatif (sur le flanc rouge) et positif (sur le flanc bleu) (fig. 29). Ce

qui suggere que R’1 et R’2 non resolues forment la raie S3 et que R’2 se trouve du côte des

grandes longueurs d’onde.

Les figures 30 et 31 representent respectivement les k03C303BDi et les k03C003BDi obtenus à partir
des figures 28 et 29. La figure 31 permet, en particulier, de pointer les positions des raies

R’1 et R’2 puisque, d’apres le tableau II, la courbe k03C003BD1/2 a son maximum à l’emplacement
de R’1 et la courbe k03C003BD3/2 a l’emplacement de R’2. De la même façon, on peut pointer la
position de la raie R’1 sur la figure 30 (courbe k03C303BD3/2). Les deux pointes de R’1 sont en excel-

lent accord. En resumé, nous trouvons :

(Nous estimons connaître les positions des raies à ± 15 cm-1 en valeur absolue

et leurs ecarts à ± 5 cm-1 pres.)

FIG 31

Lumiere 03C0 (extraordinaire)
2014 k3/2
-----k1/2.

Nous pouvons obtenir quelques preuves supplementaires de l’identification

proposee en comparant les douze intensites observees sur les figures 30 et 31 (des trois
raies, sur les deux polarisations, à partir de ± 1/2 ou à partir de ± 3/2) avec les
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predictions du tableau II, apres avoir ajuste au mieux les cinq parametres de la
theorie de SUGANO et TANABE [2].

Le tableau III montre qu’avec ce choix l’experience est en bon accord avec la
theorie (1).

TABLEAU III

Low [24] signale un deplacement de la raie S3 d’environ 20 cm-1 vers le rouge
en polarisation extraordinaire (03C0) et il emet l’hypothese d’un niveau a 20 cm-1 au-dessus

du fondamental dont serait issu S3 en polarisation extraordinaire. Cette explication
est en contradiction avec le fait experimental que S3 ne disparaît pas du spectre d’absorption
extraordinaire à la temperature de l’helium liquide (kT  20 cm-1). Ce deplacement de
la raie S3 (apparent sur la fig. 28) s’explique tres facilement par l’existence des deux
raies R’1 et R’2 non resolues en absorption optique. la raie R’2 03C0 est beaucoup plus intense
que la raie R’1 03C0 ce qui amene un deplacement du centre de gravite de l’ensemble vers
R’2, c’est-a-dire vers le rouge. Au contraire, la raie R’1 03C3 est legerement plus intense que
la raie R’2 03C3 ce qui cause un leger deplacement vers le bleu du centre de gravite.

FIG 32

(1) Cette comparaison n a un sens que si les raies R’1 et R’2 ont la meme largeur, ce qui est bien le cas La raie

R’3 est env iron deux fois plus large, mais c est sans inconvenient puisque les intensites de ses composantes dependent
umquement de - et 03C3’ dors que celles de R’1 et R’2 dépendent de -, 03C3 et 03C30 Il suflit done de modifier la definition de
-’ et 03C3’ pour temr compte de cette difference de largeur
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La position relative des cinq raies R1, R2, R’1, R’2 et R’3 est representee sur la

figure 32. On la compare avec les predictions theoriques de SUGANO et PETER [23]
et de Low [24] (Low suppose un champ cristallin purement cubique et c’est pourquoi
il ne rend pas compte des ecarts R1 2014 R2 et R’1 2014 R’2). L’accord est parfait entre
theorie et experience quant a l’ordre des niveaux. Il est raisonnable quant aux valeurs

numeriques. En particulier, theorie et experience sont d’accord sur le fait que

D. - PROBABILITÉS DE TRANSITION,
EN LUMIÈRE CIRCULAIREMENT POLARISÉE, DES RAIES R’3 ET B3

Ce paragraphe constitue un simple preliminaire aux experiences de mesure des
facteurs de Lande des etats excites |2T1, a0&#x3E; et |2T2, x0&#x3E; (cf. § III,E).

La symetrie du site Cr+++ etant C3, il existe deux sortes de doublets de Kramers
de nombres quantiques cristallographiques [15] |03BC = ± 1/2) et |03BC = ± 3/2).
L’etat fondamental 4A2 est forme d’un doublet de chaque espece, l’etat excite des raies

R’3 et B3 sont chacun un doublet |03BC = ± 1/2&#x3E;. Les probabilites de transition, en

lumiere circulairement polarisee, pour chacune des raies R’3 et B3 sont donc donnees par
la figure 33, a, b et c etant trois nombres a priori quelconques.

FIG 33 - (H0 parallele a l’axe optique)

SUGANO et TANABE [2] ont montre qu’en premiere approximation
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aussi bien pour B3 que pour R’3 (seule la valeur du parametre 03C3’ change suivant la raie
consideree). Le calcul de SUGANO et TANABE est base sur l’hypothese d’une composante
trigonale du champ cristallin de symétrie T2, x0 (negligeant les composantes plus faibles
de symetrie A2 et T1, a0). Il ne tient pas compte du melange de configuration avec les
niveaux situes au-dessus de 25 000 cm-1, ni de la covalence. L’intensite de la transition
est supposee « empruntee » aux transitions intenses quadruplet-quadruplet grâce au
melange d’un peu de fonction d’onde d’etat quadruplet dans les niveaux excites

|2T1, a0&#x3E; et |2T2, x0&#x3E;. SUGANO et TANABE neghgent donc l’intensite « empruntee »

aux transitions doublet-doublet grâce au melange de fonctions d’onde d’etats doublets
dans le niveau fondamental |4A2&#x3E;. On peut se demander si ces differentes approxi-
mations sont entierement justifiees et chercher à obtenir de meilleures valeurs pour a,
b et c que celles de l’equation (III,33), soit par la theorie, soit par l’experience.

1 Théorie.

SUGANO et PETER [23] ont fait un calcul des fonctions d’onde et des energies
propres du rubis beaucoup plus complet que celui de SUGANO et TANABE [2]. Ils tiennent
compte de la covalence et de l’interaction entre la plupart des niveaux appartenant à la
configuration 3d3 (ils continuent à neghger les composantes du champ cristallin de

symetrie A2 ou T1, a0). S. SUGANO m’a tres aimablement communique les fonctions d’onde
des sous-niveaux Zeeman de |4A2&#x3E;, |2T1, a0&#x3E; et |2T2, x0&#x3E; telles qu’elles resultent du

meilleur calcul de la référence [23]· « Calc I with C.M. » :

Si nous negbgeons la contamination de l’etat fondamental4A2 par les etats doublets
il vient :

Soit, en posant:
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Les valeurs de |P+(U)| et |P+(Y)| peuvent être deduites de l’intensité observee

des bandes U et Y en polarisation ordinaire. D’apres le tableau XI de l’article de

Mac CLURE [31] :

D’ou, si l’on suppose P+(U) et P+(Y) de même signe :

(on a normalise à a + b + c = 4).
On calcule de la même façon

Les fonctions d’onde plus precises de SUGANO et PETER [23] menent donc, pour
R’3 et B3, a des probabilites de transition (III,39) et (III,40) peu différentes de celles
calculees par SUGANO et TANABE [2] [equ. (III,33)]. Il reste à examiner l’influence de la

contamination de 4A2 par des etats doublets. Les plus importantes de ces contaminations
sont dues à des niveaux de symetrie 2T2, principalement |t32, 2T2&#x3E; et |t22(3T1)e, 2T2&#x3E;.
Nous ne pouvons pas calculer l’influence exacte de ces contaminations sur les probabilites
de transition puisque nous ne pouvons pas evaluer comme ci-dessus les elements de

matrice necessaires de l’operateur dipôle electrique, faute de donnees experimentales
sur les intensites des transitions doublet-doublet correspondantes. Mais nous savons,
par application du theoreme de Wigner-Eckart que

03B1 et 03B2 etant des constantes.
Il en resulte que si les transitions B3 et R’3 etaient uniquement causees par la conta-

mination de 4A2 par l’etat doublet |t32, 2T2&#x3E;, les probabilites de transition a, b et c pour
l’une et l’autre de ces raies seraient respectivement proportionnelles aux carres des coef-
ficients :

Soit ·

De même, si seule intervenait la contamination de 4A2 par l’etat doublet

|t22(2T1)e, 2T2), les probabilites de transition seraient proportionnelles au carre de cer-
tains coefficients des |t22(2T1)e, 2T2, xi, ms&#x3E; dans le developpement des 03C8(4A2, m’s). Soit :
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Donc, si l’intensite des raies R’3 et B3 etait uniquement due a la contamination
de 4A2 par des etats doublets, les probabilites de transition [equ. (III,42) et (III,43)]
seraient les mêmes que celles calculees par SUGANO et TANABE [2] et peu differentes
de celles que l’on attendrait [equ. (III,39) et (III,40)] si l’intensité des raies R’3 et B3
etait uniquement due à la contamination de 2T1 et 2T2 par des etats quadruplets. Nous

pensons donc que les probabilites de transition reelles, causees a la fois par le melange
de 4A2 avec des états doublets et de 2T1 et 2T2 avec des etats quadruplets, sont tres voisines
des valeurs données par les equations (III,39) et (III,40).

2 Expérience.

Puisque la theorie des groupes nous enseigne que seules trois composantes 03C3+

ont une intensite non nulle (fig. 33), il nous suffit de trois equations pour determiner

a, b et c. On peut choisir l’absorption optique 03C3 en champ nul, le (03B4I I)VC en 03C3+ et le

(03B4I I)VG en 03C3-, les experiences etant conduites à basse temperature (1,85 °K) de sorte

que le signal « diamagnetique » soit negligeable devant le signal « paramagnetique ».

Le rubis choisi a une concentration d’environ 1 % de Cr+++ et une epaisseur de 3,01 mm

dans la direction de l’axe optique. La resolution spectrale du monochromateur est ajustee
à 15 cm-1 aussi bien pour l’etude de la raie B3 que pour l’etude de R’3. La figure 34 montre
le spectre d’absorption optique 03C3 en champ nul dans la region de B3 et dans celle de R’3.

FIG 34 - Raies B3 et R’3 du rubis a 1,87 °K

Concentration ~ 1 % Cr+++



67

La figure 35 montre les (03B4k)VG observes en lumiere 03C3+ et 03C3- quand on fait passer le champ
magnetique de 0 à 8 600 0152 (1). On voit que la mesure de (03B4k03C3±)VG est relativement aisee

mais que celle de k03C3 est compliquee par l’empietement de raies voisines. Si on se borne
à comparer les courbes au voisinage des maximums (dans le domaine 21 320-21 380 cm-1
pour B3 et 14 910-15 090 cm-1 pour R’3), on arrive a :

FIG 35 - Eff ect de la variation du champ magnetique sur les raies B3 et R’3 a 1,87 °K

Concentration ~ 1 % Cr+++, H0 = 8 600 0153rsteds

2014 lumiere 03C3+
----- lumiere 03C3-

D’où l’on deduit aisément :

Ces resultats sont en desaccord assez net avec les resultats theoriques [equ.

(III,40) et (III,39)], tout au moins en ce qui concerne le rapport b a. Le desaccord pro-
vient peut-être d’une mauvaise evaluation experimentale des rapports (03B4k03C3+)VG k03C3 et

(1) L’echantillon etait place entre un polariseur circulaire et un analyseur circulane On a evalue, comme
indique au paragraphe II, G, 1, la correction de « depolarisation » effectuer On a fait cette correction sur la figure 35
resultats bruts multiplies p ar 0,980 pour B3 et par 0,992 pour R’3
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(03B4k03C3-)VG k03C3 (à cause de l’empretement des raies voisines et non pas à cause d’erreurs de

mesure). Il peut egalement être attribue à des approximations illegitimes dans le calcul
theorique. Du point de vue pratique, nous ferons tous les calculs du paragraphe E
ci-dessous successivement avec les probabilites de transition (III,40), (III,39) et avec
les probabilites de transition (III,45) afin de connaître l’incertitude sur gll (R’3) et gll(B3)
introduite par l’incertitude actuelle sur les probabihtes de transition.

Les équations (III,45) donnent pour R’3; b a + c = 1,31 2,69 = 0,49 qui se compare

assez bien avec la valeur precedemment obtenue en lumiere transverse avec un echantillon

moins concentre. 0,10 cm-1 0,24 cm-1 = 0,42 (§ III,C, tabl. III).

E. - FACTEURS DE LANDÉ DES NIVEAUX |2T1, a0&#x3E; ET |2T2, x0&#x3E;

La figure 36 represente (03B4k03C3+)VG(0 ~ 8 600 0152) observe avec un echantillon

de concentration approximative 0,5 % de Cr+++, d’axe c parallele a H0, à la lemperature
ambiante, dans la region des raies B1, B2 et B3. Le monochromateur à prismes etait utilise
avec une resolution d’environ 15 cm-1, donc suffisante pour etudier quantitativement
B1 et B2 dont la largeur est de 50 cm-1 a 290 °K [38] (et a foitiori, suffisante pour etudier
B3). On peut comparer la figure 36 à la figure 37 qui represente à la même temperature

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

raies (03B4k)VC ressemble a dk dv avec un facteur de proportionnalite positif pour B1 et B2 et

FIG 36 - Dichioisme circulaire magnetique des rates B du rubis a la temperature ambiante

T = 295 °K, H0 = 8 600 0153isteds, Concentration ~ 0,5 % de Cr+++
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negatif pour B3. Ce fait est en accord qualitatif avec les diagrammes Zeeman de ces trois
raies (fig. 33) : les transitions 03C3+ les plus intenses de B1, B2 et B3 sont respectivement :

et

Les deux premieres se deplacent vers le rouge quand H0 croît et la troisième vers le bleu :

c’est pourquoi l’anomalie de (03B4k03C3+)VC a le même signe que celle de dk dv à l’emplacement
de B1 et B2 et le signe contraire à l’emplacement de B3. Un examen plus attentif de la

figure 36 montre que (03B4k03C3+)VC pour B2 comporte, outre la composante proportionnelle

à dk dv, une composante proportionnelle à k avec un facteur negatif tandis que pour B3

(03B4k03C3+)VC contient une composante proportionnelle à k avec un coefficient positif (1):
c’est un effet paramagnetique . même a 295 °K, le niveau |4A2, 3/2) est moins peuple
que |4A2, 2014 3/2&#x3E;. Or, la principale composante 03C3+ de B2 est issue de |4A2, 3/2) et

voit donc son intensite decroître quand H0 croît tandis que la principale composante 03C3+
de B3, issue de |4A2, 2014 3/2), augmente en intensite quand H0 croît.

Le but de la presente etude est de comprendre quantitativement la courbe 36

que nous venons d’interpreter qualitativement et d’en deduire la valeur de g"(B3) (et
accessoirement de g"(B4) et g"(B)).

FIG 37 2014 Derivee de la courbe d’absorption optique du rubis dans la region des rares B
T = 295 °K, Concentration ~ 0,5 % de Cr

Nous supposons que les diverses composantes Zeeman de la raie B3 ont la même

forme aK (v 2014 v0) (les coefficients a et v0, qui representent la probabilite de transition
et la position de la raie, varient d’une composante à l’autre). Les populations des quatre
sous-niveaux fondamentaux à l’equilibre de Boltzmann dans des champs de 0 et de
8 600 0152 sont donnees par le tableau IV. Le coefficient d’absorption 03C3 à 295 °K et 0 0152,

(1) Le meme phenomene doit exister sur B1 mais il est masque par l’empretement de B2 intense sur l’aile de B1
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TABLEAU IV

en admettant les probabilites de transition des equations (III,45), est donc :

(2 D, nous le rappelons, est la structure de champ nul du niveau fondamental).
A 8 600 Oe, en 03C3+, on a .

Soit :

Un calcul analogue donne .

La comparaison des equations (III,48) et (III,49) montre que (03B4k03C3+)VC et -(03B4k03C3-)VC
sont trop voisins pour qu’on puisse esperer mettre en evidence experimentalement leur
difference. Effectivement, nous avons realise une etude experimentale soignee de la raie
B3 avec un rubis à 1 % de Cr+++ d’epaisseur 3,01 mm, avec les deux sens du champ
magnetique directeur et avec des polaroids circulaires droits ou gauches. Nous n’avons
pas pu mettre en evidence de difference systematique entre les (03B4k03C3+)VC et les 2014 (03B4k03C3-)VC
observes. Dans tout ce qui suit, nous nous bornerons donc a etudier (03B4k03C3+)VC 2014 (03B4k03C3-)VC,
variation totale de k observee lorsque l’on fait varier le champ magnetique de 2014 8 600
à + 8 600 0152.
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L’equation (III,50) nous donne le moyen d’interpreter la figure 36 et d’en déduire
g"exe. Elle nous montre egalement que la mesure sera peu precise. Le signal observé sera
sensiblement proportionnel à 2,4 g"fond 2014 0,4 g"exe : c’est-à-dire qu’une faible erreur

relative sur le signal se traduira par une erreur relative six fois plus grande, environ,
sur g"exe.

FIG 38 2014 Dichroisme circulaire de la rare B3 a 295 °K composantes par a- et diamagnetique
T = 295 °K, Concentration ~ 1 % Cr+++, H0 = 2014 8 600 0153 ~ + 8 600 0153

+++++ (03B4k03C3+)VC observe
-----: 0,009 3 k03C3

2014201420142014 2014 1,59 dk03C3 d03BD
2014 0,009 3 k03C3 2014 1 59 dk03C3 d03BD = (03B4k03C3+)VC calcule
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trouvons g"exe = 0,7 (0) pour B1 et 20143,0 (9) pour B2. L’accord est parfait avec les mesures
par spectroscopie Zeeman conventionnelle (1).

(2e hy pothese sur le « lond » de k03C3)
Fig 39 a Fig 39 b

Incertitude sur le g"exe de R’3 due a l’empietement des ades des raies voisines
T = 295 °K, Concentration 1 % Cr+++, 03A00 = - 8 600 0153 ~ + 8 ~00 0153

La mesure de g"exe est encore plus delicate pour la raie R’3 que pour la raie B3
parce que l’intensite d’absorption est plus faible ce qui limite la precision des mesures
et parce que des raies satellites de part et d’autre de R’3 creent des incertitudes sur la

courbe k03C303BD(R’3) et, par suite, sur la courbe dk03C3 d03BD (R’3). Nous avons opere successivement
à 295 °K et à 110 °K avec un echantillon de concentration nominale 1 % de Cr+++ et

d’epaisseur 3,01 mm. Le monochromateur utilise etait le monochromateur Bausch et
Lomb 1 200 traits/mm avec une resolution de 13 Å (soit environ 30 cm-1). La figure 39 a
montre, a titre d’exemple, le spectre d’absorption k(03BD) à 295 °K au voisinage de R’3 et

deux façons possibles de retrancher le fond dû aux raies voisines. Suivant que l’on choisit
l’une ou l’autre, le même signal diamagnetique observe (fig. 39 b) conduit a g"exe(R’3) = 3,7
ou 2,3. On ne peut donc esperer aucune precision dans cette mesure de g"exe(R’3) et cette
imprecision semble difficilement evitable (elle provient d’une resolution insuffisante
de R’3 par rapport aux raies voisines, intrinseque au spectre du rubis, contrairement
à l’imprecision sur g"exe(B3) qui provient, en partie, d’un defaut instrumental). L’ensemble
des experiences faites sur R’3 a 295 °K mene à g"exe = 2,6 ± 0,9 et celles faites à 110 °K
à 3,0 ± 0,9 (en adoptant les probabilites de transition mesurees III,45). Si on adopte
les probabilites de transition calculees de l’equation (III.39), on trouve

et

(1) Toutefors, des experiences recentes de COHLN et BLOI MBERGEN [32] semblent exclure di possibilite d’une
valeur aussi forte que 0,2 pour le rapport 03C3 03C3c.
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TABLEAU V

Le tableau V resume les resultats obtenus pour les facteurs de Lande des niveaux

excites |2T1&#x3E; et |2T2&#x3E; du rubis. Ils sont en accord avec les resultats experimentaux
de AOYAGI et al. [5] pour B1 et B2 et avec les predictions theoriques de SUGANO et PETER
pour les quatre raies. Il est regrettable que nos erreurs experimentales soient si grandes,
en particulier pour les raies R’3 et B3 dont les g"exe ne sont pas connus experimentalement
par ailleurs. Nous avons analyse, chemin faisant, les raisons de cet echec : les probabilites
de transition de R’3 et B3 ne sont pas favorables pour la mesure envisagee. Le signal depend
beaucoup de g"fond et peu de g"exe. Il faudrait donc une tres grande precision sur la mesure
de l’absorption optique et du dichroisme circulaire pour obtenir une bonne precision sur
g"exe (1). Or, la precision de ces mesures est limitee par la presence de rates voisines (incomple-
tement resolues des raies à etudier) et par les incertitudes sur la correction de polarisation.

(1) Les mesures de g"exe (B1) et g"exe (B2) sont meilleures cat les probabilites de tiinsition pour ces deux rates
sont plus favorables le dichroisme enculaire depend davantage de g"exe et moins de g"fond



CHAPITRE IV

EXPÉRIENCES SUR CaF2. Sm++

A. - INTRODUCTION

La fluorme, CaF2, est un cristal cubique et la symetrie des sites Ca++ est Oh.
On peut substituer à Ca++ diverses terres rares et, en particulier Sm++. Comme la charge
de cet ion est la même que celle de Ca++, la compensation de charge est automatique et
le site des ions Sm++ garde la symetrie Oh (alors que dans CaF2. Sm+++ par exemple,
on observe à la fois des sites cubiques, trigonaux et tetragonaux).

Le spectre d’absorption et de fluorescence de Sm++ dans la fluorine a ete etudie

en particulier par FEOFILOV [39], par SOROKIN et STEVENSON [40], par KAISER, GARRET
et WOOD [41], par FEOFILOV et KAPLYANSKH [42], par ZAKHARCHENYA et RYSKIN [8],
par WOOD et KAISER [9], par CROZIER [43] . Les etats les plus bas ont la configura-
tion 4 f6. D’apres la regle de Hund, l’etat fondamental est donc 7F0. Le multiplet 7F
s’etage de 0 à 4 000 cm-1 environ [9]. Le premier niveau excite 7F1 à 263 cm-1 [41] n’est
pas decompose par le champ cristallin cubique de la fluorine (triplet F4).

Les premiers niveaux au-dessus du multiplet 7F appartiennent à une configuration
autre que 4 f6, tres probablement 4 f5, 5 d. Les transitions 4 f6 ~ 4 f5 5 d ne sont pas
interdites par la règle de Laporte, contrairement aux transitions 4 f6 ~ 4 f6. Elles sont
donc beaucoup plus fortes et le spectre d’absorption de CaF2: Sm++ est environ

1 000 fois plus intense que celui de la plupart des ions de terres rares. En même temps,
les raies sont nettement plus larges que pour les spectres usuels de terres rares car la
couche electronique 5 d est beaucoup moins bien protegee que la couche 4 f contre les
influences des ions voisins. D’autres raies à des frequences superieures sont probablement
dues à des transitions 4 f6 ~ 4 f5 6 s. Quant aux transitions 4 f6 ~ 4 f6 qui ont lieu

dans la même region spectrale, leur intensite est beaucoup trop faible pour être

observee sur le fond intense des transitions 4 f6 ~ 4 f5 5 d et 4 f5 6 s.

On observe deux bandes d absorption particulièrement intenses dans le visible
(bande I (1) de 650 à 600 m03BC et bande II (1) de 450 à 420 m03BC) et quelques autres dans l’ultra-
violet. Ces bandes ont une structure partiellement résolue, surtout à basse temperature.
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 egalement mieux
marquees à basse temperature. Les deux premiers niveaux au-dessus du multiplet 7F

(1) La nomenelature I, II et L1, L2, L3 est empruntee a la reference [42]
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sont les niveaux 14 381 cm-1 et 14 497 cm-1 (voir fig. 40). Le premier est un singulet 03931
ou un doublet 03933 (la question est controversee [8]) mais, en tout cas, il ne se decompose
pas dans un champ magnetique. Le niveau 14 497 cm-1 est un triplet 03934. Le niveau
14 381 cm-1 n’apparaît pas en absorption à partir du fondamental 7F0 car la transition

est rigoureusement interdite en symetrie cubique (1). A tres basse temperature, la raie
de plus grande longueur d’onde en absorption est donc la raie L3 (1), 14 497 cm-1, qui
relie le fondamental au niveau excite 03934. A 77 °K, le niveau 263 cm-1 (7F1, c’est-à-dire 03934)
est peuple thermiquement et de nouvelles raies d’absorption L1 et L2 apparaissent
qui relient 7F1 aux deux excites 14 381 cm-1 et 14 497 cm-1 (2).

FIG 40 - Spectre de CaF2 Sm++ dans le rouge

(1) Recemment, CROZIER [43] a reussi a observci cette raie interdite en plaçant son echantillon dans un champ
magnetique intense (jusqu a 110 kCL) Par effet Paschen B tek, la regle de selection est levee et la rue interdite apparait
avec une intensite propitionnelle a H20

(2) L1 position des diverses raies varic de quelques Å quand on passe de 2 °K a 77 °K Les positions des mveaux
indiques sur la figure 40 comespondent a I tementure de I hehum liquide
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Entre la raie L3 et la bande I apparaissent d’auties raies d’absorption L4, L5, L6 .
issues du fondamental 7F0 et d’autant mieux marquees que la temperature est plus
basse. On ne semble pas avoir fait d’etudes sur la nature des etats excites corres-

pondants.

La fluorescence est issue des niveaux 14 381 et 14 497 cm-1 a 77 °K et du niveau

14 381 cm-1 seulement a tres basse temperature. Elle contient la raie L1 14 118 cm-1

(l’une des premieres raies laser [40]) et de nombreuses raies de plus faible frequence.
La raie L1 est assez fine pour que l’on puisse etudier son effet Zeeman par les techniques
optiques conventionnelles [8], [9]. C’est ainsi qu’on a montre que le niveau initial

14 381 cm-1 ne se decompose pas dans un champ magnetique et qu’on a determine
les facteurs de Lande du niveau terminal 7F1, 263 cm-1. De même, la raie L3 en absorption
est suffisamment fine à tres basse temperature pour que ZAKHARCHENYA et RYSKIN [8]
aient pu la decomposer dans un champ de 41 kG. Ils ont ainsi trouve g = 0,39 pour le
niveau 14 497 cm-1 (1).

Il semble que la methode decrite au paragraphe I,B,1 doive s’appliquer parti-
cuherement bien à la determination des facteurs de Lande des divers niveaux de

CaF2 . Sm++ situes au-dessus du niveau 14 497 cm-1. En effet, l’etat fondamental est

singulet. On doit donc s’attendre à ce que le dichroisme circulaire de l’echantillon soit
entierement d’origine diamagnetique (pas de correction à faire pour un residu d’effet
paramagnetique) et qu’il soit, en outre, proportionnel au facteur de Lande de l’etat
excite (et non pas a une combinaison lineaire plus ou moins favorable des facteurs de
Lande de l’etat fondamental et de l’etat excite comme dans le cas du rubis, § III,E).
Nous pouvons mettre à l’epreuve notre methode experimentale en determinant le

facteur de Lande du niveau 14 497 cm-1 et en le comparant a celui de la reference [8].
En operant a 110 °K, nous pourrons egalement determiner le facteur de Lande du niveau
263 cm-1 par l’etude du dichroisme circulaire de la raie L1 (ou L2). Nous aurons une
nouvelle verification de notre methode en comparant le resultat aux valeurs (g = 1,3
et g = 1,4) mesurees respectivement par ZAKHARCHENYA et RYSKIN [8] et par WOOD
et KAISER [9]. Cette etude a ete entreprise recemment et nous indiquons ci-dessous les
premiers resultats obtenus.

B. - RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX

L’echantillon est un parallelipipede de CaF2: Sm++ de concentration nominale

0,05 %, taille dans un cristal gracieusement fourni par Merwyn Instruments. H0 et la

direction de propagation de la lumiere sont paralleles a une direction [1,1,1] (2) (epaisseur
traversee 4,94 mm). Ce cristal est de bonne qualite optique (pas de depolarisation appre-
ciable de la lumiere). Nous utilisons le monochromateur Bausch et Lomb avec le reseau
à 1 200 traits/mm.

(1) Dans la reference [8], on lit g = 0,78, mais cest puce que les autems ont adopte une definition de g difie-
rente de la nôtre ecart des deux composantes 03C3 = 2 g03BCnHMeff avec Meff = 1/2

(2) Sm++ etant dans un site de symetrie Oh, les factcurs de Lande des divers niveaux dorsent etre indepe ndants
de 1 orientation Nous nous proposons de verifier ce pornt experiment alement par la suite
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1 Facteur de Landé des niveaux 263 cm-1 et 14 497 cm-1. Contrôle de la validité de la méthode

de mesure.

La figure 41 montre le spectre d’absorption (1) k(i) à 113 °K dans la region des raies
L1, L2 et L3. Ces raies se detachent sur un fond continu (aile de la bande 1 intense).

FIG 41 2014CaF2 Sm++ 110 °K

(1) La largeur spectrale de la lumiere utilisee etait de 8 Â, nettement plus petite que la I largeur a 110 °K de
trois raies a etudiet (23 a 31 Å)
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On a indique en pointilles sur la figure 41 le fond estime et en traits mixtes les trois raies
L1, L2 et L3 apres soustraction de ce fond continu (k’(I1, ), k’(Lo) et k’(I3)). La figure 42 montre
le dichroisme circulaire magnetique à 110 °K dans la même region spectrale. On observe
un fond continu (associe à l’aile de la bande d’absorption optique I) et trois accidents
à l’emplacement des raies L1, L2, L3. Ces accidents n’ont pas la forme de la derivee des rates
d’absorption comme prevu au paragraphe I,B,1 voir la figure 42 ou on a indique en
pointilles le fond estime et en traits mixtes le dichroisme circulaire « corrige » (c’est-a-
dire apres soustraction du fond). On observe empiriquement que chacun des trois accidents
de dichroisme cuculaire peut être reproduit par une combinaison lineaire de la courbe

FIG 42 - CaF2 Sm++ 110 °K
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d’absoiption correspondante et de sa derivee. A la precision de nos mesures, on a :

Nous avons fait, egalement, des mesures de dichroisme circulaire a 3 940 0152.
Les resultats obtenus sont, aux erreurs d’experience pres, proportionnels à ceux obtenus

a 8 600 0152 avec, pour facteur de proportionnalite 0,46 = 3 940 8 600. Les effets observes sont
donc lineaires en H0 : aussi bien l’effet en k’0 que l’effet en dk’0 d03BD dans l’equation (IV,1).
L’effet en dk’0 dv est lie au deplacement des composantes Zeeman sous l’effet du champ

magnetique et il va nous donner les facteurs de Lande cherches (§ b ci-dessous). Mais,
au prealable, il nous faut interpreter le terme en k’0 qui traduit une variation lineaire
de l’intensite des composantes 03C3+ (ou 03C3-) avec H0. C’est ce que nous allons faire au
paragraphe a.

a) INTENSITE DES COMPOSANTES EN LUMIERE CIRCULAIREMENT POLARISEE.
La variation de l’intensite des composantes avec H0 provient de deux causes.

Pour chacune des trois raies etudiees, l’effet Paschen Back amene une variation des
fonctions d’onde des divers sous-niveaux Zeeman lineaire en H0 et, par suite, dans les

probabilites de transition optique apparaissent des termes d’interferences qui sont, eux
aussi, lineaires en H0 (1). Cet effet est independant de la temperature dans la mesure ou
la largeur des raies d’absorption optique en est independante.

En plus, pour les raies L1 et L2, le niveau initial n’est pas le fondamental, mais le
triplet 03934, 263 cm-1. Il y a donc une variation d’intensite des composantes liee a la varia-
tion de population des trois sous-niveaux Zeeman (effet paramagnetique, dependant
de la temperature). Cet effet paramagnetique est absent pour la raie L3 issue du niveau

fondamental singulet 03931. Nous discuterons donc, d’abord, le cas plus simple de L3
avant d’aborder celui des raies L1 et L2 :

03B1) Raie L3 (14 490 cm-1).
Le diagramme Zeeman est celui de la figure 1 . transition 03931 ~ 0393*4. Toutefois,

a 263 cm-1 au-dessus de 03931 se trouve un niveau 03934 dont la composante |03934,0&#x3E; se trouve
melangee à 03931 par un champ magnetique (2).

(1) Cet eflet est tres analogue a celui par lequel CROZIER [43] observe la transition interdite 03931~0393*1 en plon-
geant son echantillon dans un champ magnetique intense La transition etant interdite en champ nul, il n y a pas de
terme d’interference et 1 intensite de la rate observee est proportionnelle a H20 Dans notre cas, les transitions etudiees
sont permises meme en champ nul II y a done des termes d interference et nous observons un effet lineare en H0
(decelable dans des champs d intensite moderee)

(2) Nous negligeons le melange de 03931 avec des niv eaux plus excites que 03934 (263 cm-1) et, egalement, tout melange
de 0393*4 avec d mires meux
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D’où les elements de matrice du vecteur dipôle electrique :

En appliquant le theoreme de Wigner Eckart et en utilisant les coefficients de
Clebsch-Gordan pour le groupe O (qui, dans le cas present, sont les mêmes que pour le
groupe R3) on trouve .

et

On aura donc:

Nous expliquons amsi que l’intensite des composantes 03C3+ et 03C3- de la raie L3,
egales pour H0 = 0, varient lineairement avec le champ magnetique. Il nous reste à voir
si l’ordre de grandeur du phenomene est correctement explique par cette interpretation.
Pour ce faire, nous supposerons un couplage LS pur dans le multiplet 7F, ce qui est appro-
ximativement valable (le facteur de Lande de 7F1 est de 1,3 ou 1,4 [8], [9], alors que
la valeur theorique pour un couplage L.S. pur est de 1,50). Dans cette hypothese,

et:

Nous pouvons evaluer la valeur absolue du rapport &#x3C;0393*4|D+|03934, 0&#x3E; &#x3C;0393*4, 1|D+|03934,0&#x3E; en utilisant

l’intensite mesuree des raies L3(03931 ~ 0393*4) et L2(03934 ~ 0393*4). La figure 41 nous donne :

Les populations des niveaux 0 cm-1 (poids statistique 1) et 263 cm-1 (poids statis-
tique 3) à 110 °K sont respectivement de 0.904 et 3  0,032. Compte tenu des intensites
relatives des diverses composantes Zeeman de L2 (fig. 43), on a donc :

et par suite :
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Or, nous avons observe [equ. IV,1) :

FIG 43

L’accord entre effet calcule et observe est tres satisfaisant. Le leger ecart observ e

est dû soit aux approximations de la theorie (on a neglige le melange de 03931 avec les etats

plus excites que 03934 et le melange de 0393*4 avec les niveaux voisins; on a suppose un couplage
L.S. pour l’evaluation de &#x3C;03934, 0|Lz + 2 Sz|03931&#x3E;) soit aux incertitudes experimentales.

(La valeur de 1, k’(i) d03BD/L3 k’(v) dv depend de la façon dont on evalue le fond continu

sur la figure 41). Il est regrettable que la theorie ne nous permette pas d’evaluer le signe
de l’effet pour verifier s’il est le même que le signe observe.

La figure 1 de l’article de ZAKHARCHENYA et RYSKIN [8] montre la raie L3 à 4,2 °K
en lumiere transverse 03C3 dans un champ de 41 k0152. Les deux composantes sont separees
et l’une est nettement plus intense que l’autre. Les auteurs ne discutent pas cet effet dans
le texte et nous ne pouvons pas savoir s’il est instrumental ou reel. Si nous supposons

qu’il est reel, nous pouvons mesurer sur la figure de la reference [8] :

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

03B2) Raie L1.
Le diagramme Zeeman de cette raie est donné sur la figure 43. L’effet Paschen

Back de melange entre les niveaux 0 et 263 cm-1, n’a aucune influence (au premier ordre)
sur l’intensite des composantes de L1. Nous negligeons, comme ci-dessus, tous les autres
melanges de niveaux (faute de pouvoir les evaluer). La seule cause de variation de l’inten-
site des composantes de L1 est l’effet paramagnetique dû à la structure Zeeman du

niveau 03934 de depart. Comme q 03B2 H0 ~ 03BAT
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en prenant g = 1,35 (valeur moyenne de celles des references [8] et [9] et T = 110 °K).
La valeur observee est, d’apres l’equation (IV,1):

L’ecart entre effet calcule et observe est de l’ordre de 15 %. Il peut être attribue
à l’influence de l’effet Paschen Back sur les couples de niveaux autres que 0 et 263 cm-1.

03B3) Raie L2.
Ici, nous avons à la fois l’influence de l’effet paramagnétique et de l’effet Paschen-

Back. Dans un champ H0, les populations des trois sous-niveaux de 03934 deviennent:

Les intensites des transitions 03C3± issues des niveaux |-1&#x3E; et |+ 1) ne changent
pas (dans la mesure ou on néglige l’effet Paschen Back entre niveaux autre que 0 et
263 cm-1). Par contre, les intensites des transitions 03C3± issues du niveau |03934, 0&#x3E; sont
multipliées par un facteur :

[la valeur de &#x3C;0393*4, 1|D+|03931&#x3E;/&#x3C;0393*4, 1|D+|03934, 0&#x3E; est tiree de l’equation (IV,8)]. Combinant
les equations (IV,14) et (IV,15), on trouve :

qui s’ecarte de 25 % environ de la valeur observee :

L’ecart peut être attribue à l’influence de l’effet Paschen Back sur les couples
de niveaux autres que 0 2014 263 cm-1. En outre, la raie L2 etant faible, l’incertitude

experimentale sur (k’03C3±-k’0 k’0)obs est assez grande.

b) FACTEURS DE LANDE. 

Pour les raies L1 et L3 (fig. 43 et 1), les termes en dk’0 d03BD dans l’equation (IV,1)
donnent directement les facteurs de Lande respectifs des niveaux 03934 (263 cm-1) et
0393*4 (14497 cm-1).
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La premiere valeur est en tres bon accord avec les resultats de ZAKHARCHENYA

et RYSKIN [8] (1,3) et de WOOD et KAISER [9] (1,4). La deuxieme valeur est en accord
passable avec celle de ZAKHARCHENYA et RYSKIN (0,39).

Pour la raie L2, le terme en dk’0 d03BD dans l’equation (IV,1) donne une combinaison

lineaire, geff des facteurs de Lande g03931 et g0393*4· D’apres la figure 43, geff = 0,5 (g03934 + g0393*4)·
Soit, en prenant les valeurs de (IV,18):

tandis que l’experience donne [equ. (IV,1)]:

en excellent accord avec la valeur calculee.

A titre de verification, nous avons etudie le dichroisme circulaire magnetique
de la raie L3 à 1,87 °K. A cette temperature, elle est tres fine (moins de 1 cm-1). Avec

l’appareillage dont nous disposons, il est difficile d’obtenir une lumiere d’etendue spectrale
inferieure à 8 cm-1. Les courbes experimentales d’absorption optique et de dichroisme
circulaire paramagnétique sont donc tres deformees par la resolution spectrale insuffi-
sante de l’appareil. Mais la mesure de g n’en est pas affectee (cf. appendice). Nous trouvons
ainsi :

en bon accord avec (IV,18). En ce qui concerne la variation de l’intensite des compo-
santes avec H0, nous trouvons, a 1,86 °K.

Le signe et l’ordre de grandeur sont les mêmes qu’a 113 °K. Numeriquement,
l’effet est reduit d’un facteur 2, mais cette reduction provient de la resolution spectrale
insuffisante du monochromateur comme le suggere le calcul suivant

- soit une raie lorentzienne k(03BD) de largeur 039403BD et une repartition d’intensite

lumineuse I(v) de largeur 03B403BD = 10 039403BD, ayant la forme d’un triangle isocele. On mesurera
un « coefficient d’absorption apparent » k(03BD1) :

Nous ajustons l’intensite maximale ek(0) de la lorentzienne ek(03BD) de maniere à

rendre compte du ek(03BD) observe à à 1,86 °K (environ 1 au maximum de la raie) et nous

comparons, au voisinage de cette valeur de ek(0) (~ 40), 03B4(ek(0)) ek(0) avec le 03B4(ek(0)) ek(0) corres-

pondant. Nous trouvons. 
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en excellent accord avec le facteur 0,50 observe entre l’equation (IV,22) et

l’equation (IV,10).
En resume, les etudes de dichroisme circulaire des raies L1, L2, L3 donnent des

resultats encourageants. ils sont coherents entre eux. Le facteur de Lande du niveau

263 cm-1 est en bon accord avec les resultats d’autres auteurs. Le facteur de Landé du

niveau 14 497 cm-1 est trouve un peu plus faible que le resultat de ZAKHARCHENYA
et RYSKIN [8] (0,31 au lieu de 0,39) (1). On peut interpreter les variations d’intensite
des composantes Zeeman avec le champ directeur (effet Paschen Back et effet para-
magnetique), l’accord numerique entre variation calculee et observee etant satisfaisant.
Nous pouvons donc employer la même methode avec confiance pour determiner les
facteurs de Lande inconnus d’autres niveaux excites de CaF2: Sm++.

2 Facteurs de Landé d’autres niveaux.

Nous n’avons eu le temps, jusqu’ici. d’etudier que quelques raies de largeur
moyenne (15 à 200 cm-1). le doublet L6 (fig. 40) et des raies situees dans le vert, entre
les bandes I et II et qui ne sont pas indiquees sur la figure 40. Il y aura interêt à poursuivre
cette etude et peut-être egalement à etudier les bandes tres intenses I et II (en employant
un echantillon plus mince - ou moins concentré 2014 que notre echantillon actuel).

Toutes les raies etudiees sont issues du fondamental 03931. Comme elles sont relati-
vement intenses, nous supposons que ce sont des tiansitions 03931 ~ 0393**4 et que leur diagramme
Zeeman est celui de la figure 1. Comme pour la raie L3, les composantes Zeeman 03C3+ et 03C3-

prennent des intensites differentes en champ non nul (effet Paschen Back) mais nous
ne pouvons pas calculer l’effet a priori, faute de renseignements sur les intensites des
transitions 03934 ~ 0393**4. Dans la mesure du possible, nous avons mesure le dichroisme

circulaire de chaque raie a 110 °K et à 1,87 °K afin d’obtenir un contrôle des resultats
(cela n’a pas pu être fait pour trois raies qui sont trop larges et trop mal resolues des
raies voisines à 110 °K: raies 14 820, 14 860 et 19 810 cm-1). Nous avons cherche à
representer l’anomalie de dichroisme circulaire magnetique associee à chaque raie par
la formule :

Le coefficient A donne une mesure de l’effet Paschen Back et le coefficient B permet
de determiner le facteur de Lande du niveau excite 0393**4. Toutefois, la formule (IV,25)
s’applique mal aux trois raies 18 610, 19 680 et 19 810 cm-1 à la temperature de l’helium

liquide. Pour les deux premieres, les ecarts entre courbe observee et formule (IV,25)
sont attribuables à la presence d’une autre raie assez large et tres mal resolue sur le flanc
courtes longueurs donde de la Taie ctudiee (respectivement vers v ~ 18 690 cm-1 et

vers 03BD ~ 19 740 cm-1). Ces raies satellites ont visiblement des coefficients A et B tres
differents de ceux de la raie principale (2). Quant à la raie 19 810 cm-1, 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 ZAKHARCHENYA et RYSKIN 03934(7K4), serait de 0,20
pour un couplage L S pur

(2) Une autie des «nues » etudiees est egalement double elle presente un debut de resolution a 1,87 °K
03BD = 17 600 cm-1 et 03BD ~ 17 670 cm-1 Mais la formule (IV, 25) s applique raisonnablement bien a l ensemble des deux
rates, ce qui prouve que leurs facteurs de Lande et leurs effets Paschen Back sont les mêmes
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probablement deformees par l’aile de la raie voisine 19 680 cm-1, plus de dix fois

plus intense.

FIG 44 - CaF2 Sm++ 1,87 °K Absorption optique et dichroisme circulaire magnetique
des raies L

2014. ek(H0 = 0)
2014201420142014: (e 03B4k03C3+)VC pour 8 600 0153

Les figures 44 et 45 montrent, à titre d’exemple, le coefficient d’absorption
et le dichroisme circulaire magnetique observes pour quelques-unes des raies. Elles ont
ete choisies pour illustrer respectivement les deux cas extrêmes ou le terme en A-absorp-
tion (le terme en B-dispersion) est nettement prepondérant dans l’equation (IV,25).

Le tableau VI ci-contre donne l’ensemble des resultats obtenus jusqu’ici sur

les facteurs de Lande des niveaux excites de CaF2. Sm++. Pour les niveaux 263 et
14 497 cm-1, les valeurs portees dans le tableau VI different legerement de celles du
paragraphe IV,B,1, car on a tenu compte également d’une deuxieme serie d’experiences
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independante. L’accord est generalement bon entre facteurs de Lande mesures à 110 °K
et a 1,87 °K. Toutefois, pour la raie 20 070 cm-1, le desaccord depasse 15 % et nous n’en
connaissons pas la cause.

TABLEAU VI

(1) g est positif si la transition 03C3+ se fait vers le sous niv eau du triplet 0393**4 dont I energie est la plus grande 
(et negatif dans le cas contraire)

En ce qui concerne l’effet Paschen Back, l’accord est generalement mauvais entre
experiences à 110 °K et à 1,87°K: pour les raies 19 680, 19 810 et 20 070 cm-1 l’effet

Paschen Back est mesure av ec une tres mauvaise precision parce que le terme en B dk0 d03BD
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est tres grand devant le terme en Ak0 dans l’equation (IV,25) (cf. fig. 45). Pour le niveau
18 610 cm-1, le signal est faible à 110 °K tandis qu’à 1,87 °K. la presence de la raie
satellite 18 690 cm-1 rend difficile, comme nous l’avons indique ci-dessus, le choix du

meilleur coefficient A.

FIG 45 - CaF2 Sm++ 1,87 °K
ek (H0 = 0)

(e 03B4k03C3+)VC pour 8 600 0153

On peut esperer que le tableau VI, une fois precise (et complete par l’etude
d’autres niveaux), sera une aide pour l’interpretation theorique du spectre de CaF2: Sm++.



CHAPITRE V

EXPÉRIENCES SUR LES CENTRES F DANS KBr ET KCI

A. 2014 INTRODUCTION

KBr et KCI cristallisent tous les deux avec la structure de NaCl : reseau cubique
portant alternativement un cation et un anion à chaque noeud. On appelle centre F
le defaut de reseau consistant en une vacance anionique qui a piege un electron. On

peut créer les centres F de plusieurs manieres [11]. Nous avons surtout utilise la colora-
tion additive. Une ampoule en verre scellee renferme sous vide le cristal à colorer et

quelques decigrammes de potassium. On la chauffe dans un four electrique presentant
un gradient de temperature : le cristal est à 600 °C, mais un point froid à une temperature
de l’ordre de 350°C permet de regler la pression de vapeur de potassium à une valeur
de l’ordre du millimètre de mercure [le nombre de centres F cree par unite de volume
est approximativement proportionnel à la pression de vapeur de potassium (1)]. Apres
une dizaine d’heures, l’ampoule est sortie du four et brutalement refroidie dans un bain
de petrole. Il est important que la trempe soit rapide sous peine de voir se developper
dans le cristal des aggregats colloidaux de potassium au lieu des centres F escomptes.
Apres la trempe, le cristal est conserve à l’obscurite et manipule avec l’eclairage le

plus reduit possible, car l’absorption de lumiere à la temperature ambiante transforme

partiellement les centres F en centres M, R., etc., c’est-à-dire en aggregats de 2, 3, etc.,
centres F venus en position voisine (et qui n’ont plus du tout les proprietes des centres
F isoles).

FIG 46

(1) Les concentrations utilisees dans les experiences presentes ont varie entre 0,6 1016 et onviron 1017
centres 1/cm3
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Le centre F a un etat fondamental 03936q (cf. fig. 46) avec un facteur de Lande voisin
de 2 (1,995 dans KCI et 1,986 dans KBr [44]), determine par resonance paramagnetique.
La raie a une largeur à mi-hauteur d’environ 50 gauss pour KCl et de 150 pour KBr.
Cette largeur est inhomogene (interaction hyperfine de l’electron F avec les noyaux

d’halogene et d’alcalin voisins). Les constantes d’interaction hyperfine entre les centres F
et les diverses couches successives de noyaux voisins ont ete mesurees avec une grande
precision par la technique ENDOR [44].

Le premier niveau excite (1) des centres F a certainement la symetrie 03934a car la

bande d’absorption optique correspondante (bande F) est une bande dipolaire electrique
permise, de force d’oscillateur voisine de 1. La largeur et la position de la bande F

dependent de la temperature quand on refroidit l’echantillon, la bande se deplace vers
le bleu et elle se retrecit (son intensite maximale augmente en sorte que l’absorption
integree est sensiblement independante de la temperature). Le tableau VII indique la
largeur a mi-hauteur de la bande F et la position de son maximum pour KCl et KBr
à 295 °K, 110°K et 2°K.

TABLLAU VII.

La bande d’absorption optique F de KCl et KBr ne presente aucun signe de reso-
lution, même à basse temperature (il n’en est pas de même pour la bande F des haloge-
nures de cesium [45J, [12], [13], etc.). Nous verrons ci-dessous (§ V,B,1) comment
l’application des methodes du paragraphe I,A a permis de mettre en evidence une structure
0394 dans l’etat excite de la bande F [46]. Cette structure est due à la decomposition du
niveau 203934u en un doublet 03936u et un quadruplet 03938u par l’interaction spin-orbite, decompo-
sition trop petite par rapport à la largeur de la bande F pour apparaître par la technique
conventionnelle d’absorption optique. L’interpretation quantitative des resultats est

compliquee par l’action des vibrations non cubiques du reseau cristallin. une theorie
due a HENRY, SCHNATTERLY et SLICHTER [47] permet d’evaluer à partir des resultats
experimentaux à la fois la constante de couplage spin-orbite dans l’etat excite des centres
F et les contributions respectives à la largeur de la bande F des modes de vibration
cubiques et non cubiques. La structure fine de la bande F est inversee, c’est-à-dire que
le quadruplet 03938u est en-dessous du doublet 03936u, contrairement a ce qui se passe pour
les niveaux 2P1/2 2P3/2 des atomes alcalins. L’interpretation de cette inversion a ete

donnee par SMITH [48] qui calcule une valeur de 0394(W03938u 2014 W03936u) en bon accord avec
les resultats experimentaux. LUTY et MORT ont etudie experimentalement l’effet Faraday

(1) D autics mveaux excites du centre 0393 donnent narssance aux bandes K, L1, I2, I 3 [11] Ils ne nous intéres-
seront pas dans ce qui suit
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de la bande F dans KCl [17] puis dans divers halogenures alcalins [18] et ils ont abouti
ainsi à des conclusions analogues aux nôtres concernant la structure fine de la bande F.

La même experience qui permet de determiner les k03C3+,03BDi dans la bande F et,

par suite, d’etudier la structure de l’etat excite, permet egalement d’utiliser les differences

(k03C3+1/2 03BD - k03C3+-1/203BD) observees à divers usages [46], [14]. En particulier, la mesure du temps
de relaxation T1 de l’etat fondamental (§ V,B,2) et le pompage optique des centres F

(§ V,B,4).
Le dichroisme circulaire magnetique de la bande F comporte une contribution

« diamagnetique » qui devient preponderante aux temperatures elevees. Nous avons

etudie experimentalement le dichroisme circulaire diamagnetique des centres F dans
KBr et KCl (§ V,C). La theorie de HENRY, SCHNATTERLY et SLICHTER [47] devrait
permettre d’interpreter les resultats et d’en deduire le facteur de Lande orbital dans
l’etat excite: goib = &#x3C;03934, y|0393|L4, x&#x3E;. Malheureusement, cette theorie ne nous a ete

connue qu’à la fin de nos experiences et celles-ci n’ont donc pas ete conduites exactement
comme il aurait fallu pour determiner goib avec precision. Nous ne pouvons donc donner

ci-dessous que des resultats preliminaires en attendant des mesures mieux conduites
et plus precises.

B. - DICHROISME CIRCULAIRE PARAMAGNÉTIQUE
DES CENTRES F DANS KBr [46]

Nous nous limiterons ici aux experiences portant sur KBr. Les experiences portant
sur les autres halogenures alcalins ressemblent par beaucoup de points a celles que nous

rapportons ici et elles sont decrites en detail par ailleurs [12], [13], [49].
Les cristaux de KBr utilises dans les premieres experiences [46] contenaient

une impurete de sodium les echantillons renfermaient donc à la fois des centres F

et des centres FA ce qui a deforme plusieurs des courbes experimentales de la refe-
rence [46] (en particulier, la largeur de la « bande F » à 2°K etait de 1 700 cm-1 au lieu

de 1 300 avec un echantillon plus pur. L’accident visible vers 15 500 cm-1 sur les figures 2
et 3 de la reference [46] est dû à cette cause).

En collaboration avec R. ROMESTAIN, nous avons repris un certain nombre des

experiences decrites dans la reference [46] avec des echantillons de KBr depourvus de Na

(donc de centres FA). Les resultats obtenus sont peu differents pour toutes les experiences
que nous avons refaites et nous pensons qu’il en serait de même pour les autres. Dans
ce qui suit, nous donnerons les resultats relatifs à KBr pur, chaque fois que possible.

1 Détermination des k03C3+, vi.

L’etat fondamental etant un doublet de Kramers, la symetrie exige que :

Nous n’avons donc pas d’espoir de voir un effet en lumiere transverse (03C3 ou 03C0)
et nous sommes amenes à etudier les coefficients d’absorption individuels des
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sous-niveaux de l’etat fondamental en lumiere longitudinale circulairement polarisee.
nous nous posons la question suivante · k03C3+,03BD1/2 est-il egal à ou different de k03C3+-1/203BD?

Les temps de relaxation T1 de l’etat fondamental aux temperatures de l’helium

pompe sont tres longs (§ V,B,2). de l’ordre de 30 s à 8 600 0152 et de plusieurs minutes
dans des champs plus bas. Il faut donc prendre soin d’attendre suffisamment longtemps
avant chaque mesure pour que l’eqmlibre de Boltzmann soit etabh (1). La plupart des

mesures ont etc faites en observant (03B4I 1) VC lorsque H0 passe de 2014 H a + H (H etant

un champ voisin de 9 000 0152). Il est tres facile de determiner la correction d’effet diama-

gnetique et d’effets parasites divers (§ II,G,2) · ces effets sont instantanes, contrairement
a l’effet paramagnetique qui nous interesse ici.

FIG 47 - Centres F dans KBr mesure de (03B4I)VC
et correction des effets diamagnetique et parasite

|(03B4I)VC| blute = a

|(03B4I)VC| corrigce = a + (b + b’ 2) + (c + c’ 2).
La figure 47 illustre le procede employe. De A a B, le champ est de 2014 Hvt. En B,

on porte brutalement le champ à une valeur beaucoup plus basse (2014 760 0152) et on observe
une variation faible mais rapide (2) b du signal 03B4I. Ce « signal instantane » est dû aux effets

(1) Il faut egalement ne pas employer une intensite lumineuse trop forte sous peine de perturbei 1/2 et -1/2
par pompage optique (§ V, B 4), faussant ainsi 1 interpretation des experiences Les experiences des paragraphes
V, B, 1, 2 et 3 ont ete faites avec une intensite lumineuse au moins cent fois plus faible que celles qui causent des effets
sensibles de pompage optique

(2) Cette v friation serait instantance si le champ ne mettart p as quelques sccondes pour passer de - Hst 1

- 760 0152 et si le galv anometre enregistrour utilise n avait pas une const unte de temps de 6 s
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diamagnetique et parasite (1) car le temps de relaxation à 760 0152 pour l’echantillon
dilue que nous etudions est de l’ordre du quart d’heure : les populations i des sous-

niveaux fondamentaux restent inchangees lors du passage du champ - HM au champ
2014 760 0152 et ne tendent que tres lentement vers leurs valeurs d’equilibre boltzmanniennes
dans le champ de 2014 760 0152. Effectivement, le segment BC de l’enregistrement est

pratiquement une droite horizontale. En C, on ramene le champ à sa valeur initiale
2014 HM et on observe encore un effet « instantane » b’ qui nous donne, a nouveau, une
mesure des effets diamagnetique et parasite. En D, on renverse le sens du champ. Le
signal prend rapidement (2) la valeur correspondant aux populations a l’equilibre de
Boltzmann dans le champ + HM. En B’ et C’, on mesure le signal parasite + diama-
gnetique pour la variation de champ + HM ~ 760 0152. Finalement, en D’ on renverse
à nouveau le champ pour mesurer le signal dans le champ 2014 HM. cela permet d’eliminer
l’effet de derives eventuelles dans l’equilibrage du pont de la figure 10 (par exemple,
derive due à une variation differente de l’effet de fatigue des deux photomultiplicateurs).
Le signal 2014 (03B4I)VC brut est donne sur la figure 47 par la distance a et le signal 2014 (03B4I)V C

corrige des effets parasite et diamagnetique est : a + b + b’ 2 + c + c’ 2 (les signes de cette
formule sont corrects si les ecarts a, b, b’, c et c’ sont tous comptes positivement dans
le cas de figure de l’enregistrement 47).

Nous ne mesurons pas la correction en abaissant le champ de HM a 0 0152, mais
seulement à 760 a cause d’une complication (hee a l’effet Back Goudsmit) qui intervient
en champ magnétique faible (voir § V,B,3). La correction ainsi mesurée est entachee
d’une double erreur une erreur par defaut de 10 % environ (nous negligeons les signaux
parasites et diamagnetiques entre 0 et 760 CE) et une erreur par exces sans doute un
peu plus grande (le signal « instantané » renferme une petite fraction proportionnelle
à l’effet paramagnetique. § V,C,2, p. 122 et appendice de la référence [13]). Ces deux
erreurs sur la correction a faire s’entredetruisent en partie et l’imprecision qui subsiste
est sans Importance car la correction elle-même est tres petite par rapport au signal
paramagnetique à mesurer.

Pour vérifier la coherence interne de nos experiences, nous avons mesure 03B4I I
pour une lumiere donnee (v = 17 300 cm-1) dans les conditions suivantes : 

2014 experiences par variation du champ entre 2014 HM et + HM, HM prenant diverses
valeurs comprises entre 760 et 8 810 0152. La technique employée est celle que nous venons
de decrire,

2014 experiences par resonance magnetique le klystron a une frequence de

8 680 MHz correspondant a un champ resonnant de HR = 3 120 0152. L’echantillon est

polarise dans le champ HM pendant un temps long devant T1(HM) (segment AB sur la
fig. 48). En B, on envoie l’onde hypertrequence sur l’echantillon, on amene brusquement
le champ a la valeur HR et on balaie le champ magnetique sur ± 200 0152 environ autour
de la valeur moyenne HR (segment CD) afin de saturer la totalite de la raie de resonance
mhomogene 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 1 effet parasite qui predomine 1 effet diamagnetique serait de
sens oppose L effet parasite peut ~ tre d un sens ou de 1 autre suivant le reglage du montage optique (§ II, G, 2, r)

(2) Le temps de relaxation dans le champ HM n est que de quelques dizaines de secondes Ln plus, le passage
de - HM a + HM est adiabalique et « presque » rapide Ld polarisation electronique de 1 echantillon se renverse done
wec le champ presque sans s’affaiblir
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l’effet paramagnetique (les populations des sous-niveaux fondamentaux passent des
valeurs 03C9t correspondant à l’equilibre thermique dans le champ HM aux valeurs 0,500
(egalisation sous l’effet des hyperfrequences), 2° des effets dianiagnetique et parasite
dus au passage du champ HM au champ HR. On determine experimentalement la contri-
bution diamagnetique et parasite en recommençant l’experience sans hyperfrequences
(partie GHIJ de l’enregistrement. le signal « instantane » observe en H et en I est c ou c’).

FIC 48 2014 Contres F dans KBt mesuie de (03B4I)RM corrigee

|(03B4I)RM| brute a ou b

|(03B4I)RM| corrgee a + c+c’ 2 ou b + d + d’ 2.

D’ou la correction c + c’ 2 et le signal « paramagnetique pur » (03B4I)RM = a + c + c’ 2.
Les mêmes eaperiences ont ete egalement faites, sur le même enregistrement, pour des

champs negatifs (parties DEFG et KLMN de la courbe experimentale). On obtient ainsi

une mesure independante (b + d + d’ 2) de (03B4I)RM.

La fiqure 49 montre, sur un échantillon à 6,6 1016 centres/cm3 le (03B4I I)VC observe

a 1,85 °K et 2,11 °K en fonction de HM. Les signaux sont proportionnels à HM (1) et les

pentes des deux droites sont entre elles comme l’inverse du rapport des temperatures.

(1) Deux causes poum aent indune une non Imcarite sur la figure 49 th g03B2H0 2hT ~ g03B2H0 24T et 03B4I I = e-e)k-1 ~ -e03B4h
Mais ces de ux causes d erreur sont de 1 ordre des meertitudes cyperrment ules (errcut rel utive &#x3C; 3 %)
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Quant à la figure 50, elle montre qu’il y a accord entre les resultats de résonance magne-

tique et ceux de variation de champ : (03B4I I)VC = - 2(03B4I I)RM aux erreurs d’expérience
pres (les experiences qui ont conduit aux figures 49 et 50 portaient sur des ecliantillons
de KBr contenant du sodium, donc des centres FA).

Fic 49 -Centies F dans KBt proportionalite de (03B4I I)VG a HM T.
Épaisseut 0,178 cm, Concentration 6,6 1016 centies/cm3, 03BD = 17 300 cm-1

Ayant ainsi verifie que nos resultats experimentaux sont coherents entre eux,
nous mesurons (k03C3+1/2 03BD 2014 k03C3+ 03BD-1/2) en fonction de v par la methode de variation du champ
entre 2014 8 600 et + 8 600 0152 . on obtient la courbe en trait plein de la figure 51 (l’echan-
tillon employe ne contient pas de sodium). La figure 52 montre les coefficients d’absorption
individuels k03C3+1’2  et k03C3+-1/2, obtenus à partir de la figure 51 et du coefficient d’absorption
optique de l’echantillon. Les courbes d’absorption en 03C3+ des deux sous-niveaux ont

sensiblement la même forme mais sont decalees d’environ 120 cm-1. Cela nous prouve

que l’etat excite des centres F a une structure 0394, tiop faible pour être resolue par absorption
optique ordinaire, et dont l’ordre de grandeur est de 120 cm-1. La valeur exacte de 0394 depend
des hypotheses faites pour interpreter cette structure nous allons indiquer, tout d’abord,
comment un modele simple permet de comprendre l’essentiel du phenomene et d’evaluer
approximativement la valeur de 0394. Puis, nous enumererons les faits expérimentaux qui
montrent que ce modele est trop grossier. Finalement, nous indiquerons comment une
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analyse theonque due à HENRY, SCHNATTERLY et SLIGHTER permet d’aborder avec
beaucoup plus de securite l’analyse des resultats experimentaux des figures 51 et 52.

a) MODÈLE DE L’AIOME ALCALIN SANS SPIN NUCLEAIRE.

Lorsque l’on passe du groupe orthogonal à trois dimensions O(3) au groupe cubique
Oh, les representations irreductibies D0, D1, D1/2 et D3/2 restent irreductibles et deviennent

respectivement 03931, 03934, 03936 et 03938. Les regles de selection et les valeurs relatives des proba-
bilites de transition en lumiere polarisee doivent donc rester les mêmes lorsque l’on passe
des transitions 2S1/2 ~ 2P1/2, 2P3/2 en symetrie O(3) aux transitions 03936g(203931) ~ 03936u(203934);
03938u(203934) en symetrie Oh (1). Nous sommes donc conduits à penser que les k03C3+-1/2 et k03C3+1/2
pour la bande F sont les mêmes que pour un atome alcalin libre sans spin nucléaire,
a ceci pres que chacune des composantes Zeeman a ici une largeur bien plus grande que
la structure fine. Nous postulons, comme au paragraphe III,E, que les differentes compo-
santes Zeeman de la bande F ont la même forme a,K(v - 03BD20) (seules l’intensite al
et la position 03BD20 changent d’une composante à l’autre).

FIG 50 - Centres F dans KBI comparaison des expériences par variation du champ
et par résonance magnetique

Epaisseur 0,62 cm, Concentration 0,6 1016 centries/cm3, v = 47 300 cm-1.

Pour calculer les parametres a, et 03BDl0 de chacune des composantes 03C3+ (ou 03C3-)
de la transition, nous tiendrons compte de l’effet Paschen Back dans le niveau excite 03934.

(1) Ce raisonnement suppose essentiellement que la sy metrie du centre 0393 est Oh et e est la son point faible En
moyenne, la sy metrie du centre est bien Oh, mais, en general, a un mstant donne, les vibrations non cubiques du reseau
cristallin detruisent cette symetrie (§ V, H, 1, c)
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FIG 51 - Centres F dans KBi

T = 1,85 °K, Concentiation ~ 2,4 1016 centies/cm3

FIG. 52 - Les k03C3+l pour les 2 sous-mveaux de l’état fondamental des centres F dans KBr

T = 1,85°K, Concentration ~ 2,4 1016 centres/cm3
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Le hamiltonien de ce niveau s’ecrit, lorsque le champ H0 est parallèle à Oz.

Les éléments de matrice de L à l’interietir de la multipheite 03934 sont proportionnels
aux éléments de matrice bien connus de L à l’interieur d’un niveau P en symetrie sphe-
rique. Conformement aux notations de HENRY et al. [47], nous appelons qrb le facteur

de proportionnalite.

L’etude du hamiltomen (V,2) est le probleme classique du decouplage LS pour
les raies de resonance d’un alcalin. Nous nous bornons à donner les resultats. Les six

valeurs propres sont

en posant

et

Le tableau VIII donne les intensites a+l et positions 03BDl0, dans un champ Ho quel-
conque, des trois transitions optiques de polarisation 03C3+. On a suppose que le g de l’état

TABLEAU VIII

fondamental est exactement egal à 2, ce qui est une tres bonne approximation. Nous

employons le tableau VIII pour calculer la forme de la courbe d’absorption des centres F
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dans un champ quelconque.

[Nous ne gardons que les deux premiers termes dans le developpement de Taylor
des K (v 2014 03BDl0). Nous avons utilise les equations (I,1) et (V,5)]. Pour H0 = 0 et 03C91/2 = 03C9-1/2,
c’est-a-dire a l’équilibre de Boltzmann en champ nul, k03C3+,03BD se reduit à K (03BD) d’apres
l’equation (V,6) de sorte que l’on peut écrire :

Pour les centres F dans KCI et KBr, le parametre 0394 est suffisamment petit (1)
devant la largeur de la bande F pour qu’il soit legitime de negliger les termes d’ordre
superieur dans les developpements (V,6) et (V,7). 

Le crochet de l’expression (V,7) contient deux termes : le premier represente
l’effet paramagnetique qui depend des populations 03C9t et qui va nous donner le moyen

d’interpréter les resultats de la figure 51. Le second represente l’effet diamagnetique que
nous etudierons au paragraphe V,C en vue de determiner gorb.

Dans nos calculs initiaux, nous avions neglige l’effet Paschen Back du niveau
excite 03934 et nous avions obtenu, au heu de la formule (V,7).

Le terme « paramagnetique » n’est pas affecte par cette erreur mais le terme
« diamagnetique » l’est beaucoup. C’est en lisant l’excellent article de HENRY et al. [47]
que nous avons compris l’importance de l’effet Paschen Back dans le probleme
present.

Nous avons explique pages 92 et 93 comment le procede experimental employe
pour etablir la figure 51 a permis d’eliminer l’effet diamagnetique. Or, les equations
(1,1) et (1,3) appliquees au cas particulier des centres F donnent immediatement:

Soit, en utilisant (V,7).

La figure 51 montre en traits pleins (03BA03C3+,03BD-1/2 - 03BA03C3+,03BD-1/2) et, en tirets, la derivee d03BA03C303BD0 d03BD

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

(1) Quant a gorb03B2110, il est toujours ties perit devant la largeur de la bande Favce les champs H0 pratiquement
realisables.
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Nous reviendrons en detail au paragraphe V,B,1,b, sur les differences de forme de ces
deux courbes mais, pour l’instant, nous admettrons comme premiere approximation
qu’elles sont affines avec, pour coefficient, le rapport de leurs amplitudes maximum
a minimum . en d’autres termes, nous remplaçons (V,10) par

Les parametres (d03BA d03BD)R, (d03BA dv)V, (03BA03C3+1/2 2014 03BA03C3+-1/2)R et (03BA03C3+1/2 2014 03BA03C3+-1/2)V sont definis

sur la figure 51. 

Numeriquement :

Cette valeur est assez voisine de celle de KARLOV et al. [46] [la presence de sodium
dans les echantillons qu’ils utilisaient avait cause une legere erreur par exces dans la
mesure de 0394 (1)].

Le signe 2014 indique que la structure spin-orbite est inversee (contrairement a ce

qui se passe dans un alcalin) : 03938 est au-dessous de 03936, la constante 03BB de couplage spin-
orbite est negative. Cette conclusion repose sur le sens du dichroisme circulaire magnetique
observe : en 03C3+, c’est l’absorption du niveau |- 1/2) qui est decalee vers le bleu (fig. 52).
Nous avons ete surpris de rencontrer une telle structure fine inversee et nous avons craint

une erreur experimentale (par exemple, une erreur sur le sens de la lumiere circulaire

utilisee). C’est pourquoi nous avons cherche une confirmation independante du signe
de 0394 par etude de l’effet Faraday celui-ci presente une contribution paramagnetique
dans la region de la bande F. Au sommet de la bande, cette contribution doit être positive
si 0394 est positif et negative si 0394 est negatif. L’experience nous a montre que l’effet Faraday
paramagnetique est effectivement negatif au sommet de la bande F de KBr, ce qui
confirme le signe de 0394 indique par les experiences de dichroisme circulaire.

Depuis lors, on a mesure 0394 pour un grand nombre d’halogenures alcalins [12],
[13], [17], [18], [49], [50]. Les valeurs trouvees different d’un sel a l’autre mais elles sont
toutes de signe negatif. D. Y. SMIIH [48] a pu expliquer theoriquement le signe et l’ordre
de grandeur de 0394.

b) LIMITATIONS EXPERIMENTALES DE LA VALIDITE DU MODÈLE PRECEDENT.

La figure 51 nous a montre que (03BA03C31/2 - 03BA03C3+ 03BD-1/2) a sensiblement la même forme que d03BA d03BD

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

deux courbes ne sont pas reellement affines l’une de l’autre. en particulier, la courbe d03BA d03BD
a une largeur plus grande que la courbe de dichroisme circulaire.

(1) R VRLOS et al [46] ne tiennent p is compte de 1 effet Paschen Back m us ils aboutissent copend int a notre
formule (V, 10) Comme nous venons de le mentionnci 1 effet Paschen Back n affecte pas 1 effet par im agnetique mais
seulement 1 effet diamagnetique.
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Par ailleurs, les ordonnees des maxima et minima des 2 courbes satisfont à l’ine-

galite :

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

Ces inegalites sont valables pour tous les halogenures alcalins de la structure de
NaCl etudies jusqu’ici [13], [50]. La difference relative entre 0394103BD et 0394203BD est faible (~ 6 %)
dans le cas de KBr, mais elle est beaucoup plus importante avec d’autres halogenures
alcalins comme KCl.

La non-coincidence entre les deux courbes de la figure 51 montre que le modele
de l’atome alcalin expose au paragraphe V,B,1, a n’est qu’approximativement applicable
à la structure de la bande F. Dans les publications de ROMESTAIN et MARGERIE [49]
et de GAREY IE et MERLE d’AUBIGNE [50], le parametre 0394 a ete evalue systematiquement
par la formule (V,11) qui en donne un ordre de grandeur et permet de comparer commo-
dement entre elles les structures fines dans les divers halogenures alcalins mais qui ne

peut pretendre a l’exactitude d’apres ce que nous venons de voir. Rappelons, par contre,
que les figures 51 et 52 expriment des faits experimentaux qui ne dependent pas des
theories avancees pour les interpreter et qui restent donc valables quels que sotent les

defauts de ces théoites.

c) DETERMINATION DE 0394 PAR LA METHODE DES MOMENTS.

HENRY et al. [47] ont calcule l’effet d’un champ magnetique (d’un champ elec-
trique ou d’une tension mecanique) sur les proprietes optiques des centres F (ou FA).
Ils tiennent compte non seulement de l’interaction spin-orbite, mais aussi de l’influence
des vibiations (cubiques et non cubiques) du reseau cristallin. Nous nous bornons a repro-
duire ici les principaux resultats, renvoyant à la reference [47] pour les details de la
demonstration (1). Si k03C303BD0 et k03C3±H0 sont les coefficients d’absorption en absence et en pre-
sence de champ magnetique respectivement, on definit les fonctions.

et

Nous allons etudier les premiers moments de la fonction f03BD et leurs variations

sous l’effet du champ magnetique H0. Nous posons :

(1) Nous avons modifie ci dessous quelques unes des notations de HENRY et al pour les mettre en harmonte
av c o celles du present memoire Nous av ons egalement complete les formules (V, 21) et (V, 22) eny incluant les termes
d ordre superieur negliges dans la reference [47]
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On demontre que le moment d’ordre 0 n’est pas modifie par l’application du champ H0.

On designe par &#x3C;03BD(1)&#x3E; le moment d’ordre 1.

et on demontre que sa variation est donnee par la formule .

&#x3C;03BD(2)&#x3E;, moment d’ordre 2, peut être mis sous la forme.

Dans cette expression &#x3C;03BD(2)&#x3E;C represente la contribution au second moment (c’est-
a-dire au carre de la largeur de la bande F) des modes de vibration totalement syme-

triques, &#x3C;03BD(2)&#x3E;NC represente la contribution des autres modes de vibration et 2 03942 9 la
contribution de la structure spin-orbite. On demontre que la variation du second moment
est donnee par :

Enfin, la variation du troisieme moment s’ecrit :

Soit, en negligeant des termes du troisieme ordre en 0394 et en 03B2 H0.
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avec

On remarquera sur les equations (V,17), (V,19) et (V,21) que les vibrations du
ieseau cristallin n’ont aucune influence sur les variations des moments d’ordre zero, un et
deux. Effectivement, en utilisant le tableau VIII, il est facile de calculer les premiers
moments de la bande F dans le modele simple (1) du paragraphe V,B,1, a ainsi que leur
variation sous l’effet du champ H0. On retrouve ainsi sans modification les equations
(V,17), (V,19) et (V,21) (2). Par contre, dans le modele du paragraphe V,B,1, a, la varia-

tion du troisieme moment serait donnee par l’equation (V,22) en y omettant le terme

en -1 2 &#x3C;03BD(2)&#x3E;NC dans le deuxieme crochet. Nous voyons donc que l’effet des vibrations

non cubiques est de diminuer la variation du troisieme moment de f03BD sans changer les
variations des moments d’ordre 0, 1 et 2 (3).

Les experiences decrites dans les pages 92 à 95 ont ete conduites de sorte à eliminer

la contribution de l’effet diamagnetique. Pour interpreter la courbe 51, nous emploierons
donc les formules (V,19) et (V,21) amputees des termes diamagnetiques (en gorb 03B2 H0).
De plus, grâce à l’equation (V,9), nous pouvons exprimer (f03BD - g03BD±)) en fonction de

(03BA03C3+1/2 - 03BA03C3+,03BD-1/2) dans les equations (V,17), (V,19) et (V,21) qui deviennent respecti-
vement (4).

03B1) Moment d’ordre 0.

Sur la figure 53- a, on voit que l’aire sous la courbe 03BA03C3+ 03BD1/2 - 03BA03C3+ 03BD-1/2 03BD se compose de

deux parties : une partie hachurée negative et une partie non hachuree positive. Nume-
riquement, pour KBr, nous trouvons que l’aire de la boucle « negative » est plus grande

(1) Au paragraphe V, B, 1, a, nous av ons suppose que le coefficient d absorption pour la bande 0393 se met sous la

forme 03BA03C3± H0’ = 03A3aiK(03BD - 03BDl0), la fonction K ctant la meme pour toutes les composantes Zeeman Il est preferable de

supposer [pai analogie al equation (V, 15)] que c est g’± = 03BA03C3±H0 qui se met sous la forme 03A3 aiH(03BD - 03BDl0) En pratique,
les deux by potheses conduisent a des iesultats numeriques peu differents car la largeur de la bande F est faible dev ant 
sa frequence moyenne

(2) Cela implique, en particulier, que la meme expression (entre crochets) figure au second membre de 1 equation
(V, 7) et de 1 equation (V, 19)

(3) Ce resultat est en accord avec 1 megalite experimentale (V, 13) la courbe (03BA03C3+1/2’ -03BA03C3+-1/2’) est plus « ramassee »
que la courbe d03BA d03BD.

(4) Il y a une contradiction apparente entre les equations (V, 10) et (V, 25) En effet, en intégrant (V, 10) entre
0 et ~, on trouve - 2 3 0394[h’=~ 2014k’=0] c’est-a-dire 0 et non pas 20394 3 1 equation (V, 10) n’est plus valable dans nos

hypothese kictuclles ou l’on attribue un sens physique a k v (et non plus a k) [voir note (1) et dessus] Dans ces

hypotheses, (V, 10) est a remplacer par (k03C3+1/2 -k03C3+-1/2)/v = 2014 20394 3 d(k03C303BD0/v) dv + dont 1 integration entre 0 et ~
redonne bien l’equation (V, 25)
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que l’aire de la boucle « positive » de 6 % environ. L’équation (V,24) n’est donc pas

parfaitement satisfaite par nos resultats de la figure 51.

FIG 53

La difference semble superieure aux erreurs experimentales. Des ecarts analogues
et de même sens se retrouv ent pour le moment zero de (k03C3+1/2 2014 k03C3+-1/2)/v dans d’autres
halogenures alcalins [13]. Nous ne savons pas si ces ecarts sont dus à une cause insoupçon-
nee d’erreur systematique experimentale ou a des approximations dans la theorie qui
conduit aux equations (V,17) et (V,24): comme le font remarquer HENRY et al. [47],
ces equations supposent que d’autres etats electroniques excites ne sont pas melanges
à l’etat excite F4u de la bande F par Vso (ou par le champ magnetique applique). Si un

tel melange a lieu, il est possible que les equations (V,17) et (V,24) cessent d’être

valables lorsqu’on limite l’integration à la bande F (sans y inclure les bandes

perturbatrices).

03B2) Premier moment.

Si l’équation (V,24) etait satisfaite, on aurait, quelle que soit la constante 03BD0 .

de sorte que l’origine des energies pour determiner les variations du premier moment
serait indifferente. Mais, comme l’equation (V,24) n’est pas satisfaite, la valeur exacte
de l’integrale (V,25) depend de l’origine des v. Par analogie, avec les conv entions adoptees
pour le calcul des deuxieme et troisième moments, nous avons pris cette origine au



105

barycentre &#x3C;03BD(1)&#x3E; de la courbe, c’est-a-dire que nous avons remplace (V,25) par.

Appliquant cette methode a la courbe de la figure 51, nous trouvons

en bon accord avec la valeur 2014 188 cm-1 obtenue au paragraphe V,B,1, a en employant
l’equation (V,11) (1). Peut-être cet accord est-il en partie fortuit. Il ne se renouvelle pas,

en tout cas, pour les cristaux comme KCl [13] ou le rapport 0394103BD 0394203BD est nettement plus petit
que pour KBr. Pour de tels cristaux, l’application de la methode des moments donne des
valeurs de 0394 franchement plus petites que l’equation (V,11). Nous pensons que, dans ces

cas, les valeurs de 0394 obtenues par la methode des moments sont les plus sûres. Toutefois,
avant de leur accorder une confiance totale, il faudrait savoir pourquoi la relation

(V,24) n’est pas parfaitement satisfaite . faire des experiences plus soignees pour voir si
l’effet est bien reel et, si oui, chercher son explication theorique.

MORT et al. [18], en etudiant l’effet Faraday des centres F dans KBr trouvent
0394 = 2014 155 ± 31 cm-1. Cette valeur est un peu plus faible que la nôtre (2014 186 ± 15 cm-1)
mais le desaccord est de l’ordre de grandeur des erreurs d’experience (2).

03B3) Moments d’ordre 2 et 3.

Nous avons signale dans la note (1) ci-dessous que la mesure du deuxieme

moment de k03C3+1/2 2014 k03C3+-1/2 v est tres sujette a caution pour KBr (et pour tous ceux des

halogenures alcalins dont le 0394 est plus petit que ~ 200 cm-1. La fiqure 53 c montre

pourquoi il en est ainsi : le deuxieme moment est la somme de deux aires de signe oppose
et qui ne different que de quelques pour cent en valeur absolue. Au contraire, le premier
moment (fig. 53 b) est la somme de deux aires de même signe . sa determination est donc

beaucoup plus precise comme le montrent les valeurs numeriques citees dans la note (1)
ci-dessous. Le troisieme moment (fig. 53 d) apparaît, lui aussi, comme la somme de

deux aires de même signe, mais à cause du facteur [v 2014 &#x3C;03BD(1)&#x3E;]3, de petites incertitudes
sur les ailes entraîneront des erreurs enormes sur le resultat. A la precision de nos expe-
riences actuelles (3), nous ne pouvons donc attacher aucune valeur a des calculs des
deuxieme et troisieme moments de (k03C3+1/2 2014 k03C3+-1/2)/v pour les centres F dans KBr.

(1) Les ailes des coutbes experimentales sont connues ivec une mauvaise prectsion relative Dins un calcul
de moments, il faut faire une conyention sur la façon de traiter ces ailes on peut les decrire par une forme analytique
simple (gaussienne [47]) ou les tronqu r a une distance donnee du centre au la courbe ous av ons choist le deuxieme

procede, prenant arbitrairement pour bornes dans les integrales (V, 16), (V, 18) et (V, 28) 14 706 et 18 519 cm-1 Si nous

remplaçons ces bornes par 14 706 et 18 868 cm-1, la valeur de 0394 deduite de la formule (B, 28) est ties peu modifiee
(2014192 cm-1 au lieu de -186) Par contie, la valeur de |0394| deduite de l’etude du second moment (V, 26) passe de
70 cm-1 a 245 On peut donc avoir confiance dans les valeuis de 0394 tuees du 1er moment, mais pas du tout dans celles
tirees du second

(2) Ce desaecord peut etre egalement dû, en partie, a deux appiovimations que MORT et al font dans 1 inter-

pretation de leurs expemences 1° ils assimilent la bande 1 a une gaussienne pour cal uler h courbe de dispersion
inormale de leur echantillon a partir de son spectre d absorption optique, 2° ils emploient notie modcle simple du
paragraphe V, B, 1, a et non le modele plus correct de HEVRY et al [47]

(3) On peut faire des expemences beaucoup plus soignecs que les ñôties qui donneront une preeision meilleute
sur les ailes des courbes Mais il subststera des ambiguites a cause des bandes d ibsorption voisines incompletement
resolues de la bande F, par exemple a cause de la b unde K
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2 Mesure du temps de relaxation T1 de l’état fondamental.

Les equations (I,1) et (I,6) permettent d’ecrire :

(dans la mesure ou 03B4I I est assez petit).
Si donc on opere avec une lumiere de frequence 03BD fixe, les variations d’intensite

transmise 03B4I sont proportionnelles aux variations de population du niveau |1/2&#x3E; et four-
nissent une mesure de ces variations, quelle qu’en soit la cause. En particulier, on peut
aisement mesurer le temps de relaxation de l’etat fondamental dans un champ H0 quel-
conque. Il suffit de laisser polariser les spins dans un champ H’0 tres different de H0,
puis, à l’instant t0, de porter brusquement le champ a la valeur H0. La population 03C91/2

et, par suite, l’intensite lumineuse transmise I varient à partir du temps t0 comme une

exponentielle de constante de temps T1(H0). Cette methode permet d’atteindre des T1
compris entre 20 s (valeurs les plus faibles observees avec KBr) et 300 s environ. Pour
des T1 plus longs, les derives du signal optique deviennent tres gênantes et il vaut mieux
employer des procedes plus elabores pour determiner T1. Voici l’une de ces methodes
a titre d’exemple (les variantes sont nombreuses)

2014 on laisse l’echantillon se polariser dans un champ de 8 810 0152 (arc AB sur la
fig. 54). Puis, on envoie une forte puissance hyperfrequence (à 8 680 MHz) et on passe
brusquement au champ H0 &#x3C; 3 100 0152. Ce faisant, on inverse la polarisation electronique
de l’echantillon par passage adiabatique rapide · c’est-à-dire qu’on se trouve a + H0 0152
avec une polarisation électronique correspondant à l’equilibre de Boltzmann à

FIG 54 - Une des me thodes de mcsure du T1 des contres F

(applicable on champ H0 faible)



107

- 8 810 0152 (1). On laisse les spins relaxer dans le champ de H0 gauss pendant un temps l

(arc CD sur la fig. 54). Puis on passe au champ HR = 3 100 0152 (l’echantillon etant toujours
irradie par l’onde hyperfrequence à 8 680 MHz) et on balaie le champ sur ± 200 0152
autour de HR pour saturer tous les paquets d’onde et amener ainsi l’ecliantillon a la
condition 03C91/2 = 03C9-1/2 = 0,500 (arc EF de la fig. 54). On mesure la variation 03B4I d’inten-

site lumineuse transmise au moment de la derniere operation. On recommence le cycle
que nous venons de decrire pour diverses valeurs de t. On a · 03B4I = A + B e-t/Ft, T1 etant

le temps de relaxation de l’echantillon dans le champ H0. Ce procede elimine, au premier
ordre tout au moins, l’influence nefaste des derives (2) du signal lumineux qui se pro-
duisent pendant le temps l, lequel peut être fort long, une demi-heure par exemple.

La mesure de T1 a ete faite pour trois echantillons de KBr contenant une impurete
de Na. Deux d’entre eux, A et B contenaient 6 1015 centres F/cm3 et le troisieme, C,
6,6 1016. Les resultats (pour T = 1,85 °K) sont donnes sur la figure 55. Pour les deux
echantillons dilues et pour H0 compris entre 2 500 et 8 800 0152, T1 varie en H-x avec

x = 1,8 ± 0,2. Dans l’etroit domaine de temperatures (1,85 °K - 2,11 °K) ou nous
avons pu operer (3), T1 varie en 1/T, ce qui suggere un processus de relaxation direct.
Pour l’ecliantillon plus concentre T1 est plus court et varie peu avec H0. Sa variation
avec la temperature est aussi approximativement en T-1 ou, peut-être, plus lente.

Nous avons refait quelques-unes de ces mesures avec des echantillons depourvus
de sodium. Les resultats sont qualitativement les mêmes, aussi bien pour les echantillons
dilues que pour les echantillons concentres. Toutefois, à concentration egale, les echantil-
lons depourvus de sodium donnent des temps de relaxation plus longs que les autres.
Nous avons porte, a titre d’exemple, sur la figure 55, les resultats relatifs a un echantillon
D de KBr pur à 1,3 1016 centres/cm3 qui donne des temps de relaxation ~ 1,5 fois

plus longs que ceux observes avec des echantillons de KBr . (Na) pourtant deux fois
plus dilues. La variation de T1 avec H0 pour cet echantillon D dans la region

2 500 0152 &#x3C; H0 &#x3C; 8 800 0152

est, elle aussi, sensiblement en H-1,8. Il est piobable que la diflerence de temps de relaxa-
tion des echantillons A et B d’une part et D d’autre part provient de l’impurete de
sodium contenue dans les deux premiers echantillons. Mais ce n’est pas certain car les

echantillons A et B ont ete colores a Gienoble par Y. MERLE d’A UBIGNE et l’echantillon D

a Paris par R. ROMESTAIN. La difference observee peut donc provenir d’une technique
de coloration legerement diffeiente (par exemple . rapidite de la trempe). Des experiences
supplementaires seraient necessaires pour trancher cette question.

FELDMAN et al. [51] ont etudie en detail le temps de relaxation des centres F
dans KCl. Ils ont montre que le processus de relaxation « intrinseque « (c’est-a-dire
celui que l’on observe dans les meilleurs echantillons dilues et ne contenant pas d’impu-
retes ou de centres M, R, etc.) est dû à la modulation par les vibrations du reseau du

(1) La dioite AEF de la figure 54 correspond a une polarisation electionique nulle 03C91/2 = 03C9-1/2 = 0,500 On
constate sui cette figure que les conditions de pass age adiabatique rapide ne sont p is pleinement s atisfaites au lieu
d observer la courbe BC’D’ (points B et C’ equidistants de la droite ALI ), on obseive la courbe BCD qui correspond a
une polarisation electronique nettement plus fuble C est sans importance pour la mesure presente pourvu que la
polarisation electronique au point C reste la meme d une evpemence i lautre

(2) Une telle deriv e est bien visible sur la figure 54 1 dioite AEF n est pas horivontale
(3) Nous sommes limites inferieurement par les possibilites de notie ciyostat et de notre systems de pompage,

supericurement par le point X de l’helium
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couplage hyperfin entre l’election F et les noyaux des ions voisins. A des temperatures
suffisamment basses pour que le processus Raman soit negligeable, ils observent, comme

nous, un processus direct 1 T1 = ATH20 (comme dans nos expériences, cette loi cesse d’être

venfiee dans des champs magnetiques trop faibles ou des processus « extrinseques »

deviennent predominants). Il y a donc un excellent accord qualitatif entre les resultats
de FELDMAN et al. sur les centres F dans KCl et les nôtres sur les centres F dans KBr.

Quantitativement, nous trouvons pour H0 = 3 000 0152 que T1T = 6 102 s °K pour
KBr alors que FELDMAN et al. trouvent 2,3 104 s °K pour KCl. La relaxation des centres
F dans KBr est donc environ 38 fois plus rapide que dans KCl.

FIG 55 - Temps de relaxation des centres F dans KBr (T = 1,85 °K)

DEIGLN et ZLVIN [52] ont fait un calcul de T1 pour les centres F dans KCl. Ils

trouvent (suivant la valeur adoptee pour la vitesse v du son dans le cristal) 0,5 a 5 103 s °K

à 3 000 0152. Ce resultat est nettement plus petit que la valeur experimentale, ce qui
laisse supposer que le calcul de DEIGEN et ZEVIN contient des approximations illegitimes.
Toutefois, nous pouvons admettre (conformement a la formule (2-13) de la reference [52])

que 1 T1 est proportionnel a A2/v2 ou A est la constante de couplage hyperfin. Nous tenons
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compte des potassiums premiers voisms et des halogenes seconds voisins. Utilisant les
valeurs des constantes de couplage hyperfin de la reference [44], nous trouvons

03A3A2(KBr)/03A3A2(KCl) = 7,5.

Le rapport des carres de la vitesse du son dans les deux cristaux est, d’apres les valeurs
des constantes elastiques donnees par KITIEL [53], v2(KBr)/v2(KCl) ~ 0,62 (la valeur
exacte depend de la direction de propagation et de la polarisation de l’onde sonore).

Nous prevoyons donc que les centres F auront un T1 ~ 7,5 0,62 = 12 fois plus court dans

KBr que dans KCl. Nous expliquons ainsi une partie, mais non la totalite, du facteur 38
observe experimentalement.

3 Effet Back Goudsmit.

Si on polarise l’echantillon à 8 800 0152 et qu’on ramene brusquement le champ
a 1 000 0152, on n’observe aucune variation brutale de l’intensite lumineuse transmise

(si ce n’est la faible variation due a l’effet diamagnetique et aux effets parasites). La
lumiere varie avec une constante de temps de plusieurs minutes (T1 a 1 000 0152). Si, au

contraire, on ramene brutalement le champ a une valeur inferieure a 100 0152, on observe
une variation brusque et importante de la lumiere transmise. Cette variation est d’autant
plus grande que la valeur atteinte par H0 est plus voisine de zero. L’effet est reversible,
tout au moins partiellement. Nous pensons que ce phenomene est dû a un changement
adiabatique de la polarisation electronique par effet Back-Goudsmit. Nous allons faire
comprendre l’explication proposee en raisonnant sur un modele simplifie. Puis, nous
calculerons la valeur asymptotique (pour g 03B2 H0  Ai) de l’effet attendu dans le cas reel
du centre F dans KBr.

a) CENIRE F LN INTERACTION AVEC UN SEUL SPIN NUCLEAIRE I = 1/2.

Si, au lieu d’être couple à six noyaux de K (de I = 3/2) et a douze noyaux de Br
seconds voisins (de I = 3/2), le centre F n’interagissait qu’avec un seul noyau de spin
I = 1/2, le hamiltonien de spin de l’etat fondamental s’ecrirait :

La diagonalisation de (V,30) est un probleme classique et la figure 56 rappelle
comment l’energie des quatre sous-niveaux varie avec H0. Les fonctions d’onde des
deux sous-niveaux |mJ = 1/2, mI = 1/2&#x3E; et |- 1/2, -1/2&#x3E; ne varient pas avec

le champ magnetique. Pour les deux autres sous-niveaux, les fonctions propres sont

|- 1/2, 1/2&#x3E; et |1/2, - 1/2&#x3E; en champ eleve, mais elles varient progressivement
dans la zone de decouplage pour prendre les valeurs :

en champ nul. Soient ap, et bp, les amplitudes de probabilites d’absorption lumineuse
(frequence v, polarisation p) des sous-niv eaux |1/2, mi&#x3E; et |- 1/2, mi&#x3E; respectivement.
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Ces amplitudes sont independantes de mt. En champ H0 eleve, l’absorption optique
sera de:

FIG 56 - Modele simple du centre F couple a un seul spin nucleane

I = 1/2 signal « instantane » lorsqu’on abaisse le champ H0 jusqu’a
des valeurs de l’ordre de A/gj03B2

Il est donc bien permis d’assimiler le probleme a un probleme à deux niveaux
comme nous l’avons fait dans tout ce qui precede, c’est-a-dire de negliger l’effet du spin
nuelcaire. Au contraire, dans la zone de decouplage, les fonctions d’onde de deux des

niveaux se modifient progressivement, ce qui fait varier le coefficient d’absorption.
A la limite, en champ H0 tres faible .

Si nous supposons la variation du champ magnetique adiabatique et, en même
temps, suffisamment rapide devant T1 pour que la relaxation thermique n’ait pas le
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temps d’agir, les populations 03C9i ne varient pas (1) quand on passe du champ fort H(1)0 au

champ faible H(2)0 et le coefficient d’absorption varie de la quantite 03B4k :

La figure 56 montre comment varie, dans la zone de decouplage, le signal
« instantane » cause par une variation de H0 « adiabatique rapide » telle que celles que
nous envisageons actuellement.

b) CENTRE F COUPLE A 6 K+ PREMIERS VOISINS ET 12 Br- SECONDS VOISINS.

Le probleme semble a peu pres inextricable dans la zone de decouplage. Mais nous

pouvons facilement chercher la valeur asymptotique du signal pour H0  A gs03B2 par la
methode des perturbations. Nous ne tiendrons compte, pour alleger l’ecriture, que des
12 Br- seconds voisins que nous supposerons être tous des Br81(I = 3/2). Il sera facile,
par la suite, de tenir compte de l’existence des Br79 et, egalement, de l’influence des 6 K
premiers voisins. Les fonctions d’onde de champ eleve que nous prenons comme fonctions
de base peuvent être designees schematiquement par :

ou :

Avec n1 + n2 + n3 + n4 = 12. Pour un choix donne de n1, n2, n3 et n4, on a

12! n1!n2!n3!n4! fonctions d’onde de la forme (V,34) et, en tenant compte des divers choix
possibles pour n1, n2, n3 et n4, 412 fonctions d’onde (V,34) au total. Nous considerons

gs03B2~ H0Sz + AIlzSz comme le hamiltonien principal et A2 (Ii+S- + Ii-S+) comme le

hamiltonien perturbateur (nous negligeons les termes en gI 03B2I H0Iiz ainsi que les termes

de couplage des spins nucleaires entre eux). Au premier ordre des perturbations, un des
sous-niveaux de fonction d’onde (V,34) est melange a :

- n2 sous-niveaux du type (V,35) (mS = -1/2) avec n1 augmente d’une unite

et n2 diminue d’une unite : element de matrice = A 3 2,
(1) L’effet observe experimentalement n’est pas totalement reveisible sans doute parce que le duree totale

d une experience (de 1 ordre de la minute) n est p is tres courte par rapport au temps de relasaton T1(H(2)0) T1 est,
en effet, ties long pour un champ de quelques centames de gauss, mais il passe par un maximum et decroit pour des

champs plus faibles
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- n3 sous-niveaux du type (V,35) avec n2 augmente d’une umte et n3 diminue
d’une unite : element de matrice = A,

- n4 sous-niveaux du type (V,35) avec n3 augmente d’une unite et n4 diminue

d’une unite element de matrice = A3.
2

Nous negligeons dans les denominateurs d’energie de la formule de perturba-
tions les termes en Ai devant les termes en gs 03B2 H0. Un niveau tel que (V,34)
prend alors la forme suivante

N est un coefficient de normalisation. On n’a ecrit, dans les differentes fonctions

d’onde de base, que le nombre quantique electromque, representant par des pointilles
tous les nombres quantiques nucleaires. En ce qui concerne l’absorption optique, ces
nombres quantiques nucleaires n’interviennent que pour donner des regles de selection
0394mi = 0 qui suppriment tout terme d’interference dans le calcul des probabilites
d’absorption. Comme precedemment, nous appelons ap, l’amplitude de probabilite
d’absorption de |ms = 1/2) et bp, celle de |ms = - 1/2). L’absorption optique du
niveau de fonction d’onde (V,36) est donc .

Il nous reste a moyenner l’expression (V,37) sur les 412 sous-niveaux de ms = 1/2.

Comme A kT ~ 1, les populations de chacun de ces sous-niveaux peuvent être considerees
comme egales et la moyenne s’obtient simplement en remplaçant n2, n3 et n4 par 12 4 = 3.

4

L’absorption de l’ensemble des niveaux ms = 1/2 est donc, au premier ordre des pertur-
bations .

De même, l’absorption de l’ensemble des niveaux ms = - 1/2 est:

d’ou:

Pour tenir compte de l’existence de deux isotopes du brome Br81 et Br79 (de spin
1 = 3/2) d’abondances relatives 49,43 % et 50,57 % et de l’influence des six potassiums
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premiers voisins (93,1 % de K39 et 6,9 % de K41 de même spin I = 3/2), nous modifions
ainsi l’expression (V,40) :

En utilisant les resultats ENDOR de HOLTON et BLUM [44], nous trouvons nume-
riquement

D’apres la façon dont nous avons conduit le calcul, l’expression (V,42) n’est

valable que pour H0 ~ H1. C’est ce que l’experience confirme. on polarise l’echantillon
à 8 810 0152, puis on amene adiabatiquement le champ a une valeur faible H0 et on regarde
quelle est la variation relative du signal (deduction faite des effets diamagnetique et
parasite). Tant que H0 est superieur ou egal a 200 0152, la variation relative observee est

bien en - (59 H0)2 aux erreurs d’experience pres. Mais lorsque H0 devient inferieur a 200 0152,

on ne peut plus considerer H1 H0 et, effectivement, la diminution relative de signal
observee est plus petite que (59 H0)2·
4 Pompage optique.

Le pompage optique est une technique par laquelle on modifie les populations 03C9i

des sous-niveaux fondamentaux en irradiant l’echantillon par une lumiere de polarisa-
tion et de longueur d’onde convenablement choisies [54], [55], [56]. Cette technique
est tres utile pour l’etude des atomes « libres » (jets atomiques ou vapeurs) et on s’est
preoccupe [55], [57] de son extension possible aux centres paramagnetiques dans les
solides. Generalement les conditions experimentales n’y sont pas favorables pour realiser
un pompage optique efficace · les temps de relaxation thermique T1 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 être comble si, au lieu d’utiliser pour le pompage, des raies fines (comme dans
le cas des spectres atomiques), on employait des raies larges. Dans les spectres d’ions
de transition mclus comme impuretes dans des cristaux, les raies fines ont des forces

d’oscillateur environ mille fois plus faibles que les bandes larges et, de plus, l’intensite
lumineuse pompante integree disponible sur une bande large est bien plus grande que
celle disponible sur une raie fine (a moins qu’on ne puisse utiliser une coincidence acci-
dentelle entre la raie d’absorption du solide a pomper et une raie d’emission tres intense
d’un spectre de decharge gazeuse). Le seul probleme est de savoir si le pompage sera

efficace, c’est-a-dire si les differents sous-niveaux du fondamental seront vides à des

vitesses differentes par l’absorption de photons (convenablement polarises) dans une
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bande d’absorption large. En d’autres termes, de savoir si les kpii pour divers i sont diffe-

rents les uns des autres (1). Nous avons montre ci-dessus qu’il en est bien ainsi, tant pour
le rubis (§ III,B,2) que pour les centres F (§ V,B,1) a condition de ne pas utiliser pour le
pompage la totalite de la bande mais seulement une fraction de celle-ci, fraction qui
peut d’ailleurs être notable (presque la moitie).

Les centres F sont un cas particulierement favorable pour l’etude du pompage
optique dans les solides. La force d’oscillateur de la bande d’absorption est voisine de
l’unite et, de plus, a tres basse temperature, les temps de relaxation T1 sont particulie-
rement longs (§ V,B,2). LAMBE et BAKER [58] puis Mac AVOY et al. [59] ont mis a profit
ces deux proprietes pour realiser un pompage optique des centres F de KCl en lumiere
non polarisee. Ils eclairaient leur echantillon en lumiere F non polarisee a 2,1 °K. Pour
raison de symetrie, les deux sous-niveaux |1/2&#x3E; et |2014 1/2) se trouvaient ainsi depeu-
ples avec des vitesses proportionnelles a leurs populations respectives. Il se trouve,
comme nous le verrons ci-dessous, que le retour des centres F à l’etat fondamental se
fait (du moins en bonne premiere approximation) avec les mêmes probabilites vers
chacun des deux sous-niveaux Zeeman de l’etat fondamental. La lumiere se conduit donc

comme une cause de relaxation supplementaire qui tend à egaliser 03C91/2 et 03C9-1/2. Sous
l’effet combine de la lumiere et de la relaxation thermique, les populations prennent
une valeur stationnaire intermediaire entre 0,500 et l’equilibre de Boltzmann. Cette
experience a reçu le nom de « chauffage de spin ». Elle reussit à accroître la temperature
de spin de l’echantillon (on detecte cet effet par resonance paramagnetique) mais elle
ne peut ni la rendre negativ e (realiser une inversion de populations) ni la faire decroître
(creer une difference de populations plus grande que celle causee par le facteur de Boltz-
mann).

Ayant montre (§ V,B,1) que dans KBr k03C3+1/2 est plus grand que k03C3+-1/2 pour les

frequences inferieures à 16 700 cm-1 et plus petit pour les frequences superieures, il

etait naturel de reprendre l’experience de LAMBE et BAKER [58] avec une lumiere pom-
pante circulairement polarisee, dans une bande de frequences soit entierement inferieures,
soit entierement superieures à 16 700 cm-1. Nous avons realise cette experience et

observe, suivant le sens de la polarisation de la lumiere pompante, les effets de « rechauf-
fement » ou de « refroidissement » de spin escomptes. Nous donnons ci-dessous un calcul

phenomenologique simple du cycle de pompage optique et nous decrivons ensuite des
experiences qui verifient les predictions de cette theorie.

a) CALCUL DU CYCLE DE POMPAGE OPTIQUE.

La duree de vie de l’etat excite des centres F dans KBr (1,1 10-6 s) [60] est tres
breve devant les autres temps en jeu dans le probleme. Nous pouvons donc negliger
la population de l’etat excite et conserver la relation 03C91/2 + 03C9-1/2 = 1. Dans ces condi-

tions, la population du niveau |1/2&#x3E; obeit à l’equation differentielle :

(1) Le tranvail relate dans le present memoue a ete initralement entrepris pour repondie a la question posce par
BROSSEL au Premier Congres de Quantum Electronies [55] c’est- due pour etudier 11 possibilite de realiser un pompage
optique efficace en utilisant une bande d absorption large
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Le premier terme du second membre rend compte de l’absorption lumineuse,
le deuxieme du retour des centres à l’etat fondamental apres le cycle de pompage, le

troisieme de la relaxation thermique. Le cycle de pompage optique est relativement
complique apres excitation, les centres subissent une modification de la position des
ions voisins, suivie de fluorescence, suivie d’un nouveau rearrangement des ions voisins.
Il est douteux qu’apres cette suite d’evenements le centre se « rappelle » encore de la
façon dont il a ete excite et c’est pourquoi nous postulons que le retour se fait avec des
probabilites egales vers chacun des deux sous-niveaux |1/2&#x3E; et |20141/2&#x3E; (pompage
de « type Dehmelt » [55]). D’ou la forme du deuxieme terme de l’equation (V,43). Les
kpi de l’equation (V,43) sont les coefficients d’absorption individuels convenablement
moyennes sur la bande de frequence utilisee pour le pompage. 03C01/2 est la population
relative du niveau |1/2&#x3E; à l’equilibre de Boltzmann:

Le coefficient 03B1 est de la forme [Tp(kp1/2 + kp-1/2)]-1 ou Tp est un « temps entre
absorption de photons » inversement proportionnel à l’intensite lumineuse incidente I0.
Si nous posons:

l’equation (V,43) peut s’ecrire :

Donc, la population relative du niveau |1/2&#x3E; tend vers la limite 

avec la constante de temps 03C4 telle que :

On realisera une temperature negative lorsque 03C91/2 &#x3E; 0,5 donc, d’apres l’égalite
(V,47), lorsque : 

Pour que l’on puisse realiser une temperature negative, il faut, evidemment,
comme condition prealable que kp-1/2 soit plus grand que kp1/2 ce qui, d apres ia figure 52,
est realise pour v &#x3E; 16 700 cm-1 si on pompe en 03C3+ et pour v &#x3C; 16 700 cm-1 si on pompe
en 03C3-. Cette premiere condition etant remplie, Tp doit être d’autant plus petit (c’est-à-
dire l’intensite pompante I0 doit être d’autant plus grande) que T1 est plus court

et que H0 est plus grand. Or, nous avons vu (§ V,B,2) que, pour un echantillon dilue T1
varie sensiblement en H-1,80 dans la region 2 500 &#x3C; H0 &#x3C; 8 800 0152. Dans ce domaine,
l’intensite lumineuse necessaire pour creer un pompage optique efficace variera donc en
en H2,80.
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b) ÉTUDE EXPERIMENTALE DU POMPAGE OPTIQUE.
On augmente l’intensite lumineuse d’un facteur 300 environ par rapport à celles

utilisees aux paragraphes V,B,1.2 et 3. Pour cela, on ouvre les fentes d’entree et de sortie
du monochromateur (largeur spectrale admise ~ 200 cm-1) et on remplace la lampe
excitatrice par une lampe Mazda d’eclairage de galvanometre 8 V 6 A que l’on suivolte
jusqu’a 12 V. Les dimensions du filament de cette lampe sont en bon accord avec les
largeurs de fentes employees et avec le diametre (4 mm) du trou perce dans la cavite
hyperfréquence de sorte que la lumiere emise est utilisee au mieux. La puissance lumineuse
reçue par la surface illuminee de l’echantillon (0,12 cm2) est de quelques microwatts.
La lumière est polarisee circulairement et sa frequence moyenne est de 17 450 cm-1.
L’échantillon est un cristal de KBr : (Na) de concentration 6 1015 centres F/cm3 et d’epais-
seur 0,475 cm.

La figure 57 reproduit l’enregistrement d’une experience de pompage optique :
l’intensite I0 utilisee est suffisante pour creer un pompage efficace dans un champ faible
(760 0152) mais, dans un champ eleve (8 810 0152), les effets du pompage optique quoique
decelables, sont plus faibles que ceux de la relaxation thermique. Le polarlseur circulaire
utilise est de sens tel que la lumiere est 03C3+ pour un champ H0 negatif et 03C3- pour un champ

H0 positif. Au debut de l’enregistrement, on a mesure (03B4I I)VC quand on passe de + 8 810
à 2014 8 810 0152. Le signal relatif observe est moins grand qu’avec une intensite lumineuse
faible, ce qui prouve que le pompage optique est partiellement efficace, même dans ces
champs eleves. Une autre preuve est la dissymetrie du signal de variation de champ :
la valeur absolue de 03B4I I est plus grande pour + 8 810 0152 que pour 2014 8 810 0152. Car,

en 03C3- (+ 8 810 0152) relaxation thermique et pompage optique tendent à creer une diffe-
rence de populations (03C91/2 - 03C9-1/2) de même sens tandis qu’en 03C3+ (-- 8 810 0152) relaxation
thermique et pompage optique travaillent en sens inverse.

Au temps t1, le champ est ramene brutalement à la valeur H0 = 2014 760 0152.

Apres un faible « signal instantane » (dû à l’effet diamagnetique et aux effets parasites),

03B4I I tend exponentiellement vers la valeur + 0,004 avec la constante de temps 03C4 = 147 s.

La courbe observee est une exponentielle de pompage optique et la constante de temps

est egale, d’apres (V,48) à (1 T1 + 1 2Tp)-1. T1 est superieur à 1 000 s dans un champ

de 760 CE : on a trace en pointilles sur la figure 57 ce qu’aurait ete la variation relative
de lumiere a partir du temps t1 s’il n’y avait pas eu de pompage optique, c’est-à-dire si
l’intensite lumineuse employee avait ete tres faible. La difference entre la courbe en

pointilles et la courbe experimentale suffit à montrer qu’il y a eu du pompage optique.
A partir du temps t2, la temperature de spin de l’echantillon est devenue negative :

03B4I I est négatif alors qu’il serait positif si les populations des deux sous-niveaux avaient

leurs valeurs boltzmanniennes (cas d’une intensite lumineuse faible: asymptote de la
courbe en pointilles de la fig. 57). Toutefois, des derives pourraient nous induire en erreur

sur la position de l’axe des abscisses 03B4I I = 0 et il est preferable d’av oir une preuve plus
1
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FIG 57 - Pompage optique des centres F
T = 1,85 °K, 03BD = 17 450 cm-1, Concentration 6 1015 centres/cm3

Epaisseur de l’echantillon 0,475 cm

FIG 58

T = 1,85 °K, Concentration 6 1015 cm-3, Lumiere 03C3+, 03BD = 17 450 cm-1
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sûre de l’obtention de temperatures de spm negatives. C’est pourquoi, au temps t3,
nous envoyons des micro-ondes à 8 860 MHz sur l’echantillon et nous portons le champ
magnetique de H’0 = -760 0152 a HR = -3 100 0152, tout en balayant sur ± 200 0152

de part et d’autre comme il a ete explique precedemment (§ V,B,1). Ce faisant, nous ega-
lisons les populations (03C91/2 = 03C9-1/2 = 1/2) car la puissance hyperfrequence employée
est amplement suffisante pour vaincre à la fois les effets de la relaxation thermique et
du pompage optique. Le sens de la variation du signal au point t3 nous prouve, sans contes-

tation possible, que la temperature de spin etait bien negative entre les temps t2 et t3.

De plus, l’amplitude de la variation de 03B4I I au temps t3 nous permet d’evaluer le degre

d’inversion de populations realise par pompage optique. Nous trouvons 03C91/2 03C9-1/2 = 1,08

à comparer avec la valeur de 0,95 correspondant à l’equilibre thermique à 1,85 °K dans
le même champ de 760 0152. La valeur observee 1,08 est, toutefois, notablement inferieure
a la valeur calculée a priori d’apres l’equation (V,47) soit 1,17. Nous ne connaissons pas
la raison de la différence.

FIG 59 - Efficacite du pompage optique en fonction de H0
T = 1,85 °K, 6 1015 centres/cm3, Lumiere 03C3+, 03BD = 17 450 cm-1

On a etudie la constante de temps 03C4 en fonction de l’intensite lumineuse I0 reçue

par l’echantillon a champ magnetique fixe (H’0 = 760 0152). La figure 58 montre que
1/03C4 est fonction lineaire de I0 en accord avec l’equation (V,48). La pente de la droite
obtenue permet de calculer Tp en fonction de I0.
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Nous avons ensuite etudie l’efficacite du pompage optique en fonction du champ
magnetique. Pour une valeur donnee de l’intensite lumineuse I0, on repete l’experience
de la figure 57 en donnant successivement diverses valeurs au champ H’0 et on porte

en fonction de H’0 la variation de signal 03B4I I observee au temps t3. Par interpolation, on
determine pour quelle valeur de H’0, la variation 03B4I I est nulle, ce qui veut dire que le
pompage optique (avec l’intensite lumineuse I0) amene l’egalite de populations entre
|1/2&#x3E; et |- 1/2&#x3E; en regime stationnaire. On recommence cet ensemble de mesures

pour diverses valeurs de I0. Les resultats sont representes par des croix sur la figure 59.
La courbe en trait plein a ete calculee grâce à l’equation (V,49) dans laquelle les differents
parametres nous sont connus par des experiences precedemment decrites :

2014 T1 a ete determine en fonction du champ (fig. 55),
2014 k03C3+ 03BD1/2 et k03C3+ 03BD-1/2 sont connus (§ V,B,1) et on peut determiner leurs valeurs

moyennes sur la bande spectrale utilisee (soit k03C3+1/2 et k03C3+-1/2);
2014 Tp est connu en fonction de l’intensite lumineuse I0 (fig. 58).
La courbe en traits pleins de la figure 59 partage le plan H’0, I0 en deux regions.

Dans la region inferieure, la temperature de spin, en regime stationnaire est positive.
Dans la region superieure, elle est negative. L’accord entre la courbe theorique et les
resultats experimentaux est assez bon, ce qui justifie notre hypothese de depart. « la

retombee sur les sous-niveaux |1/2&#x3E; et |-1/2&#x3E; à la fin du cycle de pompage optique
se fait avec des probabilites egales ». Toutefois, pour savoir si cette hypothese est rigou-
reusement vraie, ou seulement approchee, il faudrait des experiences plus precises et
s’etendant à des champs plus eleves, donc utilisant des intensites lumineuses plus grandes.

C. - ÉTUDE DU FACTEUR DE LANDÉ DE L’ÉTAT EXCITÉ DES CENTRES F
DANS KBr ET KCl

Nous avons mesure gorb [defini par l’equation (V,3)] en etudiant le dichroisme
circulaire magnetique a des temperatures suffisamment elevees (110 °K, 295 °K) pour
que l’effet diamagnetique soit pieponderant par rapport à l’effet paramagnetique dans
la formule (V,7) (§ 1 ci-dessous). Nous chercherons un contrôle du resultat en operant
à 1,85 °K et en utilisant le caractere « instantane » de l’effet diamagnetique (§2 ci-dessous).
Cette double etude se heurte à la même difficulte que la determination exacte de la

structure spin-orbite 0394 du niveau excite (§ V,B,1). Comme celles de l’effet paramagne-
tique, les courbes de dichroisme circulaire diamagnetique n’ont pas la même forme que

la courbe 
dk d03BD 
(1). Une analyse des faits experimentaux par une formule analogue a la

formule (V,11) est ambigue (§§ 1 et 2 ci-dessous). La theorie de HENRY et al. [47] amene
une solution a cette difficulte, mais à condition de pouvoir mesurer le premier moment
de la courbe experimentale de dichroisme circulaire diamagnetique. Cette mesure est
extrêmement aleatoire avec notre appareillage actuel et, jusqu’ici, une seule de

(1) Il est bien entendu que, pour chaque experience, dichroisme emculaire et absorption optique de l’echantillon
sont mesures a la meme temperature
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nos experiences « diamagnetiques » a ete suffisamment precise pour qu’on ait pu lui
appliquer la methode des moments (§ 3 ci-dessous).

1 Expériences d’effet diamagnétique à 295 °K et 110 °K.

Les experiences sont rendues penibles et imprecises par la petitesse du signal

(03B4I I  0,5 %), malgre l’emploi d’echantillons concentres (kl ~ 5 au maximum de la

bande F) (1). De plus, à ces temperatures relativement elevees, les echantillons se deco-

lorent sous l’effet de la lumiere et des precautions doivent être prises pour que cela ne
fausse pas la mesure.

A 110 °K, les centres F se convertissent partiellement en centres F’ [11]. Cet
effet est reversible, c’est-a-dire que les centres F’ se transforment thermiquement en
centres F pendant la nuit, alors que la temperature de l’echantillon remonte jusqu’a
175 °K (cf. § II,B). Le même echantillon peut donc servir indefiniment et il suffit de

limiter l’intensite lumineuse employee de sorte que la decoloration n’excede pas ~ 15 %
en une apres-midi de mesures le spectre d’absorption est pris au debut de l’experience.
On mesure ensuite les (03B4I I)03C3+VC pour des valeurs croissantes de 03BB puis, symetriquement,

pour des valeurs decroissantes et, finalement, on mesure à nouveau le spectre d’absorption.

La moyenne des deux series de mesures pour (03B4I I)03C3+VC est comparee à la moyenne des

deux spectres d’absorption et l’on rend ainsi les erreurs dues à la decoloration de l’échan-
tillon inferieures aux autres causes d’incertitudes (principalement, la dispersion des points
experimentaux à cause de la valeur mediocre du rapport signal/bruit).

A 295 °K, le probleme est plus grave car les centres F, sous l’effet de la lumiere
se transforment en centres M (et R...) de façon irreversible. De plus, le centre M a une bande
d’absorption notable a l’emplacement de la bande F [11] et nous risquons de commettre
une erreur systematique en surestimant l’absorption optique due aux centres F : il faut

donc limiter l’intensite admise sur l’echantillon plus severement qu’a 110 °K, adopter
le même procede de mesures croisees pour eliminer les erreurs dues à la decoloration
de l’echantillon et, en plus, contrôler frequemment la concentration en centres M (par
des mesures d’absorption sur la bande M dans le proche infrarouge). Nous avons elimine
tout echantillon dont le kM (coefficient d’absorption au sommet de la bande M) est devenu
superieur a 0,06 kI (kI = coefficient d’absorption au sommet de la bande F). De plus,
nous avons tente d’estimer l’erreur residuelle due a l’absorption des centres M a l’empla-
cement des centres F en admettant, avec SCHNATTERLY et COMPTON [61] que la contri-
bution des centres M a kI est d’environ 0,65 kM. Nous avons donc multiplie les courbes

k03BD (et par suite dk’ d03BD) observ ees par kI - 0,65 kM kI Cette correction est approximative

car les centres F et M ont probablement des bandes d’absorption optique de formes
differentes dans la region de la « bande F » et, de plus, les centres M peuv ent apporter

(1) A cause de la variation de k avec la temperature, nous avons choisi des echantillons plus concentres (ou
plus epais) a 295 ° K qu a 110 °K, afin d’avoir toujours un klmax de 5 env iron
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une contribution au dichroisme circulaire aussi bien qu’à l’absorption optique. La justi-
fication principale de cette façon d’operer est que la correction est petite.

Ces diverses precautions n’ont pas ete prises lors de l’etude de KBr à 295 °K.

Signalons, cependant, qu’à 295 °K, KBr se decolore beaucoup moins que KCl sous l’effet
de la lumiere.

Les courbes observees a 295 °K et 110 °K ont la même allure generale que les
courbes d’effet paramagnetique observees à 1,85 °K (fig. 51) : sur la figure 60, nous

donnons, à titre d’exemple, (03B4I I)03B4+VC en fonction de 03BD pour un cristal de KCl à 110 °K

quand H0 passe de 0 à 8 600 0152. On n’a pris que tres peu de points pour pouvoir tracer
un spectre plus rapidement et minimiser ainsi la decoloration de l’echantillon (par contre,

on a repete quatre fois l’ensemble des mesures croisees de ek et de (03B4I I)03C3+VC de sorte que

chacun des points experimentaux de la figure 60 est la moyenne de huit mesures indi-

viduelles). La courbe des (03B4I I)03C3+VC presente un fond continu dû aux effets parasites mal

compris (§ II,G,2) et qui varie avec la longueur d’onde comme le montrent clairement
les deux points experimentaux extrêmes.

FIG 60 - Dichroisme circulane magnetique des centies F dans KCl a 110 °K
Ellet principalement diamagnetique

T = 110 °K, H0 0 ~ 8 600 0153.

Bande F {(kl)max = 4,4
Largeut a mi-hauteur 1 870 cm-1

Nous mesurons sur la courbe 60 le parametre (03B4I I)03C3+R-(03B4I I)03C3+V (la definition

de ce parametre est donnee sur la figure) et, par analogie avec la formule (V,11), nous
determinons gorb par :
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0394 est connu par les experiences realisees a 1,85 °K. 03C91/2 et 03C9-1/2 sont connues

par la formule de Boltzmann. Le premier terme du second terme de (V,50) est une correc-
tion (aux temperatures clevees), la « correction paramagnetique ». Ce terme varie entre
10 % du terme principal (KCl à 295 °K) et 60 % (KBr a 110 °K). Dans ce dermer cas,
on peut craindre que l’incertitude sur la correction ne vienne limiter la precision du

resultat final.

Les resultats numeriques des experiences que nous venons de decrire sont donnes

dans le tableau IX, page 123, avec ceux du paragraphe suivant.

2 Expériences d’effet diamagnétique à 1,85 °K.

A 1,85 °K, l’etude de l’effet diamagnetique se fait autrement les spins etant pola-
rises dans un champ de 8 600 0152, on ramene le champ aussi brutalement que possible
a 1 720 0152 (voir fig. 61). A cause de la self de l’electro-aimant, il faut quelques secondes

pour faire ce passage (4 s pour atteindre 2 000 0152). On mesure le (03B4I I)03C3+ VG « instantane »

par un procede d’extrapolation illustre sur la figure 61 [le signal ne varie pas instantane-
ment a cause du temps mis par H0 pour decroître et a cause de la constante de temps
03C4 = 6 s du galvanometre (1)]. On ne fait descendre le champ que jusqu’a 1 720 0152 afin
de rendre negligeable le signal supplementaire qui serait dû à l’effet Back Goudsmit

(§ V,B,3). La figure 61 montre, en fonction de v, la courbe (03B4I I)03C3+8 600 ~ 1 720 pour KCl à

1,85 °K. On observe sur cette figure le signal diamagnetique superpose a un signal
parasite assez faible, mais variable avec la longueur d’onde (2). On a pu prendre ici un
nombre relativement grand de points experimentaux car l’echantillon ne se decolore pas
sous l’effet de la lumiere à 1,85 °K et qu’on n’est donc pas limite par le temps comme
dans les experiences a temperature plus elevee.

L’echantillon de KCl employe avait une concentration de 2 1016 centres F/cm3,
ce qui lui assurait un temps de relaxation de plusieurs centaines de secondes a 8 600 0152
et plus grand encore en bas champ. Ces conditions ont permis le succes de l’experience.
Au contraire, avec un echantillon de KBr de concentration analogue (1,3 1016 centres/cm3),
nous n’avons pas pu mesurer correctement l’effet diamagnetique a 1,85 °K · le passage
de H0 a 8 600 a 1 720 0152 n’est pas assez brutal. L’echantillon reste trop longtemps dans
des champs intermediaires ou le temps de relaxation est encore relativement court et sa

polarisation electronique diminue legerement, ce qui melange au signal diamagnetique
cherche une contribution proportionnelle a l’effet paramagnetique (3). Nous avons cherche
à evaluer l’ordre de grandeur de cet effet apres avoir mesure T1(H0) pour cet echantillon
de KBr et la loi de variation de H0 avec le temps (voir appendice de la reference [13]).
Nous avons trouve qu’il faut faire subir aux resultats experimentaux bruts une correction
d’environ 2014 15 % pour obtenir l’effet diamagnetique « pur ». Cette correction est diffi-

(1) Il est necessane d emplover un galvanometre a longue constante de temps pour minimisei le bruit

(2) En dessous de 17 000 cm-1 et au dessus de 20 500, les signaux observes ne peuvent p as etre lies au dichroisme
oncularic da l echantillon (puisque celui ci n absorbe pas la lumiere dans ces regions spectrales) Ils sont donc purement
par asites

(3) Cette cause d crreur est reduite avec KCl jusqu a devenir negligcable et ce pour deux raisons les temps
de relav ation sont bc aucoup plus longs et l effec t p uamagnetique est env iron trois fors plus petit que d une KBr alors
que les effets di magnetiques sont du meme ordre de grandeur
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cile a calculer avec certitude et nous avons une confiance limitee en nos resultats

d’effet diamagnetique sur KBr à 1,85 °K.

Le tableau IX resume les resultats obtenus sur gorb dans les experiences que
nous venons de decrire. Les valeurs observees pour un même cristal à diverses tempe-
ratures sont generalement en bon accord entre elles. Mars la formule (V,50) qui nous

TABLEAU IX

a permis de les obtenir est sujette a caution. En effet, tout comme pour l’effet paramagne-
tique, les courbes experimentales de dichroisme circulaire (fig. 60 et 61) ne sont pas

proportionnelles aux courbes dk d03BD correspondantes. Les deux inegalites (V,13) et (V,14)

sont valables aussi bien pour les courbes d’effet diamagnetique que pour les courbes
d’effet paramagnetique.

FIG 61 - Dichroisme circulaire diamagnetique
des centres F dans KCl a 1,85 °K

T = 1,85 °K, H0 8 600 0153 ~ 1 720 0153,
2,0 1016 centres F/cm3, Epaisseur 0,288 cm

Pour KCl à 1,85 °K, nous avons compare la courbe d’effet paramagnetique et
la courbe d’effet diamagnetique dans les mêmes conditions experimentales. La figure 62
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montre cette comparaison. On a retranche l’effet parasite sur la figure 61 en le supposant
fonction lineaire de la frequence. Les points experimentaux ainsi corriges sont reportes
sur la figure 62 et compares avec la courbe d’effet paramagnetique ramenee à une echelle
convenable (1). Les deux courbes comcident aux erreurs d’experiences pres : a une tempe-
rature donnee, les dichroismes circulaires diamagnetique et paramagnetique ont tous les

deux la même forme, mais ce n’est pas celle de dk d03BD.

FIG 62 - Comparaison des dichroismes circulaires diamagnetique et paramagnetique
des centres F dans KCl a 1,85 °K

T = 1,85 °K, H0 8 600 0153 ~ 1 720 0153, Échantillon d epaisseur 0,288 cm a 2,0 1016 centres/cm3

+++++ (03B4I I)03C3+VC « instantane » (= Eflet diamagnetique)
2014 k03C3+1/2 2014 k03C3+-1/2 (~ effet paramagnetique)

3 Emploi de la méthode des moments.

De toutes les experiences decrites aux paragraphes V,C,1 et 2, seule la derniere,
portant sur KCl a 1,85 °K, est suffisamment complete pour permettre l’application
de la methode des moments cette experience est « purement diamagnetique ». Il faut

donc omettre le deuxième terme de l’equation (V,19) et ecrire

Appliquant la formule (V,51) aux resultats (2) de la figure 61, nous trouvons
gorb = 0,95 ± 0,1. Cette valeur nous semble beaucoup plus sûre que celles deduites de
la formule (V,50) et qui figurent sur le tableau IX. Il est fâcheux que nous n’ayons pas
pu employer la methode des moments egalement pour determiner une valeur sûre du gorb
de KBr.

(1) Ln fait, on a employe la courbe d effet paramagnetique mesuree a 1 85 °K sur un autre echantillon, plus
concentre Avec 2 1016 centres/cm3, les temps de relaxation dans KCl sont trop longs pour que la mesure d effet para-
m agnetique soit facile

(2) En admettant la meme correction empirique de signal parasite que celle qui fait passer de la figure 61 aux
« points experimentaux » de la figure 62
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En etudiant la rotation Faraday diamagnetique, MORI et al. [18] ont mesure le
gorb de l’etat excite des centres F dans un certain nombre d’halogenures alcalins, en
particulier KCl et KBr. Ils trouvent 1,6 pour KCl et 2,1 pour KBr (1). Ces valeurs sont
notablement superieures aux nôtres [d’un facteur 1,7 pour KCl et d’un facteur certaine-
ment superieur à 1,2 pour KBr (2). Nous avons signale [note (2) de la page 105] que
la façon dont MORI et al. interpretent leurs experiences est basee sur deux approxima-
tions qui peuvent fausser le resultat. Mais ces approximations devraient agir de la même

façon sur 0394 et sur gorb. Il est donc curieux de constater que les valeurs de gorb trouvees

par MORI et al. sont plus grandes que les nôtres alors que leurs valeurs de 0394 sont gene-
ralement plus petites. Nous ne connaissons pas l’explication de ce desaccord.

Dans le cadre de la theorie de HENRY et al. [47], on explique tres bien pourquoi
les courbes d’effet paramagnetique et diamagnetique pour le même cristal (KCl) à la
même temperature (1,85 °K) ont la même forme (fig. 62) : si dans les expressions (V,19),
(V,21) et (V,22), nous ne retenons que les termes principaux, c’est-à-dire les termes

lineaires en 0394 et en gorb 03B2 H0, nous trouvons.

On constate que les seconds membres des trois equations (V,52), (V,53) et (V,54)

sont formes d’un même facteur [gorb 03B2 H0 + 1 3 0394(03C91/2 - 03C9-1/2)] multiplie par trois

coefficients differents, respectivement ± 1,0 et ± 3[&#x3C;03BD(2)&#x3E; - 1 2&#x3C;03BD(2)&#x3E;NC] La theorie
de HENRY et al. prevoit donc que : 

en excellent accord avec le fait experimental (fig. 62) que les deux courbes de dichroisme
circulaire paramagnetique et de dichroisme circulaire diamagnetique sont affines.

Nous avons l’intention de reprendre et de preciser les experiences de dichroisme
circulaire diamagnetique de la bande F lorsque nous aurons bâti un montage mieux adapte
que l’appareillage present (§ II,G,3) et lorsque nous aurons reussi à nous debarrasser
des effets parasites. De plus, nous hacherons la lumiere et nous emploierons un systeme
de detection synchrone pour diminuer le bruit des photomultiplicateurs. Cela permettra
sans doute d’envoyer dix fois moins de lumiere sur l’echantillon tout en conservant le
même rapport signal/bruit que dans les experiences presentes. Nous pourions donc

prendre davantage de points experimentaux sans decolorer exagerement les echantillons
et, par suite, nous pourrons employer la methode des moments même pour des expe-
riences a 110 ou 295 °K.

(1) Les auteurs de la reference [18] posent gorb = m m* et c est m* m (= 1 gorb) qui figure dans leur tableau I

(2) Les valeurs collectes de gorb pour KBr telles qu elles seraient determinees par la methode des moments sont
certaine ment un peu infericures aux valeurs donnees par le tableau IX [valeurs provenant de la formule (V, 50)]



CONCLUSION

En resume, nous av ons etudie des methodes permettant de mesurer l’effet Zeeman
des raies et bandes larges dans les spectres d’absorption des solides. Les renseignements
obtenus sont moins precis que ceux que procurerait un effet Zeeman resolu. Mais ils

sont de même nature, c’est-a-dire qu’ils portent à la fois sur les probabilites de transition
en lumiere polarisee et sur les facteurs de Lande des etats excites. Nous avons applique
ces techniques au spectre du rubis, du CaF2 : Sm++ et des centres F dans KCl et KBr.

Les principaux resultats obtenus sont.

2014 la determination des coefficients d’absorption individuels, dans la bande U,
en lumiere 03C3+, 03C3- ou 03C0, de chacun des quatre sous-niveaux Zeeman de l’etat fondamental
du rubis. Cette etude devrait aider a la comprehension theorique du spectre du rubis;

2014 l’identification des trois composantes de la transition 4A2 ~ 2T1 du rubis;
2014 la mesure des facteurs de Lande de huit niveaux excites dans le spectre de

CaF2: Sm++. Six de ces facteurs n’etaient pas connus precedemment,
2014 la mesure en grandeur et signe de la structure spin-orbite dans l’etat excite

des centres F dans KBr;
2014 l’etude par voie optique de diverses proprietes de l’etat fondamental des

centres F dans KBr et la realisation d’un pompage optique efficace de ces centres.

Nous avons obtenu des resultats moins satisfaisants en ce qui concerne les facteurs

de Lande des etats excites |2T1, a0&#x3E; et |2T2, x0&#x3E; du rubis et de la bande F dans KCl
et KBr. Nous avons analyse les causes de ces difficultes et indique quels perfectionnements
de nos experiences doivent permettre d’ameliorer la precision (sauf pour le niveau

|2T1, a0&#x3E; du rubis pour lequel il ne semble pas possible d’obtenir de bon résultat).
Les methodes que nous avons employees sont tellement simples dans leur principe

(sinon dans leur application) qu’on pourrait croire qu’elles ont dejà ete largement
employees dans le passe. Il semble que ce ne soit pas le cas. En plus des travaux decrits
dans le present memoire et de ceux qui en decoulent [12], [13], [49], [50], on peut citer :

2014 les experiences de ASAWA et SATTEN [62] sur Nd+++ dans l’ethylsulfate qui
emploient une technique analogue a celles du paragraphe I,A pour determiner le nombre
quantique 03BC des etats excites correspondant à diverses raies (fines) du spectre;

2014 les experiences de DILLON et al. [63] sur CrBr3, substance ferromagnetique
pour laquelle a 1,5 °K, dans un champ magnetique de quelques milliers d’0153rsteds,
seul le sous-niveau Zeeman le plus bas de l’etat fondamental de Cr+++ est peuple. On
peut donc mesurer directement les kpj3/2;

2014 les experiences recentes de HENRY et al. [47] sur le dichroisme circulaire des
bandes F et Fv dans les halogenures alcalins.
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En outre, de nombreux auteurs ont aborde le même probleme que nous en
employant l’effet Faraday [16], [17], [18], [19], [20]. Les deux types de methodes ont
beaucoup de points communs puisque absorption et dispersion sont liees par les relations
de Kramers Kronig. Mesurer l’effet Faraday en fonction de v revient au même que mesurer
le dichroisme circulaire (k03C3+-k03C3-) en fonction de v. Les mesures d’effet Faraday sont
probablement plus precises que celles de dichroisme circulaire car ces dernieres peuvent
être entachees d’erreurs systematiques dues a une mauvaise polarisation de la lumiere
employee.

Par contre, nous croyons les experiences d’effet Faraday plus difficiles à inter-
preter correctement dans nos experiences, nous avons compare directement un

dichroisme circulaire observe à un coefficient d’absorption obseive. L’experience analogue
consisterait a comparer un effet Faraday observe a une anomalie d’indice de refraction
observee. Mais les anomalies d’indice sont tres petites et les experimentateurs sont amenes,
en fait, à comparer l’effet Faraday observe à une anomalie d’indice calculee à partir du
coefficient d’absorption, ce qui risque de limiter la precision du resultat. De plus, la

dispersion est un phenomene qui a des « ailes » plus grandes que l’absorption si bien que
les courbes d’effet Faraday risquent d’être moins bien resolues que les courbes de

dichroisme circulaire lorsque differentes bandes d’absorption sont trop voisines les unes
des autres. Enfin, lorsque l’etat fondamental compte plus de deux sous-niveaux Zeeman,
la mesure du dichroisme circulaire n’apporte pas tous les renseignements possibles.
Les mesures en lumiere 03C0 ou en lumiere 03C3 sont egalement interessantes (voir un exemple
au chapitre III,B). L’effet Faraday ne suffit donc plus des que l’etat fondamental du
systeme contient trois sous-niveaux ou davantage.

Il semble que les methodes decrites dans ce memoire aient, devant elles, des pers-
pectives assez vastes. Il faut, tout d’abord, ameliorer l’appareillage et eliminer le « signal
parasite » qui est gênant, surtout pour la determination des facteurs de Lande. Il faudra

terminer les experiences que nous n’avons pas pu mener a bon terme dans la presente
etude. Ensuite, il y a un tres grand nombre de cristaux qui sont justiciables des methodes
que nous avons exposees. Il serait evidemment sans mterêt de les etudier au hasard,
un par un, sans idee preconçue. Mais, parfois, quand un probleme se pose a propos d’un
spectre cristallin, on peut avoir interêt a le resoudre par application des methodes du
chapitre I. Nous en avons vu un exemple en ce qui concerne l’identification des raies R’
du rubis. De même, la nature de la structure partiellement resolue de la bande F dans
CsCl et CsBr à tres basse temperature a cause beaucoup de speculations theoriques jusqu’à
ce que l’etude experimentale du dichroisme circulaire paramagnetique ait montre [12],
[13] que cette structure provient, principalement, de l’effet spin-orbite dans l’etat excite.
Des cas du même genre ne manqueront pas de se presenter à l’avenir, fournissant ainsi
un champ d’application fructueuse aux methodes que nous venons d’etudier.

Dans un ordre d’idees different, on peut essayer, comme nous l’avons suggere
dans notre introduction, de realiser des experiences « inverses » de celles du para-

graphe I,A : lorsqu’un centre localise dans un solide possede une bande de fluorescence
large, on peut rechercher si les differents sous-niveaux de l’etat excite ont les mêmes
probabilités d’emission en lumiere polarisee. Pour ce faire, on regardera la fluorescence
a basse temperature, dans un champ magnetique, en lumiere circulairement polarisee et
à travers un monochromateur. Si on observe ainsi que le degre de polarisation circulaire
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de la lumiere emise varie avec II0, on aura une presomption que le centre est reste assez
longtemps dans l’etat excite pour qu’il y ait eu thermalisation entre les divers sous-
niveaux Zeeman et, de plus, on saura que les probabilites d’emission individuelles de
ces sous-niveaux en lumiere polarisee sont differentes. Si cette double eventualite se

realise, on peut chercher à la mettre à profit pour realiser sur des bandes larges des
experiences de double resonance analogues a celle de GESCHWIND et al. [10] sur la raie
fine R1 du rubis. On observera, dans ces experiences, la structure de l’etat excite « relaxe »

qui n’est probablement pas la même que la structure de l’etat excite au moment de

l’absorption (etudiee dans le present memoire). On peut tenter ce type d’experiences,
par exemple sur la bande F dans des halogenures alcalins ou sur l’ion Mn++ dans divers

cristaux.



APPENDICE

Soit une raie d’absorption de largeur 039403BD qui, sous l’effet d’un champ magnetique
H0, se deplace sans changer de forme de 03B5 = g"exc03B2 H0. Si nous employons pour etudier
cette raie et son deplacement une lumiere de largeur spectrale 03B403BD trop grande, les quan-

tites 03B4I I et d03BB d03BD des equations (I,8) et (1,9) seront, toutes les deux mal estimees, mais elles
le seront dans le même rapport de sorte que la mesure de g"sc par l’etude du rapport

(03B4I I)/(dk d03BD) n’en sera pas aflectee:
En effet, soit I0(03BD)f(03BD-03BD1) la repartition spectrale de la lumiere emise par le

monochromateur ou 03BD1 est la frequence centrale emise, f(03BD - 03BD1) est une fonction « en

cloche » de largeur 03B403BD et I0 est une fonction lentement variable de 03BD (I0 tient compte de
l’intensite de la source, de la transparence des lentilles, du facteui de reflection des

miroirs, etc. I0 rend egalement compte de la varration de la sensibilite du photomultipli-

cateui avec la frequence lumineuse). On suppose que 1 I0 dI0 d03BD  03B403BD ~ 1. Dans ces conditions
le signal reçu par le photomultiplicateur :

devient, sous l’effet du champ magnetique qui deplace la rate de 03B5

D’ou.

(Si 03B5 est beaucoup plus petit que la largeur de la raie, y compris la contribution a cette

largeur due au manque de resolution du monochromateur.)
Par ailleurs, le coefficient d’absorption que nous mesuions est, lui aussi, un coef-

ficient moyen k(1) avec.

On a pose.
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En derivant les deux membres de (A,4) par rapport a 03BD1 et en tenant compte de
ce que I0 (03BD1) est tres lentement variable

D’ou.
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