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- INTRODUCTION -

- L’étude des états excités des molécules et en particulier des molé-

cules diatomiques est une discipline fort ancienne. Jusque vers les années

1965-70, elle a consisté essentiellement à observer les spectres d’absorption

et d’émission des molécules. De telles études permettent de trouver avec pré-

cision les niveaux d’énergie. Elles sont cependant limitées par la largeur

Doppler des raies, et des paramètres très importants tels que les facteurs de

Landé, les constantes de structure hyperfine, les durées de vie, etc... ne

peuvent être obtenus par cette méthode.

En Physique Atomique par contre, la spectroscopie sans largeur Doppler

s’est développée dès les années 1950 grâce notamment à l’introduction de techni-

ques telles que la double résonance, les croisements des niveaux, l’effet Hanle,

etc... La raison de cette différence entre les molécules et les atomes tient au

phénomène suivant : pour exciter les états électroniques d’un atome, on utilisait

en général une lampe à décharge contenant la même espèce atomique. Ce procédé

est impossible à mettre en oeuvre en physique moléculaire. En effet, les radia-

tions lumineuses produites par des lampes à décharge contenant des molécules

sont constituées d’une multitude de raies. A partir d’une telle lampe, de nom-

breux niveaux moléculaires sont excités simultanément, et les expériences

réalisées dans ces conditions sont très difficiles, voire impossibles à inter-

préter.

L’avènement des lasers, et plus particulièrement des lasers accorda-

bles de largeur spectrale inférieure ou de l’ordre de la largeur Doppler, a

changé radicalement cette situation. Il est en effet devenu possible de réaliser

l’excitation sélective des niveaux de rotation vibration d’un état électronique

moléculaire, c’est-à-dire l’excitation d’un seul niveau choisi à l’avance.
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Notre but a donc été d’appliquer les méthodes décrites plus haut à

la physique moléculaire en utilisant un laser pour l’excitation optique. La

molécule choisie est la molécule d’iode, elle présente l’avantage d’avoir un

spectre d’absorption dans le visible, c’est-à-dire dans la zone spectrale où

les lasers accordables se sont développés. De plus, elle est bien connue du

point de vue spectroscopique, ce qui nous a facilité l’identification indispen-

sable des niveaux excités. Elle a cependant l’inconvénient d’être une grosse

molécule contenant un très grand nombre d’électrons. Pour une telle molécule,

les calculs théoriques ab initio des états moléculaires ne sont pas pour

l’instant possibles. Ceci est compensé par l’intérêt que la molécule I2 a

toujours suscité en physique moléculaire; de grands physiciens s’y sont inté-

ressés : WOOD, VAN VLECK, MULLIKEN. De toute façon, il faudra attendre encore

un peu de temps avant que des molécules plus simples telles que l’oxygène ou

l’azote, voire l’hydrogène, soient excitées par un laser accordable.

Notre travail consiste donc en l’étude de l’état B303A0 + de la molécule
o u

d’iode par excitation laser. Il est divisé en six chapitres :

~ Le premier chapitre est consacré à la présentation des états élec-

troniques de la molécule d’iode et à la discussion des termes non diagonaux de

l’hamiltonien susceptibles de les coupler en eux.

~ Dans le deuxième chapitre, nous étudions en détail l’hamiltonien

hyperfin effectif des molécules diatomiques homonucléaires, en tenant compte en

particulier des termes de perturbation du second ordre. Les résultats sont appli-

qués à la structure hyperfine de l’état B de l’iode qui a été mesurée (dans d’au-

tres laboratoires que le nôtre) par la méthode de l’absorption saturée. Nous

montrons que l’hamiltonien hyperfin effectif utilisé dans la littérature n’est

pas toujours correct. Par ailleurs, le formalisme développé dans cette première

partie sera utilisé dans toute la suite.

~ Le troisième chapitre traite des propriétés magnétiques de l’état

B303A0o+u · Essentiellement on s’intéresse aux facteurs de Landé rotationnels gJ et

aux corrections diamagnétiques aux moments magnétiques nucléaires g1. Dans une

première partie théorique, nous donnons l’expression formelle de gJ et g1 en



3.

tenant compte des effets du second ordre. Ces effets du second ordre sont

particulièrement importants ici car pour un état 03A9 = 0, gJ est nul au premier

ordre. La seconde partie est consacrée aux mesures expérimentales de gJ et g1

et à leur interprétation.

Dans les chapitres IV et V, nous étudions le problème de la prédis-

sociation de l’état B303A0o+u. La méthode choisie pour cette étude est la mesure

systématique des durées de vie des niveaux de l’état B en fonction de v et de J,

les nombres quantiques de vibration et de rotation.

~ Le chapitre IV est consacré à l’étude de la prédissociation que nous

avons appelée gyroscopique, car elle est due au couplage de l’état B avec un

état électronique dissociatif par l’hamiltonien de rotation de la molécule.

Elle est proportionnelle à J(J + 1). Son existence est prouvée expérimentalement

pour la première fois dans l’état B de l’iode. Cependant son intensité est très

faible et les résultats des mesures de durée de vie suggèrent l’existence d’une

autre prédissociation. On montre alors que cette nouvelle prédissociation ne

peut être due qu’à l’hamiltonien hyperfin, d’où le nom de prédissociation hyper-

fine.

~ Dans le chapitre V, nous étudions donc la prédissociation hyperfine.

Une première partie est consacrée au calcul de la probabilité de prédissociation

hyperfine et à l’examen des conséquences qu’il en résulte sur la durée de vie

des niveaux de l’état B. La deuxième partie est expérimentale, elle montre que

toutes les prédictions théoriques sont vérifiées, et elle permet de conclure

à l’observation d’une prédissociation hyperfine, pour la première fois en physi-

que moléculaire.

~ Le chapitre VI est très court, il donne les résultats des mesures

de durée de vie pour les niveaux très proches de la limite de dissociation. Ces

résultats sont interprétés qualitativement.
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- CHAPITRE I -

LES ETATS MOLECULAIRES DE L’IODE, PERTURBATIONS POSSIBLES

Dans tout ce mémoire, nous sommes intéressés par l’étude de l’état

B303A0o+u de la molécule d’iode et plus particulièrement par le problème de la

perturbation de cet état par les états électroniques voisins. Nous allons donc,

dans ce chapitre d’introduction, donner les états électroniques de la molécule

d’iode susceptibles de perturber l’état B303A0o+u , et les termes de l’hamiltonien

qui peuvent être responsables du couplage.

1. APPROXIMATION DE BORN-OPPENHEIMER. NOTATION MOLECULAIRE

Le but de ce paragraphe n’est pas de traiter du problème général de

l’approximation de Born-Oppenheimer, mais de donner seulement les résultats

essentiels. De plus, on ne considèrera ici que des molécules diatomiques.

L’hamiltonien d’une molécule peut s’écrire :

HN ne contient que les coordonnées des noyaux , alors que dans He
apparaissent à la fois les coordonnées des électrons et des noyaux. On néglige

pour l’instant les termes qui font intervenir le spin de l’électron, comme

l’hamiltonien spin-orbite, spin-spin, etc.

re est le rayon vecteur de l’électron e. On pose r = r2 - r1 , r2 étant le

rayon vecteur du noyau 2 et r1 celui du noyau 1.

Te est l’énergie cinétique des électrons et V(re, ..., r1, r2) l’interaction
électrostatique entre les électrons et entre les électrons et les noyaux.
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où TN est l’énergie cinétique des noyaux et V(r) l’énergie d’interaction élec-

trostatique entre les deux noyaux.

L’approximation de Born-Oppenheimer (1) consiste à rechercher les

fonctions propres de Ho sous une forme factorisée :

03C8e est la fonction d’onde électronique, 03C8N la fonction d’onde nucléaire.

a) La fonction d’onde électronique 03C8e

03C8e(re, ..., r) est une fonction propre de He lorsque les coordonnées

des noyaux sont considérées comme fixes. Soit Ee(r) l’énergie correspondante,
elle dépend de la distance des noyaux r. Soit L le moment orbital résultant de

tous les électrons, la projection ~ de L sur l’axe internucléaire est un bon

nombre quantique, car l’axe internucléaire est un axe de symétrie. De plus, on

montre, à partir des propriétés de symétrie de He, que, si ~ est différent de

zéro, il existe une dégénérescence double et que seule compte pour l’énergie

la valeur absolue de A.

Soit S le spin résultant de tous les électrons; S est également un

bon nombre quantique et la valeur de S joue un rôle important même lorsqu’on

ne tient pas compte des termes spin-orbite ou spin-spin de l’hamiltonien. En

effet, à cause du principe de Pauli, la fonction d’onde électronique, donc

l’énergie Ee(r), dépendent de la valeur de S.

L’état d’énergie Ee(r) est donc essentiellement caractérisé par deux
nombres quantiques | ~ | et S. On note souvent de ce fait un état moléculaire

2S+1|~|, c’est-à-dire que si |~| = 0, 1, 2, on parlera d’états 2S+103A3, 2S+103A0,
2S+10394, etc... Les deux nombres quantiques | ~ | et S ne suffisent bien évidem-
ment pas à caractériser un état électronique moléculaire : deux états 303A0 par

exemple peuvent avoir des fonctions d’onde très différentes. Il faut, en fait,

connaître la fonction d’onde elle-même, c’est-à-dire essentiellement la confi-

guration électronique des électrons de valence. L’étude détaillée de ces confi-

gurations est en dehors du cadre de notre travail et nous ne l’aborderons pas.
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Les spectroscopistes notent d’ailleurs de façon simplifiée les

états liés des molécules diatomiques par une lettre X, A, B, etc..., X dési-

gnant l’état fondamental, A l’état lié excité d’énergie la plus basse, B le

suivant, etc... D’où le nom d’état B de l’iode pour l’état moléculaire que

nous étudions dans ce travail.

b) Le facteur nucléaire de la fonction d’onde moléculaire

Ce sont les fonctions propres de l’hamiltonien effectif :

On pose parfois Ue(r) = V(r) + Ee(r). La courbe Ue(r) est la courbe de potentiel

de l’état électronique 03C8e. Si elle présente un minimum suffisant, l’état électro-

nique 03C8e possède des états liés, la molécule est stable; si Ue(r) ne présente pas
de minimum, l’état électronique est dissociatif; si la molécule se trouve dans un

tel état, les deux atomes se repoussent et se séparent.

En coordonnées sphériques, TN peut se mettre sous la forme :

où R est le moment angulaire de rotation des noyaux.

On peut alors montrer qu’en première approximation

où 03C8v(r) est la fonction d’onde de vibration et 03C8rot (r r ) la fonction d’onde

de rotation.
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03C8rot (
r r) 

est fonction propre de l’apérateur Hrot = 
2 203BCr2 R2

03C8v (r) est fonction propre de l’opérateur

La valeur moyenne de R2 est prise sur la fonction d’onde 03C8rot ( r r) considérée.

A la fonction d’onde électronique est associée l’énergie électronique

Ee, à la fonction d’onde de vibration l’énergie vibrationnelle Ev et à la fonction

d’onde de rotation l’énergie rotationnelle Erot. En général on peut montrer que (3)

où m est la masse de l’électron et 03BC la masse réduite des noyaux.

c) Termes négligés dans la séparation des mouvements électroniques et

nucléaires

Ho n’est en fait pas diagonal sur la base de fonctions propres de type

Born-Oppenheimer, et ceci à cause de l’opérateur TN. Envisageons en effet deux
fonctions propres de He , 03C8’e et 03C8"e . A priori &#x3C; 03C8"e |TN| 03C8’e &#x3E; ~ 0, car 03C8’e et

03C8"e dépendent de r.

Or TN comprend deux termes : TN = Hv + Hrot. A chacun d’eux correspond
en fait deux types de perturbations possibles des états électroniques que nous

étudierons dans la suite de ce chapitre.

2. STRUCTURE FINE DES MOLECULES DIATOMIQUES

a) Hamiltonien de structure fine

L’hamiltonien de structure fine des molécules est assez complexe; il

peut s’écrire :



9

HSO est l’hamiltonien spin-orbite, HSS l’hamiltonien spin-spin, HSR l’hamiltonien

spin-rotation, enfin HOR est l’hamiltonien orbite-rotation. Si on néglige certaines

corrections relativistes, HSO s’écrit :

Z1 et Z2 sont les charges des noyaux 1 et 2.

~1e = 1 r1e ^ pe et ~2e = r2e ^ pe  . La sommation se fait sur tous

les électrons de la molécule.

Dans l’équation (5), les deux premiers termes représentent l’interaction

entre un électron e et un noyau. Le troisième terme représente l’interaction entre

deux électrons.

HSS est l’interaction habituelle entre deux spins électroniques

gS est le facteur de Landé de l’électron libre.

HSR est l’interaction entre le champ magnétique créé par la rotation des noyaux

et le moment magnétique des électrons. HSR est donc proportionnel aux composantes

de S et à celles de R. Cependant, il n’est pas simplement proportionnel à S.R.

HSR est étudié et évalué plus en détail dans l’appendice I-a. On montre d’ailleurs

facilement qu’il est négligeable devant HSO.

HOR est un terme de type orbite-orbite, il représente l’énergie d’interaction

entre le moment magnétique d’une orbite électronique et le champ magnétique créé

par la rotation des noyaux. Il est du même ordre de grandeur que HSR et il est

également étudié dans l’appendice I-a.
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Il est évident que Hfs est un opérateur non diagonal vis-à-vis des

fonctions d’onde de type Born-Oppenheimer. Cependant, dans un premier temps,

nous allons seulement nous intéresser aux valeurs de Hfs à l’intérieur d’un

multiplet du type 
2S+1 

|~| .

On sait (5) que lorsque la masse nucléaire augmente, la contribution

de l’hamiltonien spin-spin décroît et que celle de l’hamiltonien spin-orbite

augmente. Comme nous nous intéressons essentiellement aux molécules lourdes

telles que l’iode, nous allons négliger HSS en première approximation. De plus,

on montre (2)(5) qu’à l’intérieur d’un multiplet 
2S+1 

|~|, HSO peut se mettre

sous la forme :

où A(r) est une constante qui dépend éventuellement de r, la distance internucléaire.

Suivant les valeurs relatives de l’énergie de structure fine Efs ,
de l’énergie de rotation Erot et de l’écart d’énergie entre niveaux électroniques

0394Ee , on distingue différents cas de couplage des moments angulaires de la molé-

cule : les cas de couplage de Hund.

b) Les cas de couplage de Hund

03B1) Cas a de Hund

Il correspond à la situation suivante :

On doit alors diagonaliser HSO avant Hrot. Soit 03A3 la projection de S sur l’axe

internucléaire. Dans la base des fonctions d’onde électroniques |~ S 03A3 &#x3E; , HSO
est diagonal et vaut :
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03A3 est donc un bon nombre quantique et 03A9 = A + 03A3 également. On notera

un état électronique 
2S+1 

|~|03A9 ou |S A 03A3 03A9 &#x3E; suivant les cas.

Prenons l’exemple d’un multiplet 303A0 qui est six fois dégénéré; on

obtient 3 états, deux fois dégénérés chacun :

On peut maintenant chercher les états propres de Hrot. Si J est le

moment cinétique total de la molécule en l’absence des spins nucléaires :

J = R + L + S et la projection de J sur l’axe internucléaire est égale à 03A9.

On montre alors qu’à condition de se limiter à un état électronique

donné 03A9, les fonctions propres de Hrot sont égales,à un facteur de normalisation

près, aux matrices de rotation DMJJ (03B1, 03B2, 03B3) où 03B1, 03B2, 03B3 sont les angles

d’Euler qui repèrent le référentiel lié a la molécule. Ce référentiel est choisi

de telle façon que l’axe Oz coïncide avec l’axe internucléaire. La fonction

d’onde de rotation dépend donc de 03A9.

Les valeurs propres de Hrot sont : 2 203BCr2 ( J(J+1) - 03A92 ) .

En résumé, si le cas de couplage est le cas a de Hund, la fonction

d’onde totale de la molécule peut se noter :



12.

Le cas a de Hund est souvent présenté dans le modèle vectoriel de

la façon suivante :

A et 03A3 se couplent pour donner 03A9.

03A9n et R se couplent pour donner J
(n est le vecteur unitaire de l’axe

internucléaire)

Dans une base de type cas a de Hund, Hrot possède des éléments de

matrice non diagonaux entre états de 03A9 différents et de même valeur de J du

même multiplet 
2S+1 

|~|. Ils sont dus au terme - 2 03BCr2 J.S.

Lorsque ces élements de matrice deviennent prépondérants devant l’écart

d’énergie entre deux états de 03A9 différents du multiplet, on passe du cas de Hund a

au cas de Hund b, que nous étudions au paragraphe suivant.

Bien sûr, l’hamiltonien moléculaire possède d’autres éléments de

matrice non diagonaux dus à Hv , à Hrot ( - 2 03BCr2 (J.L + L.S) ) ou à Hfs. Ces

termes couplent des multiplets différents et donc, compte tenu de l’hypothèse

de départ 0394Ee  Erot Efs , ils interviennent à un ordre plus élevé.

03B2) Cas b de Hund

Il correspond à la situation suivante :

On diagonalisera donc Hrot avant Hfs.



13.

On pose N = R + L et N est un bon nombre quantique.

Pour trouver les états propres et les valeurs propres de Hrot, il
suffit de se reporter au cas de Hund a et de remplacer J et 03A9 par N et A. Les

états propres sont donc du type :

MS et MN sont les composantes de S et N sur l’axe OZ du laboratoire.

L’énergie des niveaux N est 2 203BCr2 (N(N+1) - ~2 )

Chaque niveau N possède, outre la dégénérescence (2MN + 1), une dé-

générescence 2S+1 due au spin. Cette dégénérescence est levée par Hfs. Soit
J = N + S; J commute avec Hfs, donc les états propres de J sont les fonctions

propres de J2, JZ. On peut les noter :

ce sont des combinaisons linéaires des fonctions |S ~ MS &#x3E; |v &#x3E; |N A MN &#x3E;.

Donc les fonctions propres correspondant au cas b ne sont plus des fonctions

d’onde factorisées de type Born-Oppenheimer.

Dans une base de type cas de Hund b, Hfs a des éléments de matrice

non diagonaux entre les états N et N ± 1. C’est lorsque ces éléments de matrice

deviennent prépondérants par rapport à la différence d’énergie des niveaux N

voisins que l’on passe du cas de Hund b au cas de Hund a.

Evidemment, Hv , Hrot et Hfs ont des éléments de matrice non diagonaux

entre états électroniques de multiplicités différentes, mais ces termes inter-

viennent à un ordre plus élevé compte tenu de l’hypothèse de départ

0394Ee  Erot Efs.
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On présente souvent le cas de Hund b par le modèle vectoriel suivant :

R et An se couplent pour donner N
N et S se couplent pour donner J.

03B3) Cas c de Hund

Il correspond à la situation suivante :

Efs ~ 0394Ee  Erot .

Lorsque la structure fine devient de l’ordre de grandeur de l’énergie

électronique, on passe donc du cas de Hund a au cas de Hund c. C’est une situation

que l’on trouve pour les molécules lourdes pour lesquelles HSO est grand.

Il faut donc diagonaliser simultanément He + HSO et non plus se con-

tenter des éléments de matrice de HSO à l’intérieur d’un multiplet du type 2S+1 |~|.
Les règles de sélection de HSO étant 0394~ = 0, ±1, 0394S = 0, ±1, 039403A3 = 0, ±1 et

039403A9 = 0, HSO mélange des états électroniques de même valeur de 03A9. Le traitement

de Hrot se fait de la même manière que pour le cas a.

Une fonction propre de l’hamiltonien moléculaire en couplage de cas c

s’écrira :

avec |03B1|2 + |03B2|2 + ... = 1.

Les valeurs propres de Hrot sont les mêmes que pour le cas a :

Le cas c est donc très voisin du cas a du point de vue des fonctions

d’onde et des niveaux d’énergie.
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En terme de couplage des moments angulaires, le cas c de Hund est

illustré par le modèle ci-contre :

ni A ni S ne sont définis, seule la projection

03A9 de L + S sur l’axe internucléaire a un sens.

03A9n et R se couplent pour donner J.

03B4) Cas d de Hund 

Lorsque Erot  0394Ee  Efs, on a ce que l’on appelle le cas d de Hund.

~ n’est plus un bon nombre quantique et l’énergie de rotation est égale à

2 203BCr2 R(R+1). C’est ce qui se produit lorsque les éléments de matrice non diago-

naux (dans une base du type cas b) de -2 03BCr2 J.L deviennent supérieurs à l’écart

d’énergie entre états électroniques différents. On passe alors du cas de Hund b

au cas de Hund d.

Le modèle vectoriel du cas de Hund d est le suivant :

R et L se couplent pour donner K.

K et S se couplent pour donner J.

03B5) Cas e de Hund

Il correspond à la situation suivante :

On passe du cas c de Hund au cas e de Hund lorsque les éléments de

matrice non diagonaux de Hrot deviennent supérieurs à l’écart entre états

électroniques. Hrot mélange des états de valeurs différentes de 03A9.
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Une fonction d’onde du type cas e de Hund s’écrit :

Le cas e n’a jamais été réellement rencontré.

c) Conclusion concernant les cas de Hund

A chaque cas de Hund correspond une base de fonctions d’onde sur la-

quelle l’hamiltonien moléculaire peut être considéré comme diagonal à un degré

d’approximation plus ou moins grand suivant les valeurs relatives de 0394Ee , Erot
et Efs . Il est clair cependant qu’on peut choisir n’importe quelle base et
faire tous les calculs dans cette base, à la condition de tenir compte des élé-

ments de matrice non diagonaux de l’hamiltonien considéré.

Pour la molécule d’iode que nous étudions, le cas de couplage est inter-

médiaire entre le cas de Hund a et le cas de Hund c. Comme il y a une grande simi-

litude entre la base de type cas a et celle de type cas c, nous utiliserons tou-

jours une base de type cas a, la généralisation à une base de type cas c étant

évidente.

Pour résumer ce que nous venons d’exposer, nous allons donner les règles

de sélection des principaux termes non diagonaux de l’hamiltonien dans une base

de type cas a. Cependant, pour y parvenir, il faut également connaître les symé-

tries des fonctions d’onde moléculaires; nous les résumons brièvement dans le

paragraphe suivant.

3. SYMETRIES DES FONCTIONS D’ONDES MOLECULAIRES

Nous ne discuterons pas ces symétries, nous donnerons seulement les

résultats essentiels.
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a) Symétrie par réflection par rapport à un plan passant par l’axe Oz

Soit 03C3o l’opérateur représentant une telle symétrie [He , 03C3o ] = 0.
Si la fonction d’onde électronique n’est pas dégénérée, c’est-à-dire s’il s’agit

d’un état 03A3, elle est soit invariante soit changée de signe dans cette opération.

Dans le premier cas, on parlera d’un état 03A3+, dans le deuxième cas d’un état 03A3-.

Si au contraire la fonction d’onde électronique est dégénérée, c’est-à-

dire s’il s’agit d’états 03A0, 0394, etc..., on ne peut rien dire concernant la symétrie

des fonctions d’onde électroniques vis-à-vis de 03C3o.

b) Parité de la fonction d’onde totale de la molécule

L’hamiltonien total moléculaire commute toujours avec l’opérateur

parité 03A0R (réflexion de toutes les coordonnées des électrons et des noyaux par

rapport à l’origine). La fonction d’onde totale d’un état moléculaire non dégénéré

est donc soit invariante (parité +), soit changée de signe dans cette opération

(parité -).

Les états 103A3 constituent un exemple d’états moléculaires non dégénérés.

On montre (4)(7) alors que la parité des niveaux de rotation des états

103A3+ et 1E- est la suivante :

~ Pour un état 103A3+, les niveaux de rotation de J pair ont la parité +,

ceux de J impair la parité - .

~ Pour un état 103A3-, les niveaux de rotation de J pair ont la parité -,

ceux de J impair la parité + .

Considérons maintenant un état moléculaire dégénéré, par exemple un

état 103A0. Chaque niveau de rotation J (en plus de la dégénérescence Zeeman) est

deux fois dégénéré, ceci étant dû au fait que ~ peut être égal à +1 ou -1. Ce-

pendant, si on tient compte de tous les termes non diagonaux de l’hamiltonien,

cette dégénérescence est en principe levée et chaque niveau de rotation est dé-

doublé : c’est le ~-doubling. Alors la parité + ou - de chacun des deux niveaux

ainsi obtenus sera bien définie.
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Les états 03A9 = 0, lorsque la dégénérescence éventuelle est levée, sont

notés O+ et O- (par exemple 303A0O+ et 303A0O-). Les états 0+ sont ceux pour lesquels

la parité des niveaux de rotation est égale à celle de J; pour les états O-,
elle est opposée à celle de J.

c) Cas des molécules homonucléaires. Symétrie u ou g

Si les deux noyaux sont identiques, le centre de la molécule est un

centre de symétrie pour l’hamiltonien électronique He. Soit 03A0e l’opérateur de

réflexion par rapport au centre de symétrie de toutes les coordonnées des élec-

trons.

03A0e commute avec He. Il y a deux possibilités :

~ Soit 03A0e laisse la fonction d’onde électronique invariante.

On parlera d’états g .

~ Soit 03A0e change le signe de la fonction d’onde électronique.

On parlera d’états u.

Les états moléculaires des molécules homonucléaires se notent donc

par exemple 103A3+g 303A01u, etc... On comprend maintenant la notation B303A00+u pour

l’état moléculaire de l’iode que nous étudions dans ce mémoire.

4. TERMES NON DIAGONAUX DE L’HAMILTONIEN MOLECULAIRE DANS UNE BASE DE TYPE CAS A

DE HUND. REGLES DE SELECTION

Nous négligeons pour l’instant toute structure hyperfine; l’hamiltonien

correspondant sera étudié en détail dans le chapitre II.

Les termes non diagonaux que nous étudions ont déjà tous été cités,

notamment à propos de l’étude des différents cas de Hund. Nous ne donnerons ici

que leur liste et leurs règles de sélection dans la base de type a que nous uti-

lisons. De cette façon, lorsqu’on rencontrera des états moléculaires très proches

en énergie, ou dont les courbes de potentiels se croisent, on pourra consulter

ces règles de sélection pour savoir quel terme de l’hamiltonien peut éventuellement

les coupler.
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La table 1 donne la liste des principaux termes non diagonaux de

l’hamiltonien et leurs règles de sélection.

Les opérateurs considérés sont les suivants :

a) Opérateur HV

C’est un opérateur assez important, puisqu’il est de l’ordre de

grandeur de l’énergie de vibration EV. Cependant ses règles de sélection sont
extrêmement strictes, et donc assez souvent, les états électroniques qui peuvent

être couplés par HV sont très éloignés en énergie. Néanmoins, il arrive que deux

états électroniques couplés par Hv aient des courbes de potentiel qui se croisent;

les perturbations sont alors assez violentes.

b) HS0 et HSS

Comme nous l’avons vu, ce sont les opérateurs importants de la structure

fine des molécules. Ils couplent des.états de même 03A9, mais dont les valeurs de A,
S et 03A3 sont différentes. Ils sont responsables,lorsque leurs éléments de matrice

sont grands, du passage du cas de Hund a au cas de Hund b.

c) HSR et HOR

Ces opérateurs sont étudiés en détail dans l’appendice I-a.

Au point de vue règle de sélection, HSR et HOR sont assez analogues à

la partie non diagonale de l’hamiltonien de rotation. Ils sont en général beaucoup

plus faibles et on les néglige assez souvent.

d) Hrot

L’hamiltonien de rotation s’écrit ;
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Les termes non diagonaux les plus importants sont -01272 03BCr2 J.L et

-01272/03BCr2 J.S, car ils sont linéaires en J, et si J est grand, ils peuvent être assez

importants. De plus, ils ont comme règle de sélection 039403A9 = 0, ±1. Si on néglige,

comme on le fait souvent, HSR et HOR , 
on voit que dans la table 1, seuls les

termes - 01272/03BCr2 J.L et -01272/03BCr2 J.S peuvent coupler des états électroniques ayant

des valeurs différentes de 03A9.

Le terme 01272/203BCr2 L2 a des règles de sélection très strictes et est

assez faible comparé à Hv; il joue un rôle peu important.

Le terme 01272/03BCr2 (L.S) est assez difficile à distinguer d’un terme de

structure fine si ce n’est par des effets isotopiques.

e) Ordre de grandeur des différents termes dans le cas de l’iode

Dans la table 1, nous avons indiqué l’ordre de grandeur des différents

termes non diagonaux de l’hamiltonien moléculaire dans le cas de l’iode.

Pour une molécule lourde comme l’iode, HSO est grand et les éléments non diagonaux

de Hrot sont faibles. La situation serait totalement différente dans une molécule

comme l’hydrogène. On voit tout de suite que dans le cas de l’iode, le cas du cou-

plage sera le cas a de Hund ou le cas c.

5. LES ETATS MOLECULAIRES DE L’IODE

a) Les états de la configuration 2431

La figure 1 donne l’ensemble des états moléculaires de l’iode tels qu’

ils sont prévus par MULLIKEN (9). L’état B303A00+u appartient à la configuration 2431
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(il s’agit seulement d’une notation de MULLIKEN pour repérer les configurations

électroniques).

Les états électroniques de cette configuration sont les suivants :

~ l’état singulet 103A0u
~ le triplet 303A0u

La structure fine sépare les différentes composantes du triplet 03A0 ;

on obtient :

Ils sont tous 2 fois dégénérés car 03A9 = |~ + 03A3| .

Le 303A00 a l’énergie la plus grande car dans l’iode la constante de

structure fine est négative (dans l’atome, le niveau 3P½ est au-dessus du

niveau 3P).
Si on s’intéresse uniquement aux états électroniques de cette configu-

ration, seuls les états 303A01 et 103A01 peuvent être mélangés par l’hamiltonien

spin-orbite HS0. C’est donc pour eux que la tendance au cas de couplage c de Hund

sera la plus forte.

La dégénérescence de l’état 303A00 peut être levée par HSO, alors que celle
des états 303A01 et 303A02 ne l’est pas :

Prenons par exemple le 303A01; il est couplé par HSO à d’autres états

électroniques 03A9 = 1, également deux fois dégénérés. Dans ces conditions, si on

fait par exemple une théorie des perturbations au second ordre, les deux composan-

tes du 303A01 seront déplacées de la même énergie.
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Par contre, pour le 303A00 , prenons comme base d’états le 303A00+u et le

303A00-u; on voit que ces deux états peuvent être couplés par HSO à des états non

dégénérés. Par exemple, le 303A00-u peut être couplé à un état 103A3-u non dégénéré

ou 303A3+(0-u) également non dégénéré.

C’est exactement ce qui se passe dans le cas de l’iode. L’état 303A00-u
est couplé par HSO à un état 103A3-u et à deux états 303A3+(0-u) qui sont assez proches

de lui en énergie (voir figure 1). Il est donc déplacé vers le bas. Par contre,

le 303A00+u est peu déplacé car les états 103A3+u ou 303A3-(0+u) avec lesquels il interagit

par HS0 sont très éloignés en énergie (voir figure 1). MULLIKEN (9) estime que
l’état 303A00-u est environ 2000 cm-1 en dessous de l’état 303A00+u.

b) Perturbations possibles de l’état B303A00+u

Si on s’intéresse aux perturbations possibles de l’état B303A00+u par

d’autres états électroniques, par l’intermédiaire des termes non diagonaux de

la table 1, il faut distinguer deux cas :

i) Au voisinage de la limite de dissociation de l’état B, il y a

9 états électroniques qui peuvent perturber les niveaux de vibration de grandes

valeurs de v de l’état B.

Parmi ces 9 états, il n’y a aucun état 0 u, donc HSO et HSS ne peuvent

coupler l’état B à aucun d’eux. Par contre, il y a deux états 1u, l’état 303A3+1u de

la configuration 1441 et l’état 303A3+1u de la configuration 2332. Si on néglige HSR
et HOR (appendice I-a), le couplage sera réalisé par le terme - 01272/03BCr2 J(L + S).

ii) Enfin, les courbes de potentiel de l’état B303C00+u et de l’état

103A01u se croisent. A priori, si on regarde la table 1, le couplage entre les états

303A00+u et 103A01u peut sembler interdit, mais il ne faut pas oublier que l’état 103A01u
est mélangé à l’état 303A01u par HSO. Donc a priori les états 303A00+u et "103A01u" sont
couplés par - 01272/03BCr2 

J(L + S). Comme l’état "103A01u " est dissociatif, il en résultera

une prédissociation de l’état B.



Estimated potential curves for valence-shell states of iodine (see Secs II and III) Each curve is drawn to pass through
one point at 2 666 Å (Re of state X) obtained from an estimated vertical energy at that R value (see Table I) The curves for states
of even (g) panty are shown by full lines, those for states of odd (u) panty by dashed lines The asymptote of each of the lower set
of curves (those which dissociate to two ground-configuration atoms) is reliably known theoretically, except that in few cases, it is
not certain which of two curves of the same case-c type and nearly the same estimated vertical energy is really lower, for example,
it is possible that the vertical energies and the dissociation asymptotes of the 2341, 303A00+0 and the 2422, 303A30- (0+) curves should be re-
versed Except for the X and B states (shown by heavy curves), and to some extent the A state, the detailed froms of the curves
are not known, but they have been drawn in accordance with qualitative considerations on bonding or antibonding characteristics of
the MO’s involved (see Sec III) The upper set of states are of ion-pair character, and tend to dissociate to various states of I+ plus···
5p6, 1S of I- whose energies are mdicated at the right of the figure, but actually many of them must shortcut to dissociate to yield
one excited-configuration and one ground-configuration atom (see Sec. III). For most of these states, only the vertical energy at Re
of state X, and the estimated forms of the curves at large R (based on a 1/R ion-pair potential modified by some allowance for polanza-
tion) are shown Complete curves are sketched in for a few cases, for the E and F states (see Sec VIII) the energies of the mmma
of their potential curves, and some indications as to their Re values, are known The position shown for the D curve is uncertain, but
its approximate location is indicated by evidence discussed m Secs VII and VIII

FIGURE 1.I
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6. CONCLUSION

Dans tout ce mémoire, nous considérerons que, pour l’état B303A00+u de

la molécule I2, la partie non diagonale de l’hamiltonien moléculaire est

V = - 2 03BCr2J (L+S). Il faudra évidemment y ajouter l’hamiltonien hyperfin et

l’hamiltonien Zeeman lorsqu’ un champ magnétique est appliqué.

Nous tiendrons compte éventuellement de HS0 en considérant que HS0
est déjà diagonalisé et que la base des états électroniques est une base de

type cas c. Cependant, nous n’utiliserons une telle base que lorsque nous nous

intéresserons de façon précise aux éléments de matrice réduits électroniques,

c’est-à-dire assez peu souvent. Pour l’écriture formelle des éléments de matrice,

nous garderons une base de type cas a pour ne pas compliquer les notations.
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- CHAPITRE II -

STRUCTURE HYPERFINE DES MOLECULES

DIATOMIQUES HOMONUCLEAIRES, APPLICATION A LA MOLECULE I2

Dans le chapitre précédent, nous avons négligé l’existence de la

structure hyperfine. Ce n’est pas parce qu’elle est négligeable; au contraire,

dans nos études sur la molécule d’iode, elle joue un rôle essentiel, tant en ce

qui concerne le problème des propriétés magnétiques que celui des prédissociations.

Nous avons au contraire décidé de lui consacrer un chapitre spécial.

Dans ce chapitre, nous étudions donc de façon générale la structure

hyperfine des molécules diatomiques homonucléaires. L’hamiltonien hyperfin a des

éléments de matrice non diagonaux dans une base de type Born-Oppenheimer et peut

coupler des états électroniques différents. Ceci est pris en compte dans une

théorie des perturbations valable jusqu’au second ordre; nous obtenons ainsi

l’hamiltonien hyperfin effectif dans un état moléculaire 03A9 donné. Les résultats

sont appliqués à l’état B303A00+u de l’iode pour lequel des mesures très précises de
structure hyperfine avaient été effectuées récemment aux Etats-Unis. De plus,

tous les calculs compliqués de ce mémoire sont groupés dans ce chapitre et les

résultats seront abondamment utilisés dans la suite. Cependant, ce chapitre n’est

pas essentiel à la compréhension de ce mémoire; on peut très bien le laisser de

côté en première lecture, à condition d’admettre les résultats des calculs.

I. PROPRIETES GENERALES DE LA STRUCTURE HYPERFINE DES MOLECULES

1. CARACTERE ORTHO OU PARA DES NIVEAUX DE ROTATION

Lorsque les noyaux sont identiques, la fonction d’onde totale de la

molécule doit être symétrique ou antisymétrique par échange des noyaux, suivant

que ceux-ci sont des bosons ou des fermions.
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En l’absence de structure hyperfine, cette fonction d’onde s’écrit (1) :

03C8N et 03C8e sont les fonctions d’onde nucléaires et électroniques.

03C8(I1, I2) est la fonction d’onde de spin des noyaux.

Il est le spin nucléaire du noyau numéro 1, I2 celui du noyau numéro 2 (I1 = I2).

Soit 03A003B5N l’opérateur d’échange des noyaux :

03A003B5N ~ = 03B5 ~
03B5 = +1 si les noyaux sont des bosons;

03B5 = -1 si les noyaux sont des fermions.

On peut également définir les opérateurs suivants :

03A0IN l’opérateur d’échange des coordonnées de spin des noyaux;

03A0ON l’opérateur d’échange des coordonnées orbitales des noyaux;

03A0R l’opérateur parité, c’est-à-dire l’opérateur réflexion par rapport à

l’origine des coordonnées des électrons et des noyaux;

03A0e l’opérateur réflexion des coordonnées des électrons par rapport au

centre de symétrie de la molécule (cf. chapitre I).

On a évidemment 03A003B5N = 03A0ON 03A0IN .
De plus 03A0ON = 03A0R 03A0e , car pour échanger les coordonnées des deux noyaux,

on peut faire une réflexion par rapport au centre de symétrie des coordonnées des

électrons et des noyaux, puis une réflexion des coordonnées des électrons seulement.

Donc 03A003B5N = 03A0R 03A0e 03A0IN .

Or, nous avons vu, au chapitre I, qu’un niveau moléculaire donné possé-

dait une parité bien définie 
(*) 

. Donc :

(*) 
Sauf en cas de dégénérescence. Mais la dégénérescence est en général levée
par le ~-doubling.
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03B5R = +1 si la parité est positive;

03B5R = -1 si la parité est négative.

03B5e 
= +1 si l’état électronique est g;

03B5e = -1 s’il est u.

De plus, si on appelle I le spin nucléaire total de la molécule :

I = I1 + I2, la fonction d’onde des spins nucléaires dépend en fait de I,

on la note 03C8(I1, I2, I) et on montre facilement (2) que :

Donc :

et

Pour un niveau moléculaire donné, les valeurs de I ne sont pas quel-

conques ; elles sont soit paires, soit impaires.

Pour illustrer ceci, nous prendrons l’exemple de la molécule d’iode

et de l’état B303A00+u.

Le noyau de l’atome 127I possède un spin 5/2. C’est un fermion 03B5 = -1.

L’état B est un état u, 03B5e 
= -1.

C’est un état 0+, les niveaux de rotation de J pair sont de parité +,

ceux de J impair de parité - (cf. chapitre I).

En conséquence : 

~ si J est pair, 03C8(I1, I2, I) doit être symétrique par échange de I1 et

I2. L’état est appelé état ortho. D’après la formule (0), I est impair et donc

I = 1, 3, 5. Il y a alors 21 sous-niveaux hyperfins ((2 1+1)+(2 3+1)+(2 5+1));
~ si J est impair, 03C8(I1, I2, I) doit être antisymétrique par échange de

I1 et I2. L’état est appelé état para. D’après la formule (0), I est pair et donc

I = 0, 2, 4. Il y a 15 sous-niveaux hyperfins ((2x0+1)+(2x2+1)+(2x4+1)).



28.

2. HAMILTONIEN HYPERFIN

L’hamiltonien hyperfin moléculaire est très complexe. Il est dû à

l’interaction entre les moments multipolaires électriques et magnétiques d’un

noyau avec les champs électriques et magnétiques créés par les électrons et les

autres noyaux. A cause de la conservation de la parité, seuls les moments multi-

polaires électriques pairs et les moments multipolaires magnétiques impairs sont

non nuls. De plus, le théorème de Wigner-Eckart a pour conséquence que seuls

existent les moments 2k polaires vérifiant k  2Ii où Ii est le spin du noyau

considéré.

Dans l’étude de l’hamiltonien hyperfin d’une molécule diatomique homo-

nucléaire, nous allons distinguer d’une part les termes d’interaction entre les

noyaux et les électrons et, d’autre part, les termes d’interaction entre les

deux noyaux. 

a) Interaction entre les atomes et les noyaux

Cette interaction peut s’écrire :

Hhf = HMD + HEQ HMO + HEH + ...

HMD est l’hamiltonien dipolaire magnétique;

HEQ est l’hamiltonien quadrupolaire électrique;
HMO est l’hamiltonien octupolaire magnétique;

HEH est l’hamiltonien hexadécapolaire électrique.

Puisque nous considérons seulement des molécules diatomiques homonu-

cléaires, chaque terme est la somme de deux termes. Par exemple HMD = HMD(1)+HMD(2).
HMD(1) étant l’interaction entre les électrons et le noyau numéro 1 et HMD(2) celle
entre les électrons et le noyau numéro 2.
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03B1) Interaction dipolaire magnétique

Elle est la somme de trois termes :

2022 HLI(1) est l’énergie d’interaction entre le moment orbital des électrons et le

moment magnétique du noyau 1.

La sommation doit être prise sur tous les électrons. 03BCB est le magnéton

de Bohr, 03BCN le magnéton nucléaire. 03BCB est négatif et 03BCN positif. gI1 est le facteur

de Landé nucléaire (03BCI1 = gI1 03BCN I1). Le système d’unité utilisé est le système SI

03BCo 403C0 = 10-7. I1 et ~e(1) sont sans dimension. ~e(1) = 

r1e ^ pe. pe est l’im-
pulsion de l’électron e. r1e = re - r1 , r1 étant la position du noyau 1 et re
celle de l’électron e.

2022 HSI(1) est l’énergie d’interaction entre le spin du noyau 1 et les spins des

électrons.

Se est le spin de l’électron e et gS le facteur de Landé de l’électron
libre (gS ~ 2).

2022 HFI(1) est l’énergie d’interaction de contact de Fermi :



30.

03B2) Interaction quadrupolaire électrique

Elle s’écrit :

rp, 03B8p et ~p sont les coordonnées radiales et angulaires des protons p

à l’intérieur du noyau 1. ep est la charge du proton (ep &#x3E; 0).

03B81e et ~1e sont les coordonnées angulaires du vecteur r1e e est la charge de

l’électron (e est négatif).

03B3) Autres termes multipolaires

Nous n’expliciterons pas en détail HMO et HEH; il nous suffira
de les écrire sous la forme :

Je (1) = ~e(1) + Se. Vkq (Je(1)) est un opérateur tensoriel de rang k agissant sur
les coordonnées orbitales et de spin de l’électron e.

Qkq(I1) est un opérateur tensoriel de rank k agissant sur les coordonnées de spin

du noyau 1.

b) Interaction entre les deux noyaux

03B1) Interaction dipolaire magnétique

Le moment magnétique d’un noyau interagit avec le moment angu-

laire orbital de l’autre noyau. De plus, les deux moments magnétiques des deux
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noyaux interagissent entre eux :

Z est la charge du noyau et MN son nombre de masse.

Z MN (~1 2) est sans dimension. r = r2 - r1 . R est le moment angulaire des

deux noyaux. R = J - L - S où J est le moment cinétique total de la molécule,

L le moment orbital total des électrons et S le spin électronique total. Donc :

(On rappelle que

03B2) Interaction quadrupolaire électrique

Le quadrupole d’un noyau interagit avec le gradient de champ

électrique créé par la charge de l’autre noyau :

sont les coordonnées sphériques du vecteur r12. Nous avons évidemment
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En toute rigueur, on devrait également tenir compte de l’interaction

entre les deux quadrupoles électriques des deux noyaux, HQ1Q2 (1,2). Ce terme est

très similaire au terme d’interaction magnétique dipôle-dipôle HI1I2, il est
proportionnel à 1 403C003B5o 03A3 (Q2(I2) ~ Q2(I1) )4q. V4-q(03B812, 03B812) où

(Q2(I1) ~ Q2(I2))4q est un tenseur d’ordre quatre formé à partir du produit

tensoriel contracté des tenseurs Q2(I1) et Q2(I2). Nous verrons que ce terme
est négligeable.

03B3) Autres termes multipolaires

Il y a également un terme d’interaction HOM(1,2) entre l’octu-
pole d’un noyau et le moment magnétique de l’autre noyau, ou le dipôle magnétique

dû à la rotation de la molécule. De même, il y a un terme d’interaction HEH(1,2)
entre l’hexadécapole d’un noyau et la charge de l’autre, etc... Nous montrerons

que ces termes sont négligeables.

c Ordre de grandeur des différents termes de l’hamiltonien hyperfin

Pour estimer l’ordre de grandeur relatif des différents termes de

l’hamiltonien hyperfin, nous les avons exprimés en fonction des paramètres sui-

vants : l’énergie de masse de l’électron mc2, la constante de structure fine 03B1,

le nombre de charge Z, le rapport de la masse du proton à la masse de l’électron m/M,

le rayon des noyaux rN, le rayon de Bohr ao, la distance entre un noyau et un élec-

tron r1e, la distance entre les noyaux r et J le nombre quantique de rotation.

Le 2k pôle électrique est pris égal à e rkN et le 2k pôle magnétique à
03BCN rk-1N. Certains facteurs sans dimension de l’ordre de l’unité sont négligés.

Les résultats de cette évaluation d’ordre de grandeur sont donnés dans

la table 1-a.



TABLE 1-a

Ordre de grandeur des différents termes de l’hamiltonien hyperfin

(a) La structure fine atomique de l’iode est utilisée pour estimer &#x3C; 1/r31e &#x3E;

(b) La structure octupolaire mesurée est utilisée pour estimer &#x3C; 1/r51e &#x3E;
(c) Résultat de la référence (11).



33.

Dans la 3ème colonne de cette table, nous donnons, à titre d’exemple,

les évaluations numériques que l’on peut faire dans le cas de l’iode (Z = 53).

Ces évaluations sont valables aussi bien pour l’atome que pour la molécule I2,

car l’ordre de grandeur est le même dans les deux cas. La structure fine atomique

est utilisée pour évaluer &#x3C; ao3 r31e &#x3E; , de même la structure octupolaire magnéti-

que atomique est utilisée pour évaluer &#x3C; 

ao5 r51e 
&#x3E; . r2N est obtenu à partir

d’un article de SCHWARTZ (3)

r est connu d’après les résultats moléculaires (5), r ~ 3 Å.

La quatrième colonne contient les valeurs des paramètres mesurés dans

l’état fondamental 2P3/2 de l’atome d’iode. Les mesures sont en bon accord avec

les estimations. De toute façon, étant donné les hypothèses simplificatrices

que nous avons faites pour nos estimations, les résultats peuvent très bien

être faux d’un facteur de quelques unités.

De plus, il faut remarquer que les règles de sélection et les éléments

de matrice réduits des opérateurs électroniques ne sont évidemment pas pris en

compte dans les estimations d’ordre de grandeur. Par exemple, le terme dipolaire

magnétique I.L que nous trouvons être de l’ordre de 2.109 Hz sera égal à zéro

dans un état moléculaire 03A9 = 0 (cf. la suite).

Enfin, l’examen des résultats donnés par la table 1-a montre que les

termes les plus importants sont HMD(i) et HEQ(i) où i = 1 ou 2. Ceci est parti-

culièrement net pour la molécule I2, mais on peut considérer que ceci a un ca-

ractère assez général. On devine donc déjà que, puisque HMD(i) et HEQ(i) ont
des éléments de matrice non diagonaux, l’influence de HMD(i),par exemple au
seond ordre, sera aussi importante que celle de HMD(1,2) au 1er ordre. Ceci

explique pourquoi nous serons amenés à faire une théorie des perturbations au

second ordre.



34.

d) Remarque concernant les termes traduisant les effets de blindage

Nous avons négligé, dans l’hamiltonien hyperfin, tous les effets de

blindage magnétique : par exemple, l’interaction entre les spins nucléaires I1

et I2 est blindée par la rotation des couches électroniques de tous les électrons,

de même l’interaction entre le spin nucléaire I1 et le spin Se de l’électron e

est blindée par la rotation des couches électroniques de tous les autres électrons.

Les termes correspondant à cet effet de blindage ont pour origine les termes en A2
de l’hamiltonien, A étant le potentiel vecteur. Par exemple le blindage de l’inter-

action entre I1 et I2 s’écrit :

Ces termes de blindage viennent diminuer de façon négligeable les termes

d’interaction eux-mêmes. Ils sont étudiés dans l’appendice II-a. Nous les négli-

geons ici.

3. ELEMENTS DE MATRICE DE L’HAMILTONIEN HYPERFIN

Dans tous les calculs que nous présentons ici, nous utilisons une base

de vecteurs propres du type |S, A, 03A3, 03A9; v; J; (I1, I2) I; F MF &#x3E; où F = I + J.
Cela signifie que nous utilisons une base du type cas a de Hund. Les résultats

sont très facilement généralisables à une base de type cas c. v est le nombre

quantique de vibration, mais il pourra aussi représenter un indice continu dans

le cas d’un état dissociatif.

a) Propriétés de symétrie de l’hamiltonien hyperfin

L’hamiltonien hyperfin peut s’écrire sous la forme :

Hhf(1) traduit l’interaction entre les électrons et le noyau 1, Hhf(2) l’inter-
action entre les électrons et le noyau 2, Hhf(1,2) l’interaction directe entre

les deux noyaux.
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Les propriétés des trois termes Hhf(1), Hhf(2) et Hhf(1,2) sont dif-

férentes : Hhf(1) et Hhf(2) peuvent coupler des états moléculaires différents.
Par contre, Hhf(1,2),qui ne fait intervenir que les coordonnées des noyaux ou

les dérivées par rapport aux coordonnées des noyaux, est essentiellement diago-

nal vis-à-vis des fonctions d’onde électroniques. Comme nous le verrons, Hhf(1,2)
peut avoir des éléments de matrice non diagonaux; c’est le cas en particulier de

HMD(1,2), mais ces éléments de matrice non diagonaux ne joueront pas un rôle très

grand.

De plus, Hhf(1), Hhf(2) et Hhf(1,2) n’ont pas les mêmes propriétés

vis-à-vis des opérateurs 03A003B5N , 03A0R , 03A0IN et 03A0e définis au début de ce chapitre.

En effet :

car pour échanger les noyaux, on remplace r1 par r2 et I1 par I2.

Evidemment, Hhf(1) et Hhf(1,2) sont des opérateurs pairs, donc : 

et

On a vu que si l’origine est placée au centre de symétrie,

Or

Donc :
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Par contre

Le résultat important est que l’hamiltonien hyperfin n’est pas invariant

vis-à-vis de la réflexion des coordonnées des électrons par rapport au centre de

symétrie. Ceci peut d’ailleurs se vérifier facilement sur n’importe quel terme

de Hhf(1) ou Hhf(2). Donc l’hamiltonien hyperfin peut coupler des états électroni-
ques u et g.

On peut appliquer les relations de symétrie précédentes au calcul des

éléments de matrice; on obtient :

Les relations (1) et (2) assurent que Hhf ne viole pas le principe de

Pauli de symétrie ou d’antisymétrie de la fonction d’onde électronique totale de

la molécule par échange des deux noyaux identiques. Par exemple, les deux niveaux

rotationnels ortho et para de deux états u ne peuvent être couplés par Hhf. Mais
les niveaux rotationnels ortho d’un état g peuvent être couplés avec les niveaux

para d’un état u. Donc, comme l’avait déjà suggéré HERZBERG (1), les caractéristi-

ques ortho et para ne sont plus strictement valables en présence de structure hy-

perfine. Cependant, le nombre de sous-niveaux hyperfins d’un niveau rotationnel

donné qui dépend du caractère initialement ortho ou para reste constant, du moins

tant que le mélange n’est pas trop fort.
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Essayons d’évaluer l’ordre de grandeur du mélange u - g ou ortho - para.

Soit par exemple un niveau de rotation de J pair d’un état électronique 303A00+u de
la molécule I2 : c’est un état ortho. La fonction d’onde est en fait du type :

03B1 est typiquement de l’ordre de Hhf(1) 0394E où 0394E est la distance des niveaux élec-

troniques 0 u et 03A9g. Si on prend le cas de l’iode (voir table , Hhf(1) est de
l’ordre de 109 Hz ~ 1 30 cm et 0394E ~ 10.000 cm-1, donc normalement on doit s’at-
tendre à 03B1 ~ 10-5 à 10-6 et, par suite, on devrait pouvoir le négliger totalement.

Cependant, il ne semble pas impossible de trouver dans la nature, par suite d’ef-

fets de résonances, des cas pathologiques où 03B1 soit beaucoup plus grand. On pour-

rait alors observer dans une molécule diatomique homonucléaire un spectre de ro-

tation vibration analogue à celui d’une molécule hétéronucléaire. Pour autant que

nous sachions, de tels effets n’ont pas encore été observés.

b) Eléments de matrice de Hhf

Nous voulons maintenant donner les eléments de matrice de Hhf entre

deux états électroniques,qui peuvent être différents ou identiques, dans le but

d’obtenir l’hamiltonien hyperfin effectif valable jusqu’au second ordre de per-

turbation. Des éléments de matrice de ce type ont déjà été calculés par FREED (4)

dans le cas des molécules hétéronucléaires lorsqu’un seul des noyaux possède un

spin nucléaire. Les résultats de FREED sont évidemment valables si nous utilisons

les vecteurs de base |S, ~, 03A3, 03A9, v, (J I1) F1, MF1, I2, MI2 &#x3E; pour Hhf(1);
(F1 = J + I ). Pour obtenir les éléments de matrice de Hhf(1) dans la bonne base

|S, ~, 03A3, 03A9, v, J, (I1 I2) I, F, MF &#x3E;, nous devons utiliser les méthodes habituel-

les de l’algèbre angulaire. Les résultats sont donnés ici. Ils ont été calculés

pour une molécule homonucléaire neutre dans laquelle A, S, 03A3, 03A9, J, I et F sont

entiers. Nous ne faisons pas figurer MF dans les vecteurs de base car pour Hhf,
0394MF = 0 et les éléments de matrice sont indépendants de MF.
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03B1) Eléments de matrice de HMD(1)

Nous avons posé 039403A9 = 03A9’ - 03A9 (ici 039403A9 = 03BC - M).

Les trois éléments de matrice réduits 
électroniques correspondant aux

trois termes sont :
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(03BCB est négatif).

Il est intéressant de remarquer que nous pouvons 
condenser ces trois

termes en un seul car beaucoup d’expressions sont en 
facteur. Donc :

où :
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f1(1,03A9’ ,03A9) dépend aussi de S, S’, A, A’, 03BD, 03BD’, etc... En particulier,

si les éléments de matrice réduits électroniques dépendent peu de r, la distance

internucléaire, f1(1,03A9’,03A9) est proportionnel au facteur de Franck-Condon &#x3C; 03BD’|03BD &#x3E;.
Pour simplifier les notations, cette dépendance de f1(1,03A9’,03A9) est, pour l’instant,

oubliée, mais il faudra s’en souvenir à la fin du calcul.

Dans l’expression (3), le fait que le moment dipolaire magnétique est

un tenseur de 
rang 1 apparaît clairement dans le symbole 3j 

(J’ 

1 J -03A9’ 039403A9 03A9) et le

symbole 6j {F I’ J’ 1 J I}. De plus, cette formule montre également, ce qui est bien

connu, que le terme dipolaire magnétique HMD(1) est nul au 1er ordre à l’intérieur

d’un état 03A9 = 0 car (J 1 J 0 0 0) = 0. La raison physique de ce fait est la suivante :

Le symbole 3j (J k J -03A9 0 03A9) apparaît chaque fois qu’on doit prendre la

valeur moyenne dans un état de rotation de la molécule d’un opérateur tensoriel

de rang k défini dans le référentiel lié à la molécule.

De façon plus précise, dans le cas de HMD(1), on doit prendre la moyenne,
lorsque la molécule tourne, du champ magnétique créé par le cortège électronique

au niveau du noyau 1. On voit bien que si la molécule tourne autour d’un axe per-

pendiculaire à l’axe des noyaux, ce qui est le cas lorsque 03A9 = 0, ce champ magné-

tique est en moyenne nul.

De plus, les éléments de matrice de HMD(1) peuvent être nuls parce que
les éléments de matrice réduits électroniques contenus dans f1(1,03A9’,03A9) sont nuls;

ceci signifie alors que le champ magnétique est nul au niveau du noyau 1. En fait

f1(1,03A9’,03A9) n’est nul que si ~ = 0 et S = 0, moyennant quoi 03A9 = 0 et le symbole 3j

est également nul. Cependant, il ne faut pas confondre les deux situations; par

exemple, si on s’intéresse aux 3 termes HSI(1), HLI(1) et HFI(1), on peut voir
que pour un état 103A0 par exemple HSI(1) et HFI(1) ont des éléments de matrice
diagonaux nuls à cause des éléments de matrice réduits électroniques (S = 0) et

non pas à cause du symbole 3j.
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03B2) Eléments de matrice de HEQ(1)

où :

protons du
noyau 1

Le fait que le moment quadrupolaire soit un opérateur tensoriel de

rang 2 apparaît clairement dans la formule (5).

Il faut remarquer que les éléments de matrice diagonaux de HEQ(1)
à l’intérieur d’un état 03A9 = 0 ne sont pas nuls car (J 2 J 0 0 0) ~ 0. On peut
d’ailleurs vérifier que le gradient du champ électrique au point où se trouve

le noyau 1 n’est pas nul en valeur moyenne lorsque la molécule tourne autour

d’un axe perpendiculaire à l’axe internucléaire: en effet, le gradient du champ

électrique au niveau du noyau ne change pas de sens lorsque la molécule tourne

de 180° :



42

03B3) Eléments de matrice de Hk(1)

Plus généralement, les éléments de matrice d’une interaction

2k polaire électrique ou magnétique Hk(1) peuvent s’écrire :

Il est facile de vérifier que :

Puisque le symbole 3j (J K J 0 0 0 ) est égal à zéro si k est impair, les

éléments de matrice diagonaux de Hk(1) sont nuls à l’intérieur d’un état 03A9 = 0

si k est impair.

03B4) Eléments de matrice de Hhf(1,2)

La première partie de HIR ne peut pas coupler des états électroniques

différents

La seconde partie de HIR est assez similaire à HLI(1). Cependant, elle

ne peut pas coupler des états u et g et elle est diagonale en I :
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Ce dernier terme est environ 2000 fois plus petit ( ~ 03BCB 03BCN) que HLI(1)
et on pourra donc la négliger devant HLI(1).

HI1I2 (1,2) est diagonal pour les fonctions d’onde électroniques, car

il contient seulement les coordonnées des noyaux (r = r12). Les éléments de ma-

trice ont été calculés par BUNKER (5) :

De même HEQ(1,2) est aussi diagonal vis-à-vis des fonctions d’onde

électroniques parce qu’il contient uniquement les coordonnées des noyaux. Les

éléments de matrice de HEQ(1,2) sont facilement calculables en utilisant les

éléments de matrice connus des harmoniques sphériques dans la base des fonctions

d’onde rotationnelles (voir par exemple la référence (6)) :
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Nous ferions des considérations similaires pour HM0(1,2), HQ1Q2,
HEH(1,2), etc...

En conclusion, comme nous l’avons déjà signalé, Hhf(1,2) est essentiel-
lement diagonal vis-à-vis des fonctions d’onde électroniques et sa partie non

diagonale peut être négligée. Nous ne tiendrons donc pas compte de Hhf(1,2)
lorsque nous nous intéresserons aux termes du second ordre.

c) Règles de sélection de Hhf

Les règles de sélection de Hhf se déduisent du calcul des éléments

de matrice. On peut les trouver par un examen attentif des formules (3) à (11).

Nous avons cependant résumé dans la table 1-b les règles de sélection des termes

les plus importants : HLI, HSI, HFI et HEQ.

d) Remarque concernant les éléments de matrice réduits électroniques

Dans le calcul des éléments de matrice de Hhf, nous avons pris comme
base des états du type |~ S 03A3 03A9 v J I F &#x3E;; un tel état 03A9 est en principe dégénéré

du moins à un certain niveau de diagonalisation de l’hamiltonien moléculaire. En

fait, les vrais états propres, lorsque la diagonalisation est poussée plus loin,

sont des états du type 1 2 ( | ~ S 03A3 03A9 v J I F &#x3E; ± | -~ S -03A3 -03A9 v J I F &#x3E; ) .
Ce fait n’apporte pas de complications, mais il ne faut pas l’oublier lorsqu’on

veut calculer réellement les éléments de matrice réduits électroniques.

Lorsque nous nous intéresserons au couplage entre états moléculaires

différents, nous supposerons toujours que les états moléculaires 03A9 ~ 0 sont quasi

dégénérés; le couplage se fait toujours avec l’état qui a la bonne parité vis-à-vis

de la fonction d’onde totale. Au contraire, les états moléculaires 03A9 = 0 seront

considérés comme non dégénérés. A partir de considérations de parité de la fonction

d’onde totale, on peut montrer que :

. pour HEQ les transitions 0 ~ 0 sont interdites

. pour HMD les transitions 0 ~ 0 sont interdites.

Cette règle de sélection apparaît également lorsqu’on fait réellement le

calcul des éléments de matrice réduits électroniques.



TABLE 1-b

Règles de sélection des principaux termes de Hhf. Elles viennent en complément
des relations (1); en particulier, il ne faut pas oublier que pour tous les

termes examinés dans cette table les transitions u ~ g sont permises.
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II. INFLUENCE DES TERMES HYPERFINS AU SECOND ORDRE

Nous avons déjà noté que l’influence de HEQ(1) et HMD(1) au second
ordre pouvait être aussi importante que celle de Hhf(1,2). Elle devient parti-
culièrement intéressante à étudier lorsque 03A9 = 0 et qu’alors HMD(1) est nul au
premier ordre.

Nous allons donc étudier Hhf au second ordre de la théorie des pertur-

bations. Nous le ferons pour un état 03A9 quelconque ; ce n’est d’ailleurs pas plus

difficile que de se limiter à 03A9 = 0. Nous ne considérerons pas la perturbation

par Hhf(1,2), mais seulement par Hhf(1) + Hhf(2) pour les raisons indiquées plus
haut. Dans Hhf(1) les termes importants sont H1(1) et H2(1) (c’est-à-dire HMD(1)
et HEQ(1)), cependant nous considérerons la perturbation par des termes Hk(1) où

k est, a priori, quelconque car ce n’est pas plus compliqué.

1. EXPRESSION FORMELLE DE Hhf EFFECTIF EN TENANT COMPTE DES TERMES DU

SECOND ORDRE

L’hamiltonien de perturbation peut s’écrire :

V est la partie non diagonale de l’hamiltonien moléculaire lorsqu’on

ne tient pas compte des spins nucléaires. V contient principalement l’hamiltonien

de Structure fine Hfs et la partie non diagonale de l’hamiltonien de rotation. Le

fait de choisir une base de type cas a de Hund signifie que Hfs est déjà partiel-
lement diagonalisé. On peut d’ailleurs choisir une base de type cas c dans laquelle

les termes spin-orbite HSO et spin-spin HSS peuvent être considérés comme étant

diagonalisés. Parmi les termes de structure fine, il reste alors seulement l’hamil-

tonien spin-rotation et orbite-rotation qui sont très faibles. Pour la suite des

calculs, nous écrirons les états de base |03A9 v J I F &#x3E; ; les résultats seront donc
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valables aussi bien pour le cas de Hund a que pour le cas de Hund c, la différence

entre les deux se situant uniquement au niveau du calcul des éléments de matrice

réduits électroniques.

Si on se limite aux termes du second ordre, les éléments de matrice de

l’hamiltonien hyperfin effectif d’une molécule diatomique homonucléaire sont

donnés par :

où |p &#x3E; est un niveau perturbateur d’énergie E .

Nous supposerons, dans nos calculs, que E03A9vJ - Ep » 0394Ehf, 0394Ehf étant

l’écart d’énergie entre les sous-niveaux hyperfins extrêmes. Dans le cas d’une

coihcidence accidentelle entre deux structures hyperfines en interaction, la

situation devrait être étudiée différemment.

Les niveaux perturbateurs |p &#x3E; peuvent être les niveaux rovibrationnels

appartenant soit à l’état électronique considéré, soit à d’autres états électro-

niques. |p &#x3E; peut s’écrire |03A9’v’J’I’F &#x3E;, Ep = E03A9’v’J.

Les termes du second ordre où V intervient deux fois n’ont pas d’inté-

rêt, ear ils ont la même valeur pour tous les sous-niveaux hyperfins. Nous ne les

considérerans pas.

2. PRINCIPE GENERAL DU CALCUL DES TERMES DU SECOND ORDRE

Le schéma général du calcul des termes du second ordre peut être

résumé par le dessin ci-dessous :
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On passe de |03A903BDJI"F &#x3E; à |03A9’v’J’I’F &#x3E; par Hk(i)

et on revient à |03A9vJIF &#x3E; par Hk (j).

Il faut sommer sur tous les états intermédiaires |03A9’v’J’I’F &#x3E; . De

plus, il faut prendre toutes les valeurs possibles de i et j, ce qui fait 4

diagrammes équivalents à celui que nous avons dessiné.
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Enfin, il faut donner à k et k’ les différentes valeurs (0, 1, 2, etc...)

correspondant aux termes du second ordre dont on veut tenir compte (on peut consi-

dérer que k = 0 correspond à V).

D’après la formule (7), Hk(i) est proportionnel au produit scalaire

03A3 (-1)q Tk-q(Ii) Tkq(Je) . Tkq(Ii) est un opérateur tensoriel irréductible agissant
sur les variables de spin du noyau i et Tkq(Je) un opérateur tensoriel irréductible
agissant sur les variables orbitales des électrons. Si on suppose que l’écart

d’énergie entre les niveaux de rotation voisins est faible devant l’écart d’énergie

entre les états électroniques |03A9 &#x3E; et |03A9’ &#x3E; , on pourra mettre en facteur le déno-

minateur d’énergie de la formule des perturbations et réaliser facilement les som-

mations sur les nombres quantiques intermédiaires I’ et J’.

Dans ces conditions, on peut considérer que la contribution d’un terme

du type Hk(i) Hk’(j) (cf. dessin) est proportionnelle à :

On peut utiliser les règles habituelles de recomposition des opérateurs

tensoriels irréductibles; on obtient alors des termes du type :

On verra donc apparaître dans l’hamiltonien hyperfin effectif tous les

ordres tensoriels K compatibles avec la règle du triangle |k-k’|  K  k+k’.

De plus, il faut remarquer que les tenseurs du type (Tk(Ii) ~ Tk’(Ii) )KQ
sent tous équivalents et proportionnels à TKQ(Ii) quels que soient k et k’. En fait,

les termes du type Hk(i) Hk’(i) seront proportionnels aux produits scalaires

03A3 (-1)Q TK-Q(Ii) TKQ(J) et ils auront la même dépendance angulaire que les termes

du premier ordre pour k = K. Physiquement, ceci correspond au fait que même au

second ordre, on a toujours une interaction entre le noyau i et les électrons.
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Par contre, si on considère les tenseurs du type (Tk(Ii) ~ Tk’(Ij) )KQ
avec i ~ j, on obtiendra un tenseur différent par groupes de valeurs données de

k et k’. Les termes du type Hk(i) Hk (j) avec i ~ j feront donc apparaître, dans

l’hamiltonien effectif, des dépendances angulaires différentes de celles des termes

du premier ordre Hk(i). Physiquement, ceci correspond au fait que les termes du

type Hk(i) Hk’(j) créent, au second ordre, une interaction entre les deux noyaux

par l’intermédiaire du cortège électronique et cette interaction dépend évidemment

de k et k’ .

On aura donc, au cours du calcul, à distinguer les deux types de termes.

Enfin, il faut remarquer le point suivant : considérons un diagramme du

type de celui que nous avons dessiné, c’est-à-dire

|03A9vJI"F &#x3E; Hk(i) 03A3 |03A9’v’J’I’F &#x3E; Hk’(j) |03A9vJIF &#x3E; .

Pour pouvoir mener à bien les calculs, il faut effectuer la sommation sur toutes

les valeurs de I’ et J’, y compris celles qui violent le principe d’exclusion de

Pauli pour les noyaux, par exemple pour l’iode les valeurs paires de I, pour J pair

dans l’état 0+u, Cependant, la contribution totale de tels niveaux intermédiaires

qui "violent Pauli" s’annule lorsqu’on effectue la sommation sur les 4 diagrammes :

Hk(1) Hk’(1), Hk(1) Hk’(2), Hk(2) Hk’(1), Hk(2) Hk’(2). Par contre, pour un seul
diagramme, cette contribution n’est pas nulle.

En résumé, le calcul de perturbation au second ordre fera apparaître

tous les ordres tensoriels K compatibles avec |k-k’|  K  k+k’. Les termes qui

fent intervenir deux fois le même noyau ( Hk(i) Hk’(i) ) donneront les mêmes

dépendances ongulaires que les termes du premier ordre Hk(i) avec k = K. Par

contre, les termes qui font intervenir les deux noyaux (Hk(1) Hk’(2)) donneront
des dépendances angulaires différentes.

Les 3 paragraphes suivants sont consacrés au détail des calculs qui

s’effectuent par décomposition des différents opérateurs en opérateurs tensoriels

irréductibles. Ces calculs peuvent être survolés en première lecture. Les résul-

tats sont donnés par les Formules (18) et (19) et discutés au paragraphe II.6.
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3. DEVELOPPEMENT SUR UNE BASE D’OPERATEURS TENSORIELS IRREDUCTIBLES

Nous définissons deux bases d’opérateurs tensoriels irréductibles

03A9’03A9J’JTkq et I’ITkq. Les premiers agissent sur les coordonnées orbitales des
noyaux et des électrons, les seconds sur les coordonnées des spins nucléaires.

03A9’03A9J’JTkq n’a d’éléments de matrice non nuls qu’entre états &#x3C; 03A9’J’|

et &#x3C; 03A9J|, et I’ITkq qu’entre états &#x3C; (I1I2)I’| et |(I1I2)I &#x3E;.

Ils sont normalisés de la façon suivante :

et :

Les éléments de matrice du produit scalaire 03A3(-1)q 03A9’03A9J’J Tkq I’I Tk-q
sont obtenus par la formule (7.1.6) de EDMONDS (6) :

A partir des conditions de normalisation (12), on peut montrer que :

Soit P03A9vJI le projecteur sur le sous-espace |03A9vJI &#x3E;, soit Hk(i) l’interaction

multipolaire de rang k relative au noyaui. On a alors :
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où :

fk(i,03A9’,03A9) est défini par la relation (7).

Les conséquences des relations (1) sont les suivantes :

Il faut distinguer parmi les termes de perturbation au second ordre

deux types de termes, les termes croisés V Hk(i) et les termes croisés

Hk(i) Hk (j), i et j représentant soit le noyau 1, soit le noyau 2.

a) Les termes croisés V Hk(i)

V a pour règle de sélection 0394I = 0 et 0394J = 0 et ses éléments de

matrice ne dépendent pas de I et de F. Donc les termes du second ordre du type

V HK(i) ont exactement la même dépendance en I et F que les éléments de matrice

diagonaux de Hk(i).

A priori, les termes du second ordre du type V Hk(i) sont difficiles
à distinguer des termes du 1er ordre Hk(i). Cependant parfois, il peut arriver

que les éléments de matrice diagonaux de Hk(i) soient nuls. De plus, les termes

V Hk(i) dépendent de v et de J; par exemple si V est la partie non diagonale de

l’hamiltonien de rotation, V est linéaire en J. Une étude systématique de la

structure hyperfine en fonction de v et J peut parfois permettre de distinguer

ces deux types de termes.
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b) Les termes croisés Hk(i) Hk’ (j)
Nous devons alors calculer les termes du second ordre du type :

Posons

alors : 

Le produit des opérateurs 03A903A9’JJ’Tkq 03A9’03A9J’JTk’q’ peut être développé sur

une base d’opérateurs tensoriels irréductibles 03A903A9JJTKQ . Ce développement s’écrit :

Ce résultat est une application directe de la formule (6.2.8) de

EDMONDS.

De même, le produit des opérateurs I"I’ T kq I’ITk’q’ s’écrit :
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En effectuant les sommations sur q et q’, on obtient pour Hkk (i,j)

l’expression suivante :

Par la formule (14), les éléments de matrice de Hkk’(i,j) sont exprimés
sous la forme très agréable d’une somme de produits scalaires de 2 opérateurs de

rang K dont l’un agit dans l’espace des coordonnées et l’autre dans l’espace des

spins. Cependant la formule (14) reste compliquée; on peut la simplifier en ef-

fectuant les sommations sur I’ et sur J’.

4. SOMMATION SUR I’

A ce stade, nous devons distinguer deux types de termes : ceux où le

même noyau intervient deux fois Hkk’(1,1) et Hkk’(2,2) et ceux où les deux noyaux

interviennent Hkk’(1,2) et Hkk’(2,1).

03B1) Termes du type Hkk’(i,i)

En utilisant la formule (13), on obtient :
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L’application de la formule (6.2.12) de EDMONDS a pour conséquence que

(I1 = I2) :

Donc la formule (15) devient :

03B2) Termes du type Hkk’(i,j) avec i ~ j

Le résultat du calcul de Hkk’(1,2) ou Hkk’(2,1) est celui de
l’expression (15) multiplié par (-1)I+I’03B5 où 03B5 = 1 si les deux états électroni-

ques 03A9 et 03A9’ ont la même symétrie (u ou g) et 03B5 -1 s’ils ont des symétries

opposées (03A9’u et 03A9g ou 03A9’g et 03A9u).

Utilisons maintenant la formule :

On obtient alors pour Hkk’ (i,j) l’expression suivante :
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5. SOMMATION SUR J’

Nous devons distinguer deux cas :

a) Les niveaux perturbateurs sont les niveaux rotationnels voisins
appartenant au même état électronique

Alors 03A9 = 03A9’ et v = v’ .

Le dénominateur d’énergie des formules (16) et (17) dépend fortement de

J’, en particulier son signe n’est pas le même suivant les valeurs de J. Il n’y a

pas alors de sommation simple sur J’. Tous les ordres tensoriels K tels que

|k-k’| &#x3C; K &#x3C; |k+k’| apparaissent. En fait, dans ce cas, la décomposition en opé-

rateurs tensoriels irréductibles n’a aucun avantage . Les éléments de matrice

réduits électroniques contenus dans fk(1,03A9’,03A9) ou fk’(1,03A9’,03A9) sont les mêmes que

ceux qui existent dans les termes diagonaux de Hk et Hk’. Les énergies des niveaux
perturbateurs sont connues. On peut donc faire le calcul exact de la structure

hyperfine sans introduire de nouveaux paramètres correspondant à ces termes du

second ordre.

Il faut remarquer que si les niveaux perturbateurs sont les niveaux

vibrationnels du même état électronique, leur contribution est très petite. En

effet, &#x3C; 03A9v’|03A9v &#x3E; = 0 et généralement les éléments de matrice de Hk dépendent très
peu de r, la distance des deux noyaux. Suivant les différents cas, la contribution

de tels termes pourra être soit négligée, soit incluse dans les termes du paragra-

phe b.
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b) Les niveaux perturbateurs appartiennent à d’autres états électroniques

Dans ce cas l’énergie du dénominateur est généralement de l’ordre du

millier de cm-1. La sommation doit être faite sur les différents niveaux rotation-

nels d’un état électronique donné 03A9’. Les règles de sélection sont telles que si

K  k’, J-k  J’  J+k et si k’  k , J-k’  J’  J+k’. Nous appliquerons notre

théorie pour de faibles valeurs de k (1 ou 2). Comme l’énergie de rotation est

très inférieure à l’énergie électronique, il est raisonnable de supposer que

E03A9’v’J’ ~ E03A9’v’J .Dans les expressions (16) et (17), on peut alors mettre en

facteur 1 E03A9vJ -E03A9’v’J et la sommation sur J’ se fait alors facilement.

Utilisons la formule (2.19) du livre de ROTENBERG (7) :

(J, 03A9, 03A9’ sont entiers).

Les formules (16) et (17) deviennent alors :

et avec i ~ j :
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Nous rappelons que :

6. DISCUSSION DES RESULTATS OBTENUS

Nous nous limiterons dans la discussion à des valeurs de k et k’

égales à 1 ou 2.

a) Examen des différents termes

Il faut tout de suite remarquer que, conformément à ce que nous avions

annoncé, il y a une très grande différence entre les termes Hkk’(i,i) et Hkk’(i,j)
avec i ~ j.

En effet, les différents ordres tensoriels qui apparaissent dans Hkk’ (i,i)

sont difficiles à distinguer des termes du 1er ordre Hk. En effet, si on compare

les exprsssions (7) et (18), le terme de rang K dans (18) a exactement la même

dépendance en I. I". J, F que le terme du premier ordre Hk pour k = K dans (7).

Si K = 0, le terme correspondant est indépendant de I et F (I" = I) et n’a pas

d’intérêt, tous les sous-niveaux hyperfins étant déplacés de la même quantité.

La raison de ce fait est facile à comprendre : si un seul noyau, par

exemple le noyau 1 intervient dans le calcul, nous pourrions utiliser des vecteurs

de base du type |J MJ I1 MI1 I2 MI2 &#x3E;. Or la conséquence directe du théorème de
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Wigner-Eckart est que, dans la base |I1 MI1 &#x3E;, tous les opérateurs tensoriels

TKQ(I1) sont équivalents pour une valeur donnée de K et de Q. La transformation

dans la base |J(I1I2) I F MF &#x3E; est ensuite seulement un calcul algébrique et

donc tous les tenseurs TKQ(I) formés à partir de tenseurs Tkq(I1) et Tk’q’(I1) sont
équivalents pour K et Q définis.

Au contraire, les termes Hkk’(1,2) et Hkk’(2,1) donnent des tenseurs
de rang K qui n’ont pas la même dépendance en I, I", J, F que le terme du premier

ordre Hk pour k = K : dans Hkk’(i,j) intervient un symbole 9j qui est absent dans

le terme Hk direct. De plus, le terme correspondant à K = 0 a une dépendance en I.

La table 2 résume tous les termes qui apparaissent lorsque k = 1 et 2

et k’ = 1 et 2. Pour une valeur donnée de k et k’, K est tel que |k-k’| K  k+k’ ;
c’est la règle du triangle habituelle dans la composition des opérateurs tensoriels

irréductibles.

Il faut noter que certains termes dans la formule (19) peuvent être

nuls. En effet, le symbole 9j {I1 I
" 

I1 } est égal à zéro si K est impair,k k kI1 I I1

I et I" ayant la même parité. De même, {I1 I" I1} + {I1 I" I1 } est égal

k k k’ k’ k kI1 I I1 I1 I I1

à zéro si K+k+k’ est impair. Par exemple si k = k’ = 1, K = 0, 2; si k = 1, k’ = 2,

K = 1, 3, etc.

De plus, puisque (J J K 03A9 -03A9 0 ) est égal à zéro si 03A9 = 0 et si K est

impair, les termes correspondant aux valeurs impaires de K sont absents dans ce

cas.



TABLE 2

Cette table donne tous les termes qui apparaissent dans la théorie

des perturbations au second ordre
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b) Relation entre les différents termes

En principe, tous les termes de rang K différents mais ayant pour

origine les mêmes termes de l’hamiltonien sont reliés par des relations algé-

briques simples. Cela est clair à partir des formules (18) et (19). A titre

d’exemple, nous allons examiner les relations entre les deux termes de rang 0

et 2 ayant pour origine le terme croisé HMD(1) HMD(2) dans un état 03A9 = 0. Les

éléments de matrice correspondants peuvent être écrits en suivant les notations

de Bunker :

03B4 représente l’interaction spin-spin scalaire (03B4 I1.I2) et dE l’inter-

action spin-spin tensorielle dE [(I1.I2)(r.r) - 3(I1.r](I2 r)] :

La relation entre 03B4 et dE dépend des états perturbateurs. Si l’état

étudié est un état 0+u, les états perturbateurs possibles sont de quatre types :

1u, 1g, 0-u et 0- g. La table 3 donne les résultats pour les quatre cas possibles :
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TABLE 3

L’état étudié est un état 0+ u. Nous avons supposé que E03A9v - E03A9’v’ &#x3C; 0.

Si E03A9v - E03A9’v’ &#x3E; 0, tous les signes des colonnes 2 et 3 sont changés :

Evidemment, si plusieurs états perturbateurs interagissent, la relation

entre 03B4 et dE peut être difficile à trouver a priori. Cependant, à partir des ré-

sultats expérimentaux, il est en principe possible de connaître la nature de

l’état ou des états perturbateurs.

c) Remarque concernant la méthode de calcul utilisée

Dans notre calcul de perturbation au second ordre, nous avons utilisé

une méthode qui consiste à séparer la contribution des termes Hkk’ (1,1) et Hkk’ (2,2)

de celle des termes Hkk’ (1,2) et Hkk’ (2,1). Comme nous l’avons déjà signalé, cette

méthode présente une apparente difficulté : pour Hkk’ (1,1) par exemple, la contri-

bution des états intermédiaires |03A9’v’J’I’F &#x3E; qui violent le principe de Pauli n’est

pas nulle. Elle est nulle seulement pour la somme Hkk’ (1,1) + Hkk’ (1,2) + Hkk’ (2,2)

+ Hkk’ (2,1). Une autre méthode aurait consisté à calculer la contribution au second

ordre de chaque état perturbateur |03A9’u &#x3E; ou |03A9’g &#x3E;. Par exemple, si on s’intéresse
+

à la structure hyperfine d’un état 0 u, on pourrait calculer la perturbation par

un état 0~ u, puis par un état 0+g, puis 1u, puis 1g, puis 2u, etc... On pourrait

ainsi introduire un paramètre par type de symétrie des états perturbateurs. Nous
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utiliserons d’ailleurs cette méthode à propos du calcul de la probabilité de

prédissociation hyperfine (cf. chapitre V), car c’est un cas où on est pratique-

ment sûr que l’état perturbateur est un état 1u.

La méthode choisie ici a cependant l’avantage de permettre le calcul

de l’hamiltonien hyperfin effectif sans connaître les états perturbateurs et de

l’exprimer sous une forme tensorielle simple.

III. APPLICATION A L’ETAT B303A00+u DE L’IODE

Des résultats précis ont été récemment publiés (5)(8)(9)(10)(14)(16)

concernant la structure hyperfine de plusieurs niveaux des états B303A00+u et X103A3+g
de la molécule d’iode. Il semple intéressant d’appliquer notre formalisme à ces

résultats expérimentaux. Comme ces deux états vérifient 03A9 = 0, la théorie est la

même dans les deux cas. Cependant, les termes du second ordre sont seulement

nécessaires pour l’état excité B parce que les états perturbateurs sont beaucoup

plus proches. Nous nous intéresserons donc uniquement à l’état B303A00+u.

1. ETUDE THEORIQUE DES DIFFERENTS TERMES A CONSIDERER

a) Termes du 1er ordre

Comme nous l’avons déjà noté, lorsque 03A9 = 0, Hk(i) est différent de
zéro seulement si k est pair. Donc :

Les seuls termes du premier ordre de Hhf(1) + Hhf(2) qui ne s’annulent
pas sont les interactions quadrupolaires et hexadécapolaires. Leurs éléments de

matrice sont donnés dans la table 4-a. La constante hyperfine correspondant à

l’interaction quadrupolaire est eqQ et celle correspondant à l’interaction hexa-

décapolaire hH (voir table 4-b).
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Les termes du premier ordre de Hhf(1,2) sont différents de zéro (même

si leur ordre est impair). Les éléments de matrice de HIR(1,2) et HI112 (1,2) sont

donnés également dans la table 4-a. Il leur correspond les constantes cD et dD :

et

Les éléments de matrice de HEQ(1,2) sont, à l’intérieur d’un état élec-

tronique, proportionnels à ceux de HEQ(1) + HEQ(2). Comme les deux termes ne peu-
vent être distingués, ils sont tous les deux inclus dans une constante effective

"eqQ" qui contient d’ailleurs également d’autres contributions (cf. tables 4-a et

4-b).

Nous devrions également prendre en compte les éléments de matrice de

HO1D2 + HD1O2 et HQ1Q2 etc... Comme cela est montré dans la table 1a, ces termes
sont négligeables.

En toute rigueur, il faudrait aussi considérer au 1er ordre les termes

dus au blindage magnétique (cf. paragraphe I.2.d). Ces termes sont également né-

gligeables (cf. appendice II-a).

b) Termes du second ordre

Nous allons maintenant traiter les termes résultant de la théorie

des perturbations au second ordre. Les termes perturbateurs sont V, HMD(1) + HMD(2),
HEQ(1) + HEQ(2). Nous Considérerons également HMO(1) + HMO(2) bien qu’il soit a

priori négligeable, mais nous en aurons besoin pour évaluer la constante de couplage
octupolaire effective.

Dans le cas de l’état B303A00+u de la molécule I2, V est la partie non dia-

gonale de l’hamiltonien de rotation,comme nous l’avons expliqué au chapitre I.
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V ne peut pas coupler des états u et g, ni 03A9 = 0 et 03A9’ = 0. Donc il

couple seulement l’état 0 u à un état 1u. L’élément de matrice est :

L’ordre de grandeur de V est 1000 MHz pour J = 1 et V est linéaire

en J. HMD(i) et HEQ(i) sont de l’ordre de 1000 MHz. La seule partie non diagonale

de Hhf(1,2) est trop faible pour être considérée au second ordre. Il en est de

même de HMO(i) et HEQ(i). Cependant, puisque HM0(i) est nul au premier ordre, nous

considérerons le terme croisé V HM0(i), qui est le terme le plus important faisant

intervenir un ordre tensoriel K = 3.

Au second ordre, comme on peut le voir sur la table 2, un grand nombre

de termes apparaissent. Sur cette table, sont également indiquées les constantes

que nous allons introduire pour chacun de ces termes.

03B1) Termes du type V Hk(i)

Le terme croisé V (HMD(1) + HMD(2)) donne un terme dipolaire

magnétique effectif qui peut être écrit : cE I.J. Les éléments de matrice sont

proportionnels à ceux de HIR(1,2) au premier ordre.

Les éléments de matrice du terme croisé V (HEQ(1) + HEQ(2)) sont pro-
portionnels à ceux de HEQ(1) + HEQ(2) au premier ordre. Ce terme est inclus dans

la constante effective "eqQ". Comme il est proportionnel à J, "eqQ" aura une

dépendance en J.
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Le terme croisé V (HM0(1) + HM0(2)) donne une constante octupolaire
effective o0E. Ses éléments de matrice sont proportionnels à ceux du premier

ordre HM0(1,2) auquel correspond la constante o0D. On a donc o0 = o0E + o0D.
En fait o0D est négligeable (voir table Q.

03B2) Termes du type HkHk’

Nous nous limitons ici à k et K’  2. Beaucoup de termes ap-

paraissent, mais comme 03A9 = 0, seuls les termes avec des valeurs paires de K

donnent une contribution non nulle.

Les termes du type Hkk’(i,i) ont la même dépendance en I, I", J et F

que l’interaction quadrupolaire électrique si K = 2, et hexadécapolaire électri-

que si K = 4. Ils sont inclus dans des constantes effectives "eqQ" et "hH".

Les termes du type Hkk’ (i,j) avec i ~ j , qui traduisent une interaction

entre les deux noyaux par l’intermédiaire du nuage électronique, sont les plus

intéressants :

i. k = k’ = 1. Il s’agit de l’hamiltonien dipolaire magnétique au

second ordre. Sa contribution a été écrite de façon complète dans la formule (20).

A l’ordre tensoriel K = 0 correspond la constante 03B4, à l’ordre tensoriel K = 2

la constante dE. Le terme avec dE peut être regroupé avec HI1I2 (1,2) auquel cor-

respond dD. On pose d = dE + dD.
ii. k = 1, k’ = 2 ou k = 2, k’ = 1. En principe K = 1, 3 car, comme

nous l’avons vu au paragraphe II.6.a, k+k’+K doit être impair. Mais comme de plus

03A9 = 0, K doit être pair. Donc, il n’y a aucune contribution de ces termes.

iii. k = k’ = 2. Il s’agit de l’hamiltonien quadrupolaire au second

ordre; il traduit l’interaction entre les deux quadrupoles électriques des deux

noyaux par l’intermédiaire du nuage électronique. Trois termes apparaissent cor-

respondant à K = 0, 2, 4. Nous les avons indiqués dans les tables 2, 4-a et 4-b

avec les constantes e, f et hE. Le terme avec hE peut être regroupé avec HQ1Q2
auquel correspond hD. On pose h = hE + hD. hD est négligeable (cf. table 1a).



TABLE 4-a : Effective hyperfine Hamiltonian . We have taken into account the fact that I and I
have the same parity.



TABLE 4-b : Expression of the various constants. c.c.is used for Complex Conjugated.

We recall that f(1,03A9’,03A9) depends also on v and v’, at a good approximation
it is proportional to &#x3C; v|v’ &#x3E;



65.

Tous les termes de l’hamiltonien hyperfin effectif sont résumés dans la

table 2 et la table 4-a. L’expression des diverses constantes qui apparaissent

est donné dans la table 4-b.

2. DISCUSSION ET COMPARAISON AVEC LES RESULTATS EXPERIMENTAUX

La structure hyperfine de l’iode a été mesurée par absorption saturée

par plusieurs équipes de recherche (5)(8)(9)(10)(14)(16), Un petit nombre de ni-

veaux de vibration rotation v, J de l’état B303A00+u a été étudié. Il s’agit des

niveaux excités par les raies des lasers à krypton ionisé, à argon ionisé et à

hélium-néon. Seuls deux niveaux ont été étudiés avec une très grande précision

(quelques kHz), le niveau v = 43, J = 12 excitée par la raie 5145 Å d’un laser

à Ar+ et le niveau v = 11, J = 127 excitée par la raie 6328 Å d’un laser à Hélium-

Néon . La technique des lasers à colorant n’a pas encore été appliquée à l’étude

de la structure hyperfine de la molécule d’iode. Ces résultats expérimentaux, bien

qu’incomplets, permettent cependant de faire un certain nombre de comparaisons avec

la théorie. Les constantes mesurées pour l’état 303A00+u sont "eqQ", c, 03B4, d et o0.

Les termes correspondant aux constantes e, f et h n’ont pas été considérés.

a) La constante "eqQ"

La valeur observée de "eqQ" est d’environ 500 MHz. Or comme cela a

été déjà indiqué, elle est la somme de plusieurs termes :

La principale contribution est due à HEQ(1) + HEQ(2), elle représente
pratiquement la totalité des 500 MHz.

La contribution de HEQ(1,2) peut être estimée à environ 30 MHz (cf.

table 1c).
La contribution due au terme du second ordre HMD(i) HMD(i) est de l’ordre

de dE. Or dE ~ 100kHz (5)(10).
La contribution due à HEQ(i) HEQ(i) doit être du même ordre de grandeur

car HEQ(i) ~ HMD(i) ~ 1000 MHz.
La contribution due à HMD(i) HEQ(i) est également du même ordre de

grandeur.

Enfin, la contribution de V - HEQ(i) est de l’ordre de dEJ car pour
J = 1, V ~ HMD(i) ~ HEQ(i) ~ 1000 MHz.
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Pour distinguer toutes ces contributions, il faudrait étudier en

détail "eqQ" en fonction de v et de J. Cependant, le terme du 1er ordre de

"eqQ" pourrait aussi présenter une dépendance en v et J et donc il serait très

difficile de distinguer tous les différents termes.

b) La constante c = cE + cD

La constante cD peut être facilement évaluée :

Cette valeur est très faible et pratiquement négligeable.

c a été mesurée pour environ 10 niveaux vibrationnels de l’état B.

c est de l’ordre de 30 kHz pour les faibles valeurs de v et augmente fortement

pour les valeurs élevées de v atteignant 950 kHz pour v = 62. Ceci est interprété

par la perturbation de l’état B au voisinage de sa limite de dissociation par un

état dissociatif 1u ayant la même limite de dissociation que lui. Il s’agit d’un

état 1u car V ne peut coupler l’état 0 +u qu’à un état 1u. Nous ne donnons pas de

détails ici sur cette interprétation; nous y reviendrons à propos de l’étude des

facteurs de Landé.

c) La constante d = dD + dE

La valeur de dD est très faible, de l’ordre de 0.15 kHz. dE a été

mesurée seulement pour deux niveaux vibrationnels v = 11 et v = 43 de l’état B.

Les résultats sont donnés dans la table 5.
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TABLE 5

Valeurs des constantes cE, dE et 03B4 pour les deux niveaux v = 11 et

v = 43. Les résultats sont ceux de la référence (14)

A partir des expressions de cE et dE (table 4-a), on peut voir que s’il

y a un seul état perturbateur, le même pour cE et dE , le rapport cE/dE doit être

approximativement constant pour tous les niveaux de l’état B. Ce rapport peut être

estimé en ordre de grandeur :

Cette relation semble assez bien vérifiée, mais le nombre de mesures est

trop faible pour qu’on puisse en tirer des conclusions définitives. HMD peut cou-

pler l’état 303A00+u non seulement à des états 1u, mais aussi à des états 0-u, O-g et

1g. dE peut donc tout à fait être dû à d’autres états que l’état ou les états 1u

responsables de cE. Dans ce cas, il n’y aurait pas de relation entre cE et dE.

d) La constante 03B4

La constante 03B4 a été mesurée sur les mêmes niveaux que d et les

résultats sont donnés dans la table 5. Nous avons indiqué dans la table 3 que la

perturbation d’un état 0 +u par un état 1u, d’énergie supérieure à l’état 0+u,

donne les résultats suivants : 03B4 &#x3C; 0, d &#x3C; 0 et 03B4 = 2dE.
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Les rapports 03B4/dE donnés dans la table 5 sont très différents de 2.

Si nous supposons que la perturbation se fait par un état d’énergie supérieure

à celle de l’état 303A00+u , la seule possibilité est la perturbation à la fois par

un état 1u et par un état 0-g. En effet, 03B4 et dE sont alors la somme de deux

termes, de signe opposé pour 03B4, de même signe pour dE. Une telle hypothèse est
vraisemblable, car il y a un état 0-g et deux états 1u qui ont la même limite de

dissociation que l’état B (cf. chapitre I). Cependant, elle demande à être confir-

mée par plus de résultats expérimentaux.

Enfin, il faut remarquer que les termes correspondant aux constantes

e, f et h n’ont pas été considérés. Ceci pourrait changer les valeurs de 03B4 et d

qui sont obtenues par une méthode de moindre carré.

e) Les constantes e, f et h

A notre connaissance, elles n’ont jamais été considérées dans la

littérature bien que, dans le cas de l’état B de l’iode, elles doivent être du

même ordre de grandeur que 03B4 et d, puisque HEQ et HMD sont du même ordre de

grandeur. Les calculs faits pour interpréter la structure hyperfine devraient

essayer de prendre en compte ces trois nouveaux termes. La seule réelle limita-

tion est due au fait suivant :

La structure hyperfine de l’état fondamental et de l’état excité est

obtenue à partir d’un spectre contenant 15 ou 21 raies intenses au plus. Avec

cette information limitée, il est clair qu’on ne peut pas mesurer un nombre trop

grand de constantes.

f) L’octupole magnétique o0 = (o0)E

Il a pour origine le terme de perturbation V (HMO(1) + HMO(2)).
Nous pouvons estimer (oO)E en utilisant les valeurs mesurées de cE. En effet,
l’état ou les états perturbateurs sont exactement les mêmes pour cE et (oO)E,
car V intervient dans les deux cas :
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Nous pouvons estimer HMO et HMD à partir des mesures faites (11) dans
l’état fondamental de l’iode atomique 2P3/2 :

Nous en déduisons (oO)E ~ 2.10-6 cE.

Par exemple, pour le niveau v = 43 et J = 12, cE a été mesuré,

cE ~ 180 kHz. Donc l’ordre de grandeur de (oO)E est 0.5 Hz. Ceci signifie que

(oO)E est négligeable, et qu’il n’y a aucun espoir de le mesurer dans l’état

B303A0O+u de l’iode, la précision expérimentale actuelle étant de quelques kHz.

EZEKIEL et ses collaborateurs ont cependant publié une mesure de oO

pour le niveau v = 43, J = 12. Le résultat trouvé est 1 ou 2 kHz suivant les

publications (10)(16). Bien que notre estimation soit assez grossière, ce résul-

tat est tout à fait irréaliste.

g) L’hexadécapole électrique "hH"

Ce terme contient deux contributions : l’interaction hexadécapolaire

au premier ordre et l’interaction quadrupolaire au second ordre. Il est évident,

à partir des tables 2, 4-a et 4-b, que ce dernier terme est de l’ordre de e, f et h.

Par contre, la constante hexadécapolaire électrique directe (hH) est difficile à

évaluer, cer elle ne peut pas être mesurée dans l’état 2P3/2 de l’atome 127I (J=3/2).
A partir des évaluations du paragraphe I.2.c et de la table 1a, hH pourrait être de
l’ordre de 1 kHz. 
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IV. CONCLUSION

Nous avons donc obtenu l’hamiltonien hyperfin effectif d’une molécule

diatomique homonucléaire dans une base de type cas a ou cas c de Hund. Les ré-

sultats sont résumés dans la table 2 et dans les formules (18) et (19). D’un

point de vue formel, cet hamiltonien effectif est très simple; on pourrait

l’écrire a priori :

Par la formule (21), on est sûr de tenir compte de toutes les dépen-

dances angulaires. Le premier terme traduit les interactions entre un noyau et

les électrons, le deuxième les interactions entre les deux noyaux.

L’intérêt de notre calcul est qu’il permet d’une part d’interpréter

l’origine de chacun des termes et, d’autre part, d’établir des relations entre

certains termes de l’hamiltonien : par exemple les relations entre 03B4 et dE.
Ces relations dépendent des états perturbateurs : si les états perturbateurs

sont connus, cette relation est facilement calculable; si les états pertubateurs

sont inconnus, les résultats expérimentaux peuvent permettre de trouver leur

nature.

Nous avons pu appliquer nos résultats théoriques à l’état B303A00+u de
l’iode où un certain nombre de résultats expérimentaux avaient été obtenus. Nous

avons constaté que l’hamiltonien effectif utilisé jusqu’ici dans la littérature

pour cet état n’était pas tout à fait correct : il faudrait y introduire les

termes correspondant aux constantes e, f, h et "hH" et ne pas tenir compte du

couplage octupolaire (oO) qui est négligeable.

Par rapport aux chapitres suivants, les calculs développés ici seront

très utiles : lorsqu’on s’intéressera aux facteurs de Landé (chapitre III), on

devra faire le même type de calcul de perturbation au second ordre qu’ici, en y
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introduisant seulement en plus l’hamiltonien Zeeman. De même, au chapitre V, il

faudra calculer la probabilité de prédissociation hyperfine; or, comme on le

verra, ce calcul est déjà réalisé ici.

Enfin, si nous avons longuement discuté de l’hamiltonien hyperfin ef-

fectif, nous n’avons pas dit quels étaient les états propres de cet hamiltonien

pour l’état B303A00+u de l’iode; or ceci nous sera utile dans la suite. Il est clair

que les états propres ne sont pas les états |0+u J I F &#x3E; car le terme principal

de Hhf est ici HEQ(1) + HEQ(2) et il ne commute pas avec I2. On note les états
propres :

Les 03B1(I,03B5,J,F) sont obtenus par diagonalisation de Hhf. Dans le cas

présent, on peut, suivant la précision désirée, soit se contenter de diagonaliser

HEQ, soit aller plus loin.
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- CHAPITRE III -

PROPRIETES MAGNETIQUES DE LA MOLECULE I2

I. ETUDE THEORIQUE

1) Hamiltonien Zeeman de la molécule

Dans la limite non relativiste, l’hamiltonien Zeeman (1)(2) des

électrons de la molécule s’écrit de la façon habituelle :

où

re, pe se sont respectivement la position, l’impulsion et le spin de l’électron

e et gS le facteur de Landé de l’électron.

03BCB 
= e 2m est le magnéton de Bohr. 03BCB est négatif.

Comme on s’intéresse à des molécules diatomiques homonucléaires,

l’origine est le centre de symétrie de la molécule.

Le terme -03BCB B.L vient des termes en pe. A(re) + A(re).pe de l’hamil-

tonien. Le fait que Hze ait la forme (1) signifie que nous avons choisi comme

jauge A(re) = 1 2 B re pour le champ magnétique extérieur.

De même, l’hamiltonien Zeeman des noyaux de la molécule s’écrit (1)(2) :
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03BCN = -e 2M est le magnéton nucléaire, 03BCN est positif.

R est le moment angulaire de rotation des noyaux. R = J - L - S.

gr 
= Z Mn où Z est le nombre de charge de chacun des noyaux associé aux noyaux

et Mn leur nombre de masse. gI est le facteur de Landé associé aux noyaux

Il est clair que, en général, HZe » HZN puisque | 03BCB 03BCN| ~ 2000.
Cependant, il arrive très fréquemment que dans un état moléculaire donné

&#x3C; L + gS S &#x3E; soit très faible ou nul, dans ce cas qui est précisément celui de

l’état B de l’iode, HZN ne peut pas être négligé. Lorsqu’au contraire

&#x3C;L + gS S&#x3E; ~ 1, il est inutile de tenir compte de HZN sans tenir compte

également des termes de corrections relativistes à HZe . Un traitement complet
de ces termes est effectué dans les références (1) et (2).

2) Eléments de matrice de HZ = HZe + HZN
Comme pour la structure hyperfine, nous effectuons le calcul des élé-

ments de matrice dans une base du type |S~03A303A9vJMJIMI &#x3E; ou |S~03A303A9vJIFMF &#x3E;, c’est-à-

dire dans une base correspondant au cas (a) de Hund. La généralisation au cas (c)

est évidente. Ce calcul est classique (1)(2)(3), le résultat est le suivant :

ou encore dans la base |FMF &#x3E; :
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Si on néglige dans HNZ le terme gr 03BCN B.(L+S), qui pourrait se traiter

comme une correction à HZe, HZN est diagonal en ~, S, 03A3, 03A9 et v et ses éléments

de matrice sont : 

&#x3C; 03A9vJMJIMI|HNZ| 03A9vJMJIMI &#x3E; = -gr 03BCN B MJ - gI 03BCN B MI (5)&#x3C; 03A9vJMJIMI|HNZ| 03A9vJMJIMI &#x3E; = -gr 03BCN B MJ - gI 03BCN B MI (5)

Dans la base |FMF &#x3E;, ils sont égaux à :

3) Facteur de Landé gJ dans un état moléculaire | S~03A303A9 &#x3E;

Par définition gJ = &#x3C; S~03A303A9JMJ|HZ|S~03A303A9JMJ &#x3E; MJ |03BCB| B .

Si on applique les formules (3) et (5), on trouve que :

Négligeons pour l’instant g ; nous verrons que si gr joue un rôle

important, il y a d’autres termes dont il faudra tenir compte
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Le facteur de Landé est proportionnel à 03A9 et inversement proportionnel

à J(J+1). Ceci se comprend aisément en terme de modèle vectoriel :

FIGURE 1

Dans le cas de Hund (a), la résultante du moment cinétique électronique

est dirigée selon l’axe moléculaire On, le moment magnétique selon cet axe est

égal à 03BCB(~ + gS 03A3) n où n est le vecteur unitaire selon On. Ce moment magnétique

précesse rapidement autour de J et seule compte la composante du moment magnétique

selon J; elle est égale à :

d’où :

On retrouve donc la formule (7) par le modèle vectoriel, dans la limite

où J est grand devant 03A9.

Si 03A9 = 0, gJ calculé par la formule (7) est nul. Ceci s’interprète

aisément, si 03A9 = 0, la résultante du moment cinétique électronique est nulle et

il n’y a pas de moment magnétique d’origine électronique. Il faut alors tenir
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compte des termes nucléaires et des termes de perturbation au second ordre.

C’est l’objet du paragraphe suivant.

Enfin, il est important de noter que, si J est très grand, même si

03A9 ~ 0, gJ calculé par la formule (7) est très faible, par exemple pour J = 100,

gJ ~ 10-4. Il faudra donc, dans ce cas également, tenir compte des termes calcu-

lés dans le paragraphe suivant.

4) Facteur de Landé gJ dans un état moléculaire 03A9 = 0

Dans les termes du premier ordre, il ne reste alors que gr. Dans une

grosse molécule telle que l’iode, c’est un terme qui est assez faible, car la

charge des noyaux Z est en fait écrantée par les électrons du coeur, et la

charge effective est seulement de quelques unités (4). Pour l’iode, on peut

estimer gr 03BCN ~ 03BCN 100 .

Cependant, l’hamiltonien Zeeman électronique est non diagonal sur les

états déduits de l’approximation de Born-Dppenheimer et pour un état 03A9 = 0, les

termes du second ordre peuvent être importants.

Nous avons donc à reprendre ici la théorie des perturbations au second

ordre présentée au chapitre précédent pour la structure hyperfine, en y incluant

l’hamiltonien Zeeman des électrons HZe.

L’hamiltonien de perturbation s’écrit donc maintenant :

Dans le cas de I2 :
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Dans un état de rotation donné de la molécule, Hp au second ordre

donne naissance à un hamiltonien effectif dont les éléments de matrice sont :

Ce calcul fait apparaître six termes :

~ Le premier est un terme en V2, qui est un déplacement en bloc des

niveaux et ne nous intéresse pas ici.

~ Le deuxième terme est un terme en H2hf. Il intervient dans le calcul

de la structure hyperfine et a été étudié au chapitre II.

~ Le troisième terme est en He 2Z ; il est quadratique en fonction du
champ magnétique B, et intervient dans le calcul de la susceptibilité magnétique.

Il ne faut pas oublier, lorsqu’on s’intéresse à ce terme, de tenir compte également

du terme direct en B2 qui a pour origine le terme en A2 de l’hamiltonien où A est

le potentiel vecteur. Ce terme sera étudié en détail dans la thèse de J. VIGUE
tant à propos de son rôle possible dans l’étude de l’effet Hanle qu’à propos de

la prédissociation magnétique. 
~ Le quatrième terme est un terme croisé V Hhyp ; il a été étudié dans

le chapitre II.

~ Le cinquième terme est un terme croisé V HeZ ; il est proportionnel
à B. Il contribue au facteur de Landé gJ, soit gE cette contribution. Elle sera

étudiée dans le paragraphe suivant.

~ Le sixième terme est un terme croisé Hhyp HeZ ; comme nous le verrons,

il modifie le moment magnétique apparent des noyaux, c’est une correction au

facteur de Landé nucléaire (5) que nous étudierons également en détail.

5) Expression générale du facteur de Landé gE dû au mélange des états

électroniques

Les éléments de matrice de
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En utilisant les formules (3), (8) et (9), on obtient,à l’intérieur

d’une multiplicité J donnée, une contribution à l’hamiltonien Zeeman effectif de

la forme :

avec

Si on s’intéresse à un état moléculaire 03A9 = 0, alors 03A9’ = 1, et :

Lorsque le cas de couplage est un cas de Hund a pur, les éléments de

matrice réduits électroniques

&#x3C; S~03A303A9 = 0|| T1-1(L) + T1-1(S)||S~’03A3’03A9’ = 1 &#x3E; et

&#x3C; S~03A303A9 = 0|| T1-1(L) + 

gS T1-1(S)||S~’03A3’03A9’ = 1 &#x3E; sont de même signe puisque,

pour un état perturbateur donné |S~’03A3’03A9’ = 1 &#x3E;, un seul des deux opérateurs T1-1(L)
et T1-1(S) a des éléments de matrice non nuls.

Dans ce cas-là, gE est du signe de 1 E03A9vJ - E03A9’v’J , c’est-à-dire que

gE est négatif si l’état perturbateur a une énergie supérieure à l’état considéré

et positif dans le cas contraire.
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Si le cas de couplage est un cas c ou est intermédiaire entre le cas c

et le cas a comme dans l’iode, on ne peut rien dire sur le signe de gE. Nous

verrons d’ailleurs, dans le chapitre sur la prédissociation gyroscopique de

l’iode, un exemple où les deux éléments de matrice cités plus haut sont de

signes opposés. Cependant, on peut considérer que, sauf cas très particulier, si

le mélange des états dû à la tendance au cas c est faible et si le couplage entre

les états n’est pas un couplage qui serait interdit dans le cas de Hund a pur,

alors ce qu’on a dit pour le cas a pur reste valable.

Il faut, de plus, remarquer que gE dépend du niveau de vibration de

l’état électronique à l’intérieur duquel on le calcule, mais il est pratiquement

indépendant du niveau de rotation. En effet gE, d’après la formule (11), dépend

de J essentiellement par le dénominateur d’énergie 1 E03A9vJ - E03A9’v’J . Lorsque J

varie, on peut considérer qu’en première approximation, le niveau étudié et le

niveau perturbateur sont translatés de la même quantité, surtout si le niveau

perturbateur est éloigné. En fait, gE pourrait avoir une dépendance en J marquée

seulement si les niveaux |03A9v &#x3E; et |03A9’v’ &#x3E; étaient séparés d’une quantité du

même ordre de grandeur que l’énergie de rotation.

6) Interprétation physique du facteur de Landé gE dans un état 03A9 = 0

Dans un état 03A9 = 0, il n’y a aucun moment cinétique électronique résul-

tant ; il ne peut donc pas y avoir de moment magnétique d’origine électronique.

Cependant, dès que la molécule tourne, l’approximation de Born-Oppenheimer n’est

plus, en toute rigueur, valable. Les états électroniques déduits de cette approxi-

mation sont alors mélangés et un état 03A9 = 0 sera perturbé par des états 03A9 ~ 0.

L’hamiltonien V responsable de ce mélange est la partie non diagonale de l’hamil-

tonien de rotation : V = 2 03BCr2 J(L+S) . Il traduit la force de Coriolis. Ce

terme tend à découpler L et S de l’axe de la molécule et à les coupler dans la

direction de J, puisque les états propres de V sont ceux pour lesquels L et S

ont une projection fixe sur J.

Lorsque J augmente, on passe d’une situation où L et S précessent indé-

pendamment et très rapidement autour de l’axe internucléaire qui précesse lui-même
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lentement autour de J à une situation où S par exemple précesse autour de J.

Cela veut dire que l’on effectue une transition du cas de Hund a au cas de Hund b

si S est le seul à être découplé de l’axe internucléaire, ou au cas de Hund d si

L et S sont tous les deux découplés de l’axe internucléaire.

Tant que le mélange est faible, on peut appliquer la théorie des pertur-

bations au premier ordre; dès qu’il devient plus important, il faut faire le calcul

exact du mélange des fonctions d’onde. Un tel calcul a été effectué par

G. GOUEDARD (6) à propos de la molécule de Sélénium où on peut observer, pour des

J allant de 10 à 100, la transition complète entre le cas de Hund a et le cas

de Hund b. Il ne faut en effet pas oublier que le moment magnétique total de la

molécule qui est égal à gE03BCNJ ne peut en aucun cas dépasser 03BCBL ou gS03BCBS suivant
les cas.

Enfin, si au départ le cas de couplage est un cas c de Hund, la transition

s’effectue vers le cas e dans lequel L et S sont fortement couplés entre eux, leur

résultante se couplant dans la direction de J.

En résumé, dans un état 03A9 = 0, si le mélange reste suffisamment faible,

le moment magnétique rotationnel effectif de la molécule dans une multiplicité J

donnée est égal à :

7) Correction au facteur de Landé nucléaire dû au mélange des états
électroniques

Il s’agit du terme n° 6 de la formule (8) de perturbation au second

ordre. C’est un terme croisé du type HeZ Hhf. Considérons par exemple le cas où,

dans Hhf, c’est le terme dipolaire magnétique qui intervient. On voit qu’alors

la correction à l’energie est proportionnelle à I et à B. Elle pourra donc être

interprétée comme une modification du facteur de Landé des noyaux gI.

a) Expression générale des éléments de matrice

Pour effectuer le calcul de cette correction, il faut utiliser les

éléments de matrice de Hhf donnés au chapitre 2. Or nous avons vu que Hhf peut

s’écrire : Hhf = Hhf(1,2) + Hhf(1) + Hhf(2) où Hhf(1,2) représente l’interaction
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hyperfine entre le noyau 1 et le noyau 2, Hhf(1) celle entre les électrons et le

noyau 1 et Hhf(2) celle entre les électrons et le noyau 2. Nous avons montré que

Hhf(1,2) ne couple pratiquement pas les états électroniques différents; on peut

donc le négliger ici. De plus, comme HeZ ne peut pas coupler des états u et g, ni

modifier la valeur de I le spin nucléaire total, il n’y a pas de sommation sur I’

dans (8) et les contributions de Hhf(1) et de Hhf(2) sont égales, à condition

toutefois de se limiter aux états réels, c’est-à-dire d’appliquer la formule (8)

avec des valeurs de I et I" de même parité.

où Hk(1) est un terme multipolaire électrique ou magnétique d’ordre k.

Les éléments de matrice de Hk(1) sont :

Il faut calculer :

+ Complexe Conjugué .

Ce calcul s’effectue en utilisant la même décomposition en opérateurs

tensoriels irréductibles que dans le chapitre II. Les détails sont donnés dans la

thèse de J. VIGUÉ. Le résultat est le suivant :

fk(1,03A9’,03A9) est défini au chapitre II
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b) Rôle de différents termes de l’hamiltonien hyperfin

Nous nous intéressons aux états moléculaires 03A9 = 0. Ceci implique

que K soit pair, car (J J K 0 0 0 ) = 0 si K est impair. Ceci se comprend aisément;

dans un état moléculaire 03A9 = 0, si Je = L + S , tous les opérateurs tensoriels

irréductibles TK(Je) que l’on peut former prennent des valeurs nulles si K est

impair.
De plus, { I J F k K 1 I" J F} + { I" J F k K 1 I J F} = 0 si k + K + 1 est impair

à cause des propriétés des symboles 9j.

Il en résulte les simplificiations suivantes :

~ k = 1. On considère le terme dipolaire magnétique de l’hamiltonien

hyperfin. K = 0 et 2. Ceci donne une modification apparente du facteur de Landé

nucléaire.

~ k = 2. On considère le terme hyperfin quadrupolaire électrique. La

contribution provenant de ce terme est nulle. Si 03A9’ était différent de zéro, il

n’en serait pas ainsi.

On ne considère pas les valeurs de k plus élevées car les termes cor-

respondants de l’hamiltonien hyperfin sont trop faibles.

Donc, pour un état 03A9 = 0, seul le terme dipolaire magnétique de l’hamil-

tonien hyperfin intervient dans le calcul de la modification apparente du facteur

de Landé nucléaire. La contribution totale à cette modification est :
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c) Influence de l’état perturbateur 03A9’ &#x3E;

HeZ et H1hf(1) + H1hf(2) ont pour règle de sélection 039403A9 = 0, ±1.

Donc dans (13), 03A9’ = 0 ou 1 et l’état perturbateur est soit un état 0 u, soit

un état 1u. En effet, l’état étudié est de type 0+u et deux états 0+u ne peuvent
être couplés ni par HeZ ni par H1hf(1) + H1hf(2) (cf. chapitre II).

03B1) ler cas : l’état perturbateur est un état lu

Dans (13), 039403A9 = 1 et il est facile de montrer que :

I.F est mis pour 1 2 F(F+1)+I(I+1)-J(J+1) ), J2 pour J(J+1), etc...

D’où :

avec :

La définition de DS’S~-M,~ , G~-M,~ et KS’S~-M,~ est donnée au chapitre II.

De plus, on considère dans cette formule que |03A9 = 0 &#x3E; = |S,~,03A3,03A9 = 0 &#x3E; , que

| 03A9’ = 1 &#x3E; = |S’,~’,03A3’,03A9’ = 1 &#x3E;.
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Dans (14), le premier terme (I.F) correspond au terme K = 0 de la

formule (12); il est en fait proportionnel à Iz , comme cela apparaît clairement

dans la décomposition en opérateurs tensoriels irréductibles qui conduit à la

formule (12). Il représente une correction au facteur de Landé nucléaire.

Le deuxième terme correspond à K = 2; il est plus complexe et fait in-

tervenir la composante K’ = 1, Q’ = 0 du produit tensoriel contracté

(JJT2 ~ IIT1 )K’Q’ . Cependant, dans la limite où J est grand devant I, des simpli-

fications apparaissent;en effet à des termes en I/J près F.J ~ F2 ~ J2, de même
I.J ~ I.F, on obtient donc :

Dans ce cas-là, l’effet du terme de perturbation croisé HZ
e 

Hhf peut

être pris globalement en compte en modifiant le facteur de Landé nucléaire gI ;
c’est-à-dire que le moment magnétique des noyaux n’est plus égal à gI 03BCN(I1 + I2)
mais à gI(1 + 03C3E) 03BCN(I1 + I2),

avec :

Il faut remarquer que, comme celui de gE, le signe de 03C3E dépend de

la position et de la nature des états perturbateurs. De même, 03C3E dépend du niveau

de vibration v de l’état électronique 03A9, mais dépend très peu du nombre quantique

de rotation J.

S) 2ème cas : l’état perturbateur est un état 0-u

Dans (13), 039403A9 = 0, on montre que :
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Et il suffit de reporter cette expression dans (13) pour trouver

l’équivalent de la formule (14).

Cependant, il est intéressant de remarquer que lorsque J est grand

devant I, I.F ~ -2 J2(I.F)-3(F,J)(J.I) (2J-1)(2J+3) , et l’expression précédente est nulle.
Donc si J » I, la perturbation par un état 0-u ne contribue pratiquement pas
aux corrections au moment magnétique nucléaire. Comme tous les niveaux que nous

étudierons dans la suite auront des valeurs de J suffisamment élevées, nous négli-

gerons pour l’instant la perturbation par des états du type 0- u.

d) Interprétation physique

L’interprétation physique des corrections au moment magnétique nu-

cléaire que nous venons de calculer est la suivante : le champ magnétique exté-

rieur B déforme les orbites électroniques; cette déformation crée au niveau du

noyau un champ magnétique b, de telle sorte que le noyau "voit" le champ B + b.

C’est ce champ B + b qui interagit avec le moment magnétique du noyau. Le fait

qu’un terme tensoriel d’ordre 2 intervienne dans le calcul signifie que b n’est

pas parallèle à B et dépend de l’alignement de la molécule : par exemple b n’est

pas le même suivant que B est parallèle ou perpendiculaire à l’axe de la molécule.

On pourrait également dire, ce qui est équivalent, que la présence du moment ma-

gnétique 03BCI déforme les couches électroniques et que ceci crée un moment magnéti-

que supplémentaire, d’où une modification du moment magnétique nucléaire.

e) Comparaison avec la physique atomique

Enfin, il est intéressant de comparer nos résultats avec ceux qu’on

obtiendrait en physique atomique. Les calculs sont alors exactement les mêmes, à

ceci près qu’on n’a pas évidemment à prendre la valeur moyenne des opérateurs
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électroniques lors de la rotation de la molécule, c’est-à-dire que les 3j

(J K J’ -03A9-039403A9 03A9’) 
n’interviennent pas. En physique atomique, le calcul du terme

croisé HeZ Hhyp conduit à distinger deux cas :

~ J = 0, il y a symétrie sphérique totale des orbites électroniques,

le terme tensoriel d’ordre 2 n’existe pas (b est dans la même direction que B).

De plus, le terme quadrupolaire électrique HEQ de Hhyp n’intervient pas (ni les

termes d’ordre plus élevés). Il y a donc seulement modification de gI .
~ J ~ 0. HMD mais aussi HEQ interviennent, on voit apparaître tous

les ordres tensoriels JJTk.
En physique moléculaire, les états 03A9 = 0 sont assez analogues à des

niveaux atomiques J = 0, car dans les deux cas il n’y a pas de moment cinétique

électronique. Dans les deux cas, HEQ n’intervient pas pour le calcul de 03C3E.
Cependant, en physique moléculaire, il n’y a jamais de symétrie sphérique à cause

de l’axe moléculaire, c’est pour cela que dans la formule (13) les termes tenso-

riels K = 2 apparaissent même pour 03A9 = 0. 

8) Contribution diagonale à la correction au facteur de Landé nucléaire

a) Calcul de cette correction

En fait, dans notre calcul, nous avons négligé les termes en A2

de l’hamiltonien. Comme nous tenons compte des termes en A.p au second ordre,

cette approximation n’est en principe pas correcte; il faut donc évaluer les

termes en A2.

Le potentiel vecteur auquel est soumis un électron e au point re est :

+ termes tenant compte du spin et de l’impulsion des autres électrons.

r1 et r2, I1 et I2 sont les positions et les spins des noyaux 1 et 2.

r1e = re - r1. gI1 = gI2 = gI. L’origine est placée au centre de symétrie de

la molécule. Il faut rajouter à l’hamiltonien : 03A3 e2 2m A2(re) .
e
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Les termes qui nous intéressent ici sont les termes linéaires en B

et en I1 ou I2. Soit HNZD l’hamiltonien correspondant. On obtient :

On montre facilement, par les mêmes méthodes que celles utilisées au

chapitre II pour Hhf(1) et Hhf(2), qu’à l’intérieur d’un état électronique donné,
les éléments de matrice de HZDN (1) et HZDN (2) sont égaux. On se contente donc

de calculer l’un d’entre eux.

HNZD (1) se calcule en utilisant les méthodes habituelles de l’algèbre
angulaire; on obtient :

Cet élément de matrice est tout à fait analogue,au point de vue dépendance

angulaire, à celui obtenu par perturbation au second ordre (cf. formule (13)), avec

un terme proportionnel à Iz et un terme plus complexe qui est le produit tensoriel

( T1(I) ~ T2(J) )10 .

Comme la formule (13), la formule (19) traduit donc une correction au

moment magnétique; on l’appelle parfois correction diamagnétique parcequ’elle a
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pour origine le terme en A2 de l’hamiltonien, c’est-à-dire le terme diamagnétique.

La correction due au mélange entre états électroniques (formule (13)) est parfois

appelée "déplacement chimique" parce qu’elle dépend du groupement moléculaire dans

lequel se trouve l’atome auquel on s’intéresse et pour une molécule donnée, de

l’état électronique. Cette distinction n’a pas un sens physique précis, car si

on change la jauge choisie pour le champ magnétique extérieur, les deux corrections

sont changées et seule leur somme garde une valeur constante. En ce qui concerne

le problème que nous étudions, nous avons choisi une jauge : A(re) = 1 2 B ^ re ,
l’origine étant placée au centre de la molécule. Nous allons évaluer, avec une

une bonne précision dans cette jauge, la correction diagonale (diamagnétique).
La comparaison avec la mesure expérimentale permettra d’obtenir la contribution

des termes de mélange entre états électroniques.

Cette évaluation est faite dans l’appendice III-a : on montre que pour

une molécule lourde avec un grand nombre d’électrons comme l’iode, HNZD(1) peut se
mettre, avec une bonne approximation, sous une forme très simple :

du noyau 1 

03B1 est la constante de structure fine et ao le rayon de Bohr

(03B12 ao = 03BCo 403C0 e2 m ). La sommation porte sur tous les électrons du noyau 1.

03C3atom. est la correction diamagnétique pour chacun des atomes identiques qui

constituent la molécule. Or 03C3atom. est connu à partir des résultats de physique
atomique. Par exemple, pour l’atome d’iode, 03C3atom. ~ 5.10-3. Donc, pour la
molécule I2 , 03C3D ~ -5.10-3.

a

L’ordre de grandeur des termes négligés est 03C3D o &#x3C;r&#x3E; , r étant la distance

des noyaux, ao=0,5Å. Pour la molécule d’iode, r ~ 3Å. La précision est donc d’environ

15%.
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b) Interprétation physique de HNZD
Cette correction diamagnétique est due en fait à la précession de

Larmor : sous l’action du champ magnétique extérieur appliqué, la vitesse de

l’électron est modifiée d’une quantité 0394v = 1 2 e m B ^ r. Ce changement de vitesse

modifie la densité du courant électronique et crée au niveau du noyau un champ

magnétique 0394B opposé à B (loi de Lenz). On peut calculer 0394B par cette méthode;

en supposant la symétrie sphérique du courant électronique, on montre que le

champ magnétique vu par le noyau est égal à B ( 1 - 03A3 e 03BCo 403C0 e2 m 
&#x3C; 

1 3re 
&#x3E; ). C’est

d’ailleurs le calcul original qu’avait fait LANB(7) en 1947 et qui lui avait permis

de donner l’expression de 03C3atom.

9) Hamiltonien Zeeman effectif pour un état moléculaire 03A9 = 0

a) Expression de HZ eff
Si on rassemble tous les résultats des paragraphes précédents, on

obtient l’hamiltonien Zeeman effectif d’un état moléculaire 03A9 = 0.

Dans la limite où J est grand devant I, il est particulièrement simple :

On pose parfois gJ = gE + gr et g1 
= 

gI (03C3D + 03C3E), gI et 03C3D sont connus.

Dans le cas de l’iode, gI 
= 1,12 et 03C3D 

= 5.10-3. Tous les facteurs de Landé sont

exprimés ici en unité de magnéton nucléaire.

Si J et I sont du même ordre de grandeur, il faut tenir compte du ca-

ractère tensoriel des corrections associées à 03C3E. Dans ce cas-là, l’hamiltonien

Zeeman effectif dépend des états perturbateurs. Si on n’a aucune idée concernant

ces états, il faut écrire HZ eff avec deux paramètres représentant les corrections

associées à 03C3E au lieu d’un seul. On peut par exemple choisir un paramètre par

ordre tensoriel ( 03C3oE et 03C32E ). Dans cette hypothèse, HZ eff s’écrit :
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On peut aussi choisir un paramètre par type d’état perturbateur 03C3E(1u)
et 03C3E(0- u), dans ce cas :

Dans la pratique, nous avons surtout étudié des niveaux pour lesquels

J est grand devant I et nous avons utilisé la forme (21) de l’hamiltonien Zeeman

effectif.

b) Facteur de Landé d’un sous-niveau hyperfin |03A9vJ03B5F &#x3E;

Dans la limite des champs magnétiques faibles, le facteur de Landé

d’un sous-niveau hyperfin |03A9vJ03B5F &#x3E; se calcule aisément à partir des formules (21),

(22) et (22’) :

avec la forme (21) de HZ eff , gIF est égal à :

On rappelle que |03A9vJ03B5F &#x3E; = 03A3 I |03B1(03B5,I,J,F)|2 | 03A9vJIF &#x3E; (cf. chapitre II) .

On doit remarquer que si |gJ J| » (gI + g1) I, tous les sous-niveaux

hyperfins ont pratiquement le même facteur de Landé égal à gJ. Par contre, dans

le cas où |gJ J| ~ (gI + g1) I, le facteur de Landé varie fortement d’un sous-

niveau hyperfin à l’autre; il peut même changer de signe si gJ et gI + g1 sont de

signes opposés.
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II. ETUDE EXPERIMENTALE DES FACTEURS DE LANDE DES SOUS-NIVEAUX

HYPERFINS DE L’ETAT B303A00+u DE L’IODE

1) Méthodes expérimentales utilisées

Pour mesurer les facteurs de Landé des sous-niveaux hyperfins de

l’état B de l’iode, nous avons utilisé deux techniques expérimentales :

a) La première est celle de la dépolarisation magnétique ou Effet Hanle .
Ces expériences sont expliquées en détail dans les thèses de 3ème cycle de

J. VIGUÉ et de M. BROYER. Nous rappelons seulement les faits essentiels. Dans

ces expériences, tous les sous-niveaux hyperfins sont excités simultanément, de

telle sorte que les courbes observées sont une superposition des courbes d’effet

Hanle de tous les sous-niveaux hyperfins. Si les facteurs de Landé g03B5F sont

presque identiques (J » I), les courbes obtenues sont lorentziennes et on peut

seulement mesurer le produit gJ03C4 , où 03C4 est la durée de vie du niveau excité.

Si les facteurs de Landé g03B5F sont très différents (J pas trop grand devant I),

les courbes obtenues sont violemment non lorentziennes et nous avons montré (11)

(12) que dans ces conditions on pouvait mesurer simultanément 03C4 et le rapport

gJ / gI+g1.

b) L’autre méthode utilisée est celle des résonances en lumière modulée intro-

duite par CORNEY et SERIES (8). Le principe de telles expériences est le suivant :

l’intensité du faisceau laser excitateur est modulé à une fréquence fixe 03C9 et la

modulation de la lumière de fluorescence est détectée à la même fréquence w. Quand

le champ magnétique varie, une résonance est observée lorsque 012703C9 est égal à

l’écart Zeeman dans l’état excité. Comme pour l’effet Hanle, l’excitation et la

détection doivent se faire en lumière cohérente. Cette méthode permet de mesurer

les facteurs de Landé g03B5F de chacun des sous-niveaux hyperfins. Tous les détails
concernant le dispositif expérimental et le calcul théorique des signaux sont

donnés dans la thèse de 3ème cycle de M. BROYER. On retiendra cependant qu’avec

des polarisations linéaires et perpendiculaires au champ magnétique à l’excitation

et à la détection, on provoque des transitions 0394mF = ±2. et la résonance est obtenue

lorsque 012703C9 = 2g03B5F 03BCN B.
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2) Niveaux étudiés

Nous avons utilisé les diverses raies des lasers à Argon et à Krypton

ionisé pour exciter l’état B de l’iode. Comme les coïncidences étaient nombreuses,

il a fallu parfois procéder avec un laser monomode, sans que cela soit toujours

nécessaire. Les raies étudiées dans le cadre de ce travail sont les suivantes :

o

a) Raie 5208 A d’un laser à Krypton ionisé

Le niveau étudié correspond à v = 40 et J = 77. Cette raie excite

également très faiblement d’autres niveaux (9), mais il n’est pas nécessaire

d’utiliser un laser monomode, car l’intensité de fluorescence provenant de ces

niveaux est négligeable. La technique utilisée est celle des résonances en lumière

modulée. Seul gJ a pu être mesuré car J étant très grand, tous les sous-niveaux

hyperfins ont pratiquement le même facteur de Landé.

b) Raie 5145 Å d’un laser à Argon ionisé
Deux niveaux sont principalement excités : v = 43, J = 12 et J = 16.

Il y a d’autres niveaux excités (10), mais leur intensité est faible et on peut la

considérer comme négligeable. La technique utilisée est l’effet Hanle. Le laser

est multimode de façon à exciter également tous les sous-niveaux hyperfins. J

étant faible, les courbes d’effet Hanle observées sont non lorentziennes (11)(12).

Nous avons donc pu mesurer 03C4 et gJ / (gI+g1) en supposant, ce qui est raisonnable,

que ces paramètres sont les mêmes pour les deux niveaux excités. En toute rigueur,

puisque J est faible, on doit tenir compte du caractère tensoriel de g1. Cependant,
comme nous le verrons dans la suite, pour ce niveau g1 est faible devant gI et cela

a peu d’incidence. De toute façon, on ne peut mesurer à la fois gJ et g1 mais seu-
lement le rapport gJ / (gI+g1).

Il aurait été intéressant d’étudier ces deux niveaux par la technique

des résonances en lumière modulée. Nous l’avons tenté, mais le spectre de résonances

observées contient 42 résonances dispersées entre 0 et 10 kGauss (pour une excitation

à 1 MHz). Il est inextricable, le rapport signal sur bruit sur chacune de ces réso-

nances étant extrêmement faible. De plus, dès que le champ magnétique devient grand
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(~ 5 kGauss), l’effet Zeeman quadratique (terme n° 3 de la formule (8)) peut

commencer à jouer un rôle et élargir tellement les résonances qu’elles deviennent

inobservables. L’évaluation précise de l’effet des termes en B2 sera faite dans

la thèse de J. VIGUÉ.

c) Raie 5017 Å d’un laser à Argon ionisé

Cette raie est proche de la limite de convergence du spectre d’absorp-

tion de l’état B de l’iode (4995 A) et les niveaux excités sont donc assez voisins

de la limite de dissociation de l’état B de l’iode. L’identification des niveaux

excités par cette raie n’avait pas été faite avant notre travail et nous avons dû

la réaliser.

Si on utilise un laser de forte puissance, par exemple SPECTRA PHYSICS

10 watts, modèle 170, qui fournit environ 800 mW sur la raie 5017 A, le spectre

de fluorescence observé possède une structure qui indique qu’un grand nombre de

niveaux sont excités simultanément. La figure 2 montre la structure du groupe de

raies de fluorescence v ~ v" = 0, dans laquelle se trouve la raie laser excitatrice
On dénombre 5 raies intenses correspondant à 5 niveaux excités.

Le spectre de fluorescence a été étudié avec un monochromateur THR

JOBIN YVDN de pouvoir de résolution 100.000. La séparation spectrale de deux raies

de chaque doublet de fluorescence est mesurée avec une précision de ±0,15 cm-1.
Cela permet d’obtenir la valeur du nombre quantique de rotation J de l’état excité

à ±1 unité près. De plus, les raies d’absorption de l’iode dans cette zone spec-

trale peuvent être calculées à ±0,1 cm-1 près en utilisant les constantes molécu-

laires de l’état B303A00+U (13) et celles de l’état fondamental X103A3+g (13), Les 5

transitions ont ainsi été identifiées. Les résultats obtenus sont les suivants :

61 - 0 P(12), 62 - 0 R(26), 64 - 0 R(39), 67 - 0 R(49), 70 - 0 R(54).

Dans la région v = 70, une erreur de une unité sur J provoque une erreur

de une unité sur v. L’identification est donc difficile, alors que pour les niveaux

de v plus faibles, elle est sans ambigüité. En fait, la raie 71 - 0 R(55) pourrait,

d’après les calculs "théoriques", être également excitée par la raie laser 5017 Å.



FIGURE 2 III : Spectre de fluorescence excité à 5017 Å, lorsque
la puissance du laser est égale à 800 mWatt. On ne
montre ici que le groupe de raies dans lequel se
trouve la raie laser. Les raies a, b, c, d et e cor-

respondent respectivement aux niveaux de vibration
v = 61, 62, 64, 67, 70 de l’état excité. Les autres
raies plus faibles correspondent très probablement
à des transferts collisionnels entre niveaux de ro-
tation de l’état excité. La raie f est la raie laser.



FIGURE 3 III : Intensité de la modulation de la lumière de fluorescence à

800 kHz en fonction du champ magnétique pour le niveau v = 62,
J = 27. La pression d’iode est de 

4 mtorr. On a représenté les

intensités théoriques des résonances 
et leur position pour

gJ 
= -1.85 et 03C3E gI 

= 3.65.
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Cependant, nous n’avons pas trouvé la raie correspondante dans le spectre de

fluorescence, même avec un laser monomode. Cela n’est pas trop surprenant, car

les calculs de position de raies à partir des constantes spectroscopiques devien-

nent un peu plus imprécis aussi près de la limite de dissociation.

Ce que nous avons vérifié avec soin, c’est que dans les conditions où

nous avons observé les résonances en lumière modulée correspondant à v = 70, il

y avait un seul niveau excité de J élevé. Toutes les mesures spectroscopiques de

largeur du doublet de fluorescence correspondant donnent 54,5 &#x3C; J ~ 55. Il s’agit

donc bien de la raie 70 - 0 R(54).

3) Résultats obtenus

La table 1 montre l’ensemble des résultats obtenus sur ces niveaux.

Les mesures concernant v = 40 et v = 43 étaient déjà discutées dans

les thèses de 3ème cycle de M. BROYER et J. VIGUE; on en trouvera un résumé dans

la référence (12). Nous allons discuter plus en détail les expériences concernant

la raie 5017 A.

a) v = 62, J = 27

Pour étudier ce niveau, il n’est pas nécessaire d’utiliser un laser

monomode, il suffit de limiter la puissance du laser à 200 mW. La largeur spectrale

de la raie laser qui est de 7 GHz environ à 800 mWatt devient alors égale à 3 ou

4 GHz. Dans ces conditions, seuls les niveaux v = 62, J = 27 et v = 70, J = 55

sont excités, et 10% seulement de la lumière de fluorescence provient du niveau

v = 70. La figure 3 montre le spectre de résonances en lumière modulée observé

pour une fréquence de modulation du faisceau laser de 800 kHz. Les résonances cor-

respondant à v = 70 sont faibles et nettement séparées de celles correspondant à

v = 62. L’avantage d’utiliser un laser multimode, c’est qu’on est sûr d’exciter

également toutes les composantes hyperfines.

Le spectre des résonances correspondant à v = 62 comprend 9 résonances

et s’interprète de la façon suivante : J est impair (= 27), donc l’état excité

est un état para, I = 0, 2, 4 et F prend 9 valeurs comprises entre 23 et 31. Or,
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dès que J est supérieur à 20, les facteurs de Landé g03B5F des sous-niveaux hyperfins

ayant la même valeur de F sont pratiquement égaux (cf. les formules (23)). Par con-

séquent, on observe 9 résonances.

Pour déterminer les valeurs des paramètres gJ et 03C3E, nous mesurons expé-
rimentalement la position des 9 résonances; ces positions sont comparées avec les

positions théoriques des résonances obtenues pour différentes valeurs des paramètres

gJ et 03C3E. Lorsque pour une valeur de F donnée, il y a plusieurs sous-niveaux hyper-

fins, on considère qu’ils ont le même facteur de Landé et qu’il est égal à la va-

leur moyenne des différents gIF. Cela constitue une très bonne approximation et
évite de calculer les paramètres 03B1(I,03B5,J,F), d’autant que si pour v = 62, la struc-

ture hyperfine est connue, elle ne l’est pas pour v = 64, 67 et 70. Enfin, un pro-

gramme de calcul sur ordinateur est utilisé pour minimiser l’écart quadratique

moyen selon les techniques habituelles.

L’accord entre les positions théoriques et expérimentales des résonances

est excellent et l’écart quadratique moyen minimum obtenu est inférieur ou égal aux

erreurs expérimentales estimées. Cela signifie qu’on est capable de tester l’hamil-

tonien effectif utilisé. Sur la figure 3 sont indiquées les positions théoriques

des différentes résonances avec leurs intensités, pour la meilleure valeur des

paramètres gJ et 03C3E.

Le spectre de résonance a été également observé à d’autres fréquences

de modulation : 1,5 MHz, 3 MHz, 5 MHz, 10 MHz. La position moyenne des résonances

se déplace bien conformément à la formule 03C9 = 2g03B5F 03BCN B, mais le spectre de

résonance se déforme et dès qu’on atteint une fréquence de 3 MHz, on ne retrouve

plus la figure 3. Il ne semble pas qu’il faille attribuer cet effet à un décou-

plage hyperfin qui ne se produit pas pour un champ magnétique aussi faible

que 1000 ou 2000 Gauss. En réalité, c’est l’effet Zeeman en B2M2F qui est responsa-

ble de la déformation des spectres de résonances en lumière modulée; nous n’avons

pas étudié en détail ce terme ici, mais on peut très bien, pour estimer cet effet,

utiliser la thèse de 3ème cycle de M. BROYER et en particulier son appendice 3.
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La largeur des résonances due à cet effet est proportionnelle à gJ g03B5F Br2 J où

Br est le champ auquel a lieu la résonance. Par exemple, pour la résonance de

la figure 3 qui se produit au champ maximum (~ 500 gauss), on peut calculer que

le terme en B2M2F élargit la résonance d’environ 30 gauss, ce qui correspond à 

peu près à ce qu’on observe, la largeur expérimentale de cette résonance étant

d’environ 100 gauss ( 50 gauss environ étant dû à la largeur naturelle ). Une

conséquence de cet effet est qu’on ne peut pas, pour augmenter la résolution,

augmenter la fréquence des résonances en lumière modulée; il y a en fait une

zone de fréquence optimum; en dessous de cette zone, la résolution est trop faible :

on est gêné par la largeur naturelle des raies; au-delà, c’est l’effet Zeeman

quadratique qui intervient et brouille les résonances.

b) v = 64, J = 40

Il est nécessaire, pour étudier ce niveau, d’opérer avec un laser

monomode. Avant d’enregistrer un spectre de résonances en lumière modulée, on

observe un spectre de fluorescence afin de s’assurer que le niveau excité est

bien v = 64, J = 40.

Comme J est impair, l’état excité est un état ortho et on observe 11

résonances correspondant aux 11 valeurs de F. L’identification de ces résonances

est délicate, car le laser étant monomode et la largeur Doppler étant légèrement

inférieure à celle due à la structure hyperfine, les différentes composantes hy-

perfines ne sont pas excitées avec la même intensité. De plus cette raie

64 - 0 R(39) est en coïncidence partielle avec la raie 67 - 0 R(49). Ceci explique

que la précision des mesures de gJ et 03C3E soit beaucoup plus faible pour ce niveau.

Le spectre de résonances a été observé pour une modulation du faisceau

laser de 3 et de 5 MHz. Comme pour v = 62, la largeur des résonances ne s’explique

pas uniquement à partir de la durée de vie, mais également par l’effet Zeeman en

B2M2F.



98

c) v = 67, J = 50

Pour ce niveau, même avec un laser monomode, il est impossible

d’obtenir les résonances de tous les sous-niveaux hyperfins, à cause de la

coïncidence avec la raie 64 - 0 R(39) et parce que la raie 67 - 0 R(49) est net-

tement moins intense. De plus, les spectres de résonances de ces deux niveaux ne

sont pas complètement séparés comme pour v = 62 et v = 70. En conséquence, gJ a
pu être mesuré, mais pas 03C3E.

d) v = 70, J’ = 55

L’étude de ce niveau est réalisée avec un laser monomode afin de

favoriser au maximum l’excitation du niveau v = 70 pour lequel l’intensité de la

fluorescence est faible. Un spectre de fluorescence est enregistré avant chaque
spectre de résonances en lumière modulée pour s’assurer que le niveau étudié

est bien v = 70.

L’état excité est un état para (J = 55) et on observe 9 résonances. Le

spectre a été enregistré pour les fréquences de modulation 3 MHz et 5 MHz. Il

n’est pratiquement pas déformé lorsqu’on passe de l’une à l’autre par l’effet

Zeeman en B2M2F . Ceci est normal car Br est 3 fois plus petit et J deux fois

plus grand que pour le niveau v = 62.

La figure 4 montre le bon accord entre les positions théoriques et ex-

périmentales des résonances pour une fréquence de modulation de 3 MHz. Les inten-

sités des résonances indiquées sur la figure 4 sont celles qu’on obtiendrait en

supposant une excitation "broad line". Comme en fait le laser est monomode, il

est normal que l’accord sur les intensités soit moins bon.

e) v = 61, J = 12

Les tentatives pour observer un spectre de résonances en lumière mo-

dulée sur ce niveau se sont soldées par un échec : les résonances sont trop dis-

persées (J étant faible, il doit y avoir 21 et non 11 résonances) et le rapport

signal sur bruit sur chacune d’entre elles est trop faible. De plus, l’effet

Zeeman quadratique élargit les résonances et, en même temps, diminue leur inten-

sité, donc également le rapport signal sur bruit.



FIGURE 4 III : Intensité de la modulation de la lumière de

fluorescence à 3 MHz en fonction du champ ma-
gnétique pour le niveau v = 70, J = 55. La pres-
sion d’iode est 11 mtorr. On a représenté les

intensités théoriques des résonances et leur po-
sition pour gJ =-5.45 et 03C3E gI 

= 18.8.
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4) Interprétation des résultats

Nos expériences ont permis de mesurer 03C3E et gJ; comme gr est très faible,

de l’ordre de 1 100 03BCN , on peut considérer que gJ ~ gE. De plus, des expériences
d’absorption saturée ont permis de mesurer (14)(15)(16) cE pour un certain nombre

de niveaux; les résultats de ces dernières mesures sont également indiqués sur

la table 1.

D’après la théorie que nous avons développée :

Les états 03A9’ responsables de la perturbation sont tous des états du

type 1u et la sommation pour les 3 formules précédentes s’effectue exactement

sur les mêmes états. Les états du type 0-u pourraient éventuellement intervenir

dans 03C3E. Pour le mettre en évidence, il faudrait étudier des niveaux où J et I

sont du même ordre de grandeur, ce que nous n’avons pas fait.

a) Comparaison avec les valeurs des constantes 03C3E, gE et cE
Supposons, ce qui est raisonnable, que les éléments de matrice

réduits électroniques dépendent peu de la distance internucléaire. Alors

En ce qui concerne l’élément de matrice &#x3C; 0+uv ~ 01270/203BCr2 (L_+S_) ~ 1uv’ &#x3E; ,

il faut tenir compte de 1/r2. Une des approximations habituellement utilisée est

d’écrire :



100.

Avec ces approximations, gE, g103C3E et cE contiennent en facteur

03A3 v, |&#x3C;v’|v&#x3E;|2 E0vJ - E03A9v’J’ . Si de plus on suppose qu’un seul état électronique 03A9’ inter-

vient, on a alors les relations : gE GI03C3E Bv = c1 et gE cE = c2 où C1 et c2 sont des

constantes. 

Les valeurs expérimentales de c1 et c2 sont indiquées sur la table 1

pour les différents niveaux où les mesures ont été faites. On voit que c1 et c2

sont raisonnablement constants.

De plus, les valeurs des constantes c1 et c2 peuvent être estimées à

partir de l’ordre de grandeur des différents hamiltoniens V, HeZ et Hhf. On

trouve ainsi c2 ~ HeZ /B 03BCN Hhf d’où c2 ~ 2.10-3 (kHz)-1. De même c1 ~ 2 Hhf , d’où
c1 ~ 60 cm (Bv étant exprimé en cm 1). Ces estimations qui donnent seulement le

bon ordre de grandeur sont en bon accord avec les résultats de la table 1.

Nous ferons enfin une dernière remarque concernant les signes des dif-

férentes constantes. cE et gI03C3E sont de mêmes signes si &#x3C; 1u ~ (L++gS S+) ~ 0+u &#x3E;
et &#x3C; 1u ~ L++S+ ~0+u &#x3E; sont de mêmes signes. Dans ce cas, gE est obligatoirement

négatif. Or les résultats expérimentaux sont les suivants : gE &#x3C; 0, cE &#x3E; 0 et

gI03C3E &#x3E; 0 en accord complet avec les prévisions théoriques. Le fait que 03C3E soit

positif signifie qu’en réalité, il n’y a pas blindage mais antiblindage du moment

magnétique du noyau. Ceci n’est pas pour nous étonner; on sait que les termes de

perturbation au 2ème ordre donnent une correction au moment magnétique nucléaire

dont le signe dépend du niveau perturbateur. D’ailleurs, dans l’état fondamental

de la molécule d’hydrogène, le terme de perturbation au second ordre traduit éga-

lement un antiblindage (18).

b) Interprétation des variations des différentes constantes au

voisinage de la limite de dissociation

gE, gI03C3E et cE augmentent de façon radicale lorsqu’on s’approche de

la limite de dissociation de l’état B303A00+u. La figure 5 illustre cette propriété :



FIGURE 5 III . gE en fonction de l’énergie de vibration Ev. La courbe continue

correspond à gE 
= - 180 ED - Ev . Les points sont expérimentaux.



U

&#x3E;
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les valeurs expérimentales de gE sont portées en fonction de l’énergie de vibra-

tion de l’état excité Ev. Elles se placent assez bien sur une hyperbole

gE = - 180 ED - Ev où ED est la limite de dissociation.

La seule hypothèse qui puisse expliquer ce comportement, c’est que

l’état B soit fortement perturbé près de sa limite de dissociation. La figure 1

du chapitre I montre la configuration de niveaux de la molécule d’iode d’après

MULLIKEN (17). On dénombre en tout 9 niveaux qui ont la même limite de dissociation

que l’état B. Parmi ceux-ci, il n’y a que deux états 1u : l’état 303A3+1u de la confi-

guration 1441 et l’état 303A3+1u de la configuration 2332. Ceci signifie que dans les

formules (24)(25)(26), c’est essentiellement l’opérateur L qui est responsable
du mélange entre 0 u et 1u. Dans ces conditions, il est tout à fait normal que

&#x3C; 1u|L+ + S+|0+u &#x3E; et &#x3C; 1u|L+ + gS S+|0+ &#x3E; aient le même signe, ils sont même

égaux. 

Il reste à expliquer le comportement des différentes constantes en

1 ED - EV (au moins dans une certaine zone d’énergie de vibration Ev). La figure 6

montre l’allure d’une fonction |v &#x3E; de vibration de v élevé de l’état B303A00+u. La
branche extérieure du puits de potentiel de l’état B est très plate près de la

limite de dissociation. La fonction d’onde a donc un maximum très important sur

cette branche extérieure : du point de vue de la physique classique, les atomes

restent très loin l’un de l’autre très longtemps, car alors leur vitesse est

faible. Essayons de voir comment se comporte l’intégrale |&#x3C; v’|v &#x3E;|2 où |v, &#x3E;

est une fonction d’onde du continuum de l’état dissociatif. Si |v’ &#x3E; est très

proche de la limite de dissociation, elle a un maximum également assez plat qui

coïncide avec celui de |v &#x3E; (cf. figure 6) et |&#x3C; v’|v &#x3E;|2 a une valeur appréciable.

Si au contraire |v’ &#x3E; a une énergie Ev, très grande devant ED, |v’ &#x3E; oscille très

vite au niveau du maximum de |v &#x3E; sur la branche externe (fig. 6) et l’intégrale

|&#x3C; v’|v &#x3E;|2 est pratiquement égale à zéro. Donc, dans la sommation

|&#x3C; v’|v &#x3E;|2 E0vJ - E1uv’J , seules les fonctions d’onde |v’ &#x3E; d’énergie Ev, ~ ED contri-

buent de façon appréciable, d’où la loi approximative en 1 ED - EV valable au moins

dans une certaine zone d’énergie E . En effet, quand on s’approche très près de

la limite de dissociation, cette loi n’est évidemment plus valable. De plus, près

de la limite de dissociation, il faudrait tenir compte de la dépendance en J de
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l’expression E |&#x3C; v’|v &#x3E;|2 E0vJ-E1uv’J . Par exemple, le niveau v = 70, J = 55 n’est

en réalité qu’à 6,5 cm-1 en-dessous de la limite de dissociation, alors que le

niveau v = 70, J = 0 est à 29 cm-1. Vraisemblablement pour ce niveau de vibration,

gE et 03C3E ont une dépendance en J que nous avons négligée. A ce stade, il faudrait

réaliser une étude systématique de gE en fonction de J avec des lasers à colorant.

Cependant, une telle étude au voisinage de la limite de dissociation est difficile

car l’intensité de la fluorescence est faible, et le spectre d’absorption est

tellement dense que les coïncidences sont nombreuses (19).

A priori, le fait qu’il puisse y avoir plusieurs états électroniques

qui donnent une contribution importante à la perturbation pourrait avoir comme

conséquence l’absence de relations de proportionnalité entre gE’ 03C3E et cE. Cela

serait vrai si les deux perturbations avaient une dépendance en fonction de
l’énergie de vibration Ev très différente. Comme les états perturbateurs sont

tous deux des états dissociatifs ayant la même limite de dissociation que l’état B,

cette dépendance sera dans les deux cas approximativement en 1 ED - Ev pour les

raisons invoquées plus haut. 

Enfin, il faut remarquer que les valeurs obtenues pour gE et 03C3E sont

particulièrement importantes. En effet, pour le niveau v = 70, J = 55, le moment

magnétique de la molécule le long de l’axe de rotation est égal à 0,16 03BCB. Dans

ces conditions, l’état B n’est plus tout à fait un état moléculaire 03A9 = 0, en

couplage de Hund c. En fait, le couplage a tendance à être un cas e de Hund, où

le moment cinétique électronique résultant n’est plus couplé à l’axe moléculaire,

mais est couplé directement au moment angulaire de rotation.

Pour ce même niveau, v = 70, 03C3E 
= 16,8, ce qui signifie que le champ

magnétique vu par le noyau est égal à environ 17 fois le champ appliqué ! Ceci

peut sembler un peu étonnant. En fait, le moment cinétique électronique a tendance

à s’aligner le long du champ magnétique, ce qui crée un champ magnétique important

au niveau du noyau : de même que l’hamiltonien - 01272/03BCr2 J.(L+S) découple L + S de
l’axe moléculaire et le couple dans la direction de J, de même on peut considérer

que l’hamiltonien Zeeman -03BCBB(L+gSS) a tendance à coupler L et S dans la direction
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de B. A partir des constantes de structure hyperfine dipolaires magnétiques, il est

possible d’évaluer le champ magnétique maximum qui peut ainsi être créé au niveau

du noyau; il est de l’ordre de 106 gauss. C’est-à-dire qu’avec un champ appliqué

de 50 kGauss, "l’effet d’amplification" sera saturé.

5) Conclusion

Les propriétés magnétiques de l’état B303A00+u de la molécule I2 ont été

étudiées à partir de l’excitation optique par des lasers à gaz. Les facteurs de

Landé (gJ) et les corrections au moment magnétique nucléaire (03C3E) ont été mesurés
pour un petit nombre de niveaux de vibration rotation qui ont été identifiés de

façon extrêmement précise et soignée. Ceci nous a suffi pour donner une idée

assez complète de la manière dont varient gJ et 03C3E à l’intérieur de l’état B.

Cette variation a été reliée à celle de cE, la constante hyperfine de couplage

spin-rotation mesurée par absorption saturée et elle a été interprétée en terme

de perturbation par des états moléculaires. Enfin, il faut noter que l’état B

de l’iode est sans doute le premier état moléculaire à être étudié aussi près de

sa limite de dissociation. Les effets que nous avons observés peuvent sans doute

se reproduire, avec quelques différences, sur beaucoup d’autres états moléculaires,

si on les étudie près de leur limite de dissociation.
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- CHAPITRE IV -

PREDISSOCIATION GYROSCOPIQUE

I - POSITION DU PROBLEME

1) Durée de vie radiative d’une molécule diatomigue homonucléaire

Considérons un niveau de vibration rotation |v J &#x3E; d’un état électro-
*

nique excité |e &#x3E; d’une molécule diatomique homonucléaire. L’inverse de la durée de

vie radiative de la molécule dans un tel état est proportionnel à :

f est l’état fondamental de la molécule. La sommation est faite sur

tous les niveaux de vibration rotation v" et J" de l’état fondamental. 03BDv"J" est la

fréquence optique des différentes raies émises, elle dépend bien sûr de v" et J".

D est le moment dipolaire électrique des électrons D = 03A3 e re. e03BB est la polarisation
de l’onde émise. Le calcul de la probabilité de transition nécessite également une

sommation sur les angles et les polarisations que nous n’explicitons pas ici.

On peut décomposer D et e03BB sur les axes du référentiel Oxyz lié

à la molécule ; Dx, Dy, Dz ne contiennent que les coordonnées des électrons, e03BBx,
e03BBy , e03BBz ne font intervenir que les angles entre les axes Ox, 0y, 0z et le vecteur

e03BB , et n’agissent donc que sur la fonction d’onde de rotation.

Si l’on suppose, ce qui est généralement le cas,que les fonctions

d’onde de vibration dépendent peu de J, on doit considérer des termes du type :

*

Si la molécule n’est pas homonucléaire, il faut tenir compte en principe du spectre
de rotation pure et du spectre de rotation vibration. A cause du terme en 03BD3 , il Cu
transitions n’ont pas d’influence notable.



106

On peut poser

De même où r est la distance des noyaux.

On trouve finalement :

Rex (r) est le moment dipolaire électrique de la molécule ; il dépend
de r , la distance des noyaux. Cette dépendance est en général régulière ; donc si l’on

s’intéresse à des niveaux de vibration |v &#x3E; loin de la limite de dissociation, c’est-à-

dire pour lesquels r ne varie pas trop, on peut sortir R (r) de l’intégrale. Si de

plus on néglige la dépendance en 03BD3 de l’émission spontanée, on obtient :

3 2

I = Sx(J) 03BDmoyen Rex (rmoyen) 03A3 &#x3C; v’|v" &#x3E;&#x3C; v"|v’&#x3E; + termes analogues

Or 03A3v" |v" &#x3E;&#x3C; v"| = 1
donc I = Sx(J) 03BDmoyen R2ex (rmoyen) + termes analogues en y et z

Comme de plus Sx(J) est pratiquement indépendant (1) de J, on arrive à la conclusion

que I, donc 1a durée de vie radiative d’un état excité v,J de la molécule est pratique-
ment indépendante de v et de J.

En réalité, il y a bien des variations, dues en particulier au

terme en 03BD3 et au fait que notre approximation sur Re(r) est un peu brutale. Mais ces
variations sont lentes et régulières. Donc les variations brusques de la durée de vie

d’une molécule avec v et J ne sont pas dues à l’émission spontanée, mais doivent être
attribuées à des perturbations de l’état électronique considéré de la molécule, comme

par exemple à un phénomène de prédissociation.

2) Prédissociation
a) Définition

La prédissociation moléculaire correspond au couplage entre des

états discrets d’un état lié électronique excité de la molécule avec le continuum
d’un état dissociatif possédant la même énergie (Figure 1).



FIGURE 1 IV - Exemple typique de prédissociation moléculaire . 
Si l’hamiltonien

moléculaire couple l’état lié |e &#x3E; et l’état dissociatif |d &#x3E;, l’état

|e &#x3E; est prédissocié.
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Il résulte de ce couplage une dissociation non

radiative de la molécule. La largeur naturelle de l’état excité considéré en est

évidemment modifiée. Ce phénomène est un effet tout à fait analogue au phénomène

d’autoionisation dans les atomes.

b) Règle d’or de Fermi

Du point de vue théorique le couplage entre des états discrets

et un ou plusieurs continuum est bien connue (2) (3). Soit V l’hamiltonien de

perturbation responsable du couplage. Soit |e &#x3E; l’état moléculaire électronique

prédissocié, on s’intéresse à un niveau de vibration v et de rotation J bien

précis que l’on note |e v J&#x3E;.Pour l’instant on néglige toute structure hyperfine

éventuelle. Soit |d &#x3E; l’état électronique dissociatif supposé unique. Un état du

continuum est noté |d v’ J’ &#x3E; où v’ est ici un indice continu. Si à l’instant

t = 0 la molécule est dans un état discret | e v J &#x3E; et si tous les autres phéno-

mènes tels qu’émission spontanée, collisions ... sont négligés, sa probabilité

d’être encore dans cet état à l’instant t est : exp(-0393pred 
t) où 0393pred est

donnée a priori par la règle d’or de Fermi :

Dans cette formule |d v’ J’ &#x3E; est la fonction d’onde du conti-

nuum de même énergie E que l’état discret |e v J &#x3E; .03C1(EvJ) est la densité d’état

du continuum.

Il ne faut pas oublier qu’ici même en négligeant toute structure hyper-
fine

à chaque valeur de J est associé un continuum particulier. Comme nous le verrons

ceci ne crée aucune complication si ces différents continuum ne sont pas couplés entre

eux. De plus V est en général une perturbation interne et conserve le moment

cinétique total J. Le seul cas connu où V est une perturbation externe est celui de

la prédissociation magnétique, V est alors l’hamiltonien Zeeman. Il suffit alors

de sommer la probabilité de prédissociation sur les différentes valeurs de J’ couplées

à l’état J étudié (Dans ce cas la règle de sélection à appliquer est 0394J = 0 ± 1).

La prédissociation magnétique a été étudiée en détail par J. Vigué et sera présentée

dans sa thèse.
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c) Conditions de validité de la règle d’or de Fermi.

Les conditions de validité de l’équation (1) sont très larges.
Soit la fonction 0393(E) = |&#x3C; e v J | V | d v’ J &#x3E;|2 p(E) où E esL l’énergie correspon-
dant à la fonction d’onde |d v’ J &#x3E; . Lorsque E, donc v’, varie, p(E) varie peu et

0393(E) se comporte comme |&#x3C; v|v’ &#x3E;|2 car V est un opérateur électronique qui dépend
peu en général de la distance internucléaire r. |&#x3C; v|v’ &#x3E;| 2 peut évidemment pré-
senter des oscillations avec v; mais l’ordre de grandeur de la largeur 0394 d’une

oscillation est le quantum de vibration 03C9e de l’état électronique excité |e &#x3E; .

La première condition de validité de l’équation (1) est que

observées couramment en physique moléculaire
Les valeurs de 0393predBvarient de quelques fractions de MHz à quelques

cm (soit ~ 100 GHz) alors que 03C9e vaut environ 500 cm . Cette condition est donc

pratiquement toujours réalisée.

La deuxième condition de validité de (1) est liée au fait que

jusqu’ici on a considéré qu’un seul état discret |e v J &#x3E; alors qu’en fait une

molécule a beaucoup d’états discrets relativement proches les uns des autres.

Lorsque deux niveaux discrets distants de l’énergie 03B4E sont couplés au même conti-

nuum, la règle d’or de Fermi ne peut s’appliquer à chacun d’eux qu’à la condition

que :

En général 03B4E est la distance entre deux niveaux de vibration ;

dans ce cas la deuxième condition est équivalente à la première. Mais 03B4E peut être

aussi la distance entre deux niveaux de rotation voisins comme dans le cas de la

prédissociation magnétique. Nous verrons même dans le chapitre suivant à propos
de la prédissociation hyperfine un cas où 03B4E est la distance entre deux sous-

niveaux hyperfins. Il faut alors faire très attention à la condition 03B4E » 0393pred.
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d) Prédissociations faibles et prédissociations fortes.

Du point de vue expérimental, on peut distinguer trois cas très

différents suivant la valeur plus ou moins grande de la probabilité de prédissocia-
tion 0393pred.
- 1er cas : 0393pred » 0393D où 0393D est la largeur Doppler des transitions étudiées. Nous 

parlerons alors des prédissociations fortes. 0393pred est de l’ordre de 1010 à 1011s
-1

ou même plus. Les raies du spectre d’absorption de la molécule sont élargies et

c’est l’observation de cet élargissement qui a conduit à la découverte des premières

prédissociations dès 1927 (6). Dans ce cas aucune fluorescence ne peut être observée
ou du moins son rendement quantique est extrêmement faible.

- 2ène cas : 0393pred ~ 1/03C4r où 03C4r est la durée de vie radiative de la molécule. Nous

parlerons alors de prédissociations faibles. 0393pred est de l’ordre de 106 à 108 s-1.
De telles prédissociations ne peuvent être observées sur les spectres d’absorption.
Il est nécessaire d’utiliser des techniques qui éliminent l’effet Doppler, permettant
d’atteindre la véritable largeur naturelle des niveaux prédissociés. Ces prédisso-
ciations faibles ont été jusqu’ici beaucoup moins étudiées. La molécule d’iode cor-

respond à un cas de ce type.

- 3ème cas : 0393pred « 1/03C4r. I1 s’agit alors de prédissociations très faibles de
l’ordre de 103 ou 104 s-1 . Ce type de prédissociation n’avait pas jusqu’ici
été étudié en physique moléculaire. Jacques Vigué a montré que grâce aux effets

d’interférence entre prédissociations on pouvait tout à fait mesurer des prédisso-
ciations très faibles, de l’ordre de 10 (1/03C4r). Ce point sera développé en
détails dans sa thèse d’état.

3) L’hypothèse de la prédissociation naturelle de la molécule I2.

Depuis très longtemps, on savait que la molécule d’iode subis-

sait une prédissociation magnétique, c’est-à-dire qu’elle était dissociée en pré-
sence d’un champ magnétique extérieur appliqué. Cependant c’est en 1967 que Chutjian
et ses collaborateurs ont émis pour la première fois l’hypothèse d’une prédissociation
naturelle de la molécule I2, c’est-à-dire d’une prédissociation qui a lieu en

l’absence de toute perturbation extérieure. Ces auteurs ont mesuré par la méthode
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des déphasages les durées de vie d’un certain nombre de niveaux de vibration de

l’état B 303A00u+. Les sources utilisées étaient soient des lampes spectrales, soient

des sources continues suivies d’un filtre coloré d’environ 50 A de largeur spec-

trale. Les résultats obtenus (voir figure 2), montrent de très fortes variations de

la durée de vie avec l’énergie de vibration E . Il n’y a à cela que deux explications

possibles : ou bien l’état B subit une faible prédissociation de l’ordre de 1/03C4r
ou bien Re(r) le moment dipolaire électrique de la transition a une variation cxtrê-

mement violente avec la distance internucléaire.

En 1972 Brewer et Tellinghuisen (9) réalisèrent une série d’expé-
riences au cours desquelles les atomes d’iode produits par prédissociation sont

détectés par absorption d’une raie de l’iode atomique. Ces expériences sont délicates

car dans la zone spectrale considérée l’état B 303A00u+ n’est pas le seul à absorber les

radiations lumineuses, il y a aussi les deux états dissociatifs 103A01u et 303A01u. L’ab-
sorption par ces deux continuums produit également des atomes et cela constitue un

signal parasite. Il faut donc en fait déterminer quelle est la part de chacune de

ces trois transitions dans le spectre d’absorption visible de l’iode moléculaire.

C’est ce qu’a fait Tellinghuisen (13), mais avec une précision qui n’est pas infinie

Cependant les expériences de Brewer et Tellinghuisen ont prouvé l’existence d’une

prédissociation naturelle de l’état B de l’iode. Des rendements de fluorescence et

des taux de prédissociation ont pu être mesurés en fonction de l’énergie de vibra-

tion. On peut néanmoins faire une critique à ces mesures : les sources lumineuses

utilisées avaient une grande largeur spectrale (~ 50 A) de telle sorte qu’un grand
nombre de niveaux v,J étaient excités simultanément. L’interprétation des résultats

nécessite donc de faire des moyennes sur tous les niveaux excités. C’est une méthode

trop indirecte pour ne pas être sujette à contestation.

Enfin en 1973 Capelle et Broida (10) ont utilisé un laser à

colorant en impulsion pour mesurer la durée de vie de l’état B par la méthode de la

décroissance exponentielle. Leurs résultats (voir figure 2) ont confirmé la forte

variation de la durée de vie avec l’énergie vibrationnelle, mais la trop grande largeu

spectrale du laser (3 à 7 A) ne leur permit pas d’aboutir à des résultats plus

précis que ceux de Brewer et Tellinghuisen.

L’ensemble de ces expériences a cependant permis à Tellinghuisen
de donner une théorie de la prédissociation naturelle de l’état B de l’iode à partir





FIGURE 3 IV - Courbes de potentiel des états 303A00+u, 1u(103A0) et 1u (303A0).
En ordonnée l’unité est 1 cm-1 , en abscisse 1 Å.
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de laquelle on peut prédire le taux de prédissociation de chaque niveau |v J &#x3E;.

4) La théorie de Tellinghuisen.

Comme nous l’avons vu au chapitre 1, les seuls états qui peuvent

prédissocier l’état B 303A00+u sont les états lu(103A0) et lu (303A0) (figure 3).Comme le cas

de couplage de Hund de la molécule I2 est assez proche du cas c de Hund, aucun de

ces deux états n’est un triplet ou un singulet pur. La courbe de potentiel de l’état

A lu(303A0) est trop éloignée de celle de l’état B 303A00+u pour donner des intégrales de
recouvrement importantes. L’état lu(103A0) est donc le meilleur candidat.

Du point de vue de l’hamiltonien de perturbation, si l’on néglige
la structure hyperfine, le seul terme qui puisse coupler l’état 303A00+u avec l’état

1u(103A0 ou 303A0) est le terme (voir chapitre 1) :

Ce terme traduit le couplage entre la rotation de la molécule

et le mouvement des électrons. C’est pour cela qu’à partir de maintenant nous parlerons
de "prédissociation gyroscopique".

On rappelle les règles de sélection associées à V :

0394 J = 0

gu
+- (parité totale de la fonction d’onde)

Sa

La probabililé de prédissociation 0393pred donnée par la règle d’or

de Fermi est :
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Il est facile de montrer que (12) :

Si l’on suppose que les éléments de matrice réduits ne dépendent pas de r, on obtient :

La probabilité de prédissociation est alors proportionnelle à J(J+1). Ce n’est pas

étonnant puisque c’est la rotation de la molécule qui provoque sa dissociation.

On peut donc écrire :

Toute la dépendance de 0393pred en fonction de l’énergie de vibration
est contenue dans le terme |&#x3C; v| 1 r2| v’&#x3E;|203C1(EvJ) qui est assez analogue à un facteur
de Franck Condon. En effet en général |&#x3C; v’|1 r2| v &#x3E;|2 peut se mettre avec une bonne

approximation sous la forme 1 r02 |&#x3C; v’|v &#x3E;|2 car r varie peu dans la région où l’in-

tégrale |&#x3C; v’|v &#x3E;|2 est importante ; r0 est la valeur moyenne de r dans cette région.
On rappelle que |v’ &#x3E; est la fonction d’onde du continuum d’énergie EvJ. Les fonctions
d’onde |v &#x3E; et |v’ &#x3E; dépendent en fait de J à cause du terme d’énergie potentielle

2 203BCr2 J(J+1). Cette dépendance n’est cependant pas cruciale et l’effet sur kv est ici

de quelques pour cent de sa valeur maximum pour un J de l’ordre de 100 (11).

On peut donc dire en première approximation que k v dépend uniquement
de v donc de l’énergie de vibration E . La figure 4 montre la courbe kv = f(E )
calculée par Tellinghuisen (11). Ces calculs sont faits en utilisant pour l’état

1u(103A0) la courbe de potentiel obtenue (13) à partir de la mesure du spectre d’absorp-
tion entre l’état fondamental 103A3+g et le continuum 1u(103A0).

Tellinghuisen a également calculé les intégrales "de recouvrement’

|&#x3C; v |1 r2| v’ &#x3E;|2 03C1(EvJ) entre l’état B 303A00+u et l’état 1u(303A0). Elles sont 106 fois
plus faibles (11) que celles obtenues avec l’état 1u(103A0). Ceci élimine l’état 1u(303A0)
comme candidat pour la prédissociation gyroscopique de l’iode.



FIGURE 4 IV - Allure de la courbe kv = f(Ev) d’après Tellinghuisen (11).
En ordonnée les unités sont arbitraires. En abscisse,
l’unité est 1 cm-1
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Si 03C40 est la durée de vie d’un niveau | 303A00+u v J &#x3E; on a donc :

A partir des mesures de durée de vie de Chutjian et al (8) et de

Capelle et Broida (10), et à partir de ses propres mesures de rendement de fluores-

cence (9), Tellinghuisen a donné des valeurs expérimentales pour 0393rad(v) et kv
en fonction de l’énergie de vibration Ev. La courbe 0393rad(v) = f(E ) a été placée

sur la figure 2. Quant aux valeurs k v ainsi obtenues, elles coïncidaient à peu près
avec la courbe de la figure 4.

5) Insuffisances et contradictions.

La critique essentielle qu’on peut faire à toutes les expériences

précédentes, c’est que à cause de la largeur spectrale (~ 50 A) des sources lumineuses

utilisées, plusieurs niveaux de vibration et un très grand nombre de niveaux de

rotation sont simultanément excités. La dépendance en J(J+1) de la formule (3) n’a

pu être mise en évidence. Pour trouver ses valeurs expérimentales de k , Tellinghuisen
est obligé de faire des moyennes sur tous les niveaux de vibration excités.

De plus les valeurs de k v de Tellinghuisen sont peu vraisemblables.
Par exemple pour v = 25, Tellinghuisen prédisait 0393rad(v) ~ 0,5.106 s-1 et kv = 400 s-1 .

Pour un J ~ 120 cela donnerait 0393pred ~ 6.106 s-1 c’est-à-dire un rendement de fluo-

rescence faible, inférieur à 10 %. Or on sait bien que la fluorescence correspondant

à des valeurs de J de l’ordre de 120 est observée couramment et avec une intensité

apparemment normale dans la molécule d’iode.

Enfin en 1973, nous avions nous-mêmes montré qu’il existait un

effet d’interférence (7) (14) (16) entre la prédissociation magnétique et la prédisso-

ciation gyroscopique et qu’elles étaient dues toutes les deux au même état 1u(103A0).
Cet effet se traduit par une orientation des molécules en présence du champ magnétique
et en conséquence la lumière de fluorescence est circulairement polarisée. L’étude

détaillée de la prédissociation magnétique et de ses effets d’interférence est hors

de notre sujet et fera l’objet de la thèse de Jacques Vigué. Cependant des calculs faits

dans la référence 7, il apparaît que la mesure du taux de la polarisation circulaire

de la fluorescence permet d’obtenir la quantité kvJ(J+1)/0393rad . Des mesures sur les
niveaux de l’iode excités par les raies d’un laser à Krypton ionisé et d’un laser
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à Hélium Néon nous avaient permis d’obtenir quelques valeurs de k . Elles étaient

environ dix fois plus faibles que celles prédites par Tellinghuisen.

L’un des deux résultats était donc faux et il importait d’éclaire

définitivement ce problème. Nous avons donc entrepris une mesure systématique de l

durée de vie de l’état B de l’iode en fonction de v et J.

II - MESURES DE DUREES DE VIE. DISPOSITIF EXPERIMENTAL.

1) Conditions à réaliser.

D’après les considérations des paragraphes précédents, en partic

d’après la formule (3), il est évident que pour qu’une telle mesure apporte que

que chose de vraiment nouveau il faut réaliser les conditions suivantes :

- exciter un seul niveau de v et J donné.

- Identifier l’état excité.

- Faire une mesure de durée de vie à quelques pour cent près et en l’ab

de toute collision.

La figure 5 montre le spectre d’absorption de l’iode dans une zo

de longueur d’onde voisine de celle que l’on étudie, la très grande richesse de ce

spectre (plusieurs raies à l’intérieur de 1 cm-1), oblige à avoir un laser accorda
de largeur spectrale &#x3C; 1 GHz . Cette largeur correspond d’ailleurs à peu près à la

largeur d’une raie d’absorption (largeur Doppler + structure hyperfine). Il ne ser

donc à rien d’avoir un laser de largeur spectrale inférieure à 1 GHz. La richesse

du spectre est telle que des coincidences accidentelles ne peuvent être évit

Lorsqu’elles se produiront, la meilleure solution sera d’étudier un niveau voisin,

ce qui ne pose pas de problèmes avec un laser accordable.

Le système spectroscopique B 303A00+u2014 X 103A3+g est connu depuis ass

longtemps (17). La précision des constantes de ces deux états s’est améliorée cont

ment au cours du temps. Les plus récentes données spectroscopiques concernant l’éta

X 103A3+g (18) et l’état B 303A00+u (19) permettent de calculer toutes les raies d’absorp
avec une précision de ± 0,2 cm-

1 
(19) à condition de se limiter aux transitions co

pondant à v" &#x3C; 3 et 3 &#x3C; v &#x3C; 30 et J &#x3C; 125. Pratiquement tous les niveaux que nous





FIGURE 6 IV - Schéma général de l’expérience de mesure 
de durée de vie.

DL : Laser à colorant - M : Monochromateur - PM : 
Photomulti-

plicateur - PA : Préamplificateur - TA : Analyseur 
de transi-

toire - AV : Analyseur multicanaux.
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avons étudiés sont à l’intérieur de ces limites. Donc si l’on veut exciter une transi-

tion donnée, il faut accorder la longueur d’onde du laser à la longueur d’onde préa-
lablement calculée de la transition en question. Cependant à cause des coïncidences

possibles et des imprécisions sur la position théorique des raies il sera malgré tout

nécessaire d’effectuer, en plus, une étude détaillée de la lumière de fluorescence.

Pour effectuer une mesure de durée de vie suffisamment précise,
on utilisera la méthode de la décroissance exponentielle à la suite d’une excitation

pulsée. Pour l’étude du signal on a profité de l’arrivée sur le marché d’appareils

d’analyse de transitoires rapides qui permettent d’enregistrer un signal rapide, de

le stoker en mémoire puis de l’analyser suffisamment lentement pour l’introduire dans

un moyenneur numérique du type analyseur multicanaux.

2) Montage expérimental. La figure 6 montre le schéma général de l’expérience

a) Le laser à colorant accordable.

Le laser de pompe est un laser à azote de marque Avco Everett

modèle C 5000. Il fournit des impulsions de lumière ultraviolette à 3371 A de 8 ns

de durée et d’une puissance de 100 kW environ. Sa cadence de répétition est variable

à volonté de 5 Hz à 500 Hz. En réalité la puissance des impulsions laser diminue

légèrement au-delà de 200 Hz. Dans la pratique, compte-tenu du système de détection

utilisé on a fonctionné avec une cadence d’environ 90 Hz.

Le laser à colorant a été construit au laboratoire suivant le modèle

mis au point par Hansch (20). Le principe du montage est indiqué sur la figure 7.

La cellule à colorant est en inox avec circulation du colorant par pompe. Le faisceau

du laser à azote est focalisé dans la cellule par une lentille cylindro-sphérique
calculée spécialement pour que le pinceau lumineux de pompe soit un rectangle de

1 cm x 0,2 mm.

La cavité laser est constituée d’une part par un miroir dont le

taux de réflexion est de 20% et d’autre part par un réseau qui constitue l’élément

dispersif de la cavité. Nous avons utilisé un réseau holographique Jobin Yvon de

2400 traits/mm blazé à 5800 A. Un télescope (Tropel modèle 280-50) est placé dans

la cavité et améliore la dispersion du système en augmentant la surface utile du
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réseau. Les lentilles du télescope sont traitées anti-reflet ce qui permet d’évitei

que l’effet laser ne se produise entre la lentille d’entrée du télescope et le miroil

de sortie. Malgré ce traitement, cet effet a encore tendance à se produire et pour
l’éviter on place l’axe du télescope légèrement incliné par rapport au faisceau laser

La largeur spectrale du laser est mesurée à l’aide d’un Fabry Péro

convenablement choisi dont on observe les anneaux à l’infini. Le système télescope
+ réseau permet d’obtenir une largeur minimum de l’ordre de 0,3 cm-1 à condition
que le télescope soit parfaitement réglé.

La raie laser ainsi obtenue est ensuite affinée à l’aide d’un

Fabry Pérot en quartz de 3 mm d’épaisseur (~ 1 cm-1 entre ordres) et de finesse 20

placé entre le télescope et le réseau. Le laser est donc sans difficulté monomode, sa

largeur spectrale étant d’environ 1 GHz (1 30 cm-1). On vérifie cependant avant chaque
expérience que le laser est bien monomode car il suffirait d’un léger déréglage
du télescope pour qu’il n’en soit plus ainsi.

La longueur d’onde du laser doit être maintenue constante à ± 0,5 GHz

environ pendant toute la durée de l’étude d’un niveau c’est-à-dire pendant 1 journée
ou 1/2 journée. En effet il serait fort ennuyeux que le laser "sorte" de la raie que

l’on étudie, car du fait de la grande densité des raies, on risquerait d’avoir

quelques difficultés à retrouver exactement le même niveau. Les dérives en longueur

d’onde sont dues à l’étalon Fabry-Perot, elles sont liées aux variations de température
de la pièce. Aux longueurs d’onde utilisées (~ 6000 A) la position des modes de l’éta-

lon varie de 0,5 GHz par degré Celsius. Dans la pratique la température de la pièce
est maintenue constante à ± 0,5 °C à l’aide d’un climatiseur Airwell. L’expérience a

montré que dans ces conditions le laser reste sur la même raie d’absorption toute la

journée voire pendant plusieurs jours.

On fait varier la longueur d’onde du laser en inclinant le Fabry

Pérot pour des balayages fins, ou en tournant le réseau pour des balayages grossiers,
mais il faut noter que dans ce dernier cas la longueur d’onde ne varie pas régulière-

ment, mais passe d’un mode à l’autre du Fabry Pérot.

Avec l’étalon et le télescope le laser à colorant fournit des impul-

sions de 3 ns de durée. Leur intensité n’a jamais été mesurée avec précision, elle

varie suivant les cas de quelques centaines de Watt à 1 kW.



FIGURE 7 IV - Schéma de principe du laser à 
colorant
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Les colorants que nous avons utilisés sont la Rhodamine 6G et la

Rhodamine B

b) Mesure de la longueur d’onde du laser

La longueur d’onde du laser est mesurée à ± 0,1 A à l’aide d’un

monochromateur Jobin Yvon modèle THR. Le monochromateur sur roulettes est amené dan

la pièce chaque fois qu’on en a besoin car il sert également pour d’autres expériences.
Il est étalonné avant chaque mesure par une lampe spectrale au Néon choisie parce

qu’elle a beaucoup de raies autour de 6000 A , zone spectrale où nous travaillons.

La précision obtenue, de l’ordre de ± 0,2 à 0,3 cm-1 est suffisante puisque on ne
connaît pas la position des raies d’absorption de l’iode à mieux que ± 0,2 cm-1.

c) La cellule d’iode

La cellule d’iode est une cellule scellée, elle est fabriquée selon

la méthode décrite dans un travail antérieur (21). Nous avons vérifié l’absence d’impu-
retés gazeuses dans la cellule en étudiant l’effet Hanle sur le niveau v = 62

J = 27 excité par la raie 5017 A d’un laser à Argon ionisé (21). Ce niveau a en effet
une durée de vie très longue (21) (22) et est très sensible aux impuretés gazeuses pré-
sentes dans la cellule d’iode.

On peut aisément choisir la pression d’iode en utilisant la méthode du

point froid. Nous avons fait varier la température du queusot de la cellule de - 20°C

(~ 3 mTorr) à environ + 16 °C (~ 150 mTorr). La régulation de température est obtenue

en plongeant le queusot dans un vase Dewar contenant selon le cas, de l’eau, un mélange

eau-glace, un mélange sel-glace. La température est mesurée par des thermomètres à

mercure sensibles au 1/10 °C.

d) Etude de la lumière de fluorescence
A la détection la lumière de fluorescence est focalisée sur la fente

d’un
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monochromateur Jobin Yvon modèle HRS dont la résolution est de l’ordre de 10 000

(voir figure 6). On utilise deux photmultiplicateurs montés differemment, l’un

pour étudier les signaux rapides, l’autre pour étudier la lumière de fluorescence

(figrue 6). On passe de l’un à l’autre à l’aide d’un miroir placé à l’intérieur
du monochromateur.

On enregistre d’abord un spectre de fluorescence à basse résolution,

(quelques A) ce qui permet l’étude de l’ensemble des bandes de fluorescence corres-

pondant à la retombée sur tous les niveaux de vibration v" de l’état fondamental,

donc l’observation des facteurs de Franck Condon, du nombre de raies antistokes etc...

Un exemple de tels spectres est montré sur la figure 8.

Ensuite on étudie deux ou trois bandes de fluorescence à plus

forte résolution (de l’ordre de l’A) (voir figure 9). Si un seul niveau de nombres

quant ques v et J est excité, la structure d’une bande est celle d’un doublet (21)
à cause de la règle de sélection 0394J = ±1. L’étude de la bande où se trouve la raie

laser excitatrice permet de déterminer si cette raie excitatrice est R ou P.

De plus la distance de deux raies du doublet est égale au premier ordre à

où B v" est la constante de rotation de l’état fondamental. En mesurant la distance
v

des raies du doublet, on peut donc connaître J le nombre quantique de rotation de

l’état excité. Cependant à cause des irrégularités du défilement en longueur d’onde

du monochromateur, la précision est mauvaise, de l’ordre de 15%. Elle pourrait être

considérablement améliorée en étalonnant en permanence le monochromateur avec un

spectre cannelé (cf. thèse de 3ème cycle de J. Vigué). Cependant ceci compliquerait

le dispositif expérimental et augmenterait la durée de cette étude préliminaire ;
or il faut aller vite pour ne pas perdre le niveau excité et pour étudier le plus

grand nombre possible de niveaux. D’ailleurs cette précision de 15% s’est avérée

dans la pratique suffisante pour l’identification des niveaux ; en effet il ne faut

pas oublier que cette étude spectrale de la fluorescence ne nous sert qu’à vérifier

que l’on a bien le niveau que l’on cherche. Sauf cas exceptionnel il ne s’agit de

choisir qu’entre 2 ou 3 possibilités : Par exemple pour l’excitation de la raie

18-1 R(84) à 17 416,9 cm-1 , les raies R voisines sont 16-0 R(96) à 17 416,2 cm-1
10-1 R(122) à 17 417,6 et 21-2 R(109) à 17 417,6 cm-1 . De plus la tête de la bande

15-0 se trouve à 17 416,7 cm .



FIGURE 8 IV - Spectre de fluorescence basse résolution correspondant aux
transitions 7-2 R(87) et 9-3 R(94). La raie laser est
indiquée par la lettre L. Les différentes raies correspondent
à la retombée sur les différents niveaux de vibration de
l’état fondamental. L’aspect des deux spectres est très diffé-
rent : pour 9-3 R(94) on observe 2 raies Anti Stokes (AS1
et AS2) ; pour 7-2 R(87), on en devine une seule (AS1).



FIGURE 9 IV - Doublets typiques de fluorescence. 
La transition étudiée est

9-3 R(57). Normalement les deux composantes du 
doublet ont

la même intensité. Ce n’est pas le cas pour le doublet 
de

gauche à cause de la lumière parasite 
de la raie laser.



119.

Pour certaines raies voisines, la mesure de J peut n’être pas

suffisante, en effet dans l’iode les bandes v"-v et v"+n-v+2n coïncident presque

car le quantum de vibration de l’état fondamental (214 cm-1) est à peu près le double

de celui de l’état excité (~ 110 cm-1). Par exemple l’excitation de la raie 7-2 R(87)
se fait à 16 069,1 cm-1, alors que celle de la 9-3 R(94) se fait à 16069,0 cm-1 .
Dans ce cas c’est le spectre basse résolution qui permet de trancher, en regardant

l’intensité relative des diverses bandes, le nombre de raies antistokes (même si

certaines ont une intensité quasiment nulle). Ceci est illustré sur la figure 8. La

très grande différence d’aspect des deux spectres de fluorescence permet de lever

toute l’ambiguité. D’ailleurs dès qu’on a identifié avec certitude une transition

correspondant à l’excitation d’un niveau de vibration v donné, le spectre basse

résolution est très utile pour reconnaître toute fluorescence observée ultérieurement

et ayant pour origine ce même niveau de vibration v.

e) Etude de la décroissance exponentielle de la lumière de fluorescence

Pour cette étude, le monochromateur est accordé sur la plus intense

bande de fluorescence, ses fentes sont ouvertes au maximum, la résolution étant alors

d’environ 10 A. Le photomultiplicateur rapide est un RTC 56TVP cablé pour 100 MHz

(sortie sur 50 03A9 etc...) . En particulier les dernières dynodes sont découplées

par des capacités convenablement calculées pour éviter qu’une impulsion intense de

courant ne fasse chuter la tension entre ces dynodes. Dans notre cas les impulsions
étaient d’environ 0,2 mA. Avec une résistance de 100 k03A9 entre dynodes, cela aurait

donné une chute de 20 V, non négligeable devant les 100 ou 150 V appliqués. Le temps
de montée du photomultiplicateur est de quelques ns.

La décharge électrique dans le tube du laser à Azote rayonne de la

haute fréquence dans toute la pièce. Les cables BNC utilisés pour transporter

le signal du PM au système de détection peuvent récolter une partie de ce signal

parasite extrêmement gênant. Pour éviter ces parasites, un préamplificateur

(Hewlett Packard 462 A) est placé directement à la sortie du photomultiplicateur.
Son gain est de 100 et son temps de montée 4 ns. Le préamplificateur est large bande

de 1 KHz à 200 MHz, il ne déforme donc pas une exponentielle de 1 03BCs.
Avec ce système, le bruit électrique représente environ 20 mV sur un signal total

de fluorescence de 1 V (0,2 mA  50 03A9  100). Ce bruit "résiduel" ne peut être diminué

malgré les précautions prises pour les masses des divers appareils (1 seul point de

masse). Le signal venant de la fluorescence ne peut être augmenté (par exemple en

augmentant la tension du PM) car la préamplificateur est saturé â 1 V.
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Donc pendant toutes nos expériences nous avons dû supporter
2 ou 3 % de signal parasite.

Les exponentielles de fluorescence sont analysées à l’aide d’un

analyseur de transitoires Biomation model 8100. Sa résolution maximum en temps est

de 10 ns entre deux canaux. Une fois qu’il est enregistré le signal est stoké en

mémoire. La lecture de la mémoire peut être pilotée de l’extérieur à l’aide d’un

générateur d’impulsions, chaque impulsion déclenchant la lecture d’un canal. Dans

la pratique la distance entre deux impulsions est d’environ 5 03BCs, comme le Biomation

possède 2 024 canaux, la lecture dure environ 10 ms. Ce signal de lecture est envoyé
ensuite dans un moyenneur numérique SAIP, de résolution maximum en temps 1 03BCs.

Les deux appareils (Biomation et SAIP) sont déclenchés soit par le

signal d’une photodiode rapide placée sur le faisceau laser, soit avec un signal

de déclenchement fourni par l’alimentation du laser à azote elle-même. La

séquence d’enregistrement d’une exponentielle est donc la suivante :

Si l’on affiche 5 03BCs entre deux canaux du moyenneur numérique, le

"temps réel" entre ces deux canaux sera de 10 ns. De façon générale, pour la calibra-

tion du signal enregistré il faut connaître trois intervalles de temps : le temps

entre deux canaux du Biomation t1 , le temps entre deux impulsions du générateur

d’impulsion pour la lecture t’, et le temps entre deux canaux du moyenneur numérique

t2. Le temps réel entre deux canaux du moyenneur sera t = t t2 t’ . Les temps t1 et t2
sont donnés à partir des horloges internes à quartz des deux appareils. Ces horloges

internes sont périodiquement recalées sur la fréquence de 200 kHz de l’onde porteuse

de l’émetteur de Droitwitch (BBC). Le temps t’ est mesuré en permanence avec un

fréquence-mètre. La seule erreur possible provient du manque de stabilité en frequence
du générateur d’impulsion qui est de l’ordre de quelque 10-

3 

(sur quelques heures).



FIGURE 10 IV - Exponentielle de fluorescence typique. L’état excité est v=18 J=39.
La pression de l’iode est 30 mtorr
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Avec ce système, le temps d’exploitation d’une exponentielle est

d’environ 10 ms, on peut donc en moyenner environ 100 par seconde. En fait cette

fréquence pourrait même être encore améliorée en faisant varier t’ et t2 , la valeur

minimum de t2 étant 1 03BCs. De plus on doit avoir t  t1. Ceci représente un gain consi-

dérable par rapport à l’analyseur de transitoires Tektronix 7912 qui est limité à

5 signaux par seconde. Evidemment le système Tektronix présente d’autres avantages ;
il est notamment beaucoup plus rapide (résolution maximum de 0,5 ns). Pour notre

problème d’étude de durées de vie de quelques centaines de ns à 1 03BCs le Biomation est

en fait beaucoup mieux adapté.

Dans la pratique, le rapport signal sur bruit pour une exponentielle

unique est typiquement de l’ordre de 3. En 3 mn on moyenne 2000 exponentielles et le

bruit de photons est alors largement inférieur au bruit électrique parasite (2 à 3 %).

La figure 10 montre une exponentielle de fluorescence typique. Les petites oscilla-

tions qu’on peut y voir sont dues au signal électrique parasite. On peut constater que
la précision pour la détermination de la constante de temps est tout à fait satisfai-

sante.

Avant de disposer du Biomation (emprunté au LCA que nous remer-

cions ici à cette occasion), nous avions utilisé un oscilloscope à échantillonnage

Tektronix. Il fallait 2 secondes environ pour enregistrer une seule exponentielle
avec un rapport signal sur bruit plus faible de l’ordre de 1 ou 2 à cause de l’irré-

gularité de l’intensité des impulsions du laser. La figure 11 montre une exponen-

tielle obtenue par cette méthode après 10 mn d’intégration. Le rapport signal sur

bruit n’est pas supérieur à 15, en particulier le signal électrique parasite est

noyé dans le bruit.

Le temps de montée de l’ensemble de notre système est d’environ

20 ou 30 ns. Ceci est largement suffisant puisqu’on mesure des durées de vie de

plusieurs centaines de nanosecondes.
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III - RESULTATS OBTENUS.

1) Mesure de la constante de temps d’une exponentielle.

La sortie analogique du moyenneur numérique SAIP est envoyée sur

un enregistreur XY et on obtient les exponentielles de fluorescence sur papier milli-

métré (voir par exemple figure 10). Pour déterminer la constante de temps d’une

exponentielle, nous avons utilisé une méthode rudimentaire mais pratique : Soit y0, t0
un point de l’exponentielle y(t) à étudier. Le point y0/e a évidemment pour abscisse

t0 + 03C4 où 03C4 est la constante de temps de l’exponentielle. Pour mesurer 03C4 il suffit

donc de mesurer la différence d’abscisses des points y0 et y0/e. Cette mesure est
effectuée pour 5 ou 6 valeurs convenablement choisies de y0. Si les valeurs de

ainsi obtenues sont pratiquement égales ou oscillent autour d’une valeur moyenne,

c’est un excellent test du caractère réellement exponentiel des courbes expérimentales
On prend comme constante de temps la moyenne des 5 ou 6 valeurs de 03C4 ainsi obtenues.

2) Extrapolation à pression nulle.

La durée de vie de la molécule isolée est obtenue par extrapola-

tion à pression d’iode nulle. En effet pour une pression p, l’inverse de la durée

de vie est égale à

où 03C3(0) est la section efficace de collisions pour la destruction de la population,
M étant la masse de la molécule.

La figure 12 montre un exemple d’une telle extrapolation.
Pour chaque niveau étudié nous obtenons donc à la fois 03C3(0) et 03930.

3) L’ensemble des résultats pour 9 &#x3C; v &#x3C; 20.

Le tableau 1 donne les valeurs de 03930 et 03C3(0) obtenues pour l’ensembl
des niveaux étudiés correspondant à 9 &#x3C; v &#x3C; 20. La précision pour l’ensemble de ces
résultats est de l’ordre de 5 % ce qui est très satisfaisant.



FIGURE 12 IV - L’inverse de la durée de vie en fonction de la pression 
de

l’iode. Le niveau excité est v=18 J=104. Sur l’axe des y

l’unité est 106 s-1.



TABLEAU 1 - L’ensemble des résultats -

Pour chaque niveau, nous donnons les nombres quantiques de vibration et de rotation

de v et J, la durée de vie 03C40, son inverse 1/03C40 et la section efficace de destruction

de la population 03C3(0).



FIGURE 13 IV - "Exponentielles" de fluorescence en coordonnées semi logarithmiques.
En abscisse, l’unité est 1 03BCs pour v=18 et 0,5 03BCs pour v=9. Dans les
deux cas la pression d’iode est 30 mtorr. La décroissance de v=18
est exponentielle, celle de v=9 ne l’est pas.
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4) Caractère exponentiel ou non des courbes expérimentales.
A la précision de nos mesures, les courbes obtenues ne présentent

pas d’écart par rapport à des exponentielles sauf pour les niveaux v =11 J =102, 112

et 126, et pour les niveaux où v =9 et 10. Ceci est particulièrement manifeste pour
v =11 J =126, v =10 J =89, v =9 J =84 c’est-à-dire pour les grandes valeurs de J.

A titre d’exemple la figure 13 montre les courbes obtenues en coordonnées semi-

loagrithmiques pour le niveau v =18 J =58 (cas typique de courbes exponentielles)
et pour v =9 J =84 (cas de courbes nettement non exponentielles). Dans les deux cas

les conditions de fonctionnement de l’appareillage sont exactement les mêmes. D’ailleurs

on peut le même jour observer des décroissances exponentielles sur un niveau donné

et des décroissances non exponentielles sur un autre. Il ne s’agit donc pas d’un

problème d’électronique. De plus notre système de détection est tel qu’il n’y a pas
d’erreurs possibles sur le choix de l’asymptote. On peut évidemment se demander à ce

stade si un phénomène de superradiance (23) ou d’amplification de l’émission spontanée
(24) peut se produire et déformer les exponentielles de fluorescence.

a) Supperadiance ?

On sait (25) que si l’on a réalisé une inversion de population sur

une transition optique a~b dans un cylindre de vapeur très allongé, la situation

est favorable à l’apparition d’un phénomène de superradiance dans la direction de

l’axe du cylindre. Dans notre cas l’inversion de population est facilement réalisée

puisque de l’état excité les molécules retombent sur tous les niveaux de vibration

de l’état fondamental dont certains sont thermiquement pratiquement vides. Dans une

théorie élémentaire (25) de la superradiance on montre que le seuil de superradiance
est obtenu lorsque 03C4R &#x3C; T2 où 03C4R est le temps caractéristique de la superradiance et

T*2 le temps de déphasage des dipoles optiques.

où 039403C9D est la largeur Doppler. Dans notre cas il faut tenir compte du fait qu’en

plus de l’effet Doppler, la raie est élargie par la structure hyperfine, l’ensemble

représentant 1,5 GHz.
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où 03B3ab est la probabilité de transition entre les niveaux a et b, L est la longueur
de la cellule (L=9 cm) 03BB est la longueur d’onde de la transition (03BB ~ 6 000 A). n est

la densité de molécules dans l’état excité.

Le phénomène de superradiance peut donc être théoriquement obtenu

à partir d’une densité de molécules.

On obtient molécules/m3

Or pour une pression de 100 mTorr (on n’est pas allé beaucoup plus

haut) la densité de molécules est n = 3,2.1021 mol/m3 . Mais il faut tenir compte

du fait que seul un niveau de vibration rotation est excité dans nos expériences et

que la population d’un tel niveau est assez faible. Elle est maximum pour v"=0 J’ ~ 55

où elle est de 1 150 ème environ du nombre total des molécules. En supposant alors que
toutes les molécules disponibles sont portées dans l’état excité, la densité à con-

sidérer pour la superradiance est n = 2.1019 mol/m3. On est donc lègèrement en-dessous

du seuil, surtout quand on sait que le seuil réel calculé à l’ordinateur (26) est
environ 3 fois plus élevé que le seuil obtenu par la théorie élémentaire à laquelle
il est fait référence plus haut.

De plus, pour la plupart des transitions que nous avons étudiées

(voir tableau 1), le niveau de départ était v"=1 (densité divisée par 3) ou v"=2

(densité divisée par 9). Enfin les durées de vie ont été mesurées jusqu’à des pressions
de quelques mTorr, conditions dans lesquelles on est certainement au moins à un facteur

100 au-dessous du seuil. On peut donc affirmer que le phénomène de superradiance ne

peut pas se produire dans nos expériences.

* Pour observer la superradiance de la molécule I2, il faudrait d’une part augmenter
fortement la pression, et d’autre part augmenter la puissance du laser car si avec une
puissance de 1 kW on sature à peu près la transition, la densité de photon dans la
cellule est de 4. 1019 photons/m3 ( 1 kW dans 9 cm 3 mm2) c’est-à-dire de l’ordre du
seuil de superradiance.
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Cependant puisque dans certains cas limites, on se trouvait à

proximité du seuil calculé pour ce phénomène on peut se demander si dans ces cas-là

la durée de vie mesurée ne pouvait pas être diminuée par une légère amplification

par émission stimulée de l’émission spontanée.

b) Amplification de l’émission spontanée ?
Il y a amplification de l’émission spontanée lorsque les photons

d’émission spontanée sont suffisamment nombreux pour créer d’autres photons de même

fréquence par émission stimulée. Dès que chaque photon d’émission spontanée est

capable de créer en moyenne un peu plus d’un photon d’émission stimulée, il se pro-

duit un effet d’avalanche, d’où une notion de seuil pour un tel effet. Dans le cas

qui nous intéresse, c’est-à-dire celui d’un cylindre allongé optiquement pompé, l’émis-

sion stimulée ne peut être notable que dans l’axe du cylindre, puisque c’est dans

cette direction qu’un photon d’émission spontanée a le plus de chance de rencontrer

un atome dans l’état excité.

Il ne nous appartient pas de discuter ici la différence entre

superradiance et amplification de l’émission spontanée, on se reportera pour cela

à la référence 26. Il faut cependant savoir que le seuil est le même dans les deux

cas, mais que pour avoir de la superradiance il faut en plus que les dipôles soient

en phase sur toute la longueur de la cellule, ce qui impose des conditions limitant

cette longueur (26). Dans notre cas on peut montrer que si l’on était au-dessus du
seuil de ces deux phénomènes c’est la superradiance (26) qui serait en fait observée.
On peut cependant se poser la question de savoir si les quelques photons d’émission

stimulée qui apparaissent lorsque nous ne sommes qu’un peu au-dessous du seuil

peuvent raccourcir la durée de vie et fausser certaines de nos mesures. Le seuil (24)
est obtenu lorsque chaque photon d’émission spontanée

induit 1 photon d’émission stimulée, dans ces conditions si le milieu est

isotrope la durée de vie observée deviendrait en gros 03C4/(1+1) = 03C4/2, et si l’on est

à un facteur 3 en-dessous du seuil, elle serait 03C4/(1 + ) = 3/4 03C4 . Cependant notre

milieu n’est pas isotrope. Seuls les photons émis dans l’axe de la cellule induisent

de temps en temps des photons d’émission stimulée (de à suivant les cas).

En fait on a un cylindre optiquement pompé de 1 mm de rayon sur 9 cm, donc les photons

pour lesquels notre calcul du seuil est valable sont dans un angle solide 03A9 = 03C0.10-4

donc très faible. En réalité il faut calculer le nombre moyen de photons d’émission

stimulée dans toutes les directions, il est égal à n/&#x3C;nS&#x3E; où n est la densité de
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de molécules dans l’état excité,où &#x3C;nS&#x3E; est obtenue par la formule (4) mais en moyennan

sur toutes directions, c’est-à-dire en utilisant non plus L la longueur de la cellule

mais &#x3C;L&#x3E; la longueur moyenne parcourue par un photon d’émission spontanée dans le

faisceau laser. Dans nos conditions expérimentales on trouve que
10-4 &#x3C;(n/&#x3C;nS&#x3E;)&#x3C; 1/l00 . L’effet sur la durée de vie est donc au pire de l’ordre de 1%

On peut donc le considérer comme négligeable, une telle précision étant en tout état

de cause la limite ultime que permettent des mesures du type des nôtres.

c) Conclusion

Nous avons montré que l’émission stimulée ne pouvait pas fausser

nos mesures de durée de vie, elle ne peut pas non plus expliquer les courbes non

exponentielles observées, d’autant que ces courbes sont obtenues à basse pression

(~ 30 mTorr) et pour des transitions partant de v"=2, c’est-à-dire dans des conditions

où on a seulement 10-3 ou 10-4 photons d’émission stimulée.11 faut donc en trouver

une autre interprétation. Nous allons cependant laisser pour l’instant de côté ce

problème qui sera repris au chapitre V et voir les conclusions qu’on peut déduire

des résultats du tableau 1.

5) Mesures de 0393rad et kv.
Le but de nos expériences est de vérifier la formule (3) que nous

rappelons ici.

J est le nombre quantique de rotation de l’état excité.

kv a déjà été défini. Comme nous l’avons vu, il dépend très faiblement de J (11).

Il est en de même pour 0393rad(v) la probabilité de transition radiative.

Donc si pour un niveau de vibration donné nous portons 03930 en fonc-

tion de J(J+1) nous devons obtenir une droite dont la pente est égale à k v et l’or-
donnée à l’origine à 0393rad.

La figure 14 montre que les points expérimentaux sont effectivement

alignés sur des droites avec une bonne approximation. Ceci démontre la dépendance

en J(J+1) de la prédissociation naturelle de l’iode et donc l’existence d’une prédis-



FIGURE 14 IV - L’inverse de la durée de vie en fonction de J(J+1) pour

9  v  13. Les points sont bien alignés sur les droites excepté
deux d’entre eux appartenant à v=11. Sui l’axe des y l’unité est

106 s-1.



TABLEAU 2

Dans ce tableau nous comparons les valeurs de 0393rad obtenues par les mesures de durées

de vie, par orientation par prédissociation (réf. 7) et celles de Tellinghuisen (réf. 11)

La même comparaison est faite pour kv.



FIGURE 15 IV - kv en fonction de EV l’énergie vibrationnelle dans 
l’état B.

La courbe est une interpolation entre les points expérimentaux.
Sur l’axe des y l’unité est 1 s-1, sur l’axe des x , 1 cm-1
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sociation gyroscopique.

Le tableau 2 montre les valeurs expérimentales obtenues pour k 
v

et 0393rad. Elles sont comparées avec celles que nous avions nous-mêmes mesurées
par orientation par prédissociation (7) (27) et avec celles de Tellinghuisen (11).
Il y a accord entre nos deux méthodes de mesure. Par contre, le désaccord est total

avec les résultats de Tellinghuisen : nos valeurs de k sont environ 10 fois plus

faibles que les siennes, quant à 0393rad’ nos valeurs sont également très différentes

des siennes, d’un facteur compris entre 1 et 3 suivant les niveaux de vibration étudiés.

6) Variation de kv avec l’énergie vibrationnelle.

La figure 15 montre la variation de kv en fonction de l’énergie vibra-

tionnelle Ev dans l’état B 303A00+u. Sur cette figure ont été portés non seulement les

résultats obtenus par les mesures de durée de vie décrites ci-dessus mais également

ceux obtenus par orientation par prédissociation (7) . La courbe expérimentale k = f(E )
est en accord raisonnable avec la courbe théorique calculée par Tellinghuisen (cf.

figure 4), c’est-à-dire qu’il s’agit d’une courbe à deux maxima, l’un intense et

assez pointu, l’autre moins important mais beaucoup plus plat.

7) Elements de matrice réduits de la perturbation.

a) Résultat expérimental

Les mesures de la valeur absolue de k permettent de trouver les
éléments de matrice réduits de la perturbation &#x3C; 303A00+u ~ T1-1 (L) + T1-1(S) ~ lu &#x3E; ,

en effet si l’on se reporte à la formule 2 :

On obtient :
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Ceci confirme tout à fait les résultats déjà obtenus en étudiant

les effets d’interférence entre les prédissociations gyroscopique et magnétique (7)
Les résultats étaient les suivants :

et pour l’élément de matrice réduit de la prédissociation magnétique :

gS est le facteur de Landé de l’électron, il est pratiquement

égal à 2. On obtient :

Donc l’élément de matrice réduit de la prédissociation gyroscopique
est très faible et cela est dû à une compensation presque exacte entre les éléments

de matrice de L et de S-. La prédissociation gyroscopique est donc presque inter-

dite et c’est grâce à cette quasi interdiction que la fluorescence de l’iode est

intense ; en effet si l’élément de matrice réduit était de l’ordre de 1 au lieu

d’être égal à 1,6.10-2 , la prédissociation serait mille fois plus forte et la

fluorescence de l’iode, objet de tant d’études et de curiosité chez les physiciens
moléculaires depuis tant d’années n’aurait pas réellement existé.

* Sans doute ce travail n’auiait pas non plus été entrepris.
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b) Interprétation

Il nous reste à essayer de comprendre la valeur des éléments de

matrice réduits. Pour les calculer, il faudrait connaître les fonctions d’onde molé-

culaires avec précision. Or ce n’est pas possible pour une aussi grosse molécule que

l’iode, en particulier on est incapable de faire des calculs ab initio. Cependant il

est possible de faire des raisonnements qualitatifs.

L’état que nous avons noté |1u&#x3E; est l’état 103A01u. On a évidemment
&#x3C;303A00+u|L- + S-|103A01u&#x3E; = 0 et la prédissociation gyroscopique est interdite entre les

deux états. En réalité, l’iode est une molécule où le cas de couplage est intermédiaire

entre le cas a de Hund et le cas c. Et en fait l’état |1u&#x3E; n’est pas un état 103A01u
pur mais sa fonction d’onde peut s’écrire (29) :

De même l’état 303A00+ n’est pas un état 303A00+ pur mais sa fonction
u u

d’onde peut s’écrire (30) :

c) Evaluation du mélange entre les états 103A01u et 303A01u.
Les deux états 103A01u et 303A01u sont des états de la même configuration

(configuration 2431, cf. figure I 1) . En l’absence de couplage spin orbite, les

deux états sont distants de 5 000 cm-1 environ. L’hamiltonien spin orbite couple
les deux états. Le calcul de ce couplage est complexe, mais on peut estimer l’élément

de matrice &#x3C;103A01u|VSO|103A01u&#x3E; à partir de la valeur de la constante spin orbite en

physique atomique et en faisant un certain nombre d’approximations, c’est ce que
fait Mulliken (29). Il donne 2500 cm-1.
On a alors une matrice 2x2 à résoudre et on trouve :
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Le signe de 03B2 = 0,4 est positif parce que l’état 103A01u est au-dessus
de l’état 303A01u.

d) Mélange entre les états 303A00+u et 103A3+u
Le mélange entre les états 303A00+u et 103A3+u est beaucoup plus diffici

à estimer car il s’agit d’états de configurations très différentes, l’état 103A3+u éta

l’état D 103A3+u de la configuration 1441 (cf. figure III-6). Moyennant des approximat
assez brutales, Yarunin et Ganin (30) donnent comme résultat :

Le signe de 03B2’ = - 0,1 est négatif parce que l’état 103A3+u est au-de

de l’état 303A00+u

e) Conclusion
Si l’on admet les résultats précédents, on obtient :

(en admettant

On arrive donc à comprendre pourquoi les éléments de matrice de L_
et S_ sont de signes opposés. Les valeurs "théoriques" ne sont pas tout à fait en

accord avec la valeur expérimentale qui est d’environ 0,45 pour les deux éléments de
matrice.

Ce n’est pas étonnant car les estimations de mélange des deux para

graphes précédents ne sont que des estimations. En particulier la fonction d’onde

de l’état "303A00+u" peut très bien être beaucoup plus compliquée que celle que nous

avons écrite*.

Cependant il est intéressant de remarquer que le mélange entre les

états 303A00+u et 103A3+~ explique en partie que la transition dipolaire électrique
B 303A0 + 2014 X 103A3 soit faiblement permise. En effet Yarunin et Ganin (30) estiment

o u g ,

que la valeur du moment dipolaire électrique de la transition précédente s’interprète

par le fait que :

* Il est égatement possible que l hamiltonien spin rotation HSR puisse intervencr. Mais
étant donné son ordre de grandeur estimé au chapitre 1, il est peu probable qu’il joue
un rôle dans la "compensation".
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et que

où l’état 303A00+g est un état de la configuration 2341. Les transitions 103A3 + g 2014 103A3 +u
et 303A0+0g 2014 303A0+0u sont elles fortement permises. 

Il nous semble qu’à la lumière de nos mesures la théorie de la

transition dipolaire électrique 303A00+u 2014 X 103A3+g devrait être reprise en prenant peut-être
en compte un mélange plus important entre les états 103A3+u et 303A00+u.

8) Variation de 0393rad avec l’énergie vibrationnelle.

La figure 16 montre la variation de 0393rad en fonction de l’énergie
vibrationnelle E dans l’état B 303A00+u. Sur cette même figure nous avons représenté
également les résultats obtenus par Tellinghuisen.

On voit donc que 0393rad varie très fortement avec l’énergie vibrationnel

le Ev présentant deux maxima, ceci est en contradiction avec la variation lente et

régulière de 0393
rad 

obtenue par Tellinghuisen à partir de ses mesures de rendement de

fluorescence (9) (figure 16).

IV - CONCLUSION.

L’ensemble de nos mesures permet de dégager les conclusions suivantes

a - La dépendance en J(J+1) de la prédissociation de l’état B 303A00 +u de l’iode

est pour la première fois prouvée expérimentalement.
b - Les valeurs de k mesurées sont en excellent accord avec celles que

nous avions obtenues en étudiant l’interference entre les prédissociations magnétique
et gyroscopique. Ceci constitue une preuve de plus du fait que la prédissociation magné-

tique est due elle aussi à l’état lu, et non pas à l’état 303A00-u comme l’avait proposé
Van Vleck en 1932. L’hypothèse de Van Vleck avait été admise sans discussion par
tous les physiciens moléculaires, mais l’argumentation de Van Vleck avait été oubliée :

"la prédissociation magnétique ne peut pas être due à l’état lu disait Van Vleck,

car il y aurait aussi une prédissociation gyroscopique par cet état et donc pas de

fluorescence. Par contre, la prédissociation gyroscopique par l’état 303A00-u est inter-
dite". Or ce qui se passe c’est au’il v a bien une prédissociation gyroscopiaue, mais
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elle est 100 ou 1000 fois plus faible que prévu à cause de la faiblesse accidentelle

de l’élément de matrice réduit de la perturbation.

c - L’essentiel de la forte variation de la durée de vie avec l’énergie
vibrationnelle semble due à 0393rad. La meilleure preuve en est que la figure 16 qui re-

présente la variation de 0393rad avec Ev n’est pas très différente de là figure 2 qui

représente la variation de l’inverse de la durée de vie 1/03C40 moyennée sur J.

Cette variation de 0393rad est très étonnante, nous avons vu au début

de ce chaptire, qu’en principe 0393rad varie peu à l’intérieur d’un état moléculaire donné

Une variation telle que celle de la figure 16 serait sans précédent en physique molé-

culaire. De plus elle est en contradiction avec les mesures de rendement de fluores-

cence de Tellinghuisen (9). Il faut d’ailleurs noter que si l’on se reporte au début

de ce chapitre au paragraphe intitulé "hypothèse de la prédissociation naturelle" on

est ramené exactement au problème précédent lorsqu’on a introduit la prédissociation

gyroscopique pour justement expliquer les mesures de durées de vie de la figure 2. Or

la comparaison des figures 2 et 16 montre que la prédissociation gyroscopique n’a rien

expliqué du tout. Donc on est amené tout naturellement à l’hypothèse d’une autre

prédissociation dans l’état B de l’iode .

d - Une autre prédissociation dans l’état B 303A00+u ?

Avec cette hypothèse la situation serait la suivante : ce que nous avons appelé "0393rad"
est en fait la somme de la vraie probabilité de transition radiative 0393rad et de la

probabilité de dissociation correspondant à cette nouvelle prédissociation. Ceci est

d’autant plus vraisemblable que les courbes "0393rad" = f(Ev) et kv = f(E ) sont en gros

parallèles, ayant même minimum et même maxima. Cette nouvelle prédissociation serait

donc due au même état "103A01 ". Si l’on s’intéresse aux termes non diagonaux de l’hamil-

tonien susceptibles de coupler les états 303A00+u et "103A01u", la seule possibilité est
l’hamiltonien hyperfin. Dans le chapitre qui suit nous étudions les caractéristiques

d’une telle prédissociation hyperfine, et nous vérifierons si elle peut rendre compte

des résultats expérimentaux.



FIGURE 16 IV - 0393rad en fonction de Ev l’énergie vibrationnelle. La courbe (a) est
celle qu’on peut déduire de nos mesures, la courbe (b) celle de

Tellinghuisen.
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- CHAPITRE V -

PREDISSOCIATION HYPERFINE

I - ETUDE THEORIQUE DE LA PREDISSOCIATION HYPERFINE

1) Possibilité d’une prédissociation hyperfine de l’état B 303A00+u. Ordre de grandeur.
La structure hyperfine de l’état B 303A00+u de l’iode a été étudiée

en grands détails au chapitre II. En particulier, nous avons montré dans ce chapitre que
l’hamiltonien hyperfin pouvait coupler des états électroniques différents. Il est donc

tout à fait possible qu’il soit responsable d’une prédissociation. Cependant avant

nos expériences, aucune prédissociation d’origine hyperfine n’avait été observée en

physique moléculaire car une telle prédissociation est en général très faible.

Donc avant de penser à rechercher un tel phénomène il convient de

s’assurer que dans le cas de l’état B 303A00+u, l’intensité d’une prédissociation hyperfine
peut être comparable à celle de la prédissociation gyroscopique étudiée au chapitre

précédent. Pour cela on peut comparer en ordre de grandeur les éléments de matrice de Hhf
et ceux de V = - 

03BCr2 J. (L+S).

Pour Hhf ils valent environ 1000 MHz (cf. table la du chapitre II).

Ceux de V valent environ 1000 MHz x J.

Ainsi pour J de l’ordre de 100, V est environ 100 fois plus important

que Hhf. Comme par ailleurs la probabilité de prédissociation est proportionnelle

au carré des éléments de matrice considérés, la prédissociation gyroscopique devrait

être 10 000 fois plus importante que la prédissociation hyperfine. Ceci explique qu’en

général on ne considère pas la possibilité d’une prédissociation hyperfine. Cependant

la comparaison que nous venons de faire suppose que les éléments réduits de V et de Hhf
soient de l’ordre de 1. Or ces éléments de matrice réduits ne concernent pas les mêmes
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opérateurs et peuvent donc être très différents. D’ailleurs on a vu que dans le cas

de la prédissociation gyroscopique, l’élément de matrice réduit électronique est préci-
sément très petit, de l’ordre de 10-2 et ceci de façon accidentelle. Si l’élément de

matrice réduit électronique de la prédissociation hyperfine était de l’ordre de 1, les

deux types de prédissociation seraient du même ordre de grandeur pour J = 100. Or nous

verrons que c’est précisément le cas.

2) Influence des différents termes de l’hamiltonien hyperfin.

Comme nous venons de le montrer, la prédissociation hyperfine pourra

jouer un rôle important si ses éléments de matrice réduits électroniques sont de l’ordr

de 1. Comme il s’agit du couplage entre un état triplet (303A00+u) et un état singulet
au moins en première approximation (103A01u), il semble logique de considérer en priorité

les termes de l’hamiltonien hyperfin pour lesquels la règle de sélection soit 0394S = 0, ±

En effet les termes pour lesquels 0394S = 0 n’induiraient qu’un mélange indirect dû au fai

suivant que nous avons déjà signalé : l’état 103A01u n’est pas pur mais est légèrement mé-
langé à un état 303A01u puisque dans la molécule d’iode, le cas de couplage est intermé-

diaire entre le cas a de Hund et le cas c de Hund (cf. chapitres I et IV).

Si l’on suit le raisonnement précédent, les termes de l’hamiltonien

qui interviendraient de façon prépondérante sont donc : l’hamiltonien spin-spin HSI
qui traduit l’interaction entre le spin de l’électron et celui des noyaux et l’hamilto-

nien d’interaction de contact de Fermi HFI. Or on sait que HFI n’est important que pour
une orbitale de type S, alors que les électrons de valence de la molécule sont des élec

trons p. De plus HFI décroît avec la taille de la molécule car la probabilité de présen

ce des électrons phériphériques au voisinage des noyaux devient plus faible. On est don

conduit à ne tenir compte que de HSI. Cependant comme nous l’avons vu dans le chapitre
sur la structure hyperfine, le calcul des éléments de matrice est le même pour les 3

termes dipolaires magnétiques de l’hamiltonien hyperfin HSI, HLI et HFI ; on peut donc
les englober tous les trois dans la même formule. C’est ce que nous ferons en négligean

cependant les termes magnétiques d’interaction directe entre les deux noyaux. Par contr

nous ne tiendrons pas compte du terme quadrupolaire électrique HEQ qui n’agit pas sur

le spin de l’électron.



135.

3) Application de la règle d’or de Fermi.

Au début du chapitre précédent, nous avons précisé à quelles condi-

tions on pouvait appliquer la règle d’or de Fermi pour calculer une probabilité de

prédissociation. Dans le cas présent la condition la plus restrictive est que si deux

niveaux discrets distants de 0394E sont couplés au même continuum, il faut que 0394E » 0393pred.
Or ici 0394E représente la distance entre deux sous-niveaux hyperfins de l’état B 303A00+u
car ceux-ci peuvent être couplés au même sous-niveau hyperfin de l’état 103A01u. Typique-
ment 0394E ~ 10 MHz alors que 0393pred~ 0,5 MHz. A un ou deux cas limites près la condition
précédente est donc remplie et nous pouvons appliquer la règle d’or de Fermi.

La probabilité de prédissociation d’un sous-niveau hyperfin

où

03C1(EvJ03B5F) est la densité d’état du continuum |1uv’J’I’ F &#x3E; pour l’éner-

gie EvJ03B5F. A priori 03C1(EvJ03B5F) dépend de I’,J’. En réalité il en dépend très faiblement
car les différents continuum |1uv’J’I’ F &#x3E; sur lesquels on effectue la sommation pour

un niveau hyperfin donné sont extrêmement proches. De plus EvJ03B5F ~ EvJ où EvJ est l’é-

nergie qu’aurait un niveau de rotation en l’absence de structure hyperfine. On peut
donc écrire :

03C1(EvJ) est la densité d’état du continuum |1uv’J’&#x3E;en l’absence de
structure hyperfine pour l’énergie EvJ.

En faisant intervenir les 03B1(I,03B5,F,J) on obtient :



136

V a évidemment pour règle de sélection 0394I = 0

Pour HMD = HMD(1) + HMD(2), on a en principe 0394I = 0±1 , mais nous

avons montré que : (relations (1) du chapitre II) :

Donc dans le cas présent, 0394I = 0 pour HMD également. Ce résultat n’a cependant pas

un caractère général, la règle de sélection devenant en particulier 0394I = ±1 si l’état

perturbateur était un état g.

La probabilité de prédissociation s’écrit donc ici :

Il nous faut alors calculer l’élément de matrice :

en trois termes : 
- un terme proportionnel à |&#x3C;|V| &#x3E;|2 . Il correspond à la prédissociation

gyroscopique.
- un terme proportionnel à |&#x3C;|HMD|&#x3E;|2 . C’est la prédissociation hyperfine

proprement dite.
- un terme croisé proportionnel à &#x3C; |V| &#x3E;&#x3C; |HMD| &#x3E; + complexe conjugué. Il

correspond à l’effet d’interférence entre ces deux prédissociations. Cet effet est

en tous points analogue à l’effet d’interférence entre prédissociations magnétique et

gyroscopique longuement étudié dans la thèse de J. Vigué.

4) Calcul de la probabilité de prédissociation.

a) Prédissociation hyperfine.

C’est un calcul en tous points analogue aux calculs effectués lors

de l’étude de l’hamiltonien hyperfin effectif. Cependant cette fois on connaît l’état

"perturbateur" puisque c’est l’état 103A01u. Il n’y a donc pas lieu de distinguer entre

les termes qui font intervenir deux fois le même noyau (H11(i,i) et ceux qui font
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intervenir les deux noyaux (H11(i,j) avec i ~ j).

Il faut traiter HMD globablement. Les calculs se font exactement

de la même manière qu’au chapitre II (paragraphes Il 3,4 et 5). Il n’y a pas de somma-

tion sur I’ (I’ = I" = I). La sommation sur J’ s’effectue de façon identique et on

trouve :

En effectuant les calculs des différents symboles 3j et 6j, la for-

mule précédente peut se mettre sous la forme "vectorielle" suivante :

f1(1,1u,0+u) a été défini au chapitre II (formule (4) ). Pourl’expri-
mer de façon détaillée il faut connaître la nature exacte des états 0+ et 1u. Si l’on
admet que l’état 0+ est de symétrie 303A00+ pure et que l’état 1 est de symétrie 103A01

u u u u

pure, on a

D0111(1) est l’élément de matrice réduit de HSI, l’interaction entre
le spin nucléaire I1 et les spins électroniques. De même K0111(1) est l’élément de
matrice réduit de l’interaction de contact HFI. Comme HFI est négligeable, on peut
écrire :
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On rappelle que :

L’expression (3) de f1(1,1u,0+u) n’est pas rigoureuse, car dans la molécule I2, comme

nous l’avons déjà plusieurs fois signalé le cas de couplage est intermédiaire entre

les cas de Hund a et c, les états 0+u et 1 étant des mélanges d’états 0+ et 1u. Cepen-
dant ces états sont malgré tout essentiellement de type 303A00+u et 103A01u (cf. chapitres I

et IV). Nous considérerons donc que la formule (3) est valable.

De plus f1(1,1u,0+u) dépend de v, il est même pratiquement propor-
tionnel à &#x3C;v’|v&#x3E; , si l’on suppose que les éléments de matrice réduits électroniques

dépendent peu de r la distance internucléaire (cf. formules 3 et 4).

La probabilité de prédissociation hyperfine d’un sous-niveau

hyperfin |0+u v J 03B5 F &#x3E; s’écrit alors :
u

avec

Posons

D’après les remarques précédentes |av|2 est proportionnel à

03C1(EvJ) |&#x3C; v|v’ &#x3E;|2, c’est-à-dire à l’intégrale de recouvrement entre les états "303A00+u"
et "103A01u". La valeur de cette intégrale a été représentée sur la figure 4 du chapitre IV
sur la prédissociation gyroscopique. En définitive on aura :

b) Terme d’interférence entre les deux prédissociations.

Il s’agit de calculer :
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+ terme complexe conjugué

Or on sait que :

Les éléments de matrice de HMD sont donnés dans le chapitre II

formule (3). On trouve que:

Soit finalement :

Posons

La probabilité de prédissociation due au terme d’interférence est

donc :

avec

c) Probabilité de prédissociation totale

Finalement la probabilité de prédissociation totale d’un sous-niveau

hyperfin |0+u v J 03B5 F &#x3E; est égale à :
u
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avec

(On utilise aussi parfois kv = |Cv|2 )

Les signes de av et de Cv ne sont pas connus théoriquement car on

ne connaît pas les signes des éléments de matrice réduits électroniques f1(1,1u,0+u)
et &#x3C; 0+u~L-+S-~1u &#x3E;.

Par contre, les dépendances en fonction de l’énergie de vibration

de |av|2, |Cv|2 et avCv sont pratiquement identiques car |&#x3C; v~1 r2~v’&#x3E;|2 et

|&#x3C; v|v’ &#x3E;|2 se comportent sensiblement de la même manière. Donc |av|2, |Cv|2 et avCv

sont à peu près proportionnels à 03C1(EvJ) |&#x3C; v|v’&#x3E;|2 .

Enfin la conséquence la plus importante des formules (14) et (15)

est la suivante :

La durée de vie d’un sous-niveau hyperfin |0+u v J 03B5 F &#x3E; dépend

maintenant non seulement de v et de J mais également de 03B5 et de F. Si 03930(v,J,03B5,F) est

l’inverse de la durée de vie d’un tel sous-niveau hyperfin à pression d’iode nulle,

03930(v,J,03B5,F) est égal à :

0393rad(v) est la probabilité d’émission spontanée vers l’état fonda-
mental, elle dépend de v, mais est pratiquement indépendante de J.

5) Influence éventuelle de HEQ sur la probabilité de prédissociation.
On pourrait facilement tenir compte de HEQ , l’interaction quadrupo

laire électrique, dans le calcul de la probabilité de prédissociation hyperfine. Il

suffit de se reporter aux formules (18) et (19) du chapitre II et de regrouper les

termes faisant intervenir le même noyau (Hkk’(i,i) ) et ceux faisant intervenir les
deux noyaux (Hkk’ (i,j) avec i~j). Le résultat est donné dans l’appendice V-a.La pro-
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babilité de prédissociation ainsi obtenue est fonction de 3 paramètres f1(1,1u,0+u),
f2(1,1u,0+u) et &#x3C; 0+u v |h2 203BCr2(L_+S_]| lu v’ &#x3E;. L’expression est très compliquée, elle

fait apparaître les ordres tensoriels K=0,2 et 4.

Cependant comme nous le verrons plus précisément dans la partie

expérimentale de ce chapitre, nous ne sommes pas capables avec notre montage de tester

avec une très grande précision la dépendance en 03B5,J,F de la probabilité de prédissociation.
D’ailleurs pour les raisons données au paragraphe I.2 du présent chapitre, les termes

quadrupolaires doivent être nettement plus faibles que les termes dipolaires. C’est

donc les formules (14) et (15) que nous avons utilisées pour reproduire de façon

théorique les courbes obtenues expérimentalement.

6) Remarques concernant la probabilité de prédissociation hyperfine.

Comme nous venons de le voir la probabilité de prédissociation

hyperfine dépend de l’hamiltonien de couplage, mais elle dépend aussi de la nature

exacte tant de l’état perturbateur que de l’état perturbé. Tous les calculs nécessaires

à l’obtention de la probabilité de prédissociation dans n’importe quel cas ont déjà
été effectués au chapitre II (formules 18 et 19). Cependant l’approche choisie dans

ce dernier chapitre à savoir séparer les termes du type Hkk’ (i,i) des termes du type
Hkk’ (i,j) (i~j) n’est pas parfaitement adaptée ici et ceci pour deux raisons :

i) Dans le cas de la prédissociation hyperfine, les termes du type Hkk’ (i,i)
ne se regroupent pas avec des termes préexistants comme pour l’hamiltonien hyperfin
effectif. Ils participent effectivement à la prédissociation et sont donc directement

observables.

ii) Il n’y a souvent qu’un seul état électronique responsable d’une prédissociation.
Ou bien cet état est connu et on fait les calculs en conséquence. Ou bien il est inconnu

et la comparaison entre les probabilités de prédissociation théorique et expérimentale

peut permettre de trouver sa nature. Dans le cas de la structure hyperfine, il y a

assez souvent plusieurs états perturbateurs.
En conséquence la probabilité de prédissociation hyperfine obtenue

précédemment (formules 5,6 et 8 ) n’a aucun caractère général. Elle est seulement

valable pour la prédissociation d’un état 0+u par un état 1u, couplés par l’hamiltonien

dipolaire magnétique H .
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II - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA PREDISSOCIATION HYPERFINE

1) Conséquences de l’existence d’une predissociation hyperfine

Si l’état B 303A00+u de la molécule I2 subit une prédissociation hyper-

fine par l’état 103A01u, ceci permet en premier lieu d’expliquer les résultats du chapitre
IV et en particulier l’allure de la courbe trouvée à la figure 16 concernant la varia-

tion de "0393rad (v)".

Cependant l’existence de la prédissociation hyperfine a une autre

importante conséquence que nous allons essayer de vérifier expérimentalement :

Les durées de vie des différents sous-niveaux hyperfins d’un niveau

de vibration rotation donné ne sont plus identiques (cf. les formules ]4 et 15).

Malheureusement notre dispositif expérimental (cf. chapitre IV) ne permet pas de

mesurer les durées de vie individuelles des sous-niveaux hyperfins. Il faudrait pour

cela éliminer l’effet Doppler, c’est-à-dire opérer sur un jet d’iode. Une expérience de

ce type est actuellement réalisée par J. Vigué et devrait donner prochainement de

premiers résultats.

Cependant il n’est pas absolument obligatoire de mesurer les durées

de vie de chaque sous-niveau hyperfin. En effet l’examen détaillé des formules (14)

et (15) montre que 1a durée de vie moyenne d’un état ortho doit être différente de celle

d’un état para.

A la limite, si l’on avait affaire à une molécule homonucléaire pour

laquelle I1 = I2 = 1/2 (de l’hydrogène par exemple), un état para (I = 0) ne serait pas

sujet à une prédissociation hyperfine alors qu’un état ortho (I = 1) le serait. Dans

le cas de la molécule d’iode (I1 = I2 = 5/2), la situation est évidemment plus complexe,

mais un état ortho est en moyenne plus fortement prédissocié qu’un état para (I = 0,2,4)

Ceci peut se voir sur la formule (8) qui donne la probabilité de prédissociation hy-

perfine 0393hf(v,J,I,F). Cette formule peut sembler compliquée, mais on montre facilement
que dans la limite où J » I, on a :

On peut considérer que la formule (8’) est une bonne approximation dès que J est de
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l’ordre de 30. Si l’on effectue la moyenne arithmétique des probabilités de prédisso-
ciation des sous-niveaux hyperfins, on trouve que pour un état ortho :

et pour un état para :

Donc les états ortho sont plus fortement prédissociés que les états

para.

De plus, l’existence d’une prédissociation hyperfine a une autre

conséquence dans nos expériences : puisque nous observons la relaxation de la population
de l’ensemble des sous-niveaux hyperfins d’un niveau de rotation donné, la courbe obtenue

est une superposition d’exponentielles de constantes de temps différentes, et peut donc

présenter, si la prédissociation hyperfine est assez forte, un caractère nettement non

exponentiel.

Or comme nous l’avons noté au chapitre précédent, nous avions déjà

dans certaines circonstances observé des courbes non exponentielles. Cependant pour
tester de la façon la plus sure possible l’existence d’une prédissociation hyperfine,
il faut étudier des niveaux pour lesquels elle est maximum, c’est-à-dire les niveaux

de vibration v = 6 ou 7 qui sont au sommet de la courbe de l’intégrale de recouvrement

entre l’état 103A01u et l’état 303A00+u (figure 4 du chapitre IV).

2) Vérification expérimentale de l’existence de la prédissociation hyperfine.

a) Mise en évidence sur le niveau v = 7

L’étude de la durée de vie moyenne d’un grand nombre de niveaux de

rotation appartenant au niveau de vibration v = 7, a clairement mis en évidence l’exis-

tence d’une prédissociation hyperfine.

En fait avant de discuter les résultats expérimentaux il faut noter

que le niveau v = 7 pose un problème expérimental particulier. En effet pour l’étudier



144.

dans de bonnes conditions de rapport signal sur bruit il faut utiliser la bande

d’excitation 7-2. Or dans cette bande les raies P(J+1) et R(J+7) coïncident à 1000 MHz

près jusqu’à des valeurs de J de l’ordre de 70. Donc deux niveaux de rotation J et

J+8 sont simultanément excités. Par chance ils ont la même parité et sont soit tous les

deux ortho, soit tous les deux para : si les durées de vie des niveaux ortho et para

sont différentes cela pourra donc être observé, malgré ces coïncidences.

Dans toute la suite de cet exposé nous avons considéré que tout

se passait comme si l’on mesurait la durée de vie d’un seul niveau de rotation

de nombre quantique J+4.

03B1) Différence entre les durées de vie des états ortho et para.
Les durées de vie de 14 niveaux de rotation du niveau de vibration

v = 7 ont été mesurées. Le tableau 1 donne le détail des transitions excitées. Sur

ces 14 niveaux, 7 sont ortho et 7 sont para. L’étude de la durée de vie en fonction

de la pression d’iode n’a été réalisée que pour quatre d’entre eux. Pour les 10 autres

nous nous sommes contentés de faire des mesures à 0°C (c’est-à-dire à 30 mTorr).

La durée de vie à pression nulle est obtenue pour ces dix niveaux en utilisant les

valeurs de sections efficaces de collisions mesurées sur les 4 autres niveaux. De toute

façon comme nous l’avons vu au chapitre IV, les sections efficaces de collisions

ne varient pas avec J, du moins à la précision de nos mesures, et ne varient que

faiblement avec v le nombre quantique de vibration. Il est donc plus profitable d’étu-

dier un plus grand nombre de niveaux sans faire à chaque fois une étude fastidieuse

en fonction de la pression.

La figure 1 montre les inverses des durées de vie moyennes portées

en fonction de J(J+1), pour les 14 niveaux étudiés. Le traitement des courbes a été

effectué par la méthode exposée au chapitre IV. La figure 1 met clairement en évidence

les différences de durée de vie entre les états ortho et les états para.

03B2) Caractère non exponentiel des courbes

Toutes les courbes de décroissance de la fluorescence observées

pour v = 7 sont non exponentielles, à titre d’exemple la figure 2 montre la courbe

de décroissance pour J = 88 (état ortho) en coordonnées semi-logarithmiques, l’écart

avec une droite (courbe exponentielle) est extrêmement net.



TABLEAU 1

Transitions étudiées concernant le niveau de vibration 03BD = 7 et inverses des durées

de vie moyennes mesurées 1/03C40.



FIGURE 1 V - Inverses des durées de vie des niveaux de rotation en fonction de

J(J+1) pour le niveau de vibration v=7. Les points © correspondent
aux états ortho. Les points + aux états para.



FIGURE 2 V - "Exponentielle" de fluorescence du niveau v=7, J=88 en coordonnées

semi-logarithmiques.



FIGURE 3 V - Inverses des durées de vie des niveaux de rotation en fonction de

J(J+1) pour le niveau de vibration v=8. Les points 2022 correspondent
aux états ortho et les points +aux états para.



FIGURE 4 V - Inverses des durées de vie des niveaux de rotation en fonction de
J(J+1) pour le niveau de vibration v=9. Les points © correspondent
aux états ortho, les points + aux états para.



145.

b) Les autres niveaux de vibration

Le même type de résultats a été ensuite obtenu pour v = 8, v = 9

et v = 10. Les figures 3 et 4 montrent les inverses des durées de vie moyennes des

niveaux de rotation étudiés pour v = 8,9 en fonction de J(J+1). Les différences entre

les niveaux ortho et les niveaux para sont de moins en moins importantes lorsque v

augmente, car la probabilité de prédissociation hyperfine diminue (cf. intégrale de

recouvrement de Franck Condon, figure 4 du chapitre IV).

On peut à ce stade se demander pourquoi on ne s’est pas aperçu dès

le chapitre IV de la différence de durée de vie entre états ortho et états para puisqu’on
avait alors étudié les états v = 9 et v = 10. La raison est simple et accidentelle :

pour v = 9, on n’avait étudié que des niveaux para et pour v = 10, des niveaux ortho !

c) Accord quantitatif entre la théorie et l’expérience.

En effet, les résultats présentés sur les figures 1 à 4 ne sont

pas suffisants, il faut maintenant vérifier si la probabilité de prédissociation calculée

au I (formules 14 et 15) peut représenter les résultats expérimentaux.

03B1) Expression générale de l’intensité de la fluorescence en

fonction du temps.
Si l’on suppose que l’intensité du laser est constante sur la

largeur spectrale correspondant à la structure hyperfine, que l’absorption n’est pas
saturée et que l’excitation comme la détection sont isotropes, l’intensité de la

fluorescence en fonction du temps est proportionnelle à :

(2F+1)/(2J+1) représente l’intensité de chaque composante hyperfine.

Comme pour les niveaux étudiés, J est supérieur à 28, le facteur

(2F+1)/(2J+1) varie peu (J-5  F  J+5), et les différentes composantes hyperfines ont

pratiquement la même intensité.
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L’expression (16) a été obtenue en supposant les règles de sélec-

tion approchées 0394F = 0394J et 039403B5 = 0 pour les transitions dipolaires électriques (1).
Ces règles de sélection signifient que pour une transition donnée chaque sous-niveau

hyperfin de l’état fondamental est couplé à un seul sous-niveau hyperfin de l’état

excité ; cette règle est d’autant meilleure que J est grand, elle est très bonne

dès que J  15. Or tous les niveaux étudiés pour lesquels la prédissociation hyperfine
est importante ont des valeurs de J  28.

03B2) Rôle des 03B1(I,03B5,F,J).
Pour calculer les 03B1(I,03B5,F,J) il faut diagonaliser l’hamiltonien

de structure hyperfine à l’intérieur du sous-espace correspondant à une valeur de J

donné. Cette diagonalisation doit être faite pour chaque niveau de rotation étudié

car les 03B1(I,03B5,F,J) dépendent de J.

On peut se demander si ces calculs sont réellement indispensables.
En effet utiliser la base |J 03B5 F &#x3E; au lieu de la base |J I F &#x3E; revient seulement à

modifier légèrement la manière dont on fait la moyenne des différentes durées de vie.

Nous avons d’ailleurs vérifié sur un niveau convenablement choisi pour constituer

un bon test, qu’en fait il n’était pas nécessaire de tenir compte des 03B1(I,03B5,F,J).

Nous avons donc effectué tous nos calculs dans la base |I J F &#x3E;,

dans ces conditions l’intensité de la lumière de fluorescence en fonction du temps

est proportionnelle à :

y) Signe du terme d’interférence
Le signe du terme d’interférence dépend des signes relatifs de av

et Cv (cf. formule 13 et 15). Or les signes de av et Cv ne peuvent être prévus théo-

riquement car ils dépendent du signe des éléments de matrice réduits électroniques

qui sont inconnus (cf. formules 7 et 11). Nous avons donc effectué les calculs en

prenant soit av Cv &#x3E; 0, soit av Cv &#x3C; 0. Comme nous le verrons, il n’y a aucune

différence entre les résultats correspondant à ces deux possibilités.



Listing du programme permettant l’étude quantitative des courbes expérimentales.

Le programme ci-dessous correspond au niveau de vibration v 
= 8.

DIMENSION JA(11),A(11.20).P(11,5),G(11,5),GG(11,5),GB(20),DEL(5),
SDLL(11)
DATA(JA(M),M=1,11)/21,28.36,52,53,60,61,74,75,82,83/
DATA(A(1,K),K=1,20)/17.7,15.7,14.1,12.7,11,45,
S10.3,9.2,8.3,7.5,6.8,6.1,5.45,4.9,4.45,4.,3.65,33,3.,2.7,2.45/
DATA(A(2,K),K=1,20)/16.,14.25,12,35,10.9.9.75.8.55.7.4,6.5,
S5.75,5.1,4.55,4.05,3.6,3.22,2.9,2.55,2.25,2.05,1.8,1.62/
DATA(A(3,K),K=1,20)/18.,15.7,13.6,12.,10.65,9.25,9.,6.9,
S6.1,5.45,4.9,4.3,3.8,3.4.3.,2.7,2.4,2.2,2.,1.8/
DATA(A(4,K),K=1,20)/16.45,14.15,12.35,10.8,9.45,8.2,7.05,
S6.2,5.55,4.85,4.4,3.85,3.45.3.05,2.65,2.45.2.2.1.95,1.75,1.55/
DATA(A(5,K),K=1,20)/17.3,15.3,13.45,11.85,10.6,9.35,8.2,

S7.15,6.4,5.75,5.15,4.55,4.1,3.7,3.3,3.,2.7,2.45,2.2,2./
DATA(A(6,K),K=1,20)/17.,14.6,12.7,10.95,9.5,8.35,7.15,6.1,
S5.3,4.6,4.1,3.6,3.2,2.85,2.5,2.2,1.9,1.7,1.5,1.35/
DATA(A(7,K),K=1,20)/17.3,15,05.13.1,11.5,10.2,8.85,7.7,6.75,
S6.05,5.4,4.8,4.3,3.85,3.45,3.1,2.75,2.45,2.25,2.05,1.85/

DATA(A(8,K).K=1.20)/16.6.14.15.12.,10.15.8.7.7.5.6.3.5.45.4.85.
S4.3.3.8.3.35,2.950,2.65.2.35.2.1.1.85.1.65.1.5.1.3/
DATA(A(9.K),K=1.20)/16.2,14..11.95,10.2,8.9,7.7,6.6,
S5.75,5.05,4.55,4.05,3.6,3.15,2.85,2.55,2.25,2.,1.8,1.65,1.45/
DATA(A(10,K),K=1,20)/16.25,13.75.11.7,9.8.8.4,7.15,5.95,5.1.
S4.4,3.9,3.45,3.,2.65,2.35,2.1,1.85,1.65,1.45,1.3,1.15/
DATA(A(11,K),K=1,20)/16.5,13.85,11.6,9.85,8.55,7.35,6.25,
S5.55,4.9,4.3,3.9,3.5.3.1,2.75,2.5,2.25,2..1.8,1.65,1.5/
H=1.5
no 31 J1=1.3
HR=0.04
D0 32 J2-1.5
VV=0.000160
D0 33 J3=1.5
HA=SQRT(HR)
VA=SQRT(VV)
DE=0.
D0 20 M=1.11
DL=0.
J=JA(M)
JB=(J/2)*2
IF (JB.EQ.J)G0 T0 21
D0 1 I1=1,5,2
I=I1-1
N=2*I+1
D0 1 N1=1,N
F=J+N1-1-I
Y=F*(F*1.)-1*(1+1.)-J*(J+1.)
G(N1,I1)=(4.*I*(I+1.)*(J*J+J-I.)+I*(Y+I.))/(2.*J-1.)*(2.*J+3.))
GG(N1,I1)=Y*(SQRT(2.))
X=F*(F+1.)+J*(J+1.)-I*(I+1.)
B=1.
AA=(2.*F+1.)/(R.*J+1.)
R(N1.I1)=AA*R

1 CONTINUE



T=0.040
D0 4 N2=1,20
CC=0.
D0 5 N3=1.5.2
N4=2*(W3-1)+1
D0 6 N5=1,N4
C=(R(N5.N3))*EXP(-(H+HR*G(N5,N3)-VA*HA*GG(N5,N3)+VV*J*(J+1.))*T)
CC=CC+C

6 CONTINUE
5 CONTINUE

CB(N2)=CC
DL=(ALOG(A(M,N2)/A(M,1))-ALOG(CB(N2)/CB(1)))**2+DL
DE=(ALOG(A(M,N2)/A(M+1))-ALOG(CB(N2)/CB(1)))**2+DE

4 T=T+0.0446
DLL(M)=DL*1000.
GOTO 20

21 D0 10 I=1,5,2
N=2*I+1
DO 10 N1=1,N
F=J+N1-1-I
Y=F*(F+1.)-1*(I+1.)-J*(J+1.)
G(N1,I)=(4.*I*(I+1.)*(J*J+J-1.)+Y*(Y+1.))/((2.*J-1.)*(2.*J+3.))
GG(N1.I)=Y*(SQRT(2.))
X=F*(F+1.)+J*(J+1.)-I*(I+1.)
B=1.
AA=(2.*F+1.)/(2.*J+1.)
B(N1.I)=AA*b

10 CONTINUE
T=0.040
DO 14 N2=1.20
CC=0.
DO 15 N3=1.5.2
N4=2*N3+1
DO 16 N5=1,N4
C=(R(N5.N3))*EXP(-(H+HR*G(N5+N3)-VA*HA*GG(N5.N3)+VV*J*(J+I.))*T)
CC=CC+C

16 CONTINUE 
15 CONTINUE

CB(N2)=CC
DL=(ALOG(A(M,N2)/A(M.1))-ALOG(CB(N2)/CB(1)))**2+DL
DE=(ALOG(A(M,N2)/A(M,1))-ALOG(CB(N2)/CB(1)))**2+DE

14 T=T+0.0446
DLL(M)=DL*1000.

20 CONTINUE
DEL(J3)=(DE)*1000.
PRINT 25.DLL

25 FORMAT(5H DLL=.14F8.2)
33 VV=VV+0.000030

PPINT 22.H.HR.DEL
22 FORMAT(3H H=.Fr.3.5X.3HHR=.F8.3.5X.5F8.1)
32 HR=HR+0.005
31 H=H+0.1

STOP
END
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03B4) Traitement des courbes expérimentales
Il s’agit maintenant, par l’étude des courbes expérimentales de me-

surer les trois paramètres représentant les durées de vie des différents sous-niveaux

hyperfins, c’est-à-dire :
- 0393rad(v) la probabilité d’émission spontanée
- |Cv|2 = k v le paramètre de prédissociation gyroscopique
- |av|2 le paramètre de prédissociation hyperfine.

Les calculs se font bien sûr à l’ordinateur, le listing du programme
étant joint au texte. Le principe de ce programme est le suivant :

Pour un niveau de vibration donné, par exemple v=7, on entre comme

données dans l’ordinateur les points correspondants à une courbe expérimentale pour

chaque valeur de J étudiée. Pour v = 7, il y a 14 courbes expérimentales, toutes enre-

gistrées à 0°C, donc avec la même pression d’iode. On prend 20 points sur chaque courbe.

Les trois paramètres à déterminer sont : 0393rad(v), |Cv|2 et |av|2 ,
on suppose qu’ils ne dépendent pas de J. Ceci est vrai pour 0393rad(v) et constitue une
approximation que nous discuterons, pour |av|2 et |Cv|2.

Pour chaque ensemble de valeurs des trois paramètres considérés,

on calcule les courbes théoriques correspondant aux valeurs de J étudiées. On compare

ces courbes théoriques aux courbes expérimentales et on en déduit un écart quadratique

moyen dont on cherche le minimum. La comparaison entre les courbes théoriques et expé-
rimentales est faite soit en coordonnées normales, soit en coordonnées semi-logarithmi-

ques. On obtient dans les deux cas les mêmes résultats. Le "fit" est cependant plus

sensible en coordonnées semi-logarithmiques.

n) Résultats - Causes possibles d’erreur
Le tableau 2 donne l’ensemble des résultats obtenus pour les niveaux

de vibration étudiés par la méthode décrite plus haut. L’écart quadratique moyen minimum

correspond typiquement à une erreur de 0,7 mm par point pour une courbe de décroissance

de fluorescence dont l’ordonnée à t = 0 est 10 cm (point N° 1) et dont l’ordonnée

du point N°20 est 1 cm. Ceci représente une erreur de quelques pour cent et est peut-

être légèrement supérieur au rapport signal sur bruit qui est d’ailleurs lui-même

limité non par le bruit de photons mais par le signal électrique parasite du laser à

azote et les imperfections de l’électronique (cf. chapitre IV). Cependant, il y a

2 autres causes d’erreur :
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i) On n’est jamais tout à fait sûr d’exciter uniformément tous les sous-niveaux

hyperfins, il suffit qu’au cours de nos expériences la longueur d’onde du laser ait

dérivé légèrement d’environ 200 ou 300 MHz (ce qui correspond à une variation de tempé-
rature de quelques 1/10 de °C) pour que certains sous-niveaux hyperfins soient légère-
ment favorisés par rapport à d’autres. Comme les différences de durées de vie entre

sous-niveaux hyperfins sont très grandes, ceci peut expliquer certains écarts quadra-

tiques résiduels.

ii) La deuxième cause d’erreur tient au fait que nous avons supposé que |av|2
et |Cv|2 étaient indépendants de J. Or ce n’est pas en toute rigueur exact puisque
les courbes de potentiel des états 103A01u et 303A00+u dépendent de J par le terme d’énergie

centrifuge 01272/203BCr2 J(J+1). Donc l’intégrale de recouvrement de Franck Condon entre les

états 303A00+u et 103A01u dépend de J. Tellinghuisen (2) a montré que |av|2 et |Cv|2 peu-

vent varier de quelques pour cent de leur valeur maximum (c’est-à-dire de leur valeur

pour v = 6) lorsque J varie de 0 à 100. La variation en valeur relative peut être

importante pour des niveaux faiblement prédissociés. Pour des niveaux assez fortement

prédissociés comme v = 7,8,9 et 10, cette variation de |av|2 et |Cv|2 en fonction de
J reste faible en valeur relative. Elle peut cependant expliquer une partie de l’écart

quadratique résiduel.

En conclusion, mis à part les quelques réserves que nous venons de

formuler, on peut considérer que l’accord entre les courbes théoriques et expérimentales
est satisfaisant et que la probabilité de prédissociation que nous avons utilisée

(formules 14 et 15) représente assez bien les résultats expérimentaux.

3) Discussion des résultats expérimentaux.

a) 0393rad(v)
Les valeurs obtenues pour 0393rad(v) sont en excellent accord avec

celles prédites par Tellinghuisen (2) (cf. figure 16 du chapitre IV). Elles confirment

tout à fait la lente décroissance de 0393rad en fonction de l’énergie de vibration dans
l’état B 303C00+u.
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D’après la formule 7, |av|2 est en première approximation égal à

avec

Dans cette formule 03C1(EvJ) |&#x3C; v|v’ &#x3E;|2 est connu, on peut utiliser

les résultats de Tellinghuisen (3) ou de Chapman et Bunker (4).

A partir des résultats expérimentaux, on trouve que

Or

(cf. tablela du chapitre II)

On trouve donc que l’élément de matrice réduit

&#x3C; 103A01u ~ T1(Se) ~ 303A00+u &#x3E; est de l’ordre de 0,8 ce qui est tout à fait raisonnable.

L’intensité de la prédissociation hyperfine est donc tout à fait

conforme à ce qu’on peut attendre, à partir de l’ordre de grandeur de l’hamiltonien

hyperfin.

c) kv = |Cv|2. Rôle du terme d’interférence. 
Les valeurs de kv indiquées dans le tableau 2 sont assez différentes

de celles qu’on obtiendrait à partir des pentes des droites 1 03C40 (v,J) = f[J(J+1)]
(cf. figure 14 du chapitre IV et figures 1,3 et 4). Elles sont nettement plus importantes,
d’une quantité qui dépend du niveau de vibration étudié,qui est d’autant plus forte

que la prédissociation est plus forte, et atteint environ 50 % pour v = 7.
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Ce phénomène peut se comprendre assez facilement :
- définir une durée de vie pour une courbe nettement non exponentielle n’est

pas une chose simple et n’a pas en toute rigueur de réelle signification.
- le terme d’interférence bouleverse la situation ; la durée de vie dépend de

J non seulement par le terme kvJ(J+1), mais aussi par le terme d’interférence qui est
pratiquement proportionnel à J(F-J) dès que J est suffisamment grand. La figure 5

illustre ce qui se produit. Elle représente les inverses des durées de vie des diffé-

rents sous-niveaux hyperfins du niveau v=7 J=88. Ces durées de vie sont celles qu’on

peut prévoir en utilisant les valeurs mesurées de |C7|2, |a7|2 et 0393rad(7) (cf. tableau

2). Sur cette figure nous avons également reporté les inverses des durées qu’auraient
ces mêmes sous-niveaux s’il n’y avait pas de terme d’interférence. La comparaison est

éloquente ! Le terme d’interférence joue un rôle très important, il allonge fortement

certaines durées de vie, il diminue fortement certaines autres.

Si l’on effectue la moyenne arithmétique des inverses des durées

de vie de tous les sous-niveaux hyperfins on trouve évidemment que le terme d’inter-

férence s’annule. Cependant considérons une courbe de décroissance de la fluorescence

qui est une superposition de 21 courbes de décroissance exponentielle de constantes

de temps très différentes. Si on tente de mesurer une durée de vie moyenne sur une

telle courbe, on a tendance à favoriser les durées de vie longues car les exponentielle

correspondantes ont une intégrale plus importante. On peut dire aussi qu’on observe

surtout la fluorescence des sous-niveaux peu prédissociés, c’est-à-dire des sous-ni-

veaux de durée de vie longue.

On peut noter au passage que la figure 5 illustre très bien pourquo:
le signe d’interférence ne peut être déterminé expérimentalement. En effet changer

ce signe revient à échanger les taux de prédissociation des niveaux F-J et F+J (cf.

figure 5). Comme les différents sous-niveaux hyperfins ont des intensités presque égale

dès que J est grand, cela a très peu d’effet sur les courbes théoriques (si J est

faible, le terme d’interférence a peu d’influence).

Enfin il faut remarquer que si les résultats du tableau 2 changent

légèrement les valeurs de kv données au chapitre IV pour v=9 et 10, ils ne remettent

absolument pas en cause le résultat essentiel obtenu au chapitre IV, à savoir le

caractère quasi interdit de la prédissociation gyroscopique, l’élément de matrice

réduit électronique étant de l’ordre de 10-2.



GURE 5 V - Inverses des durées de vie des sous-niveaux hyperfins du niveau v=7 J=88 avec ou
sans le terme d’interférence. Les valeurs de F sont indiquées en abscisse.



TABLEAU 2

Résultats expérimentaux

Les marges d’erreur correspondent à 1 fois l’écart quadratique moyen minimum.
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d) Rapport |av|2/|Cv|2
Comme cela est indiqué sur le tableau 2, le rapport |av|2/|Cv|2

est pratiquement constant pour les niveaux de vibration étudiés, du moins à la préci-
sion de nos mesures. Ceci confirme tout à fait que les deux prédissociations gyroscopique
et hyperfine sont dues au même état 103A01u.

4) Explication des phénomènes observés dans les niveaux v=11 et v=18

Les niveaux de vibration v=11 et v=18 sont tous les deux sur une

partie à forte variation en fonction de v de l’intégrale de recouvrement de

Franck-Condon (voir la figure ci-dessous).

Pour ces deux niveaux de vibration, la probabilité de prédissociation
n’est pas très importante, aussi une différence de durée de vie moyenne entre états

ortho et états para ne peut être mise en évidence que par une étude très détaillée qui

n’a pas été réalisée.

Les résultats obtenus sur ces 2 niveaux méritent cependant d’être

expliqués et commentés :
- 

pour v = 11, les points correspondants aux grandes valeurs de J sont assez

nettement en dehors de la droite 1 03C40 (11,J) = f(J(J+1)) (cf. figure 14 du chapitre IV)
- 

pour v = 18, on trouve expérimentalement k18 ~ 0, et en tous cas k18 &#x3C; 10

(cf. chapitre IV). Or à partir de l’intégrale de recouvrement de Franck-Condon, et de

nos mesures sur les autres niveaux de vibration, on peut estimer que k % 30 s-1 
,

en contradiction apparente avec nos expériences.
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Pour expliquer les mesures expérimentales pour v=11, on peut penser
au fait que kv (c’est-à-dire l’intégrale de recouvrement) dépend de J. Tellinghuisen (2
a calculé que kv peut varier dans certains cas jusqu’à 5 à 10% de sa valeur maximum

(c’est-à-dire de sa valeur pour v=6) lorsque J varie de 0 à 120. Cette variation est

évidemment d’autant plus nette que kv varie plus fortement avec v, ce qui se produit
au voisinage de v=11 et de v=18. Jacques Vigué (5) a observé en détail ces variations
avec J de l’intégrale de recouvrement à propos de la prédissociation magnétique.

Au premier ordre on peut considérer (5) que kv = kv (J=0)[1+03B1vJ(J+1)]
De même |av|2 = |av|2(J=0) [1+03B1vJ(J+1)]. Donc l’inverse de la durée de vie moyenne
d’un niveau de vibration rotation peut s’écrire :

fm tient compte de la moyenne sur tous les sous-niveaux hyperfins

et fk de la diminution apparente de kv par les effets d’interférence discutés plus ha

Dans le cas de v=11, on peut estimer d’après les résultats de

Tellinghuisen et J. Vigué, que pour J=120, 03B111J(J+1) ~ + 0,2. Cela explique assez bien

les résultats expérimentaux compte tenu des marges d’erreurs.

Revenons maintenant au problème du niveau v=18, la pente de la

courbe kv = f(E ) au point v=18 est de signe opposé à ce qu’elle est au point v=11.

Par conséquent 03B118 est négatif. Dans la formule 18, fm 03B1v|av|2(j=0) et fk kv(J=0)
sont de signes opposés, la dépendance en J de la prédissociation hyperfine neutralise

la prédissociation gyroscopique et on n’observe pratiquement pas de dépendance en J

de la durée de vie pour v=18.

La lecture de ce paragraphe peut paraître inquiétante puisque le ca

v=18 illustre de façon claire comment la dépendance en J de la prédissociation hyper-

fine peut fausser les mesures de k . En fait nous restons sur ce que nous avons déjà d
à savoir que cet effet de dépendance en J de kv et |av|2 a une importance assez faible
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pour les niveaux fortement prédissociés et pour des valeurs de J &#x3C; 90. Par contre,

la méthode de mesure des durées de vie est mal adaptée à l’étude des niveaux faiblement

prédissociés. Pour ces niveaux la méthode d’orientation par prédissociation magnétique

développée par J. Vigué (5) est beaucoup plus sensible et ne présente pas les mêmes
inconvénients.

5) Durée de vie d’un sous-niveau hyperfin quelconque de l’état B de l’iode ?
L’étude et la mesure des prédissociations gyroscopique et hyperfine

permet de comprendre la durée de vie des différents niveaux et sous-niveaux de l’état

B 303A00+u de l’iode. Sommes-nous cependant en mesure de répondre à la question suivante

considérons l’un des quelques 150 000 sous-niveaux hyperfins de l’état B 303A00+u, quelle
est sa durée de vie ? La réponse doit être nuancée.

Soit 03930(v,J,03B5,F) l’inverse de la durée de vie du sous-niveau

considéré, il suffit en principe d’appliquer la formule :

avec

Il est assez facile de connaître kv et |av|2 et donc |Cv| et |av|.
Par contre, on ne connaît pas le signe relatif de av et Cv, donc on ne connaît pas le

signe du terme d’interférence. Or on sait le rôle important que joue ce terme (voir

figure 5).

Pour chaque sous-niveau hyperfin il y a donc deux possibilités

de durée de vie. Cette ambiguité sera levée prochainement grâce à des expériences en

cours sur un jet d’iode.

Pour obtenir pour un niveau de vibration donné, les paramètres

0393rad(v), |av|2 et kv, il faut procéder de la manière suivante :
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- 0393rad(v) se lit sur la courbe 0393rad (v) de Tellinghuisen (figure 16 du chapitre
En effet nous avons vu que cette courbe pouvait être considérée comme valable sauf

les niveaux de vibration proches de la limite de dissociation (v &#x3E; 50). La durée de

vie de ces niveaux est étudiée dans le chapitre qui suit. 

- |av|2 et kv sont proportionnels à l’intégrale de recouvrement de Franck-Cond

or à la précision de nos mesures l’intégrale calculée par Tellinghuisen est valable

Donc |av|2 et kv se lisent sur la figure 4 du chapitre IV. Les échelles sont les

suivantes : le maximum principal est obtenu pour |av|2 = 400 103 s 
-1 

et kv = 380 s

A l’ambiguité signalée plus haut près, les valeurs des durées de

vie que l’on obtient ainsi ont une précision qui peut varier de 10 à 50 %.

Enfin tout ceci n’est valable que si la probabilité de prédissoc
tion hyperfine que nous avons calculée est la bonne, c’est-à-dire si l’hamiltonien

couplage est bien le terme magnétique HMD. Ceci également ne peut être vérifié de 
sûre que par une expérience sur un jet d’iode.

6) Conclusion.

En conclusion de ce chapitre, nous pouvons affirmer que la prédi

ciation hyperfine de l’état B 303A00+u de l’iode a été prouvée expérimentalement ; le

seul point qui n’a pas été testé de façon absolue c’est sa dépendance en e et F,

c’est-à-dire que nous n’avons pas mesuré les durées de vie individuelles des sous-n

hyperfins. Ceci sera réalisé prochainement par J. Vigué grâce à des mesures sur un
d’iode. Ces expériences permettront en particulier de contrôler si notre hypothèse
concernant le rôle prépondérant du terme magnétique HMD est vérifiée.

De plus l’existence d’une prédissociation hyperfine apporte une

explication globale à l’ensemble des observations concernant la durée de vie de l’é

B 303A00+u. Tous les problèmes soulevés à la fin du chapitre IV sur la prédissociation

gyroscopique sont maintenant résolus.

Enfin nos expériences sont la première mise en évidence d’une

prédissociation hyperfine en physique moléculaire. On peut se demander si c’est le
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cas existant dans la nature. La réponse est évidemment non : en fait une prédissociation

hyperfine se produit chaque fois qu’il y a une interaction hyperfine et que les condi-

tions d’une prédissociation sont réunies (croisement avec un état électronique dissocia-

tif). Les règles de sélection de la prédissociation hyperfine sont en effet peu contrai-

gnantes. De façon générale, l’ordre de grandeur d’une telle prédissociation serait

voisin de celui observé dans le cas de l’état B de l’iode, c’est-à-dire faible mais

néanmoins observable. Cependant dans la pratique, si une prédissociation hyperfine peut

exister, d’autres prédissociations notamment gyroscopique sont souvent également possi-

bles, elles sont en fait beaucoup plus intenses et la masquent plus ou moins complète-

ment. C’est d’ailleurs ce qui se passerait dans le cas de l’iode, si la prédissociation

gyroscopique n’était pas quasi-interdite. Néanmoins, le développement des lasers accor-

dables permettant d’étudier de façon fine et détaillée un nombre de plus en plus grand

d’états moléculaires excités, la prédissociation hyperfine pourra sans doute être

de nouveau observée dans quelques cas favorables.

Il y a d’ailleurs une molécule à laquelle on peut penser pour

l’existence d’une prédissociation hyperfine. Il s’agit de la molécule de Brome l’halo-

gène situé juste au-dessus de l’iode dans le tableau de Mendeleev. Les états électro-

niques de Br2 sont très analogues à ceux de I2. La figure 6 montre (6) les courbes de

potentiel des états B 303A00+u, A 303A01u, 103A01u et X 103A3+g. On sait à partir d’expériences de

détection d’atomes (6) que l’état B 303A00+u subit une prédissociation naturelle dont on
peut penser qu’elle se compose, comme pour I2, d’une prédissociation gyroscopique et

d’une prédissociation hyperfine.

Nous n’avons pas étudié Br2, cependant nous pouvons faire les deux
observations suivantes :

- La prédissociation gyroscopique n’a aucune raison d’être quasi-interdite pour
la molécule de Brome. En effet dans l’iode cette quasi interdiction est due à la com-

pensation accidentelle des éléments de matrice de L- et S- qui n’a aucune raison d’exis-

ter de la même façon pour le Brome. Donc pour la molécule Br2 la prédissociation gyros-

copique doit être prépondérante.
- Les courbes de potentiel des états 303A00+

u 
et 103A01

u 
se croisent sur la branche

externe de l’état 303A00+u (figure 6) . Donc la dépendance en fonction de l’énergie de

vibration des prédissociations gyroscopique et hyperfine doit être très différente de ce

qu’elle est dans l’iode.
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Des mesures préliminaires (7) (8) de durée de vie de quelques niveaux
de l’état B du Brome ont été effectuées. Elles confirmeraient assez bien ce que nous

venons de dire. Pour aller plus loin dans cette étude il n’y a qu’une seule méthode :

réaliser l’excitation sélective avec un laser à colorant d’un grand nombre de niveaux

de l’état B du Brome.



FIGURE 6 V - Courbes de potentiel des états B 303A00+u , A 303A01u, 103A01u et X 103A3+g
de la molécule Br2 d’après la référence (6).
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- CHAPITRE VI -

DUREE DE VIE DE L’ETAT B AU

VOISINAGE DE LA LIMITE DE DISSOCIATION

Après l’étude des prédissociations gyroscopique et hyperfine, il

nous est possible de prédire, avec une précision raisonnable, la durée de vie

de n’importe quel niveau de vibration rotation de l’état B303A00+u. Il est cepen-
dant une zone que nous avons exclue jusqu’ici : c’est celle qui est proche de

la limite de dissociation. En effet, dans cette région, des résultats de mesure

de durée de vie avaient été publiés (1) et semblaient indiquer que la durée de

vie augmente avec v, atteignant un maximum vers v ~ 60 et diminuant ensuite.

Cette diminution est attribuée, dans la référence (1), à une transition radia-

tive dans l’infrarouge vers 1,3 03BC entre l’état B303A00+u et un état dissociatif

303A00+g ou 303A30+g, ayant la même limite de dissociation que l’état fondamental

(voir figure 1). Ces mesures étaient effectuées avec un laser à colorant de

largeur spectrale 5 A; un grand nombre de niveaux de vibration rotation étaient

donc excités sans être réellement identifiés. Nous avons donc repris ces mesures

dans de meilleures conditions pour clarifier ce problème.

1. Niveaux de vibration étudiés

Nous avons utilisé, comme pour l’étude des propriétés magnétiques au

voisinage de la limite de dissociation, les raies 5208 Å, 5145 Å et 5017 Å des
lasers à krypton ou à argon ionisé.

a) v = 40, J = 77. raie 5208 A

Sur ce niveau, nos mesures ont été faites par effet Hanle, ce qui

donne le produit gj03C4. Comme gj est mesuré par les expériences de résonances en

lumière modulée, on en déduit la valeur de 03C4 (2). La durée de vie de ce niveau

a également été mesurée par PAISNER et WALLEINSTEIN (3) par la méthode de la
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décroissance exponentielle. Les deux résultats sont en bon accord. Ils conduisent

à la valeur suivante : 03C4 = 1,45 ± 0,05 03BCs.

Pour ce niveau, l’effet Hanle a permis d’obtenir à la fois gJ et
03C4 (2) car les courbes observées sont nettement non lorentziennes (cf. chapitre III)

Ici également nos résultats sont en bon accord avec ceux de PAISNER et

WALLEINSTEIN (3) : 03C4 ~ 2,3 ± 0,1 03BCs.

C’est dans cette région que les mesures sont les plus délicates. Nous

avons obtenu de premiers résultats concernant le niveau v = 62 par la technique

de l’effet Hanle combinée avec celle des résonances en lumière modulée. Ces expé-

riences montrent que la durée de vie de ce niveau est très longue (~ 10 03BCs) et

que les résultats dépendent en fait de la cellule (scellée) utilisée. En effet,

la présence possible d’impuretés gazeuses, même en faible quantité, peut fausser

la mesure lorsque la durée de vie est aussi longue. C’est d’ailleurs en étudiant

ce niveau que nous avons mis au point une technique (4)(5) de remplissage des
cellules d’iode qui donne maintenant entière satisfaction pour l’étude de l’état B,

sauf au voisinage de v = 62 où la durée de vie extrapolée à pression d’iode nulle

continue à dépendre légèrement de la réussite plus ou moins grande du remplissage

de la cellule.

Nos mesures d’effet Hanle concernant ce niveau v = 62 ont été complétées

par des expériences de décroissance exponentielle de la fluorescence (6). L’en-

semble de toutes ces études a conduit au résultat suivant pour la durée de vie

du niveau v = 62 : 03C4 ~ 14 ± 3 03BCs. La marge d’erreur traduit essentiellement

l’incertitude sur la présence possible d’impuretés résiduelles dans la cellule.

A ce stade de notre travail, nous pouvions conclure à une augmentation

très nette de la durée de vie avec l’énergie vibrationnelle au moins jusqu’à

v = 62. Cependant, le niveau v = 62 est encore à 100 cm-1 environ de la limite
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de dissociation et ces résultats n’excluent pas une diminution de 03C4 au voisinage im-

médiat de la limite de dissociation. Pour éclaircir définitivement ce point, nous

avons mesuré la durée de vie du niveau v = 70 qui se situe seulement à 29 cm-1

de la limite de dissociation. Afin d’avoir une référence concernant la qualité

de la cellule d’iode, nous avons mesuré simultanément les durées de vie des

niveaux v = 62 et v = 70.

Le dispositif expérimental est le suivant :

Le laser utilisé pour l’excitation est un laser à argon ionisé de puis-

sance 10 watt (Spectra Physics, modèle 170). Il fonctionne à 5017 A. Le nombre

de niveaux excités et leur identification ont été largement discutés dans le

chapitre III. Le point important est que, lorsque le laser est monomode, on peut

exciter uniquement le niveau v = 62 ou uniquement le niveau v = 70. On s’assure

avant et après chaque mesure, en enregistrant un spectre de fluorescence, qu’il

y a bien un seul niveau excité et que c’est celui qu’on veut étudier.

On produit des impulsions lumineuses dont la durée est d’environ 100 ns

avec un modulateur acoustooptique; comme les durées de vie mesurées sont supérieu-

res à 1 03BCs, la durée d’une impulsion est tout à fait convenable. Le système de

détection des exponentielles de fluorescence est exactement le même que celui décrit

dans le chapitre IV; il comprend en particulier l’analyseur de transitoires

Biomation 8100.

Les figures 2 et 3 montrent l’inverse de la durée de vie en fonction de

la pression d’iode pour les deux niveaux étudiés. Ces mesures ont été effectuées

avec une cellule d’iode qui venait d’être remplie. Les durées de vie extrapolées

à pression d’iode nulles et les sections efficaces de collision mesurées sont

les suivantes :
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Les figures 2 et 3 illustrent la difficulté de l’extrapolation à pressior

d’iode nulle et ceci malgré la bonne précision des mesures expérimentales.

Si on compare au résultat obtenu avec d’autres cellules pour le niveau

v = 62 (03C40 ~ 14 ± 3 03BCs), il semble que la cellule utilisée pour les expériences

présentes contenait un peu d’impuretés gazeuses. Mais il est difficile de l’estimer

avec exactitude. Si on admet que pour v = 62 la vraie valeur de la durée de vie

est bien 14 03BCs, cela signifie que pour la cellule utilisée ici,

(1 03C4 )collisions dues

aux impuretés

Supposons que la section efficace de collisions avec les impuretés soit

la même pour v = 62 que pour v = 70. On aurait alors pour v = 70, 1 03C4 ~ 2,6 104 s-1
et 03C4 ~ 40 03BCs. Cette valeur de la durée de vie de v = 70 semble être un maximum.

On admettra donc comme résultats :

La conclusion de notre étude est cependant claire, la durée de vie aug-

mente effectivement au voisinage de la limite de dissociation sans qu’une diminu-

tion puisse être mise en évidence jusqu’à quelques cm-1 de cette limite.

La table 1 montre l’ensemble des résultats obtenus pour les niveaux étu-

diés correspondant à v = 40, 43, 62 et 70.

2. Interprétation et discussion des résultats obtenus

a) Probabilité de transition radiative et taux de prédissociation

Pour interpréter nos résultats, il faut estimer quelle est la part

de la durée de vie due aux prédissociations. Pour cela, nous utiliserons la mé-

thode conseillée au chapitre V; nous connaissons |aV|2 et kV pour v = 7 par exemple.
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Si on veut les obtenir pour v = 40 par exemple, il suffit de se reporter à la

courbe théorique qui donne le taux de prédissociation en fonction de l’énergie

vibrationnelle et de faire une règle de trois. Cette courbe théorique est l’inté-

grale de Franck-Condon entre l’état 303A00+u et l’état 103A01u (cf. figure 4 du chapitre

IV).

Pour chaque niveau étudié, on obtient donc le taux de prédissociation

hyperfine moyen,le taux de prédissociation gyroscopique et la probabilité de pré-

dissociation radiative 0393rad. Ces valeurs sont indiquées sur la table 1.

La figure 4 représente 0393rad en fonction de l’énergie vibrationnelle
au voisinage de la limite de dissociation. La courbe (a) est la courbe donnée

par TELLINGHUISEN (7). On voit qu’elle est fausse près de la limite de dissocia-

tion. La courbe (b) constitue une interpolation raisonnable entre les points expé-

rimentaux. 0393rad tend pratiquement vers zéro lorsque l’énergie vibrationnelle tend

vers la limite de dissociation. En fait 0393rad doit tendre vers deux fois sa valeur

pour la transition atomique 2P½ ~ 2P3/2 de l’iode.
2 2

En effet, l’état fondamental X103A3+g est formé à partir de deux atomes dans

l’état atomique fondamental 2P3/2 alors que l’état B303A0o+u est formé à partir d’un

atome dans l’état 2P½ et d’un atome dans l’état 2P3/2 (cf. figure 1 du chapitre I).

Les deux états 2P½ et 2P3/2 constituent la structure fine de l’atome d’iode. La

transition 2P½ - 2P3/2 est donc interdite, le niveau 2P½ est métastable et sa

durée de vie radiative est très longue (plusieurs ms). Le facteur deux entre la

durée de vie atomique et celle de la molécule à la limite de dissociation est dû

à la "superradiance" des deux atomes, leur distance restant bien inférieure à la

longueur d’onde (10).

L’interprétation de la variation de 0393rad avec l’énergie vibrationnelle

est donc simple : au voisinage de la limite de dissociation, la fonction d’onde

de la molécule ressemble de plus en plus aux fonctions d’onde atomiques et la

durée de vie tend vers la moitié de la durée de vie atomique.
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b) Remarque concernant la prédissociation hyperfine au voisinage
de la limite de dissociation

Les résultats de la table 1 montrent que la probabilité de prédis-

sociation hyperfine 0393hf n’est pas négligeable près de la limite de dissociation;

en effet 0393hf et 0393rad tendent tous deux vers zéro lorsque l’énergie vibrationnelle

tend vers la limite de dissociation et restent en fait d’intensité assez comparable.

0393hf est particulièrement notable pour les niveaux v = 43, J = 12 et J = 16

excités par la raie 5145 Å car ce sont des états ortho : 0393rad ~ 2,5 105 s-1 et

0393hf ~ 1,8 105 s-1. Si on fait le calcul, on montre que la durée de vie du sous-niveau

hyperfin F = J+5 ou F = J-5 est environ 2 fois plus courte que celle des niveaux

F = J. Or, il se trouve que la structure hyperfine de ces deux niveaux a été étudiée

par des expériences sur un jet moléculaire d’iode (8). Cette expérience a servi à

déterminer les constantes de structure hyperfine auxquelles nous nous sommes inté-

ressés au chapitre II. Cependant, elle aurait pu également être utilisée pour étu-

dier la prédissociation hyperfine car le rendement de fluorescence d’une composan-

te est égal à 0393rad / (0393rad + 0393préd (v,J,E,F)). D’ailleurs, si on observe de près

la figure 1 de la référence (8), on voit que les intensités des composantes hyper-

fines voisines correspondant à F = J-5, F = J, F = J+5 sont nettement anormales,

d’un facteur de l’ordre de 2. Ceci est vrai aussi bien pour J = 12 que pour J = 18

On ne peut cependant pas aller beaucoup plus loin dans l’interprétation des résul-

tats de la référence (8), car on ne sait pas si l’intensité du laser est constante

lors de l’enregistrement de tout le spectre de structure hyperfine. Cette expé-

rience de jet moléculaire d’iode constitue sans doute la première mise en évidence

de la prédissociation hyperfine, mais aucune attention n’avait alors été portée sur

ces intensités anormales.

c) Sections efficaces de collisions

La figure 4 montre également la variation de la section efficace de

collision 03C3(0) en fonction de l’énergie vibrationnelle. On voit que 03C3(0) augmente

très nettement près de la limite de dissociation. Cela est normal car la molécule

devient en quelque sorte de plus en plus grosse. En effet, pour v = 62

(03C3(0) ~ 77 Å2 ), la distance des deux noyaux varie (9) de 2,6 à 5,9 Å alors que
pour v = 70 ( 03C3(0) ~ 96 Å2 ), elle varie de 2,6 à 7,4 Å. De plus, la molécule

devient de moins en moins liée et donc de plus en plus facile à dissocier par

collision.
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3. Conclusion

Nous avons donc montré, dans ce chapitre, que la durée de vie de

l’état B303A00+u devenait de plus en plus grande lorsqu’on s’approche de la limite
de dissociation. Elle doit tendre en fait vers la demi-valeur de la durée de vie

de la transition atomique 2P½ ~ 2P3/2 . L’interprétation qui avait été donnée
d’un raccourcissement éventuel de la durée de vie par une transition radiative

dans l’infrarouge entre les états 303A00+u et 303A00+g (ou 303A30+g) était de toute
façon peu vraisemblable : en effet, la courbe de potentiel de l’état 303A00+g coupe
celle de l’état B303A00+u sur la branche externe (cf. figure 1). A cause du facteur

en v3 de l’émission spontanée, la transition radiative entre les états 303A00+u et

303A00+g ne peut se faire que lorsque les atomes sont assez éloignés (cf. figure 1),

c’est-à-dire dans des conditions où la durée de vie se rapproche de la demi -

valeur de la durée de vie atomique.





FIGURE 1.VI : Courbes de potentiel des états B303A00+u, X103A3+g et 0+g d’après

MULLIKEN. MULLIKEN donne 2 possibilités pour l’état 0+g disso-
ciatif : 303A00+g ou 303A30+g .



FIGURE 2.VI : Inverse de la durée de vie du niveau v = 62, J = 27 en fonction

de la pression d’iode. Chaque point expérimental correspond à

environ 3 mesures.



FIGURE 3.VI : Inverse de la durée de vie du niveau v = 70. J = 55

en fonction de la pression d’iode. Chaque point expéri-

mental correspond à environ 3 mesures.



FIGURE 4.VI : La courbe (a) est la courbe 0393rad (Ev) donnée par

TELLINGHUISEN (7), Ev étant l’énergie 
vibrationnelle

à l’intérieur de l’état B. La courbe (b) est la courbe

0393rad (Ev) obtenue à partir de nos mesures. 
La courbe (c)

représente 03C3(o) en fonction de Ev.
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- CONCLUSION -

En résumé, les principaux résultats de notre travail sont les suivants :

~ Obtention de l’hamiltonien Zeeman et hyperfin effectif pour une molé-

cule diatomique homonucléaire avec notamment une étude systématique de tous les

effets du second ordre.

~ Application de ces résultats à l’étude de la structure hyperfine et

des facteurs de Landé de l’état B de l’iode et interprétation du comportement di-

vergent de ces quantités au voisinage de la limite de dissociation.

~ Etude expérimentale très précise de prédissociations de l’état B de

l’iode, ce qui a permis :

1) L’observation d’une prédissociation gyroscopique proportionnelle à J(J+1).

2) La découverte d’un nouveau type de prédissociation : une prédissociation

hyperfine.

Le but initial de notre travail était de montrer que les méthodes de

spectroscopie sans largeur Doppler, qui avaient connu et continuent de connaître

un très grand succès en physique atomique, pouvaient donner des résultats tout

aussi remarquables en physique moléculaire. De ce point de vue, nous pouvons

considérer que notre but est atteint : l’état B de l’iode avait été étudié très

longuement de façon plus traditionnelle avant nos travaux, et les phénomènes

les plus marquants que nous avons mis en évidence avaient été soit incompris, soit

ignorés.

Cette adaptation des techniques de physique atomique à la physique

moléculaire n’a pu être réalisée de façon parfaite que grâce à l’avènement des

lasers accordables en longueur d’onde. Ceux-ci permettent en effet l’excitation

sélective des niveaux moléculaires de vibration rotation, c’est-à-dire qu’on

peut choisir le niveau précis que l’on veut étudier. La simplicité et la sou-

plesse de cette méthode la rendent extrêmement puissante.
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Le champ d’application des techniques que nous avons mises au point

est extrêmement vaste : il concerne tous les états électroniques de toutes les

molécules diatomiques (voire même polyatomiques). Nous nous limiterons à donner

quelques directions dans lesquelles nos expériences peuvent être amenées à se

développer :

~ Dans le domaine de la structure hyperfine et de l’effet Zeeman, les

effets de perturbation que nous avons mis en évidence ont été, jusqu’ici, très

peu étudiés pour les états électroniques excités des molécules. Grâce aux expé-

riences de résonance magnétique, ces effets ont été assez bien étudiés pour les

états fondamentaux pour lesquels ils sont beaucoup plus faibles, les perturbations

étant nettement moins importantes. La possibilité de pouvoir obtenir,pour les

états excités des molécules, une précision comparable à celle obtenue par résonance

magnétique pour les états fondamentaux devrait renouveler considérablement ce

domaine d’étude.

~ En ce qui concerne le problème des prédissociations, il est clair que

les prédissociations faibles de l’ordre de grandeur de l’inverse de la durée de vie,

voire même plus faibles ont été jusqu’ici très peu étudiées. Il y a donc là de

vastes possibilités.

Enfin, nous pensons qu’il serait très intéressant d’appliquer en physique

moléculaire la technique de suppression de l’effet Doppler par absorption de deux

photons, récemment introduite en physique atomique. Cette technique devrait per-

mettre l’étude de molécules simples telles que l’oxygène, l’azote (voire l’hydro-

gène) dont le spectre d’absorption est dans l’ultra violet lointain et qui sont

donc difficiles à étudier par absorption d’un seul photon.
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APPENDICE I-A

ETUDE DE L’HAMILTONIEN SPIN-ROTATION ET ORBITE-ROTATION

1. Hamiltonien spin-rotation HSR

Il traduit l’interaction entre le champ magnétique créé par la rotation

des noyaux et le moment magnétique associé au spin de l’électron.

HSR s’écrit (voir par exemple K.F. FREED, J. Chem. Phys. 45, 4214 (1966))

i désigne le noyau 1 ou le noyau 2 (i = 1, 2). Zi est la charge du noyau i,

ri sa position et Vi sa vitesse. re est la position de l’électron et m sa masse.

L’origine est au centre de masse de la molécule. rie = re - ri.

Or

où R est le moment angulaire des noyaux et I le moment d’inertie de la molécule.

R est sans dimension. I = 03BCr2 où 03BC est la masse réduite des noyaux et r la distance

internucléaire.
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L’hamiltonien spin-rotation est donc la somme de deux termes :

La sommation sur les électrons porte en fait uniquement sur les élec-

trons de valence, car pour les autres la valeur moyenne de Se est nulle.

a) Etude de H1SR
Pour une molécule homonucléaire :

L’origine étant prise au centre de symétrie de la molécule, 03B8ie est

l’angle entre les rayons vecteurs re et ri.
De plus, on peut poser R = J - L - S

H1SR se décompose donc en trois termes dont les règles de sélection sont les

suivantes :

Les deux derniers termes ayant comme règle de sélection 039403A9 = 0 sont

extrêmement difficiles à distinguer des termes de structure fine et ils sont

au moins m/03BC plus faibles qu’eux; il ne jouent en général que très peu de rôle.
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Le premier terme a pour règle de sélection 039403A9 = 0, ±1. Il est très

analogue à - 01272/03BCr2 J.S qui a pour origine l’hamiltonien de rotation de la molécule.

Or, dans le cas de l’iode, - 01272/03BCr2 J.S est de l’ordre de 0,06 cm .

Si on écrit, comme on pourrait le penser d’après la formule (5), que

H1SR ~ m 03BC HS0 , on trouve 0,02 cm-1 .

Donc, a priori, les deux opérateurs seraient du même ordre de grandeur.

Nous allons cependant montrer par une étude plus précise de H1SR qu’il n’en est

rien et que H1SR est beaucoup plus faible que m 03BC HS0.

Une bonne approximation pour la fonction d’onde moléculaire est de

prendre une combinaison linéaire de fonctions d’onde atomique :

où ~1 est une fonction d’onde atomique de l’atome 1 et

~2 est une fonction d’onde atomique de l’atome 2

On a à calculer les intégrales suivantes :

car cos 03B81e est impair et ~1 de parité définie

vis-à-vis du noyau 1.

car le recouvrement des orbitales est faible.

car ~2 ne prend de valeur notable que près

du noyau 2.
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En conséquence H1SR ~ gS 03BC2B 03BC0 403C0 Z r3 m 03BC .
Or, pour la molécule I2 , r ~ 3 Å .

On trouve : H1SR ~ 0,3 MHz ~ 10-5 cm-1.

Des celculs ab initio récents de &#x3C;cos 03B81e r21e &#x3E; dans d’autres molécules

que l’iode confirment tout à fait ce type d’estimation (voir S. GREEN et R.N. ZARE,

J. Mol. Spectrosc., 64, 217-222 (1977) et Mme H. LEFEBVRE-BRION, à paraître)

b) Etude de H2SR

rie.R = re.R car ri et R sont perpendiculaires.

De plus

car nous considérons des molécules homonucléaires.

Donc :

Comme R = (J - L - S), H2SR se décompose en trois termes dont les règles de

sélection sont les suivantes :

Le terme Sez re.J est assez analogue à - 01270/03BCr2 J.L et peut donc

éventuellement être confondu avec lui.



171.

Dans notre travail, lorsque nous nous sommes intéressés au couplage

entre un état 03A9 = 0 et un état 03A9 = 1, nous avons toujours utilisé - 01272/03BCr2 J.(L+S)

comme hamiltonien de couplage. Essayons d’estimer H2SR dans un cas de ce type.

On a alors à calculer :

ao étant le rayon de Bohr.

En effet, dans la zone où 1 r31e est grand et donne une contribution

importante à l’intégrale, sin 03B8e est petit et est de l’ordre de r1e / re.

Donc

soit, dans le cas de I2, H2SR ~ 10 MHz ~ 3.10-4 cm-1 .
H2SR semble donc a priori négligeable devant - 01272/03BCr2 J.L qui est de

l’ordre de 0,06 cm-1.

2. Hamiltonien orbite-rotation HOR

Il traduit l’interaction entre les orbites des électrons et les orbites

des noyaux; il s’écrit :

C’est un terme assez complexe. On écrit, comme précédemment :
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Le terme qui contient J est celui qui a pour règle de sélection 039403A9 = 0, ±1

et qui peut entrer en compétition avec - 01272/ 03BCr2 
J.L.

L’ordre de grandeur de HOR est le suivant :

Pour

Cette estimation est faite en supposant &#x3C; ri ^ pe/ 0127 &#x3E; ~ 1. Cet opérateur

peut être, dans la pratique, beaucoup plus petit.

3. Conclusion

Nous arrivons donc à la conclusion que dans le cas de la molécule I2,

HSR et HOR sont négligeables devant la principale partie non diagonale de l’hamil-

tonien de rotation : - 01272/ 03BCr2 J.(L+S). Donc, dans tout ce mémoire, chaque fois que

nous avons eu à calculer le couplage entre un état 03A9 = 0 et un état 03A9 = 1, nous

avons pris comme hamiltonien de perturbation V = - 01272/ 03BCr2 
J.(L+S). Cependant, si HSR

ou HOR intervenait, ceci ne changerait pratiquement rien à tout ce que nous avons

fait car HSR, HOR et - 01272/ 03BCr2 
J (L+S) ont tous les trois des éléments de matrice pro-

portionnels à ~J(J+1) entre états |03A9 = 1 J &#x3E; et |03A9 = 0 J &#x3E;. Or c’est la seule

propriété que nous sommes réellement capables de tester expérimentalement.

L’écriture des éléments de matrice réduits électroniques et leur interprétation

pourraient seules être modifiées. A partir des estimations précédentes, cela est

peu vraisemblable.

Il y a cependant une différence entre le spin rotation HSR et

V = - 01272/ 03BCr2 J.(L+S) qui peut permettre de distinguer les deux termes. Cette diffé-

rence réside dans les règles de sélection qui sont assez analogues, sauf que pour

V, 0394S = 0, alors que pour HSR, 0394S = 0, ±1.

Par exemple, dans la base de type cas a de Hund,

H1SR peut coupler les états 303A00+u et 103A01u et 

H2SR peut coupler les états
103A3+u et 303A01u, alors que ceci est impossible pour V = - 01272/ 03BCr2 J (L+S).
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Dans le cas de l’iode, ce phénomène ne joue pas à cause des mélanges

de fonctions d’onde de type cas c de Hund : par exemple, le mélange entre 303A01u
et 103A01u est de l’ordre de 0,3 (cf. chapitre IV), alors que, d’après nos estima-

tions, H1SR est au moins 1000 fois plus faible que V.

Cependant, il n’est pas impossible de trouver dans la nature un cas

où, par exemple, la prédissociation gyroscopique serait interdite, et où on

pourrait observer une prédissociation par le terme spin-rotation. Ce serait une

prédissociation très faible, a priori de l’ordre de grandeur de la prédissociation

hyperfine.
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APPENDICE II-A

ETUDE DES "TERMES DE BLINDAGE" DE L’HAMILTONIEN HYPERFIN

Considérons le potentiel vecteur au point re où se trouve l’électron e :

électrons e’

des termes dépendant de l’impulsion

des électrons e’

Nous devons ajouter à l’hamiltonien :

Dans HD apparaissent un certain nombre de termes qui interviennent

dans la structure hyperfine :

+ des termes croisés entre l’impulsion pe, et les spins des noyaux I1 et I2.
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1. Etude du terme n° 1

On utilise la relation (a x b) (c x d) = (a.c) (b.d) - (a.d) (b.c).
Donc :

(On aurait la même chose avec I2 et r2e).

Le premier terme représente un déplacement en bloc de tous les sous-

niveaux hyperfins; il ne nous intéresse pas ici.

Le deuxième terme est une interaction tensorielle d’ordre 2 entre le

spin I1 du noyau 1 et les coordonnées des électrons; il est du type

03A3 (-1)q T2q(I1) T2-q(Je). Ce terme possède la même dépendance angulaire que l’inter-
q
action quadrupolaire électrique directe, on peut donc l’inclure dans la constante

"eqQ".

Au point de vue ordre de grandeur, il est égal à :

(03B1 étant la constante de structure fine)

La sommation porte uniquement sur les électrons de valence. En effet,

les électrons du coeur du noyau 1 ont une distribution sphérique et les électrons

du coeur du noyau 2 contribuent par 1/r3 qui est beaucoup plus faible que 1/r31e
(r est la distance internucléaire).

Dans le cas de I2, l’ordre de grandeur de ce terme est d’environ 10 Hz,

donc très faible.
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2. Etude du terme n° 2

De même :

On peut alors montrer que le terme n° 2 donne lieu à 2 types d’interaction :

- une interaction scalaire proportionnelle à I1.I2 qui peut être

incluse dans la constante 03B4 définie au chapitre II .

- une interaction tensorielle d’ordre 2 du type

03A3q(-1)q (T1(I1) ~ T1(I2) )2q T2-q(Je). Elle possède 
la même dépendance angulaire

que l’interaction spin-spin directe entre I1 et I2 et peut être incluse dans la

constante d définie au chapitre II.

a) Evaluation du terme scalaire

Il est égal à

Les électrons du coeur du noyau 1 ne contribuent pas à la sommation,

car pour eux r2e ~ r21 = r1 - r2 et à cause de la symétrie sphérique

&#x3C; r1e r21r1e r2e &#x3E; ~ 0. De même, les électrons du coeur du noyau 2 ne contribuent pas à

la sommation. On a donc uniquement à considérer les électrons de valence.

Pour les électrons de valence &#x3C; 
r1e.r2e r31e r32e 

&#x3E; est assez difficile à éva-

luer; on peut cependant admettre que cette valeur moyenne est de l’ordre de 1 a2 r2
o

Ceci correspondrait d’ailleurs plutôt à une majoration, à cause des effets angu-

laires qui sont assez analogues à ceux étudiés dans l’appendice I-a pour évaluer

&#x3C; cos 03B81e r21e &#x3E;.
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L’ordre de grandeur du terme scalaire est donc :

Dans le cas de I2, dD ~ 0,15 kHz.

La contribution des effets de blindage à la constante 03B4 est donc tout

à fait négligeable (~ 0,2 Hz).

b) Evaluation du terme tensoriel d’ordre 2

Il est égal à

(Dans cette formule, l’axe Oz est l’axe internucléaire).

On montrerait de même que seuls contribuent à la sommation les électrons

de valence et que l’ordre de grandeur de ce terme est 10-3 dD, soit environ 0,2 Hz.

3. Etude du terme n° 3

Donc on a une interaction du type 03A3 (-1)qT1q(I1) T1-q(Je). C’est un petit terme

qu’on pourrait inclure dans HMD. Son ordre de grandeur est :

La sommation porte sur les électrons de valence, car pour les autres

&#x3C; Se &#x3E; = 0.

On obtient en ordre de grandeur 03B12 gI gS 03BCN 03BCB 03BC0 403C0 1 aa3 , soit environ

10 kHz, alors que dans la molécule I2, HMD est de l’ordre de 106 kHz.
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Les termes faisant intervenir l’impulsion pe, des électrons se trai-

teraient de la même manière et sont du même ordre de grandeur.

4. Conclusion

Les termes traduisant les effets du blindage sont très faibles et en

général négligeables. Ils représentent une petite correction à des termes du

1er ordre, sauf dans le cas de l’interaction scalaire I1.I2, où c’est le seul

terme du 1er ordre. L’effet est cependant tellement faible qu’on n’en tient

généralement pas compte.



181

APPENDICE III-A

EVALUATION DES ÉLÉMENTS DE MATRICE DE HNZD (1)

Comme nous l’avons vu au paragraphe I.8-a du chapitre III, les élé-

ments de matrice de HNZD sont les suivants :

Il faut évaluer les éléments de matrice réduits

dans lesquels la sommation se fait sur tous les électrons de la molécule.

Nous allons effectuer cette évaluation dans le cas d’une molécule lourde comme

l’iode par exemple, c’est-à-dire comprenant un très grand nombre d’électrons.

1. Evaluation du terme scalaire

Il faut distinguer 3 cas suivant les électrons que l’on considère : 
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a) Electrons du coeur du noyau 1

A cause de la symétrie sphérique des orbites des électrons du coeur
du noyau 1, le terme &#x3C; 03A9v~ r1.r1e r1e3 ~ 03A9v &#x3E; est nul. Donc, pour les électrons

du coeur du noyau 1 :

b) Electrons de valence

Il est difficle d’évaluer leur contribution; cependant pour une grosse

molécule comme I2, ces électrons sont peu nombreux par rapport au grand nombre

d’électrons du coeur du noyau 1. Comme &#x3C; 1 r1e &#x3E; n’est pas plus important pour un

électron de valence que pour un électron du coeur du noyau 1, on peut négliger

leur contribution.

c) Electrons du coeur du noyau 2

On peut considérer que pour ces électrons r1e ~ r où r = r12 et re ~ 1 2 r,
leur contribution est donc peu différente de &#x3C; 03A9v~ E 1 6r ~03A9v &#x3E; , c’est-à-dire

faible par rapport à celle des électrons du coeur du noyau 1.

2. Evaluation du terme tensoriel d’ordre 2
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a) Electrons du coeur du noyau 1

Leur contribution est nulle à cause de la symétrie sphérique. En effet

b) Electrons de valence

On peut les négliger pour les mêmes raisons que dans le cas du terme

scalaire.

c) Electrons du coeur du noyau 2

On peut considérer que z1e ~ r et ze ~ 1 2 r. On trouve :

&#x3C; 03A9v~ 03A31 ~03A9v &#x3E; , c’est-à-dire un effet du même ordre de grandeur que dans
e 2r

le cas du terme scalaire.

En conclusion, on peut dire qu’en première approximation :

avec

du noyau 1

En physique atomique, si on considère l’atome 1 seul, on aurait trouvé

03C3atom = a0 03B1 &#x3C; 03A3 1 r1e &#x3E; . On a donc 03C3D ~ 03C3atom.
atome 1

Les termes négligés sont de l’ordre de 03C3D 
&#x3C; r1e &#x3E; &#x3C; r &#x3E; ~ 03C3D ao &#x3C; r &#x3E;, or

ao 
= 0,5 A. Pour l’état B de la molécule I2, r ~ 3 A. Donc la précision est d’en-

viron 15%, ceci est largement suffisant compte tenu du peu d’importance de HNZD (1)

dans le cas de l’état B de l’iode.
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APPENDICE V-A

INFLUENCE DE L’INTERACTION QUADRUPOLAIRE ÉLECTRIQUE

SUR LE CALCUL DE LA PROBABILITÉ DE PRÉDISSOCIATION HYPEPFINE

Pour étudier cette influence, il faut introduire HEQ dans la formule

(1) du chapitre V. Pour plus de commodité, nous utiliserons les notations du

chapitre II, c’est-à-dire que HMD est noté H1 = H1(1) + H1(2) et HEQ, H2 = H2(1) +

H2(2). Nous allons calculer la probabilité de prédissociation hyperfine dans le cas

général, et nous appliquerons les résultats au cas de la prédissociation d’un état

0+ u par un état 1u.

La probabilité de prédissociation hyperfine d’un sous-niveau hyperfin

|03A9vJ03B5F &#x3E; s’écrit :

avec :

Lorsque k et k’ sont egaux à 1 ou 2, 0393kk’ (03A9,v,J,I",I,F) se calcule

en regroupant les résultats des formules (18) et (19) du chapitre II (on suppose

que l’on a ici un seul état dissociatif 03A9’). On trouve : 
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03B5 = 1 si les 2 états 03A9 et 03A9’ sont de même symétrie (u ou g)

03B5 = -1 dans le cas contraire

039403A9 = 03A9’ - 03A9

Pour calculer 0393k0(03A9,v,J,I",I,F) (=03930k(03A9,v,J,I",I,F)), on utilise les

formules (7) du chapitre II et les éléments de matrice de V qui dépendent de la

nature de V.

On obtient :

Les formules (1), (2), (3) et (4) permettent de trouver la probabilité

de prédissociation hyperfine dans tous les cas de figure. On voit que le résultat est

assez complexe. Si les éléments de matrice réduits électroniques dépendent peu de

la distance internucléaire;0393préd(...) est proportionnel à p(E vJ)|&#x3C; v|v’ &#x3E;|2.

+

Cas particulier : prédissociation d’un état 0 u par un état 1u.

Si 03A9 = 0, on voit que, dans la formule (3), toutes les valeurs de K

sont paires.

En fait les termes 039311(O+u,v,J,I",I,F), 039310(...), 039301(...) et 039300(....)
ont déjà été calculés (cf. formules (15) du chapitre V); ils ne sont différents de

zéro que si I" et I sont égaux.
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Donc, aux termes de la formule (15) du chapitre V, il faut ajouter :

- Le terme correspondant à la prédissociation quadrupolaire électrique proprement

dite :

(Dans la formule (5), K prend les valeurs 0, 2, 4).

- Le terme d’interférence entre prédissociation dipolaire magnétique et quadrupolaire

électrique :

- Le terme d’interférence entre prédissociation quadrupolaire électrique et prédis-

sociation gyroscopique :

Evidemment, l’expression finale obtenue est assez complexe, mais elle

peut être écrite en introduisant un seul nouveau paramètre, qui serait par exemple :
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La probabilité totale de prédissociation s’exprimerait donc ainsi en

fonction des trois paramètres av, qv et cv. Si les éléments de matrice réduits

électroniques dépendent peu de la distance internucléaire, av, qv et cv ont la

même dépendance en fonction de l’énergie de vibration Ev.

Enfin, pour conclure, on peut examiner les cas limites où le terme di-

polaire magnétique est négligeable.

Dans ce cas-là, on doit considérer seulement :

. le terme de la formule (5)

. le terme d’interférence entre prédissocation gyroscopique et prédis-

sociation quadrupolaire électrique (formule (7))

. et le terme |cv|2 J(J+1).

Par rapport au cas étudié au chapitre V (HMD prépondérant), la probabi-

lité de prédissociation est évidemment très différente; en particulier, il faut

absolument tenir compte de 03B1(I,03B5,F,J) (formule (1)). Cependant, de la même façon

les états ortho seront plus prédissociés que les états para. La différence essen-

tielle entre les deux cas limite réside dans le terme d’interférence :

. si HMD est prépondérant, le terme d’interférence est proportionnel à

I.J (cf. formule (15) du chapitre V); il change de signe si F passe

de J+n à J-n.

. si HEQ est prépondérant, le terme d’interférence est en gros propor-

tionnel à (I.J)2 (terme tensoriel d’ordre 2, cf. formule (6)). Il ne

change donc pas de signe si F passe de J+n à J-n.

C’est donc une étude extrêmement précise du terme d’interférence qui

constitue le test permettant de savoir quel est le terme de l’hamiltonien hyperfin

qui intervient de façon prépondérante. Cette étude est réalisée dans la thèse de

J. VIGUÉ.
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