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- INTRODUCTION -

- L'étude des états excités des molécules et en particulier des molé-
cules diatomiques est uné discipline fart ancienne. Jusque vers les années
1965-70, elle a consisté essentiellement & observer les spectres d’absorption.
ét 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 péramétres trés importants tels que les facteurs de
Landé, les constantes de structure hyperfine, les durées de vie, etc... ne

peuvent &tre obtenus par cette méthode.

En Physique Atomique par contre, la spectroscopie sans largeur Doppler
s’est développée dés les années 1950 grace notamment & 1l'introduction de techni-
ques telles que l1la double résonance, les croisements des niveaux, l'effet Hanle,
etc... La raison de cette différence entre les molécules et les atomes tient au
phénomé&ne suivant : pour exciter les états électroniques d’'un atome, on utilisait
en général une lampe & décharge contenant la méme espéce atdmiqye. Ce procéds

2

‘est impossible & mettre en oeuvre en physique moléculaire. En effet, les radia-
tions lumineuses produites par des lampes & 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 trés difficiles, voire impossibles & inter-

préter.

_ L'avénement des lasers, et plus particuliérement des lasers accorda-
bles de largeur spectrale inférieure ou de l'ordre de la largeur Doppler, a
changé radicalement cette situation. I1 est en effet devenu possible de réaliser

1'excitation sélective des niveaux de rotation vibration d'un état électronique

~

moléculaire, c’est-a-dire 1'excitation d'un seul niveau choisi & 1l'’avance.



>

Notre but a donc été d'appliquer les méthodes décrites plus haut a
la physique moléculaire en utilisant un laser pour 1l'excitation optique. La
molécule choisie est 1la molécule.d'iode, elle présente 1l'avantage d'avoir un
spectre d'absorption dans le visible, c'est-a-dire dans la zone spectrale ol
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 1'inconvénient d'&tre une grosse
molécule contenant un trés grand nombre d'électrons. Pour une telle molécule,
les calculs théorigues ab. initio des états moléculaires ne sont pas pour
1’instant possibles. Ceci est compensé par 1l'intérét que la molécule I, a
toujours suscité en physique moléculaire; de grands physiciens s'y sont inté-
ressés : WOOD, VAN VLECK, MULLIKEN. De toute fagon, il faudra attendre encore
un peu de temps avant que des molécules plus simples telles que l'oxygéne ou

1'azote, voire 1'hydrogéne, soient excitées par un laser accordable.

Notre travail consiste donc en 1’'étude de 1'état B?H0+u de la molécule
d'iode par excitation laser. 11 est diviéé‘en six chapitres : .

® |e premier chabitre est consacré & la présentation des états élec-
tronigques de la molécule d'iode et & la discussion des termes non diagonaux de

1'hamiltonien susceptibles de les coupler en eux.

- Dans %e deuxiéme chapitre, nous étudions en détail .1'hamiltonien
hyperfin effectif des molécules diatomiques homonucléaires, en tenant compte en
particulier des termes de ﬁerturbation du second ordre. Les résultats sont appli-
gués a la structure hyperfine de 1'état B de 1’iode qui a été mesurée (dans d'au-
tres laboratoires que le ndtre) par la méthode de 1'absorption saturée. Nous
montrons gue l'hémiltonien hyperfin effectif utilisé dans la littérature n'est
pas toujours correct. Par ailleurs, le formalisme développé dans cette premiére

partie sera utilisé dans toute la suite.

® | e troisiéme chapitre traite des propriétés magnétiques de 1'état
B3HO+u . Essentiellement on s'intéresse aux facteurs de Landé rotationnels g3 et
aux corrections diamagnétiques aux moments magnétiques nucléaires g;. Dans une

premiére partie théorique, nous donnons 1l'expression formelle de g et g; en



tenant compte des effets du second ordre. Ces effets du second ordre sont
particuliérement importents ici car pour un état @ = 0, g3 est nul au premier
ordre. La seconde partie est consacrée aux mesures expérimentales de 8] et gy

et & leur interprétation,

Dans les chapitres IV et V, nous étudions le brobléme‘de.la prédié-
sociation de 1’'état B3H0+u. La méthode choisie pour cette étude est la mesure
systématique des durées de vie des niveaux de 1'état B en fonction de v et de J,

les nombres quantiqués de vibration et de rotation.

® | e chapitre IV est consacré & i'étude de la prédissociation que nous
avons appelée gyroscbpique, car elle est due au couplage de l'état B avec un
état électronique dissociatif~par 1’'hamiltonien de rotation de la molécule.
Elle est probortionnelle 4 J(J + 1). Son existence est prouvée expérimentalement -
pour la premieére fois dans 1'état B de 1'iode. Cependant son intensité est tres
faible et les résultats des mesures de durée de vie suggerent l’existence d'une
autre prédissociation. On montre alors que cette nouvelle prédissociation ne

peut 8tre due qd'a l’hamiltonien hyperfin, d'ol le nom de prédissociation hyper-

fine.

8 Dans le chapitre V, nous étudionis donc la prédissociation hyperfine.
Une premidére partie est consacrée au calcul de la prebabilité de prédissociation
hyperfine etAé 1'examen des conséquences qu’il en résulte sur la durée de vie
des niveaux de l1'état B. La deuxiéme partie est expérimentale, elle montre que .
toutes les prédictions théoriques sont vérifiées, et elle permet de conclure
d l'observation d'une prédissociation hyperfine, pour la premiére fois en physi-

gue moléculaire.

8 | e chapitre VI est treés court, il donne les résultats des mesures
de durée de vie pour les niveaux tres proches de la limite de dissociation. Ces

résultats sont interprétéé gualitativement.



- CHAPITRE 1 -

LES ETATS MOLECULAIRES DE L‘IODE, PERTURBATIONS POSSIBLES

Dans tout ce mémoire, nous sommes intéressés par 1'étude de.l’éfat
B3H0+u de 1a‘m01écule d{iode et plus particuliérement par le probléme 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 molecule
d'icde susceptibles de perturber 1l'état B3HD+U , et les termes de l'hamiltonien

gqui peuvent &tre responsables du couplage.

1. APPROXIMATION DE BORN-OPPENHEIMER. NOTATION MOLECULAIRE

Le but de ce paragraphe n'est pas de traiter du brobléme général de
l’apprbximation de Born-Oppenheimer, mais de donner seulement les résultats

éssentiels. De plus, on ne consideérera ici que des molécules diatomiques.
L’hamiltonien d'une molécule peut s'écrire
H =H +H, . ‘ (1)

HN ne contient que les coordonnées des noyaux , . alors gque dans He
apparaissent & la fois les coordonnées des électrons et des noyaux. On néglige
pour l'instant 1les termes qui font intervenir le spin de 1'électron, comme
1'hamiltonien spin-orbite, spin-spin, etc.

>

- -
Hy = LT, V(re,..., 'y, ol ; (2]

Fe est le rayon vecteur de 1'électron e. On pose T = ;2 —'?1 s ;2 étant le

rayon vecteur du noyau 2 et ;1 celui du noyau 1. ‘

Te‘est 1l'énergie cinétique des électrons et V[?e’ cnes ;1, ;2] 1'interaction
électrostatique entre.les électrons et entre les électrons et les noyaux.



HN = TN + V(r) , . ' (3)

ou TN est 1'énergie cinétique des noyaux et V(r) 1l’énergie d'interaction élec-

trostatique entre les deux noyaux.

L'approximation de Born-Oppenheimer (1) consiste & rechercher les

fonctions propres de HO sous une forme factorisée :
> - >
Y = we(re, eed, T) wN[r) ,
we est la fonction d'onde électronique, wN la fonction d'onde nucléaire.

a) La fonction d'onde électronique ¥,

_ we[;e’ vees T) est une fonction propre de He lorsque les codrdonnées
des noyaux sont considérées comme fixes. Soit Ee(r] 1l'énergie correspondante,
elle dépend de la distance des noyaux r. Soit f le moment orbital résultant de
tous les électrons, la projection A de t sur l'axe internucléaire est un bon
nombre quantique, car l'axe internucléaire est un axe de symétrie. De plus, on
montre, a partir des proprietés de symétrie de He’ que, si A est différent de
zéro, il existe une dégénérescence double et que seule compte pour 1l'énergie
la valeur absolue de A. ' ‘

Soit § le spin résultant de tous les électrons; S est également un
bon nombre'quantique et la valeur de S joue un réle important méme lorsqu’on
ne tient pas compte des termes spih-orbite ou spin-spin de l'hamiltonien. En
effet, & cause du principé de Pauli, la fonction d'onde électroniqpe, donc
1'énergie Ee[r), dépendent de la valeur de S. .

L’état d'énergie Ee[r) est donc essentiellemgnt caractérisé par deux
nombres quantiques | A I et S. On note souvent de ce fait un état moléculaire

28+1|A ZS+1Z 28+1H

2S+1A, etc.:. Les deux nombres quantiques | A | et S ne suffisent bien évidem-

, c'est-a-dire que si | A| = 0, 1, 2, on parlera d'états

- ment pas & caractériser un état électronigue moléculaire : deux états 3in par
exemple peuvent avoir des fonctions d'onde trés différentes. Il faut, en fait,
connaitre la fonction d'onde elle-méme, c'est-a-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 1'aborderons pas.



Les spectroscopistes notent d'ailleurs de fagon simplifiée les
états liés des molécules diatomiques par une lettre X, A, B, etc..., X dési-
gnant l'état fondamental, A 1'étatllié excité d'énergie la plus basse, B le
suivant, etc... D’ol le nom d'état B de 1'iode pour 1’état moléculaire que

nous &tudions dans ce travail.

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

Ce sont les fonctions propres de 1'hamiltonien effectif :

TN + V(r) + Ee[r)
On pose parfois Ue(r] = V[rj + Ee(rl. La courbe Ue(r] est la courbe de potentiel

de 1'état électronique we. Si elle présente un minimum suffisant, 1'état electro-
nigue we possede des états liés, la molécule est stable; si Ue(r] ne présente pas
de minimum, 1'état €électronique est dissociatif; si 1la molécule se trouve dans un
tel état, les deux atomes se repoussent et se séparent.

En coordannées sphériques, T, peut se mettre sous la forme

N
| 2 2.

Ty H, tH g (2 Sy S R (4)
' 2ur? 2ur?

-5
ol R est le moment angulaire de rotation des noyaux.

On peut alors montrer qu'en premiére approximation

>
) = I
WN[P) =, (0 o, ( T )

-~

ot ¥ (r) est la fonction d'onde de vibration et ¢ ( —%— ) la fonction d'onde

rot
de rotation.



->

') ( = ) est fonction propre de 1'opérateur H = ——éi—— ﬁé
rot r prop P rot 2
. » 2ur
wv (r] est fonction propre de 1l'opgérateur
12 d s d ~ %2 2
o dr ( ™ Tdr ) * Ul 2ur 2 <R >
2ur .
> -
Lta valeur moyenne de R2 est prise sur la fonction d'onde wrot (-£— ) considérée.

A la fonction d'onde électronique est associée 1l'énergie électronique
Ee, 4 la fonction d'onde de vibration 1'énergie vibrationnelle EV et a la fonction

d'onde de rotation 1l'énergie rotationnelle'Er En général on peut montrer que 3

ot’

»

m 7 m
Erot v ( —ﬁ_')/é Ev v _ﬁ— Ee

oll m est la masse de 1'électron et U la masse réduite des noyaux.

c) Termes négligés dans la séparation des mouvements &lectroniques et

nucléaires

HD n'est en fait pas diagonal sur la base de fonctions propres de type

~

Born-Oppenheimer, et ceci & cause de l'’opérateur T Envisageons en effet deux

N
: v ' ” : ' " i ’ ' '
fonctions propres de He" Y c et U} o * A pr}orl <y o |TN| Y e > # 0, car ¥ e et

y", dépendent de T.

N

Or TN comprénd deux termes : T A chacun d'eux correspond

=H +tH_.
N v  rot
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 :



HSO est 1’hamiltonien spin-orbite, HSS 1'hamiltonien spin-spin, HSR 1'hamiltonien

spin-rotation, enfin H est 1'hamiltonien orbite-rotation. Si on néglige certaines

OR
corrections relativistes, HSD s'écrit :
Ho = Mo 2u2 | x 23 T 2 . Z . T =
{u} 4 - Hg 3 1e"%e 3 QZe'Se
e r T
1e : 2e
u .
o
- ——— 2]_12 LZ 1 -> > - - >
41 8 o' 4o 3 se.(re,e ~APg* 2 Togr ~ P e] v .(SJ
ee'’

Z1 et Z2 sont les charges ges noxaux 1 et 2.

r ~ P
T 1> e re 2e e
') = — A = . . -

16 7 T1e P et 229 ” La sommation se fait sur tous

les électrons de la molécule.

Dans 1'équation (5), les deux premiers termes représentent 1l'interaction
entre un électron e et un noyau. Le troisieme terme représente 1'interaction entre

deux- électrons.

H est ‘1'interaction habituelle entre deux spins électroniques

SS
2 > > > > ->

Wy ) ( Mg ) - »ree-(se.se,] 3 (re.seJ(re,.se,]
sS , &s ar VB 5
efe _ r_ =,
ee

_ 3 2 o2 BM oz % 57 (8)
se’ &S Tam Mg 3 e’ e % lee

gS est le facteur de Landé de 1'électron libre.

HSR est 1’interaction entre le champ magnétique créé par la rotation des noyaux

et le moment magnétique des électrons. H est donc proportiohnel aux composantes

SR
> >
de g et & celles de R. Cependant, il n'est pas simplement proporticnnel & S.ﬁ.

HSR est étudié et évalué plus en détail dans 1'appendice I-a. On montre d'ailleurs

facilement qu'il est négligeable devant HSO'

HDR 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 creéé
par la rotation des noyaux. Il est du méme ordre de grandeur que HSR et 11 est

également étudié dans 1'appendice I-a.
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I1 est évident que H S est un opérateur non diagonal vis-&-vis des

.f.‘
fonctions d'onde de type Born-Dppenheimér. Cependant, dans un premier temps,
~ nous allons seulement nous intéresser aux valeurs de Hfs a 1'intérieur d'un

multiplet du type 251 |A] ..

On sait (3) que lorsque la masse nucléaire augmente, la contribution
de 1’hamiltonien spin-spin décroit et que celle de 1'hamiltonien spin-orbite
augmenfe.‘Comme nous nous intéressons essentiellement aux molécules lourdes

telles que 1'iode, nous allons négliger H en premiere approximation. De plus,

SS
on montre (2)(5) qu'a 1'intérieur d'un multiplet 25+1 |A|, HSD peut se mettre

sous la forme

= A(r) L.3
HSD = A(r) L.

ol Alr) est une constante qui dépend éventuellement de r, la distance internucléaire.

Suivant les valeurs relatives de l'énergie de structure fine Efs ,

de 1l'énergie de rotation Er et de 1'écart d'énergie entre niveaux électroniques

ot
AEe , 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.

o) Cas a de Hund

Il correspond & la situation suivante

>> >> '
AEe Efs Erot

On doit alors diagonaliser H avant Hr . Soit I la projection de § sur 1l'axe

] S0 ot .
internucléaire. Dans la base des fonctions d'onde électroniques |A S T > ,'HSO
est diagonal et vaut

Hyg = A AT
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L est donc un bon nombre quantique et @ = A + L égaiement. On notera

un état électronique 2541 !Alg ou |S AL Q> suivant les cas.

Prenons 1'exémple d'un multiplet 31 qui est six fois dégénéré; on

obtient 3 états, deux fois dégénérés chacun :

3H2 A=1 r =1

ou A
A=-1 L=+ A
M A=+ L=0 Y
A=-1 £=0 2
Mg - A =1 L= -1 :
A=-1 %=1 “

' >
On peut maintenant chercher les états propres de Hfot' S1 J est 1le

moment cinétique total de la molécule en 1'absence des spins nucléaires

> > - > S . .
J =R+ L + S et la projection de J sur l'axe intérnucléaire est égale a Q.

On montre alors qu'd condition de se limiter & un état électronigque

ot sont égales, 8 un facteur de normalisation
J

prés, aux matrices de rotation- di)M _Q[a, B, v) ol o, B, Y sont les angles

donné @, les fonctions propres de Hr

d'Euler qui repérent le référentiel 1lié % la molécule. Ce référentiel est choisi
de telle fagon que l'axe 0z coincide avec l'axe internucléaire. La fonction
d'onde de rotation dépend donc de Q.

K2 2y .
Les valeurs propres de Hro sont : ——— ( J(J+1) - Q ) :

t 2ur2

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

d'onde totale de la molécule peut se noter :

[saza>]v> |Jamn >

! 1 ~
fonction fonction fonction
d'onde d’onde de d'onde de

électronique vibration rotation
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Le cas a de Hund est souvent présenté dans le modéle vectoriel de

la fagon suivante

A s

A et I se couplent pour donner Q.

&> - ->
dn et R se couplent pour donner J

>
J

T4

(F est le vecteur unitaire de 1'axe

internucléaire)

A+ 2 =Q

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

matrice non diagonaux entre états de Q différents et de méme valeur de J du

a 25+1 - > >
méme multiplet |A|. Ils sont dus au terme - J.S.

ur2

Lorsque ces élements de matrice deviennent prépondérants devant 1'écart
d'énergie entre deux états de  différents du multiplet, on passe du cas de Hund a

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

Bien sdr, 1'hamiltonien moléculaire posséde d'autres éléments de

2
( - A 3.2+ 0.9 ) ou aH, . Ces
rot urz fs

termes couplent des multiplets différents et donc, compte tenu de 1'hypothése

matrice non diagonaux dus & HV , aH

de départ AE_ >> E >> E , i1ls interviennent & un ordre plus élevé.
e rot fs

B) Cas b de Hund

Il correspond a la situation suivante

/ >> >>
AEe Erot Efs

On diagonalisera donc Hrot avantAHfé.
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o> -> -
On pose N = R + L et N est un bon nombre quantique.

Pour trouver les &tats propres et les valeurs propres de Hrot’ il

suffit de se reporter au cas de Hund a et de remplacer J et @ par N et A. Les

états propres sont donc du type

[sam > fJv> | Nam >
f.o. électro- 1 r\rota’cion

nlque». vibration

: ->
MS et MN sont les composantes de g et N sur 1l'axe 0Z du laboratoire.

: : 42 _
L'énergie des niveaux N est _~ﬁf_“‘( N(N+1) - A2 )
2ur2
Chaque niveau N posséde, outre la dégénérescence (ZMN_+ 1), une dé-
générescence 25+1 due au spin. Cette dégénérescence est levée par H,. . Soit

fs

-> -> - <> L >, .
J =N=+35; J commute avec H donc. les états propres de J sont les .fonctions

fs’
->
propres de J 2 JZ' On peut 1les noter :

>3

.'|v> [s AN A I M

ce sont des combinaisons linéaires des fonctions Is A Mg > lv> [nA My >,
Donc les fonctions proﬁres correspondant au cas b ne sont plus des fonctions

d’onde Factorisées de type Born-Oppenheimer.

~ Dans uhe 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 a la différence d'énergie des niveaux N

voisins que 1l'on passe du cas de Hund b au cas de Hund a.

Evidemment, H  , H et H. ont des éléments de matrice non diagonaux
\Y rot fs

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

~

viennent a un ordre plus élevé compte tenu de i'hypothése de départ

>> . >> .
AEe Erot Efs
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On présente souvent le cas de Hund b par le modéle vectoriel suivant

g

R B

. > > -

N/ R et An se couplent pour donner N
j -> > ->

N et S se couplent pour donner J.

. oA

r PA ;'
AR

" Y) Cas e de Hund

11 correspdnd a8 la situation suivante

AE >> E

>
Efs v e rot

Lorsque la structure fine devient de 1’ordre de grandeur de 1'énergie
électronique, on passe donc du cas de Hund a au cas de Hund ¢. C'est une situation

est gfand.

que l'on trouve pour-les molécules lourdes pour lesquelles HSO

I1 faut donc diagonaliser simultanément He + HSU et non plus se con-

tenter des éléments de matrice de H.. & 1'intérieur d'un multiplet du type 2541 [Al.

SO
Les régles de sélection de HSO étant AN = 0, %1, AS = 0, %1, AL = 0, *1 et
AQ = 0, HSD

de Hrot se fait de la mBme maniére que pour le cas a.

mélange des états électroniques de méme valeur de Q. Le traitement

Une fonction propre de 1'hamiltonien moléculaire en couplage de cas c

s'écrira :

—

(al s'Arzr@>+8 |saze> +...) [v> |3an >

avec Ialz + |B|2 + ... = 1.

Les valeurs propres de'Hmt sont les mémes que pour le cas a :

2
A (303+my - Q2)
2ur2 .
Le cas c est donc trés 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 modele ci-contre

. ) ._> .
ni A ni S ne sont définis, seule la projection
> > .
2 de L + S sur 1l'axe internucléaire a un sens.

-> -> <>
n et R se couplent pour donner J.

8) Cas d de Hund -
Lorsque Erot >> AEe >> Efs’ on a ce gue l'on appelle le cas d de Hund.
A n'est plus un bon nombre quantique et l'énergie de rotation est égale 3
MZ

2ur2
naux (dans une base du type cas bl de

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

-#2 T > . - s s
J.L deviennent supérieurs a l'écart

ur2 ' .

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

au cas de Hund d.

Le modele vectoriel du cas de Hund d est le suivant

[

-»> t
s e

S 4

- se couplent pour donner K.
R >
J

->
L
>
S

>~ ¥

et se couplent pour donner J.

€) Cas e de Hund

=

I1 correspond & la situation suivante

E AE >> AE_ .
e

>
fs rot

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

matrice non diagonaux de Hr deviennent supérieurs a 1'écart entre états

ot .
électroniques. Hrot mélange des états de valeurs différentes de Q.
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Une fonction d'onde du type cas e de Hund s'écrit
|v>(a'ISAZQ>IJQMJ>+B|S'A'Z'Q'>IJQ'MJ>+...)
Le cas e n'a jamais été réellement rencontré.

¢) Conclusion concernant les cas de Hund

A chaque cas de Hund correspond une base de fonctions d'onde sur la-
quelle 1'hamiltonien moléculaire peut &tre considéré comme diagonal & un degré
d'approximation plus ou moins grand suivant les valeurs relatives de AEe-, Erdt
et Efs . I1 est clair cependant qu’on peut choisir n'importe quelle base et
faire tous les calculs dans cette base, & la condition de tenir compte des élé-

ments de matrice non diagonaux de 1l'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-
.litudé entre la base de type cas a et celle de type cas c,‘noqs utiliserons tou-
jours une base de type cas a,‘lé généralisation & une base de type cas c étant

évidente.

Pour résumer ce que nous venons d'exposer, nous allons donner les régles
de sélection des principaux termes non diagonaux de l'hamiltonien dans une base
de type cas a. Cependant, pour y parvenir, il faut également connaitre les symé-
tries’des fonctions d'onde moléculaires; nous les résumons bridvement 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 & un plan passant par 1'axe 0z

Soit 9, 1'opérateur représentant une telle symétrie [ He s 00:] = 0.
Si la fonction d’onde électronique n'est pas dégénérée, c'est-a-dire s'il s'agit
d'un état I, elle est soit invariante soit changée de signe dans cette opération.

- -
Dans le premier cas, on parlera d'un état ¥ , dans le deuxieme cas d'un état I .

Si au contraire la fonction d'onde électronique est dégénérée, c'est-a-
dire s'il s'agit d'états I, A, etc..., on ne peut rien dire concernant la symétrie

des fonctions d'onde électroniques vis-a-vis de GO.

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

L'hamiltonien total moléculaire commute toujoufs avec 1'opérateur
parité HR (réflexion de toutes -les coordonnées des électrons et des noyaux par
rapport & 1l'crigine). La fonction d’onde totale d'un état moléculaire non dégénéré
est donc soit invariante(parité +), soit changée de signe dans cette opération

{parite -).
Les états I constituent un ekemple d'états moiéculaires non dégénérés.

On montre (4*)(7) alors que la parité des niveaux de rotation des états
13* et 1T~ est la suivante -
® Pour un état12+, les niveaux de rotation de J pair ont la parité +,
ceux de J impair la parité - ’ .
# Pour un étatlz—, 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 . Chaque niveau de rotation J (en plus de la dégénérescence Zeeman) est
deux fois dégénéré, ceci étant dil au fait que A peut &tre égal & +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 A-doubling. Alors la parité + ou - de chacun des deux niveaux

ainsi obtenus sera bien définie.
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_ Les états Q = 0, lorsque la dégénérescence éventuelle est levée, sont
notés D+ et 0O (par exemple 3HD+ et 3H0-].'Les états 0+ sont ceux pour lesquels
la parité des niveaux de rotation est égale a celle de J; pour les états o,

-

elle est opposée a 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 1'hamiltonien électronique He' Soit He 1'opérateur de
réflexion par rapport au centre de symétrie de toutes les coordonnées des élec-

trons.

He commute avec He' Il y a deux possibilités':

B Soit He-laisse la fonction d'onde électronique invariante.’
On parlera d'états'g . _
B Soit He 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 12; , 31 , etc... On comprend maintenant la notation B3H0+u pour

1u
1'état moléculaire de 1’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; 1'hamiltonien

correspondant sera étudié en détail dans le chapitre II.

Les termes non diagonaux que nous étudions ont déja tous eété cités,
notamment & propos de 1'étude des différents cas de Hund. Nous ne donnerons ici
que leur liste et leurs reégles de sélection dans la base de type a gque nous uti-

. lisons. De cette fagon, lorsqu'on rencontrera des états moléculaireé treés proches
en énergie, ou dont les courbes de potentiels se croisent, on pourra consulter
ces régles de sélection pour savoir quel terme de l'hamiltonien peut éventuéllehent

les coupler.
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La table 1 donne la liste des principaux termes non diagonaux de
1'hamiltonien et leurs régles de sélection.
lLes opérateurs considérés sont les suivants :

a) Opérateur H_

C'est un opérateur assez important, puisgqu'il est de 1l'ordre de
grandeur de 1'énergie de vibration Ev' Cependant ses regles de sélection sont
extrémement strictes,~et'donc'assez souvent, les états électroniques qui peuvent
étre couplés par HV sont tres 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) Hgg et Hgs

» Comme nous 1'avons vu, ce sont les opérateurs importants de la structure .

fine des molécules. Ils couplent des-états de méme £, mais dont les valeurs de A,

S et I sont différentes. Ils sont responsables, lorsque leurs éléments de matrice

sont grands, du passage du cas de Hund a au cas de Hund b.
©) Hgp et Hop
‘Cesiopérateurs sont étudiés en détail dansil'appendice I-a.
Au point de vue regle de sélecfion, HSR et HDR sant assez analogues 3

la partie non diagonale de 1’'hamiltonien de rotation. Ils sont en général beaucoup

plus faibles et on les néglige assez souvent.

rot

d) H

L’'hamiltonien de rotation s’écrit :



20.

2 2 - 2 : 2
ooy = A” F-C-%H2 - A . K 30,873
2ur2 2ur2 ur2 ur2
2
o A Z2. B2
2ur?
-2 >
Les termes non diagonaux les plus importants sont J.L et
'—|;12 e : i ul..2 .
. J.S, car ils sont linéaires en J, et si J est grand, ils peuvent étre assez
2
ur

importants. De plus, ils ont comme régle de sélection AQ = 0, %#1. Si on néglige,

comme on le fait souvent, H et H , .on voit que dans la table 1, seuls les
K2 o > “42 SR , OR : _

J.L et j.S peuvent coupler des états électroniques ayant

des valeurs différentes de Q.

termes -

2 .
Le terme ~———~—'EZ a des regles de sélection trés strictés et est
2ur? '

-

assez faible comparé a HV; il joue un réle peu important.

2

~

N :
[t.S) est assez difficile & distinguer d’'un terme de

Le terme
ur2

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

e) Ordre de grandeur des différehts termes dans le cas de 1'iode

Dans la table 1, nous avons indiqué 1'ordre de grandeur des différents
termes non diagonaux de 1'hamiltonien moléculaire dans le cas de 1'iode. _
Pour une molécule lourde comme 1'iode, HSD est grand et les éléments non diagonaux
de Hrot sont faibles. La situation serait totalement différente dans une molécule
comme 1l'hydrogeéne. On voit tout de suite gque dans le cas de 1l'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 1*ensemble des états moléculaires de 1'iode tels qu’

i1s sont prévus par MULLIKEN (°%). L'état B3HD+U appartient a la configuration 2431
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(i1 s'agit seulement.d'une notation de MULLIKEN pour repérer les configurations

électroniques].
Les états électroniques de cette configuration sont les suivants

" 1'stat singulet 1Hu
® le triplet 3HU

La structure fine sépare les différentes composantes du triplet Il ;

on obtient :

A=1 L= -1
n
Ou A=-13 =+
3H A=/|Z=U
Wop--13=0
3 A=1 T =1
Sl USRS SR
Ils sont tous 2 fois dégénérés car @ = |A + I|

Le 3HD a 1l'énergie la plus grande car dans l'iode la constante de
structure fine est négative (dans 1'atome, le niveau 3PV est au-dessus du
. 2

: 3
niveau °P ).

Si on s'intéresse uniquement aux états électroniques de cette configu-
ration, seuls les états 3H1 et 1H1 peuvent &tre mélangés par 1l'hamiltonien

spin-orbite H C'est donc pour eux que la tendance au cas de couplage c de Hund

so°
sera la plus forte.

La dégénérescence de 1'état 3HD peut &tre levée par HSO’ alors due celle
des états 3M; et 3N, ne 1'est pas :

Prenons par exemple‘le' 3H1; il est couplé par HSO & d'autres états

€lectroniques £ = 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 3N, seront déplacées de la méme énergie.
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Par confre, pour le 3n ,. prenons comme base d'états le 3H0+u et le

0

3H0°u; on voit que ces deux états peuvent étre couplés par HSD a des états non

dégénérés. Par exemple, le 3HD—U peut &tre couplé & un état 12; non dégénéré
3+— L . . .
ou 2{0 u) également non dégénéré.
C’est exactement ce quli se passe dans le cas de 1l'iode. L'état 3HD—U
' A > 5 1y~ 5 5 3p* .
| est gouple par HSU a un état Zu et & deux états Z(O U
de lui en énergie (voir figure 1). Il est donc déplacé vers le bas. Par contre,

) qui sont assez proches

le 3HO+ est peu déplacé car les états 12+ ou 32;0 u) avec lesquels il interagit
par HSD sont tres 9101gnes en énergie [v01r figure 1). MULLIKEN (2) estime que
-1

1'état 3HU- est environ 2060. cm en dessous de 1l'état 3HO+U.

b) Perturbations possibles de 1'état B3HO+u
Si on s'intéresse au& perturbatlons possibles de 1'état 83H + par
d’ autres états electronlques, par 1'intermédiaire des termes non dlagonaux de
la table 1, il faut distinguer deux cas
. i) Au voisinage de la limite de dissociation de 1'état B, il y a
9 états électroniques qui peuvent pérturber les niveaux de Qibration de grandes
valeurs de v de 1'état B.
| Parmi ces 89 états, il n'y>a_aucun état U+u, donc HSO'et HSS.ne peuvent
coupler lfétat’B & aucun d'eux. Par contre, il y a deux états 1u, 1l'état 32 de

la configuration 1441 et 1'état 32: de la configuration 2332. Si on negllge HSR
et H J(L +'S].

OR {(appendice I-a), le couplage sera réalisé par le terme — )
_ L : ur ,
ii) Enfin, les courbes de potentiel de 1'état.B3HD+U et de 1'état

1H1u se croisent. A priori, si on regarde la table 1, le couplage entre les é&tats

3HD+U et 1H1u peut sembler interdit, mais il ne faut pas oublier que 1'état 1H1u
est mélangé a 1'état 31, par HSD' Donc a priori les états 3HD+U et "1H1u" sont

2 ""1U‘> 1 . . .
J(L + S). Comme 1'état " H1u" est dissociatif, il en résultera

couplés par -
ur2

une prédissociation de 1'état B.
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Estimated potential curves for valence-shell states of iodine (see Secs. IT and III). Each curve is drawn to pass through
one point at 2.666 & (R, of state X) obtained from an estimated vertical energy at that R value (see Table I). The curves for states
of even (g) parity are shown by full lines, those for states of odd (#) parity 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, *[Iy*, and the 2422, 3Z,~ (0*) curves should be re-
versed. Except for the X and B states (shown by heavy curves), and to some extent the 4 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---
5¢5, 1S of 1~ whose energies are indicated 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. ITT). For most of these states, only the vertical energy at R,
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 polariza-
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 minima
of their potential curves, and some indications as to their R, values, are known. The position shown for the D curve is uncertain, but
its approximate location is indicated by evidence discussed in Secs. VII and VIIL

FIGURE 1.1
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6. CONCLUSION

Dans tout ce mémoire, nous considérerons que, pour 1l'état B3IIU+U de

la molécule I,, la partie non diagonale de 1'hamiltonien moléculaire est
MZ
ur2 A
"1'hamiltonien Zeeman lorsqu' un champ magnétique est appliqué.

Vo= -

> > > .
J {L+S). Il faudra évidemment y ajouter 1l'hamiltonien hyperfin et

" Nous tiendrons compte éventuellement de H en considérant que HSO‘

S0
est.déjé diagonalisé et -que la base des états électroniques est une base de
tybe.cas C. Cebendant, nous n'utiliserons une telle base que lorsque nous nous
intéresserons de fagon précise aux éléments de matriée réduits éiectroniqueé.
c'est-a-dire assez peu souvent. Pour 1'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 I -

STRUCTURE HYPERFINE DES MOLECULES

DIATOMIQUES HOMONUCLEAIRES. APPLICATION A LA MOLECULE I

Dans le chapitre précédent, nous avons négligé l'existence de la
structure hyperfine. Ce n'est pas parce qu'elle est négligeable; au contraife,
dans hos études sur la molécule d'iode, elle joue un réle essentiel, tant en ce
qui concerne le probléme des propriétés magnétiques que celui des prédissociations.

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

Dans ce chapitre, nous étudions donc de fagon 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 jusgu'au second ordre; nous obtenons ainsi
l'hamiltbnien hyperfin effectif dans un état moléculaire @ donné. Les résultats
sont appliqués & 1'état B3HO+U de 1'iode pour leguel des mesures trés précises de
structure hyperfine avaient été effectuées récemment aux Etats-Unis. De plus,
tous les calculs compliqués de ce memoire sont groupés dans ce chapitre et les
résultats seront abondamment utilisés dans la suite. Cependant, ce chapitre n'est
pas essentiel & la compréhension de ce mémoire; on peut tres bien le.laisser de

cﬁté en premiére lecture, & 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 étre symétrique ou antisymd@trique par échange des noyaux, suivant

que ceux-cl sont des bosons ou des fermions.
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En_l'absence de structure hyperfine, cette fonction d'onde s'écrit (1)
¢ = Yy U Y11, Ip)

wN et we sont les fonctions d’onde nucléaires et électroniques.
Y(I;, I,) est la fonction d'onde de spin’des noyaux.

> ) > :
I, est le spin nucléaire du noyau numéro 1, I celui du noyau numéro 2 (I} = Ip).
Soit HSN 1l'opérateur d'échange des noyaux

ey ¢ =€ ¢

+1 si les noyaux sont des bosons;

m
i

-1 si les noyaux sont des fermions.

m
it

On peut également définir les opérateurs suivants

II 1'opérateur d'échange des coordonnées de spin des noyaux;

IN

Moy
s

l'origine des coordonnées des &lectrons et des noyaux;

1l'opérateur d'échange des coordonnées orbitales des noyaux;

1'opérateur parité, c'est-a-dire l'opérateur réflexion par rapport a

He 1'’opérateur réflexion des coordonnées des électrons par rapport au

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

On a évidemment HeN = HDN HIN

De plus HON = HR He , 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 HeN = HR He HIN

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

ﬁ
dait une parité bien définie %) . Donc

& .
) Sauf en cas de dégénérescence. Mais la dégénérescence est en général levée

par le A-doubling.
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HR WN we = £g wN we € © +1 sl la parité est positive;
' € = -1 si la parité est négative.
S . = = . y 2 . l. s
De méme He wN we € wN we ‘ €, +1 si 1'état électronigue est g
S -1 s'il est u.

. >
De plus, si on appelle I le spin nucléaire total de la molécule
> > > -
I =1y + Ip, 1a fonction d'onde des spins nucléaires dépend en fait de I,
on la note ¥(I;, Iz, I) et on montre facilement 23 que

hhrdz =y, 1,1

HIN Y(Iy, I2, I) = (-1)
Donc

- PR S
H€N¢—8R€e(1)

et

S R TS S _ (0)

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

congues; elles sont scit paires, soit impaires.

Pour illustrer ceci, nous prendrons 1'exemple de la molécule d’'iode

et de 1'état B3HD+U.

Le noyau de 1'atome 1271 posséde un spin 5/2. C’est un fermion € = -1.
L’état B est un état u, ee = -1,
C'est un état D+, les niveaux de rotation de J pair sont de parité +,

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

En conséguence

® s5i J est pair, Y(Iy, I,, I) doit &tre symétrigque par échange de I; et
I,. L'état est appelé état ortho. D'aprés la formule (0), I est impair et donc
I =1, 3, 5. I1 y a alors 21 sous-niveaux hyperfins ([2x1+1)+[2x3+1)+(2x5+1));

& gi J est impair, Y(I;, I, I) doit étre antisymétrique par échange de
I, et I,. L’état est appelé état para. D'aprés la formule (0), I est pair et donc

I=20,2,4.1I1y a15 sous-niveaux hyperfins ((2x0+1)+[2x2+1]+(2x4+1]).
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2. HAMILTONIEN HYPERFIN

L'hamiltonien hyperfin moléculaire est trés complexe. Il est did a
1l'interaction entre les moments multipolaires électriques et magnétiques d’un
noyau avec les champs électriques et magnétiques créés par les &lectrons 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 théoréme de Wigner-Eckart a pour conséquence que seuls
existent les moments 2k bolaires vérifiant k < ZIi OG-Ii est le spin du noyau

considéré.

Dans 1'étude de 1'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.

Ae = Mo " Heg * Hog * Hen

MD est 1'hamiltonien dipolaire magnétique;
EQ

MG est 1'hamiltonien octupoclaire magnétique;

est 1'hamiltonien quadrupolaire glectrique;

Ir T T T

EH est 1'hamiltonien hexadécapolaire électrique.

Puisque nous considérons seulement des molécules diatomiques homonu-

cléaires, chaque terme est la somme de deux termes. Par exemple H HMD(1)+HMD[2].

MD
HMD[1] étant 1'interaction entre les &lectrons et le noyau numéroc 1 et HMD(Z) celle

entre les électrons et le noyau numéro 2.



29.

o) Interaction dipolaire magnétique

Elle est la somme de trois termes :

HMD[1] = HLI(1) + Ho (1) + HFI[1)

SI

° HLI(1] est l'énergie d’interaction entre le moment orbital des électrons et le

moment magnétique du noyau 1.

T,. % (1)
H (1) = % - i L e
Lt T 2 &1, Hg PN g 3
e r18

La sommation doit &tre prise sur tous les é€lectrons. y_.est le magnéton

B

de Bohr, My le magnéton nucléaire. Mg est négatif et My positif. gI1 est le facteur

de Landé nucléaire (KI = g1, My flj. Le systeme d’unité utilisé est le systeme SI
1 1

e T, et £ (1) sont dimensi KL (1) =T, ~p.. p_est 1'im-

7 1 e o son sins imen51on. g1 =T, ~Pgs P eS im

. - -
pulsion de 1l’électron e. g " Tg T 2 T

= 1077,
1 etant la position du noyau 1 et ;e
celle de 1'électron e.

° HSI[1) est 1'énergie d'interaction entre le spin du noyau 1 et les spins des

électrons.

33 .7 11 .7, ) - (1.8, .F)
Ho.(1) = L - Eg P19 Tyt tTg (I .S )(r  Tyq
° T1e

ge est le spin de 1'électron e et &g le facteur de Landé de 1'électron

libre (g N 2).
L4 HFI(1) est l'énergie d'interaction de contact de Fermi

u
B _ o 8T > = ->
HFI(1) = 2 gq gI1 Mg Hy - T3 I;.S_ 6(r, )
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B) Interaction gquadrupolaire électrique

Elle s'écrit

= _11 8 2 ' 2
HEQ[1J 2 (-1 Qq (1) ve_q(1)
q
021 =/ iz e 2 v2 (8 ,4 )
q protons P P g p 'p
noyau 1

rp’ Gp et ¢p sont les coordonnées radiales et angulaires des protons p

& 1'intérieur du noyau 1. ep est la charge du proton (ep > 0).

T e
v2 (1) =/ Y2 (8, , ¢, )
eq : 5 4me 13 5] 1e ¢1e

0 1e

-3
618 et ¢1e sont les coordonnées angulaires du vecteur r

1’8lectron (e est négatif).

1e e est la charge de

Y) Autres termes multipolaires

Nous n'expliciterons pas en détail HIVIO et HEH; il nous suffira

de les écrire sous la forme

- 418 A3 (T 3 (% ‘
Hyg (1) 2 g (-7 03 (1) VI (3, m)

He, (1)

RN RPN TR- S
e DI-NT el () Vi @ m)

e q
38(1) = 18(1] + ge' Vg (je(1]) est un opérateur tensoriel de rang k agissant sur
les coordonnées orbitales et de spin de 1'é&lectron e.
O;(Yl) est un opérateur tensoriel de rank k agissant sur les coordonnées de spin

du noyau 1.

- v v o o o Y = e

o) Interaction dipolaire magnétique

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

laire orbital de 1l'autre noyau. De plus, les deux moments magnétiques des deux
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noyaux interagissent entre eux :

HMD(1,2] = HIR(1,2) + H 2(1,2]

1,1

H(1,2) = 202g.-1) —2 2 (24—)
IR’ "By am M N 3

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

N

Z 1 - > > > .
™ [%-zl est sans dimension. r = ry - r; . R est le moment angulaire des
N . .

-> > -> > >
deux noyaux. R = J - L - S o0 J est le moment cinétique total de la molécule,

L le moment orbital total des é&lectrons et [ le spin électronique total. Donc

y > > > >
o 5, 2 I (J-L-9)

Hp(1:2) = 2(2g; ~ 1)

> > >
(On rappelle que I = I; + 1Ip).

HIIIZ(1,23 = gII gIZ (uN

B) Interaction gquadrupolaire dlectrique

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

é€lectrique créé par la charge de 1l'autre noysu :

(1,2) = £ -1 21 v2 (1,2) + (-1 Q2(2) v2 (2,1
q -q q -q

H
E
0 q

03(1) et Qé(ZJ ont déja &té définis.

V2(1,2) = / A (-28) 208y, ¢15)
q > 4mme T ¢
Q

-
T, 815, §;o sont les coordonnées sphérigues du vecteur ryo. Nous avons évidemment
Yg(GIZJ $12) = Yg (821, ¢217.



En toute rigueur, on devrait également tenir compte de l'interaction

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

H
0102
tres similaire au terme d'interaction magnétique dipdle-dipdle H

— 1 (021 ° 021 )P V00,5, 8),) o

1112' il est

4me
o q

L
( 02(11] ® QQ(IZ) )q est un tenseur d’ordre quatre formé & partir du produit

proportionnel a

tensoriel contracté des tenseurs Qz[Il) et 02[12].'N0u5 verrons que ce terme

est négligeable.

Y) Autres termes multipolaires

Il y a également un terme d'interaction HDM(1,2] entre 1'octu-
pole d'pn noyau et le moment magnétique de 1l'autre noyau, ou le dipdle magnétiqgue
dad a la rotation de la mqlécule. De méme, il y a un terme d'interaction HEH(1;2)
entre l'hexadécapole d'un novau et la charge de l’autre, etc... Nous montrerons

que ces termes sont négligeables.

Pour estimer 1l'ordre de grandeur relatif des différents termes de
1'hamiltonien hyperfin, nous les avons exprimés en fonction des parametres sui-
- vants : 1'énergie de masse de 1'électron mc?, la constante de structure fine o,

le nombre de charge Z, le rapport de la masse du proton & la masse de 1'électron m/M,

le rayon des noyaux r le rayon de Bohr a,» la distance entre un noyau et un élec-

NJ
tron rqe, la distance entre les noyaux r et J le nombre quantique de rotation.
ko P . . . k kK . P 5
Le 2 pGle électrigue est pris égal a e Ty et le 2 pdle magnetique a
Hy FN_ Certains facteurs sans dimension de l'ordre de 1'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 1'hamiltonien hyperfin

Hamiltonien Energie / mc? Energie/h (Hz) Energie/h (Hz)
estimée pour 1'iode | mesurée dans 1'état
atomique et molécu- 2P3/ de 1‘'atome 1271
laire 2 :
a 3
> >
. structure fine L.S altz < —E§ > (a) 2.101%
. F18 .
Structure hyperfine
1) Dipolaire magnétigue
3
a
T.0 ou 1.3 ot Do S 2.109 8.108 (c)
M r3
1e
63
E2 ' beMy2 O 2
I,.1, 1 o (M] 73 5.10
T3 y M2 . 283 2
I.R a'(z)e < —> >3 5.104 J
M r3
2) Quadrupolaire électrigue
r, 2 as
5 N o 9 3
Noyau-électron a? ) < — > 10 107 (c)
2
HEQ(1]+HEQ[2] 0 1e
Noyau-noyau rﬁz a;
Quadrupole-charge 02— <=3~ > 3.107
a r
H_(1,2) 0
EQ r 2 a?®
Quadrupole-gquadrupole a? Eﬁ; <-;%— > 3.10 % (négligeable)
H (1,2) a] .
0192
3) Octupolaire magneétique
m IﬁNZ ao5
noyau-électron at = —5 < —= > _ (b} : 2.10% (c)
Ho (1) +H ., (2) MagZ TR
oM oM
m Q$ ' a05 -
noyau-noyau a“[ﬁJz Er§-< 5 > 2.10°"% ] (négligeable)
Hgu(1,2) R o
4) Hexadécapolaire électrigue
r .t a’d
N 8] '
noyau-électron a? o <-F—§ > 103
HEH(1]+HEH[2) 0 1e

(a) La structure fine atomique de 1'iode est utilisée pour estimer < 1/rﬁ >
(b) La structure octupolaire mesurée est utilisée pour estimer < ’l/rfe >
(c) Résultat de la référence (}1).



Dans 1la 3eme colonne de cette table, nous donnons, & titre d’'exemple,
les évaluations numériques que 1'on peut faire dans le cas de l'iode (Z = 53).
Ces évaluations sont valables aussi bien pour 1l'atome que pour la molécule I,,

car l'ordre de grandeur est le méme dans les deux cas. La structure fine atomigue
3
a

est utilisée pour évaluer < (g > , de mémg la structure octupolaire magnéti-
r
. 1e a
gue atomique est utilisée pour évaluer < 05 > . rﬁ est obtenu a partir
r
1e
d'un article de SCHWARTZ (3)
a03 aOS q€ _
< > =13 < > = 570 = 1.8 10 8
r,> r> 2
1e 1e aj

o
r est connu d'aprés les résultats moléculaires (°), r ~ 3 A.

La quatriéme colonne contient les valeurs des parametres mesurés dans
1'état fondamental 2P%§ de 1'atome d'iode. Les mesures sont en bon accord avec
les estimations. De toute facon, étant donné les hypotheses simplificatrices
que nous avons faites pour nos estimations, les résultats peuvent trés bien

gtre faux d'un facteur de quelques unités.

De plus, il faut remarquer que les reégles 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 f.t‘que nous trouvons étre de l'ordre de 2.102 Hz sera égal a zéro

dans un état moléculaire € = 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] o 1 =1 ou 2. Ceci est parti-
culiérement net pour la molécule I,, mais on peut considérer que ceci a un ca-
ractére assez général. On devine donc déja gque, puisque HMD(i] et HEQ(i] ont
des éléments de matrice non diagonaux, 1'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 & faire une théorie des perturbations au

second ordre.
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Nous avons négligé, dans 1'hamiltonien hyperfin, tous les effets de

blindage magnétique : par exemple, l'interaction entre les spins nucléaires fl

et TZ est blindée par.la rotation des couches électroniques de tous les électrOns;
de méme 1l'interaction entre le spin nucléaire Tl et le spin ge de 1'électron e

est blindée par la rotation des couches électronigues de tous les autres électrons.
Les termes correspondant & cet effet de blindage ont pour origine les termes en Kz
de l'hamiltonien, R étant le potentiel vecteur. Par exemple le blindage de 1'inter-
action entre fl et %2 s'écrit

D e? 0
= z
H1112[1,2] A (

Ces termes de blindage viennent diminuer de fagon négligeable les termes
d'interaction eux-mémes. Ils sont étudiés dans 1'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 ve%Feurs propres du type IS, A, Z, Q5 v Js (I, I) I; F I"IF > ol ? =1 + J.
Cela signifie que nous utilisons une base du type cas a de Hund. Les résultats
sont tres facilement généralisables & une base de type cas c. v est ie'nombre
quantigue de vibration, mais il pourra aussi représenter un indice continu dans

le cas d'un état dissociatif.

L*'hamiltonien hyperfin peut s’écrire sous la forme

Hh_F = th(1] + HhF(Z] + th(1,2)
th(1l traduit 1'interaction entre les électrons et le noyau 1, th(Z] 1'inter-
action entre les électrons et le noyau 2, th(1,2] 1'interaction directe entre

les deux noyaux.
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Les propriétés des trois termes HhF[1]’ th(Z) et th[1,2) sont dif-
férentes : th(1) et HhF[Z] peuvent coupler des états moléculaires différents.
Par contre, th[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-a-vis des fonctions d'onde électroniques. Comme nous le verrons, th(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 rdle tres

grand.

De plus, th[1), th(Z) et th[1,2) n'ont pas les mémes propriétés

vis~-&-vis des opérateurs HEN , HR , HIN et He définis au début de ce chaﬁitre.

En effet :

+
HEN HhF(1] HEN = th(ZJ

+
Il (1,2) HEN = th[1,2) s

eN th

> -> -> >
car pour échanger les noyaux, on remplace r; par ro et I, par I,.

Evidemment, (1) et H 1c(1,2) sont des opérateurs pairs, donc

fhe h

+

11 Hh{[1) HR = Hh¥[1)
+

et HR th[1,2] HR = th[1'2]'

On a vu que si 1'origine est placée au centre de symétrie,

Mo = T, Mgy

Or HEN = HDN HIN , d'ob

M, H .(2) 1. = (2) =T M_ H (1) n_ 1

R Mhe R - Hpeled = dg gy Hop eN R
=M M. M. I H nton. onS o’ - H .o’
= I Mgy Ty Moy Hop (D) gy Moy Tgy Ty = Mg Ty A e (0 Ty T

. -:———.’- -

Donc : “ M Ty Ho e T T = H(2) “
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+ 7 . ~ '3 - .
Mais HIN th(1] HIN n'est égal ni a th(1) ni a th[Zl,

+ :

de méme He th(1] He n'est ega; ni a th[1] ni a th[2).

+
Par contre . LI th(1,2] My = Hp(1:2)
+
He th[1,2] He = Hh{[1,2]

Le résultat important est que 1'hamiltonien hyperfin n'est pas invariant
vis~a-vis de la réflexion des coordonnées des électrons par rapport au centre de
symétrie. Ceci peut d'ailleurs se vérifier facilement sur n'importe guel terme

de th[1] ou th(Z]. Donc 1'hamiltonien hyperfin peutcoupler des états électroni-

ques u et g.

On peut appliquer les relations de symétrie précédentes au calcul des
éléments de matrice; on obtient

+ I

<ul' [H M]ul>-= (-t <ulI' [H (2] ul>

et (1)

+I’v+1

<g T |H (| ul>-= -nt <gl |H (2] ul>

Par contre

Il

<ol M| urss 0t w1 ] T >

et ' (2)

<ul' [H (1,2 gI>=0

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

Pauli de symétrie ou d'antisymétrie de la fonctio:Fd'onde électronigque totale de
la molécule par échange des deux noyaux identiques. ?ar exemple, les deux niveaux
rotationnels ortho et para de deux états u ne peuvent &tre couplés par th. Mais
les niveaux rotationnels ortho d'un état g peuvent &tre couplés avec les niveaux
para d'un état u. Donc, comme l'avait déja 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 caractere 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 3HD+u de

la molécule I, : c'est un état ortho. La fonction d'onde est en fait du type

’D+u vJ> |ortho > +a |[Q g vJ > |para > +

H (1)
o est typiquement de 1'ordre de —225—— ol AE est la distance des niveaux élec-

troniques D+u et Qg. Si on prend le cas de 1'iode (voir table 1), th[1) est de

1'ordre de 10° Hz %-l— cm_l et AE ~ 10.000 cm_l, donc normalement on doit s'at-

tendre & o % 107° a 10

et, par sulte, on devrait pouvoir le négliger totalement.
Cependant, i1 ne semble pas impossible de trouver dans la nature, par suite d’ef-
fets de résonances, des cas pathologiques od o soit beaucoup plus grand. On pour-
rait alors observer dans une molécule diatomique homonucléaire un spectre de ro-

tation vibration analogue & celui d'une molécule hétéronucléaire. Podr autant que

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

Nous voulons maintenant donner les éléments de matrice de th entre
deux états électroniques, qui peuvent étre différents ou identiques, dans le but
d'obtenir 1'hamiltonien hyperfin effectif valable jusqu'au second ordre de per-
turbation. Des éléments de matrice de ce type ont déja été calculés par FREED (%)
dans le cas des molécules hétéronucléaires lorsqu’un seul des noyaux posséde un
spin nucléaire. Les résultats de FREED sont évidemment valables si nous utilisons

les vecteurs de base |S, A, I, @, v, (J I;) Fy, MFl, I, M. > pour th(1];

1a
> > > :

(F; = J + 1 ). Pour obtenir les éléments de matrice de th(jl dans la bonne base
Is, A, I, Q, v, J, (I; I,) I, F, Me

les de 1'algeébre angulaire. Les résultats sont donnés ici. Ils ont &té calculés

>, nous devons utiliser les méthodes habituel-

pour une molécule homonucléaire neutre dans laquelle A, S, Z, 2, J, I et F sont

entiers. Nous ne faisons pas figurer M. dans les vecteurs de base car pour th,

F

AMF = 0 et les é€léments de matrice sont indépendants de MF'
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o) Eléments de matrice de HMD(I)

HMD(1] est la contribution de trois termes :

gt A-M, I+, Qv 3 (11 19) T FlH (1) |SAZQVI LT I2) IF >

VPP Vol B sY(1 1 2] 3 1 3] gg
= (-1) 30 Dy_m Al
Sep -u - J | w -6 -Mj{ Q' A2 € :

X ' . 1
(o TFIT I3t Fr LI ((2J+1)(2J'+1)(2I+1)(2I'+1J(211+1111(11+1]) /
I, I' Iy 1 FIrJy

1.1, I ] 13 1

Nous avons poéé AR = Q- R (ici AQ = ¢ - M.

< S'LA-M, T4, Q0 V' (I I TP F[H L (1) [SAZQUI (T, TR0 IF >

Jr 13

] e ® . : Y
= 8,0 850 UV Gy (1 ((237+1)(2IF1) (2T +1)(21+1) (211 + 1) I (11 + 1))
- AQ Q
(_1]I+I'+J+J'+F+I1+I2+1 I 1" Dy P
1 17
Guo =1 siuy-=0, Guo =0 sip# 0. I1en gst de méme pour.dss,

< S'A',Z+u,Q'v'J'(IlIZ]I'F|HFI(1)ISAZQVJ(Illz]IF >

s' 1 S Jr1 3
Ay A1¥S - S'Ss , ,
= (-1) [Z+u u —z] [_Q, AQ Q] Kpop (1) ((23+1) (23" + 1 2T+ (2T +1)

1 y ' IZ T Il E T3
[211+1]11[I1+1)) /2 [_1)I+I +J+] +F+11+I2+1 { | |
1 Iy 1 13 1

Les trois éléments de matrice réduits électroniques correspondant aux

trois termes sont :
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2
H — oy~ (6, 6.0
'S = - gik=) Y A_My? 1.2 4w -M*"1e "1e
Dy al? = "Es B MMy (zm) < S'A-Mv ||§ TT(S) /5, — || shv >
Tie
Y T (@, )
= _o M -M "1e
GA"I"\,AH] ‘-2g11 Hg Hy (4“) < A-Mv HZ————-——-——————F ; H Av >
© 1e
SIS = | ('29 ) 8, ., < sthv iz THE ) 8(r ) lIshv >
a5 737 8g B Mghy L gm J Taa v J) 8lryg v

e

(uB est négatif).

I1 est intéressant de remarquer gue nous pouvons condenser ces trois

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

< S’,A—M,Z+u,Q'v'J'(IIIZ]I'FlHMD(1]ISAZQVJ[IlIZ]IF >

Jr 1]

=,f1[1,Q',Q](—1JI+I W ACERUAES RPN {

Y
([2J'+1)[2J+1)(21+1)[21'+1])
-Q' AR Q

I, I' I FIJ '
1 Iy 1 13 1 (3)

’ — s 1 S 101 2
- ] 1 '
£,01,0',Q) = \_(-1) M1+S" 50y 72 ‘ N 1 0y 5 (D

L+ -u -Z u M-u -M
: S* 1 S -
Rtk eSS -u S'S
Guo Gss' -1 GA-IVI,A“] + (-1) KA—M,A“) ‘
DES TR TR -

1
[(211+1111(11+11“/2 (4)
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£,0(1,Q',) dépend aussi de S, S’, A, A', v, v', etc... En particulier,
si les éléments de matrice réduits électroniques dépendent peu de r, la distance
internucléaire, f,(1,0',) est proportionnel au facteur de Franck-Condon < v'fv >,
Pour simplifier les notations, cette dépendance de f;(1,9',92) est, pour’l'instant,

oubliée, mais il faudra s'en souvenir a la fin du calcul.

Dans 1'expression (3), le fait que le moment dipolaire magnétique est

?
un tenseur de rang 1 apparait clairement dans le symbale 3j J 1 . et le
FI J QA0 Q _
symbole 6j 1'3 I . De plus, cette formule montre également, ce qui est bien

=

connu, que le terme dipoiaire magnetique HMD(1] est nul au 1er ordre & 1'intérieur

J1JF
d’un état @ = 0 car [ 000 ]' = 0 . La raison physigue de ce fait est la suivante :

J Kk J

-2 0 Q
valeur moyenne dans un état de rotation de la molécule d’un opérateur tensoriel

Le symbole 3j [ J apparait chaque fois qu’on doit prendre la

de rang k défini dans le référentiel 1ié & la molécule.

De facon plus précise, dans le cas de H D(1], on doit prendre la moyenne,

M
lorsque ld molécule tourne, du champ magnétique créé par le cortége électrdnique
au niveau du noyau 1. On voit bien gue si la molécule tourne autour d'un axe per-
pendiculaire & 1'axe des noyaux, ce qui est le cas lorsque Q = O, ce champ magné-

tique est en moyenne nul.

De plus,.les éléments de matrice de HMD(1] peuvent é&tre nuls parce que
les é1éments de matrice réduits électroniques contenus dans f1(1,R',R) sont nuls;
ceci signifie alors gue le champ magnétique est nul au niveau du noyau 1. En fait
£101,827,8) n'est nul que si A = 0 et S = 0, moyennant quoi € = 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 I par exemple HSI(1] et HFI[1) ont des éléments de matrice
diagonaux nuls & cause des éléments de matrice réduits électroniques (S = 0) et

non pas a cause du symbole 3j.
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B) Eléments de matrice de HEQ(I)

< S,A-M,Z,Q', v',J' (I;I5) I'FIHEQ(1]|SAZQVJ(1112) IF >

’ | v 3 13
- 'Fz('],._Q',Q] (_1)2+II+I2+F+I+I’+J+J ((2J'+1](2\]*’1](2:[""1][21"‘1]) A{ Q' AQ 9 ]

1 y [}
I, I' I FI'y (5]
1 I; 1 23 1
(ici AQ = -M)

~

-Qu

£01,90,0 = (-0

1
( (211+3)(21,+2)(2I1+1) / 21,(21;-1) ) (1 (8)

2
Yp-m, A

protons du
noyau 1

- - e . am 2
=2<A-nm]z /22 e, 6,001 4>

3
e 4"€orqe

W-m, A

lLLe fait que le moment gquadrupolaire sbit un opérateur tensoriel de

rang 2 apparait clairement dans la formule (5]}.

a 1'intérieur d'un état @ = 0 ne sont pas nuls car [ 3 g g # 0. On peut

I1 faut remarquer que les éléments de matrice diajonaux de HEQ[1]
d’ailleurs vérifier que le gradient du champ électrique au point ol se trouve
le noyau 1 n'est pas nul en valeur moyenne lorsque la molécule tourne autour
d'un axe perpendiculaire & 1l'axe internucléaire; en effet, le gradient du champ
électrique au niveau du noyau ne change pas de sens lorsque la molécule tourne

‘de 180° :

—_— e
grad E grad E
-+ la molécule +>

o .o . e
noyau 1 noyau 2 est tournée de 180° no§%u 2 no§au 1
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y) Eléments de matrice de Hk(l)

Plus généralement, 1les éléments de matrice d’une interaction

2k polaire électrique ou magnétiqué HK(1] peuvent s'écrire
<@ v I (IyIp) T* FIHSCD| @ v d (IyTp) TF >

= £,01,0,0) (- KT IoeFeIe DT+ I8 0 o509y (230 1) (21+1) (217 +1) )1/2

J' k3 I, I; L FI g ‘[7]
QA Q )Lk I I kJ I .

I1 est facile de vérifier que :

* ’ - ’ '
fk[1,ﬂ .8 fk[1,Q,Q )

: J Kk J .
Puisque le symbole 3] [ 000 } est égal & zéro si k est impair, les

gléments de matrice diagonaux de HK[1) sont nuls a 1'intérieur d'un état Q@ = 0

si k est impair.

§) Eléments de matrice de th(1,2)

M
- - 2 ‘o Z_
Hip(1,2) = (g 2)}uN el

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

différents
i3 1 1 |
IRERA ol = —_— : —_ - -
< Q'I'I'F| o |QUITF > = 81, 854y < | 3 |Qv > > ( FIF+1)-I(I+1)-3(3+1) )

(8)

La seconde partie de HIR est assez similaire a HLI(1]. Cependant, elle

ne peut pas coupler des états u et g et elle est diagonale en I
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1.(L+3) Q' I+F+J+] o

. +J+7°

Iyt VTR =t 2 > = - - -

<Q'v'I'I'F| 5 Qv 1F §1p (DT -1 Q' AQ Q

FIJ Tl (D1l (%)
1
((23’+1][23+1](21+1]I(I+1))]é { 31 }<:Q'v'|l A~ 82 1 qu >
: 3
T {9)
Yg
Ce dernier terme est environ 2000 fois plus petit ( v ™ ] que HLI(1]

N ‘

et on pourra donc la négliger devant HLI(1].

HI I (1,2) est'diagonal pour leé fonctions d'onde électronigues, car
1+2 > > .
il contient seulement les coordonnées des noyaux (r = rijsl}. Les éléments de ma-

trice ont été calculés par BUNKER (°)

u
s YT = _Cl 2,2 4 .1_
< Qu'J'I FIHIlIzlﬂvJIF > = g glful < v | > | v >

, . v 23
1,05+ 20+ (-0t T 30[2J+1J[2J'+1][21+1](ZI'+1])/é { 9 00 }
(1, I 1
» )
FItJ I, I, 1 (10)
V231 1 |

I 1'2

De méme HEQ[1‘2] est aussi diagonal vis-a-vis des fonctions d'onde
électroniques parce qu'il contient uniguement les coordonnées des noyaux. Les

gléments de matrice de HEQ

€léments de matrice connus des harmoniques sphériques dans la base des fonctions

(1,2) sont facilement calculables en utilisant les

d’onde rotationnelles (voir par exemple la référence (6))

! ’
<R V'ITF|H(1,2) [QUITF > = 2 DA A AR

(21,+3)(21,+2) (2I+1) }é 1y 3213
T ) ) ((23+13 (237 %11 (21+1) (21" +1)) 9 09
0 I FIrJ .;Z;E_ < Qv'l ——j———-| Qv > (11
2 I' I 2J 1 4ﬂ€0r3
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Nous ferions des considérations similaires pour HMU[1,2), H

HEH(1,2], etc...

0:0°

En conclusion, comme nous 1'avons déja signalé, th[1,2] est essentiel-
lement diagonal vis-a-vis des fonctions d'onde électroniques et sa partie non
diagonale peut &tre négligée. Nous ne tiendrons donc pas compte de th(1,2]

lorsque nous nous intéresserons aux termes du second ordre.

Les regles de sélection de th se déduisent du calcul des éléments

de matrice. On peut les trouver par un examen attentif des formules.[BJ a (11}.
Nous avons cependant résumé dans la table 1-b les régles de sélection des termes

H H et HE

les plus importants s’ TFI

A1 9

- o o o e e n e e - " - S S oy " - M e W A B S e e S o e o oe

Dans le calcul des éléments de matrice de th, nous avons pris comme
base des états du type |A SILQvJIIF>; un tel état Q est en principe dégénéré
du moins 3 un certain niveau de diagonalisation de 1'hamiltonien moléculaire. En
fait, les vrais états propres, lorsque la diagonalisation est poussée pius loin,

(|[ASZQVIIF>t]|-AS-Z-QvJIIF>).

sont des états du type

Ce fait n'apporte pas de complicatibns, mais il ne faut pas l'oublier lorsqu’on

veut calculer réellement les éléments de matrice réduits &lectroniques.

Lorsgue nous nous intéresserons au couplage entre états moléculaires
différents, noué‘supposerons toujours gue les états moléculaires @ # 0 sont quasi
dégénérés; le couplage se fait toujours avec 1'état qui a la bonne parité vis-a-vis
de la fonction d'onde totale. Au contraire, les états moléculaires 2 = 0 seront
considérés comme non dégénérés. A partir de considérations de parité de 1a fonction
d'onde totale, on peut montrer gue

+ -
. pour H les transitions O - 0 sont interdites

EQ
. pour HMD les transitiaons 0+ > O+ sont interdites.

Cette régle de sélection apparait également lorsqu'on fait réellement le

calcul des éléments de matrice réduits électroniques.



TABLE 1-b

Régles de sélection des principaux termes de th. 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.

termes de H Nombres quantiques Nombre quantique Nombre gquantique
hf P . . .
electroniques de rotation J de. spin I
Al = AL =
H - (1)+H, ((2) A = AQ = 0, #1 0, *1 0, *1
R AS = 0; AL = O -
Her (1) +He o (2) | AQ = 0, %1 0, +1 0, *1
st st AN = O, 1, 2
AS = 0, ¥1;AL = 0, #1
HFI(’I]+HFI[2] AS = 0, ¥1; AL = 0, #1 0, *1 0, *1
AN = g A
HEQ(1]+HEQ(2] AN = AQ = 0, 1, 2 0, *1, *2 g, *1, *2
AS = 0; A = 0
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I1. INFLUENCE DES TERMES HYPERFINS AU SECOND ORDRE

Nous avons déja noté que l'influence de H__ (1) et HMD[1) au second

EQ
ordre pouvait &tre aussi importante que celle de th[1,2). Elle devient parti-
culiérement intéressante & étudiér'lorsque 2 = 0 et qutalors HMD(1] est nul au

premier ordre.

Nous allons donp étudier th au second ordre de la théorie des pertur-
pations. Nous le ferons pour un état £ quelcongue; ce n'est d'ailleurs pas plus
difficile que de se limiter a 2 = 0. Nous ne considérerons pas la perturbation
par HhF[1’2]’ mais seulement par th[1] + HhF(ZJ pour les raisons indiquées plus
haut. Dans th(1)‘les termes importants sont H!(1) et H2(1) (c'est-a-dire HMD(1)
et H.,(1)), cependant nous considérerons la perturbation par des termes H (1) ol

EQ

k est, a priori, quelcongue car ce n'est pas plus compliqué.

1. EXPRESSION FORMELLE DE Hof EFFECTIF EN TENANT COMPTE DES TERMES DU
SECOND ORDRE

L'hamiltonien de perturbation peut s’écrire

Hp =\ + th(1] + th[Z]
H o=v e+ s e + H2)
P K

V est la partie non diagonale de 1'hamiltonien moléculaire lorsqu’'on
ne tient pas compte des spins nucléaires. V contient principalement 1'hamiltonien
de structure Finé Hfs et la partie non diagonale de l'hamilfonien de rotation. Le
falt de choisir une bass de type cas a de Hund signifie que H105 est déja partielf
lement diagonalisé. On peut d'ailleurs choisir une base de type cas c dans laguelle
les termes spin-ofbite HSO et spin-spin HSS peuvent étre considérés comme étant
diagonalisés. Parmi les termes de structure fine, il reste alors seulement 1'hamil-

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

calculs, nous écrirons les états de base [ v J I F > ; 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
1'hamiltonien hyperfin effectif d’une molécule diatomique homonucléaire sont

donnés par :

< QvJI"FIth effectif|QVIIF > =
< QUITYF[H,(1,2) 41 H 1« 12y [euatE > +

|< @iz Flv + ¥ HR(D+HR(2) [p >< plv L HS (1«18 23 [ouatr >|?
- E

p EQua p

ol |p > est un niveau perturbateur d'énergie Ep.

Nous supposerons, dans nos calculs, que EQVJ - Ep >> AEhf’ Ashf étant
1'éecart d'énergis entre les sous-niveaux hyperfins extrémes. DBans le cas d'une
coihcidence accidentelle entre deux structures hyperfines en interaction, 1la

aituation devrait &tre étudiée différemment.

Les nlveaux perturbateurs lp > peuvent étre les niveaux rovibrationnels

appartenant soit & 1'état électronique considéré, soit & d'autres états électro-

niqges.b Ip > peut s'écrire |Q'V'I'I'F >, Ep = EQ'V'J"

Les termes du second ordre ou V intervient deux fois n'ont pas d'inté-
Féts ear 11s ent la méme valeur pour tous les sous-niveaux hyperfins. Nous ne les

considérareans paas.

2. PRINCIPE GENERAL DU CALCUL DES TERMES DU SECOND ORDRE

Le schéma général du calcul des termes du second ordre peut &tre

résumé par le dessin ci-dessous
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J+2  ——————e
J+] ——
Etat inter- J
médiaire ', v',J3'=J-1
J-2

> .K—* k! _ C["K' _f k'[j)
q 110 Tq e H(j)nJélt N0 T IPT Ve

Kk

HR (1)ns (-1 9T
g

IF

4
I"F=<£

On passe de |QuJI"F > & |Q'v'J'I'F > par HC1)
'
et on revient & |QVJIF > par HK (i).
I1 faut sommer sur tous les états intermédiaires IQ'V'J'I’F > . De

plus, i1 faut prendre toutes les valeurs possibles de i et j, ce qui fait 4

diagrammes équivalents & celul que nous avons dessiné.
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Enfin, il faut donner 8 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 & V).

D'apres la formule (7), Hk[i] est proportionnel au produit scalaire

g k,> K7 k> . . .
(-1 T_q(Ii] Tq[Je] . Tq[Ii] est un opérateur tensoriel irréductible agissant
q -
sur les variables de spin du noyau i et TE[JBJ un opérateur tensoriel irréductible

agissant sur les variables orbitales des €lectrons. 5Si on suppose que 1l'écart
d'énergie entre les niveaux de rotation voisins est faible devant 1'écart d'énergie
entre les états électroniques | > et |Q' > , on pourra mettre en facteur le déno-
minateur d'énergie de la formule des perturbations et réalisef facilement les som-

mations sur les nombres quantiques interm@diaires I' et J'.

Dans ces conditions, on peut considérer que la contribution d'un termé.
]
du type Hk(i) Hk (j) (cf. dessin) est proportionnelle 3
+q! k > k' > O _k 7 K' =
r -0V T taa ot S aa ttan 1N G
qq.[] q'Li) T 37 TqWe? Ty e
On peut utiliser les regles habituelles de recomposition des opérateurs

tensoriels irréductibles; on obtient alors des termes du type :

K

k' >
(1) ).

_.C] K j. > KY = K
g N (T dp e T o (705 T 13g0)

On verra donc apparaitre dans l'hamiltonien hyperfin effectif tous les

ordres tensoriels K compatibles avec la regle du triangle |k—K'| < K g k+k'o

L | k o+ PN

De plus; il faut remarquer que les tenseurs du type [ T (Ii) ® T (Ii] )Q
K.

o'l

L
(1) seront proportionnels aux produits scalaires

gent tous équivalents et proportionnels a T
k

} quels que soient k et k'. -En fait,
les termes du type Hk(i) H
.+
0¥ 1 8K
Q -Q 7L Q@

du premier ordre pour k = K. Physiguement, ceci correspond au fait que méme au

>
(J) et ils auront la méme dépendance angulaire que les termes

second ordre, on a toujours une interaction entre le noyau i et les électrons.
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' K
Par contre, si on considére les tenseurs du type ( T [I ) @ T [I ) )Q

avec i # j, on obtiendra un tenseur dlfferent par groupes de valeurs donnees de

k at k'. Les termes du type H (i) HK (j) avec 1 # j feront donc apparaitre, dans
1’hamiltonien effectif, des dépendances angulaires différentes de celles des termes
du premier ordre Hk(i]. Physiquement, cecl correspond au fait que les termes du
type Hk(i] HK,(j] créent, au second brdre, une interaction entre les deux noyaux
par l'intermédiaire du cortége électronigue et cette interaction dépend évidemment

‘de k et k'.
On aura donc, au cours du calcul, & distinguer les deux types de termes-

Enfin, il faut remarquer le point suivant : considérons un diagramme du
type de celui gue nous avons dessingé, c'est-a-dire

K, K.
H ), I'J, |Qrvrar1E > A 0) [QuiTF > .

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

|WITF >

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 dé&.I, pour J pair
dana-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 :

Ho e 6%, W WY @y, 652 1Y (), B2y WY 2). Par contre, pour un seul
diagramme, cette contribution n'est pas nulle.

En résumé, le calcul de perturbation au second ordre fera apparaitre
tous les ordres tensoriels K compatibles évec ]K-k'ls K € k+k'. Les termes qui
fent intérvenir deux fois le méme noyau PESIANED ) donneront les mémes
dépendanees angulaires que les termes du premier brdre HR(1) avec k = K. Par
contre, las termes qui font intervenir les deux noyaux ( HK(1) HK'IZ) ) 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 &tre survolés en premiére 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

Q’nrk K
T

g ° 1

noyaux et des électrons, les seconds sur les coordonnées des spins nucléaires.

. Les premiers agissent sur les coordonnées orbitales des

?
?,?Tg n'a d'éléments de matrice non nuls qu'entre états < Q'J’|
et < QJ|, et I,ITS qu’entre états < (I1I,)I'| et |(I1I)1 >.

Ils sont normalisés de la fagon suivante

Tr ?:? Tg ( ?%?iTZi )+ ) 6991 GQ’QH 6JJ1 GJ’Jfl 6kkl dqql

et : ' (12)
Tr I'ITSI ( IiITgi )+ B 6111 GIiI' Sk, 6QQ1 )
Les éléments de matrice du produit scalaire I (—1]q f2'q 'I‘K Tk

g J'J g I'T -q
sont obtenus par la formule (7.1.6) de EDMONDS (°)

, FIg
qu 1QIIF > = (-7 1 {

I'l

g 2'Q.k
< QI'I'FIZ (-1) T
lq J'J g kJ I

<o |95 Jag >< 1]

k
10 IT||I>

Il

A partir des conditions de normalisation (12), on peut montrer que :
’
< Q'J'll?,?TK|IQJ > =/ 2k+1 et < I’I]I,ITK||I > = V 2k+T .

Soit P le projecteur sur le sous-espace IQVJI >, soit Hk(i] 1'interaction

Qvil
multipolaire de rang k relative au noyaut On a alors

k. k. k
P H (i) P A

= : ' ’ ’ - qQ'
Qv T quir = (18T T D T ) o

2
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ou
o1y KT T T+ .
w, (1,90,9,31,3,1°,1) = ST £,01,00,2) ((23+1)(237+1)
Y I kI { Io I7 I .
2 .
(2I+1)(2I'+1)) {QQ, A Q 1k 1 (13)

fk(i,Q',Q) gst défini par la relation (7).

lL.es conséquences des relations (1) sont les suivantes :

I+1"

w (1,2 , ., J3*, J, I', I} = (-1) w (2,0 , Q, 3, J, I', I}
N u u k U u
et ' (1)
' .
w (1L, L0, 30, 1, 10, 1) - G e e L a0, 10, 1)
u’g Kk u g

I1 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}, 1 et j représentant soit le noyau 1, soit le noyau 2.

V a pour reégle de sélection AT = 0 et AJ = 0 et ses éléments de
matrice ne dépendent pas de I et de F. Donc les termes du second ordre du type
\Y) Hk(i] ont exactement la méme dépendance en I et F gque les é€léments de matrice

diagonaux de Hk[i]r_

A priori, les termes du second ordre du type V Hk(i] sont difficiles
3 distinguer des termes du ‘ler ordre Hk(i). Cependant parfois, il peut arriver
que les éléments de matrice diagonaux de Hk(i] soient nuls. De plus, les termes
Vv Hk(i] dépendent de v et de J; par exemple si V est la partie non diagonale de
1'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 Hkgi) n (3)
Nous devons alors calculer les termes du second ordre du type :

P 1] ] L ’ 9
< QuIF|H% (1) T vl H (51 ]QuatF >

Qv It Saus T Barurg

PQ'V'J’I' k'

’ ]
Posons HKk (i,3) = Hk[i] z 3 — H™ (3)
QrvrJrIe QvJ Qv ]
alors :
P T TR I . » wo(1,9,9°,3,37,1",1') w_,(§.0',0,3",3,1',1)
QVJI" F QVJI Q' , K FRLD ] r2 s 2 ’ K' » sub, P ] ’
- viJrI ’
Q0 Lk Q'QTK' k K'
T T T
’ ’ ' ’ " ' - ’ - ’
5 (_1)q+q Ji3''q J'J gq' I"1 q I'l -g
’ -
a9 Bovs ~ Earvrae
! ’ 1
Le produit des opérateurs u TK & Q‘TK peut étre développé sur
. JJ'"'g J'J q'
une base d'opérateurs tensoriels irréductibles ??Tg . Ce développement s'écrit

OOk Q'QLk | Mk QKT Q0K Lt K
317 J'?Tq’ ) EQ e 337 3ot ¢ J?TQ ) ??TQ

| K' kK k k' K -
IR AR : % . 0k
= Em (-1) ( (2k+1) (2K'+1) (2K+1) ) [ a4 q -a } { P } 117

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

K@

kK k' K T K
I 1”1 I"T -Q

EDMONDS.
De méme, le produit des opérateurs 0 T s'écrit :
’ P p "I’ q T'I ql ¢
k' kKK
k K’ 21'-Q 9{ [ ]
wro T T, =X (-1 2k+13 (2Kk'+1) (2K+1)
0Tq 11%-q ) (¢ ) ( ) ( ) g -q ©
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1 4
En effectuant les sommations sur g et q', on obtient pour Hkk (i,3)

l'expression suivante

(_1)K+K +K

Qul EQ'V'J'

Kk’
H [i:j] P = Z
@IT a1k

(2k+1)(2k'+1)

PQVJI" E

j k k' K l k k' K
W (1,2,00,3,37, 171w, (3,20,2,3,3,1,1 5 5 5, | { I1" 1 }

0Ok K |
g (-1 ??TQ ot | (14)

Par la formule (14), les &léments de matrice de Hkk'[i,j] sont exprimés
sous la forme tres agréable d'une somme de produits scalaires de 2 opérateurs de
rang K dont 1'un agit dans 1l'espace des coordonnées et 1'autre dans 1'espace des
spins. Cependant la formule (14) reste compliquée; on peut la simplifier en ef-

fectuant les sommations sur I' et sur 3’'.

4. SOMMATION SUR I'

A ce stade, nous devons distinguer deux types de termes : ceux ol le
) ’ .
méme noyau intervient deux fois Hkk {(1,1) et HKK (2,2) et ceux ol les deux noyaux

k e (2,13.

1]
intervisnnent HK (1,2) et H

kk! . .
o) Termes du type H (2,1)

" En utilisant la formule (13), on obtient

I+I'+J+J'+K

kK'Y, .. ) (-1 * o
Payrsn H - (1,1) P = I - f o (1,9',9)
fval WIL - guiarrk Baws T Barvrgr K
' 'k J J' k' J
£ ' ' ) [}
o (1,27,0) (23+1) (231 +1) (217 +1) VIV LRI | o) aq g Q' AQ ©

{ k I, I, k* I, I, K k' k k k' K Y e,
I, I* 1" I, I' I I' 17 1 JJoa o 33'9 1"1 -Q
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L’application de la formule (6.2.12) de EDMONDS a pour conséguence que
(I; = Ip) ' '

. kK Iy I K" I7 I k k' K
5 20+ (-1t [ b } { P } { }

, 11 101 I, I' 1 I I T
N S S & < K117 } { I K I}

I, I, 1, k' I, k

Donc la formule (15) devient :

KK' . . i RSOSSN »
Povar» P 1130 Po gp = Q? oo L) £ 01,900,900 £, (1,90,Q) (23411 (231 +1
V3K EL E K K |
QV\] Q'V'J'

KT 1" ) [T K I Ik J J k' [ k k' K

SRV o f k1, k - MR @ ae) i o
.0 00K K :

() J?TQ I (18)

t
B) Termes du type Hkk (1,7) avee 7T # J

kk

' 1 .
Le résultat du calcul de Hkk (1,2) ou H (2,1) est celui de.

' . B
l'expressipn (15) multiplié par (-1)I+I € ol € = 1 si les deux états électroni-

gues §{I et Q' ont la méme symétrie (u ou g) et € = -1 s'ils ont des 'symétries

opposées (Q'u et Qg ou Q'g et Qul.

Utilisons maintenant la formule :

: I, I I, )
. k Iy I, ) [k I, I, k k' K 1 1 l
r (-2 21041 { 1 { =4k K Kk’

I’ I; 1+ 17 j I, I'I I
I, I" I

' .
On obtient alors pour HKK (i,3j) 1'expression suivante :
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" 0 e e (L £, 0,00,
T TR DI - SN (23+1) (23" +1)
QUIT’ QT Tk L S
aus ~ Eqryra

LT L] (30 kg I K3 Kk k' K
SEEDETT 4 kKK I O I N I

Il I» Il :

0 9K g K

é: CEB I yARR (17)

5. SOMMATION SUR J'

Nous devons distinguer deux cas

Alors @ = Q' et v = v'.

Le dénominateur d'énergie des formules (18) et (17) dépend fortement de
J', en particulier son signe n'est pas le méme suivant les valeurs de J. Il n'y a
pas alors de sommation simple sur J'. Tous les ordres tensoriels K tels que
|ka'| < K < |k+k'| apparaissent. En fait, dans ce cas, la décomposition en opé-
ratsurs tensoriels irréductibles n'a aucun avantage . Les &léments de matrice
réduits électroniques contenus dans fk[1,Q',Q) ou fk,(1,Q’;Q] sont ‘les mémes que
ceux qui existent dans les termes diagonaux de HK et HK'. Les énergies des niveéux
perturbateurs sont connues. On peut donc faire le calcul exact de la structure
hyperfine sans introduire de nouveaux parametres correspondant a8 ces termes du

second ordre.

Il faut remarguer que si les niveaux perturbateurs sont les niveaux
vibrationnels du méme état électronique, leur contribution est treés petite. En

effet, < Qu'|Qv > = 0 et généralement les éléments de matrice de H _dépendent trés

K
peu de r, la distance des deux noyaux. Suivant les différents cas, la contribution
de tels termes pourra étre soit négligée, soit incluse dans les termes du paragra-

phe b.
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Dans ce cas 1'énergie du dénominateur est généralement de 1'ordre du
millier de cm !. La sommation doit étre faite sur les différents niveaux rotation-
nels d'un état électronique donné 2'. Les régles de sélection sont telles que si
Kk g k', J-k € J'" ¢ J+k et si k* £ Kk, J-k' £ J° < J+k'. Nous appliquerons notre
théorie pour de faibles valeurs de k (1 ocu 2). Comme 1l’énergie de rotation est
trés inférieure & 1'énergie électronique, il est raisonnable de supposer que
EQ'v'J’ = EQ'V’J .Dans les expressions (18) et (17), on peut alors mettre en

facteur =——————— et la sommation sur J' se fait alors facilement.
E -E
Qul "Q'v*]

Utilisons la formule (2.19) du livre de ROTENBERG (7)
30 J'" k' J Jr kJ k k' K
P g sae ) lor e oo o

Q k k' K J JK
= (-1) 89 -89 0 Q-0 0 (J, @, Q' sont entiers).

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

k! (-SRI
Peyoqrn H o (1,1) P = 3 ~ £X01,00,0 f_, 01,0,
QvJI AVARS o'yt Faus T Earyrg k K
: [Ty k oI fkoToI k kK] (33K
(23+1) v (21+1](21"+1) E k' I,k J I, I, T M -A0 ) 000
9 K LK | o |
g {=1) ?‘;TQ I"IT—Q , (18).

et avec i # j
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P T T N S M
QuaT” 1.3) Pousr £ 01,00,9) £,,01,0',Q) (23+1) J(ZTe1) (217+7)
Quvt EL - E k(18 K
Qud Q'v'd
I, I I,
L cer { ZQ —ZQ Z ” sjz st E ] z - SJKJ?TE g 019
K I, 1" I @

Nous rappelons que

. FIn g
-1 ke { }

50 K K
< QII"F| T (-1) i T o |QiIF > 31

Q JJQ I"I

6. DISCUSSION DES - RESULTATS OBTENUS

~

Nous nous limiterons dans la discussion & des valeurs de k et k'

égales & 1 ou 2.

~

11 faut tout de suite remarquer que, conformément & ce que nous avions

' . ’
annoncé, 11 y a une treés grande différence entre les termes HKk (i,1)-et Hkk (1,3)

avec 1 # j.

En effaet, les différents ordres tensoriels qui apparaissent dans Hkk'ti,i]
gont difficlles & distinguer des termes du 1er ordre Hk. En effet, si on compare
188 éxpressions (7) et (18), le tefme de rang K dans (18) a exactement la méme
dépendanes an I, I", J, F que le terme du premier ordre HK pour k =.K dans (7).

S1 K = 0, le terme correspondant est indépendant de I et F (I" = I) et n'a pas

d’intérét, tous les sous-niveaux hyperfins étant déplacés de la méme quantité.

La raison de ce fait est facile & comprendre : si un seul noyau, par
exemple le noyau 1 intervient dans le calcul, nous pourrions utiliser des vecteurs

de base du type |J M, I M

5 I, Mo >. Or la conséquence directe du théoréeme de

I I,
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Wigner-Eckart est que, dans la base [I; M

K
T

Q
dans la base |J(I;I;) I F M

I >, tous les opérateurs tensoriels
1
.+

(I,) sont équivalents pour une valeur donnée de K et de §. La transformation
F > est ensuite seulement un calcul algébrique et

donc tous les tenseurs Th(T) formés a partir de tenseurs TZ(T;] et Tg,(fl] sont

Q

équivalents pour K et § définis.

kKKk' .
k {(2,1) donnent des tenseurs

k ’
Au cantraire, les termes H k {1,2}) et H
de rang K qui n'ont pas la méme dépendance en I, I”, J, F que le térme du premier
. ]
ordre H® pour k = K : dans HKK (i,j) intervient un symbole 9j qui est absent dans

le terme HK direct. De plus, le terme correspondant & 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 regle du triangle habituelle dans la composition des opérateurs tensoriels

irréductibles.

I1 faut noter que certains termes dans la formule (19) peuvent &tre

nuls. En effet, le symbole §j h 1" Iy est égal & zéro si K est impair,

k K k -

I, I Il.{

I, 1" I I, I" Iy .
I et I" ayant l1a méme parité. De méme, K K K + K' Kk est égal
I, I Ip I; I I
§ 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.
J JK
De plus, puisgue Q-0 0 est égal & zéro si = 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 ia théorie

des perturbations au second ordre

Origine des Rang K des opérateurs Dépendance en termes non constante
termes tEnsoriEls I, 1", 3, F nuls pour correspon-
T T =
(1) (1 Q=20 dante
VHIVlD + HMD v 1 la méme que HMD + Cg
VHEQ + HEQ V 2 la méme que HEQ + inslus"dans
eqQ
VHMD + HMO v 3 la méme que HMD + (OD)E
HMD(ll HMD[ll 0 indépendant + pas de constan-
te
1 la méme que HMD
2 la méme que H + inclus dans
EQ " n
eql
HMD(l] HEQ(ll 1 la méme que HMD
+ HEQ[1) HMD[l] 2 la méme que HEQ + 1nslus”dans
eqq
3 la méme que HIVID
0 indépendant + pas de constan-
- te '
1 la méme que HIVID
H. (i) H i S i
EQ( ) EQfll 2 la méme que HEQ + 1nﬁlu5”dans
eqq!
3 - 1a méme que HMD
4 la meme que HEH + inclus dans
” hH ”
i#3 0 broport. & fl.fz + )
HMD(l] HMD[J] 2 Drgp?rt: a; direct + dE
spin-spin 1,1,
HMD[i] HEQ[j] 1 (i fférent de tout
terme du ter ordre
+ HEQ(ll HMD(J] 3 " "
D ” " +
HEQ(I] HEQ(J) 2 " " + f
4 ” " + hE
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En principe, tous les termgs de raﬁg K différents mais ayant pour
origine 1les mémes termes de 1'hamiltonien sont reliés par des relations algée-
brigues simples. Cela est clair a partir des formules (18) et (19). A titre
d’exemple, nous allons examiner les relations entre les deux termes de rang O
et 2 ayant pour origine le terme croisé HMD(1) HMD[Z] dans un état @ = 0. Les
éléments de matrice correspondants peuvent étre écrits en suivant les notations

de Bunker :

<Q=031"F H (1,2) + ' 2,1]|0=03T1F > =

8 - I"+F+1 ot !

5 8o LTI+D-210(I3+ 1) | + dg 1) (I3+1) (217+1) (1) [ 30(21+1) (21 +1)]/°-
332 FIvJ Loy}

(23+1) 000 2 ] I Il Il 1 (20)

I 1”2

: > >
-§ représente 1l'interaction spin-spin scalaire (8 I;.I5) et de 1'inter-

action spin-spin tensorielle d [:[fl.fz](?.?) - 3(?1.;J[f2';)]

e |f01,0,2]° .

§= % _ '
Qry’ EQVJ - EQ'V'J 311(11"‘1)[211*’1]
' 2
d . € I-Fl(1:Q JQ]| (SQ'Z — 2]
E " qryr Eous - Eqrueg 3T, (11+1) (211+1)

La relation entre § et dE dépend des états perturbateurs. Si 1'état

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

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

L'état étudié est un état D+u. Nous avons supposé gue EQV - EQ'v' < 0.

Si EQV - EQ'V' > 0, tous les signes des colonnes 2 et 3 sont changés
Etat perturbateur signe de & signe de dc relation entre ¢ et de

1u <0 <0 § = 2dE

0 u <0 >0 6=—dE

1g >0 >0 6=2dE

0 g >0 <0 § = -dg

Evidemment, si plusieurs états perturbateurs interagissenf, la relation

entre § et dE peut &tre difficile & trouver a priori. Cependant, & partir des ré-

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

1'état ou des états perturbateurs.

- - e ] . D A8 s = A = = - A G0 e T B e W em e e Am e mm e G e W e W S A S e e -

Dans notre calcul de perturbation au second ordre, nous avons utilisé
& 1
une méthode qui consiste & séparer la contribution des termes HKK (1,1) et Hkk (2,2)

kK (2,1). Comme nous 1l'avons déja signalé, cette

de celle des termes HKK (1,2) et H
U

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

bution des états intermédiaires IQ'V'J'I'F > qui violent le principe de Pauli n'est

kk!' kk! kk'®
pas nulle. Elle est nulle seulement pour la somme H (1,1) + H (1,2} + H (2,2)

+ HKK’(2,1]. Une autre méthode aurait consisté & calculer la contribution au second
ordre de chaque état perturbateur |Q'u > ou [Q'g >. Par exemplé, sixon s'intéresse
a ia structure hyperfine d’un état O+u, on pourrait calculer la perturbation par
un état D-u, puis par un état O+g; puis 1u, puis 1g, puis 2u, etc... On pourrait

ainsi introduire un paramétre par type de symétrie des états perturbateurs. Nous
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~

utiliserons d'ailleurs cette méthode & propos du calcul de la probabilité de
prédissociation hyperfine (cf. chabitre V), car c'’est un cas oll on est pratique-

ment sOr que 1l'état perturbateur est un état 1u.

tLa méthode choisie.ici a cependant 1'avantage de permettre le calcul
de 1'hamiltonien hyperfin effectif sans connaitre les états perturbateurs et de

1'exprimer sous une forme tensorielle simple.

III. APPLICATION A L'ETAT B3H0+u DE L'IODE

Des résultats précis ont été récemment publiés (5)[8](9][10][1”)(16]
concernant la structure hyperfine de plusieurs niveaux des états B3HD+u et XIZ;
de la molécule d'iode. Il semble intéressant d'appliquer notre formalisme & ces
résultats expérimentaux. Comme ces deux états vérifient § = 0, la théorie est la
méme déns les deux cas. Cependant, les termes du second ordre sont seulement
néceésaires pour l'état excité B parce que les états perturbateurs sont beaucoup

plus proches. Nous nous intéresserons donc uniquement & 1'état B3HO+U.

1. ETUDE THEORIQUE DES DIFFERENTS TERMES A CONSIDERER

Comme nous 1l'avons dé&ja noté, lorsgue = 0, Hk(i) est différent de‘

zéro seulement si k est pair. Donc

1l
o

3 0] 3
€ SMgr, 3 I F [Hy (10« Ho(23] s I TF >

i}
o

< 3 » 3
Mg+, 3 I" F LHMD(1J + Hy (23] 3T+ I IF >

Les seuls termes du premier ordre de th(1] + th(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 &
1’interaction quadrupolaire est eqQ et celle correspondant & 1’'interaction hexa-

décapolaire hH (voir table 4-b).
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Les termes du premier ordre de th(1,21 sont différents de zéro (méme

si leur ordre est impairl}. Les éléments de matrice de HIR(1,2] et H (1,2) sont

. ISR
donnés également daens la table 4-a. Il leur correspond les constantes °h et dD :

-2 (2511 =2 2 <vl 4+ >
°p 1 anr N W v 3
N r
u
2 Mg 2 1
et dy = 8 & Hy < v) ;T;- v >

Les éléments de matrice de H__(1,2) sont, & 1l'intérieur d’un état élec-

EQ

50(1} + HEQ(ZJ. Comme les deux termes ne peu-

vent &tre distingués, ils sont tous les deux inclus dans une constante effective

tronique, proportionnels a ceux de H

"egl" gqui contient d'ailleurs également d'autres contributions (cf. tables 4-a et

4-b).

Nous devrions également prendre en compte les €léments de matrice de
HOID2 + HDlDz et HQlQZ etc... Comme cela est montré dans la table 1a'ces termes
sont négligeables.

En toute rigueur, i1 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).

Nous allons maintenant traiter les termes résultant de la théorie
des perturbations au sscond ordre. Les termes perturbateurs sont V, HMD(1] + HMD(ZI,
'HEQ(1] + HEQ(Z]. Noud eonsidérerons également HMD[1] + HMO(Z] bien qu'il soit a
prieri négligeable, mais nous en aurons bescin pour évaluer la constante de couplage

octupolaire effective.

Dans le cas de 1'état B3HO+u de la molécule I,, V est la partie non dia-

gonale de l'hamiltonien de rotation, comme nous 1'avons expliqué au chapitre I.

ur?
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V ne peut pas coupler des états uet g, ni = 0 et Q' = 0. Donc il

+ .
couple seulement 1'état 0O u & un état 1u. L’élément de matrice est

, ,
< v ITF|V|0Tu WITF > = /3300 < tuv | -A— T+1(ﬁ] + T+1(§) ) Jo"u v >

2ur
= - /2301 £ (1, 0 uw)

: + 1 = 1.2 o
f (lu, DUl = - < 1u v ( T, L)+ T+1(S] ) jouv>

~2ur2

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

en J. HMD(i) et HE (i) sont de 1'ordre de 1000 MHz. La seule partie non diagonale

Q

de th(1’2) est trop faible pour &tre considérée au second ordre. Il en est de

méme de HMO[i] et HE (i). Cependant, puisgue HMD(i) est nul au premier ordre, nous

Q

considérerons le terme croisé V HMD[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.

o) Termes du type V Hk(i)

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

MD
>

’ >
magnétique effectif qui peut &tre écrit : Ce I.J. Les éléments de matrice sont

proportionnels a ceux de HIR(1;2] au premier ordre.

Les éléments de matrice du terme croisé V (HEQ(1) + HEQIZ)] sont pro-

portionnels & ceux de H__(1) + H._(2) au premier ordre. Ce terme est inclus dans

EQ EQ

la constante effective "egQ". Comme il est proportionnel a J, "eq@” aura une

dépendance en J.
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Le terme croisé V (HMD(1] * HMO(Z)) donne une constante octupolaire
effective oDE. Ses éléments de matrice sont proportionnels 3 ceux du premier

ordre HMO[1,2] auquel correspond la constante oOD. On a donc o0 = OUE + oOD.
En fait oDD est négligeable (voir table 1J.

!
B) Termes du type Hka

Nous nous limitons ici & k et k' £ 2. Beaucoup de termes ap-
paraissent, mais comme £ = 0, seuls les termes avec des valeurs paires de K

donnent une contribution non nulle.

Les termes du type HKK'(i,i] ont la méme dépendance en I, I”, J et F
que l'interaction guadrupolaire électrique si K = 2, et hexadécapolaire électri-
que si K = 4. Ils sont inclus dans des constantes effectives "egQ" et "hH".

Les termes du type Hkkl(i,j] avec 1 # j , qui traduisent une interaction
entre les deux noyaux par 1l'intermédiasire du nuage électronique, sont les plus

intéressants

i. kK = k' = 1., I1 s*agit de 1l'hamiltonien dipolaire magnétique au
second ordre. Sa contribution a été écrite de fagon compléte dans la formule (20].
A 1'ordre tensoriel K = 0 correspond la constante 6, & l'ordre tensoriel K = 2
la constante d_.. Le terme avec dE peut étre regroupé avec HIIIZ[1,2) auguel cor-

E

On pose d = d. + d

respond d £ 0

o'
i5. k=1, k' =2o0uk=2, k' =1.En principe K = 1, 3 car, comme
nous l'avons vu au paragraphe II.6.a, k+k'+K doit étre impair. Mais comme de plus

= 0, K doit &tre pair. Oonc, il n'y a aucune contribution de ces termes.

iii. k = k' = 2. I1 s'agit de 1'hamiltonien quadrﬁpolaire au second
ordre; ii tradult 1'interaction entre les deux quadrupoles électriques des deux
noyaux par l'intermédiaire du nuage électronique. Trois termes apparaissent cor-
respondant a 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 h. peut &tre regroupé avec H

E Q2

On pose h = h. + h_. h., est négligeable (cf. table 1.

auquel correspond h E D D

0



Effective hyperfine Hamiltonian .

TABLE 4-a : We have taken into account the fact that I and I
have the same parity. '
Jrigin of the Rank Matrix element < 3Ho+u I"JFIJChF effective|3H0+u 1JF >
terms K )
: ' Vs 1
el 1) *Hgg(2) veqqr (-13211°F ( (2149+3) (214+2) (2I4+1) yé((21+1](21"+1))/5
2T, (21, - 1)
Agg(1:2) ) (21,
Q .
/ (Heg (1) +Hgg(2)) 5 Jo2 5 f2 1, - F J I
x (23+1) L
1MD(1J HE?(1] 0.0 o) {1, 1 2 I3y
[1] H .
[1] HMD(ll
= :
1IR(1,2] 1 5 Squg (FEF+1) - T(I+1) - J(3+1) )
! (Hyp{ ) +Hyn (2))
1,0(1) H, (2) 0 § & .. (T(ren) - 21 (1,+1) )
MD MD 2 CIUI 1541
| o (oqq I ‘ weqy 1/2
tr,1,(1:2) , d (-1} (I,r+n T +n)( 30(21+1) (217+1) )
J o2 J)[F 31 I, I, 1
(1) Hypt2) x (23+1) 11 11 1
, 0 0 O 2 I3 T
I I" 2
NCITINGS 0 s (21,+3) (21, +2) (21, +1) . T2 {,I I, I,
II” 21, (21,-1) 2 1, 1I
1 1 1 1 .
2 p L2029 (212 (2100 g I a0y (2ren 217e) Y
2T, (21,1
I, I
gl Hgg(2) 32 3Y (F 1v 3 Z 11 11
1 1y 2
X
00 0f\2 3 1 f I 1" 2
(1) H_.(2) 21, (21,-1)
EQ " "EQ 1 1 I .
J 4 J)[F 1" 1
9,0, I 2
00 0J{4 J 1 1 1
I I 4
(H. . (1+H_ (2)) 3 | 20 (-1 "2 F o500y /23(3:?]([21+1)[21"+1))}é
oM oM (11 I, 3}
Iy -1 0 J 3 J F I" J 3 1, I,
11 g (33 1)1 o1
hH 21, +F ) y
;H(1]+HEH(2) 4 [11 T ] (-13°717 (23+1) ((21+1) (21 +1))/é
ipli) Hegld) Iy -, 0 34 N fF 13[4 1, 1
000 0f |43 1fyI 1" T




TABLE 4-b : Expression of the various constants. c.c. is used for Complex Conjugated.

We recall that f(1,Q',Q) depends also on v and v', at a good approx1mat1on
it is proportional to < v|v' >

nquu = qu
. . 32 N (11 I1 2
. z ‘2('F0(1U;0 U] 'F2(1JO UI1U)+CC] b‘J(J+1] _1 1 0 I'1 _I1 D
E T E % 7 3 2
v'1lu oty vJ 1u v'J
0 0 O

w2 1000 )F (1,87 ,0] 5 2 1.) (k k 2) (1, I, 2

K',K=1,2 vIq E :-J vl - E1U v'] I,‘ k AQ -AQ 0

C=CD+CE

£, (1, ot y) 01, o*y 1u) + c.c.

Cp = -7
v'1u (E0+u vl Eru vy v I,(I,+1)(21,+2)
2e|£,01,0', o W2 ;
§=1
o1y EO:VJ Eqryr ] 311(11+1)(211+1J
d=dD+dE
’ 2
4. g 5 [£,01.070) % (502 o)
B gy EO:VJ- Eqryrg 3L, (L,+1(21,%2)
I I, 2 42
: 2¢|£,(1,0',0%y) |? I4 -I4 O
e:
A E otu vl ~ EQ'V J >

s 2e[f2(1,9',o*u1|2 o [ 2 2 2] { 1, I, 2 ]2
o1 Eory v - Eqrurs pe -0Q of | I, -Iq O

h =h. + h

' D )
2€|F2(1,Q'.o+u)|2 Qr [ 22 4D Iy 2
he = L £ — (-1) AR -AQ O I, -1, o
EAAVA o*tu vJ Qv
o0 = OOE + DDD
+
2 (f,(Mu,07u) F5l0,07u,1u) + c.c.) I, I, 3
o0 = - 2 E E I, -I, O
Qv otu v “1u v'J 1 1
, .
Q421 2|#,01,0",0"W | L+ 4 2 .2 4 L Ip ¢
"hH" = hH + £ (-1) 1 - 2 I 2 A -6 0 j{I,-I, O

Qv : Eo*u v] E1u vt
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Tous les termes de 1l'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 1'iode a été mesurée par absorption saturée
par plusieurs équipes de recherche (318 (203 (1%)(18), Un petit nombre de ni-
veaux de vibration rotation v, J de l'état B3HU+U a été étudié. Il s'agit des
niveaux excités par les raies des lasers & krypton ionisé, a argon ionisé et a
~hélium-néon. Seuls deux niveaux ont 6té &tudiés avec une trés grande précision
{guelgues kHz), le niveau v = 43, J = 12 excitée par la raie 5145 K d’un laser

iy

a Ar' et le niveau v = 11, J = 127 excitée bar la raie 6328 A d'un laser & Hélium-
Néon . La technique des lasers & colorant n'a pas encore été appliquée a 1'étude

de la structure hyperfine de la molécule d'iode. Ces résultats expérimentaux, bien
qu’inéomplets.'permettent cependant de faire un certain nombre de comparaisons avec -
la théorie. Les constantes mesurées pour 1l'état 3HU+U sont "egQ", c, §, d et 0.

Les termes correspondant aux constantes e, f et h n'ont pas été considérsés. .

La valeur observée de "eqQ" est d'environ 500 MHz. Or comme cela a

été déja indiqué, elle est la somme de plusieurs termes :

La principale contribution est due & H__(1) +HE (2), elle représente

EQ Q

pratiquement la totalité des 500 MHz.

La contribution de HE (1,2) peut &tre estimée & environ 30 MHz (cf.

table 1).

q

La contribution due au terme du second ordre HMD(i) HMD(i] est de 1'ordre

de d.. Or d. ¥ 100kHz (5)(10y,

La contribution due a He (i) H.,(i) doit étre du méme ordre de grandeur

(1) ~ Hyp (1) X 1000 MHz.

Q EQ

car HEQ

La contribution due a HMD[i] HEQ[i] est également du méme .ordre de

grandeur.

Enfin, la contribution de V - H_..(i) est de 1'ordre de dEJ car pour

EQ
J=1, VS¥H (i) VH_ (i) & 1000 MHz.
“wp Tt v g Y z
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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
"egQ"” pourrait aussi présenter une dépendance en v et J et donc il serait tres
difficile de distinguer tous les différents termes.

b) La_constante ¢ = Cp *.¢C

LLa constante g peut &tre facilement évaluée

cg R 0.15 kHz

Cette valeur est tres faible et pratigquement négligeable.

c a été mesurée pour environ 10 niveaux vibrationnels de 1'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 850 kHz pour v = 652. Ceci est interprété
par la perturbation de 1’état B au voisinage de sa 1iﬁite de dissociation par un
gtat dissociatif 1u ayant la m@me limite de dissociation que lui. Il s'agit d’'un
état 1u car V ne peut coupler 1'’état 0"y gu'a un état 1u. Nous ne donnons pas de
détails ici sur cette interprétation; nous vy reviehdrons 4 propos de l'étude des
facteurs de landé.

c) La_constante d_= dD + dE

La valeur de dD est trés faible, de 1l'ordre de 0.15 RHz. dE a éte

é
mesurée seulement pour deux niveaux vibrationnels v = 11 et v = 43 de 1'état B.

Les résultats sont donnés dans la table 5.
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TABLE §

Valeurs des constantes c., d; et § pour les deux niveaux v = 11 et
v = 43. Les résultats sont ceux de la référence (1%)

Ce (kHz) . dE (kHz) § (kHz) cE/dE . G/dE
v=1]| 28.8%1.4 © -25.6 £ 2.8 C-11.7 1.8 N2 no+ 0.5
v = 43 186.9 + 0.6 -102.5 + 0.7 | ~-3.36 * 0.55 N 1.8 n +0.033

A partir des expressions de c- et d. (table 4-a}, on peut voir que s'il

E
y a un seul état perturbateur, le méme pour c

£

E
approximativement constant pour tous les niveaux de l'état B. Ce rapport peut &tre

et dE , le rapport CE/dE doit étre

estimé en ordre de grandeur :

Cette relatidnAsemble 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 3HD+U non seulement & des états 1u, mais aussi & des états 0 u, O_g et
1g. d- peut donc tout & fait étre di & d'’autres états que 1'état ou les états 1u

E

responsables de c.. Dans ce cas, il n'y aurait pas de relation.entre Ce et dE.

E

La constante 8 a été mesurée sur les mémes 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 & 1'état O u,

donne les résultats suivants : & < 0, d<0et & = 2dE.
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tes rapports (S/dE donnés dans la table 5 sont trés différents de 2.
Si nous supposons que la perturbation se fait par un état d'énergie supérieure
a celle de 1'état 3HD+U , la sgule-possibilité est la perturbation & la fois par
un état 1u et par un état O g. En effet, § et dE sont alors la somme de deux
termes, de signe opposé pour §, de mBme signe pour dE. Une telle ‘hypothese est
vraisemblable, car il y a un état 0 g et deux états 1u qui ont la méme limite de

dissociation que 1'état B (cf. chapitre I). Cependant, elle demande & étre confir-

mée par plus de résultats expérimentaux.

Enfin, il faut remarquer qué les termes correspondant aux constantes
e, f et h n'ont pas été considérés. Ceci pourrait changer les valeurs de § et d

gui 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 1'état B de 1'iode, elles doivent &tre du
méme ordre de grandeur que § et d, puisque HEQ et HIVID sont du méme 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 sulvant :

La structure hyperfine de 1'état fondamental et de 1'état excité est
obtenue & partir d'un spectre contenant 15 ou 21 raies intenses au plus. Avec
cette information 1imitée, il est'clair'qu'on'ne peut pas mesurer un nombre. trop

grand de constantes.

f) Lloctupole_magnétique o0 =_(00)¢

Il a pour origine le terme de perturbation V (HMD(1) + HMD(Z)).
Nous pouvons estimer (OD]E en utilisant les valeurs mesurées de c.. En effet,

E
1l'état ou les états perturbateurs sont exactement les mémes pour c. et (DO)E,

E
car V intervient dans les deux cas
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Nous pouvons estimer H,. et HMD a partir des mesures faites (11) dans

MO
1'état fondamental de 1'iode atomique zPaé :

Nous en déduisoens (OD]E Ay 2.10° 8 Ce
Par exemple, pour le niveau v = 43 et J = 12, ce a été mesuré,

Ce o 180 kHz. Donc 1'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 1'état

83HU+U de 1'iode, la précision expérimentale actuelle étant de quelques kHz.

EZEKIEL et ses collaborateurs ont cependant publié une mesure de o0
pour le niveau v = 43, J = 12. Le résultat trouvé est 1 ou 2 kHz suivant les
publications (10y(16), Bien que notre estimation soit assez grossiére, ce résul-

tat est tout & fait irréalists.

- n . e bt s e e e o el - .

Ce terme contient deux contributions : 1'interaction hexadécapolaire
au premier ordre et 1'interaction guadrupolaire aud second ordre. Il est évident,

- & 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 censtante hexadécapolaire électrique directe (hH) est difficile &
évaluer, cer slle ne peut pas étre mesurée dans l'étét 2P§6 de 1'atome 1271 (J=3/2).
A partir des évaluations du paragraphe I.2.c et de la table la.,hH pourrait étre de
1’ordre de 1 kHz.
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IV. CONCLUSION

Nous avons donc obtenu 1'hamiltonien hyperfin-effectif d'une molécule
diatomique homonucléaire dans une basé de type cas a ou.cas ¢ 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 tres simple; on pourrait

1’écrire a priori

- A48 K2, K.+
Hht effectif E % é 17T gt Tldy)
czz BN ¥ (T e v Ty ) & T (21)
K kk? K Q "Q Q e

Par la formule (21}, on est slr de tenir compte de toutes les dépen-
dances angulaires. Le premier terme traduit les interactions entre un noyau et

les électrons, le deuxiéme les interactions entre les deux noyaux.

L'intérét de notre calcul est qu'il permet d'une part d'interpréter
1l'origine de chacun des termes et, d'autre part, d'établir des relations entre
certains termes de l'hamiltonien : par exemple les relations entre § 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 & 1'état B3HO+U de
l’iode ol un certain nombre de résultats expérimentaux avaient été aobtenus. Nous
avons constaté que 1l'hamiltonien effectif utilisé jusgu'ici dans la littérature
pour cet état n'était pas tout & fait correct : il faudrait y introduire les
termes correspondant aux constantes e, f, h et "hH" et ne pas tenir compte du

couplage octupolaire (o0) qui est négligeable.

Par rapport aux chapitres suivants, les calculs développés ici seront
trés utiles : lorsqu'’on s'intéressera aux facteurs de Landé (chapitre III), on

devra faire le m2me type de calcul de perturbation au second ordre qu'ici, en y
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introduisant seulement en plus 1'hamiltonien Zeeman. De méme, au chapitre V, il
faudra calculer la probabilité de prédissociation hyperfine; or, comme on le

verra, ce calcul est déja réalisé-ici.

Enfin, si nous avons longuement discuté de 1'hamiltonien hyperfin ef-
fectif, nous n'avons pas dit quels étaient les états propres de cet hamiltonien
pour l'état'83HD+u de 1'iode; or ceci nous sera utile dans la suite. Il est clair
que les états propres ne sont pas les états O+u J I F > car le terme principal
[1) +_HE

+
de H est ici HE (2) et il ne commute pas avec I 2 On note les états

ht
propres

Q N

lo'ud e F>=2alleFd) [07udIF>
I :

tes al(l,e,J,F) sont obtenus par diagonalisation de Hh?' Bans le cas
~présent, on peut, suivant la précision désirée, soit se contenter de diagonaliser

Heg

, soit aller plus loin.
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- CHapITRE III -

PROPRIETES MAGNETIQUES DE LA MOLECULE I,

I. ETUDE THEORIQUE

1) Hamiltonien Zeeman de la molécule

Dans la limite non relativiste, 1'hamiltonien Zeeman (!)(2) des

€lectrons de la molécule s'écrit de 1la fagon habituelle :

e B.(0 + g D
= - +
HZ uB . gS '
I AP
r_ A .
ot L= % o S=-513.
I e
e e
+ + + 13 . . 3 . . ”
r,s Pg» Sg sont respectivement la position, 1'impulsion et le spin de 1'électron
e et Bg le facteur de Landé de 1'électron.
_ en . . .
uB = > est le magnéton de Bohr. UB est négatif.

Comme on s'intéresse & des molécules diatomiques homonucléaires,

l'origine est le centre de symétrie de la molécule.

- &> - > > > > > > )
Le terme “Hg B.L vient des termes en Pg- A[reJ + A(re].pe de 1’'hamil-
tonien. Le fait que H.F ait la forme (1) signifie que nous avons choisi comme
Jauge K(;e] = % g ~ ?e pour le champ magnétigue extérieur. '

De méme, 1l'hamiltonien Zeeman des noyaux de la molécule s'écérit (1)(2)

N - . +1)8 | )
7 - uyep I (2
- R.B
gr uN '
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-eh . . s
uN =Ty est le magnéton nucléaire. uN est positif.

<> -> > >
ﬁ est le moment angulaire de rotation des noyaux. R =J - L - S.

z X ' .

g = M od Z est le nombre de charge de chacun des noyaux associé aux noyaux
n

et Mn leur nombre de masse. g1 est le facteur de Land& associé aux noyaux

N, 1.8 3B (T+3)
Hy = -8y Wy L. Br Hy °- Er Hy :
e N uB
I1 est clair que, en général, HZ >> HZ puisque | —Ir—w " 2000.

N
Cependant, il arrive trés fréquemment que dans un état moléculaire donné

> > . .

<L+ Eg S > soit trés faible ou nul, dans ce cas qui est précisément celui de
1'état B de 1'iocde, HZN ne peut pas 8tre négligé. Lorsqu'au contraire

<'E * gq S > a1, il est inutile de tenir compte de H N

Z
également des termes de corrections relativistes a Hf . Un traitement complet

sans tenir compte

de ces termes est effectud dans les références (!) et (2).

2) Eléments de matrice de H,

Comme pour la structure hyperfine, nous effectuons le calcul des élé-
ments de matrice dans une base du type ISAZQVJMJIMI > ou ISAZQVJIFMF >, c'est-a-
dire dans une base correspondant au cas (a) de Hund. La généralisation au cas (c)

est évidente. Ce calcul est classique (1)1(2)(3), le résultat est le suivant

’ ’ ’ ¥ €
<SA'Z'Q'v'I'MIML|H, |SAZQuIM, TN >

I
. o1 o NI N 1/
= (-ug B) (-7 ™M [ Mo M } (-1 % 9 q ((23+1) (207 +17) /2
J J
(< A'IIT; WA > + g < SZ'[IT; (s1]]sz > ) (3)

ou encore dans la base [FMF >
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<SA'I'Qv' I IFMo|H, [SAZQUITFM. > =

Eroq F I J'F

-M 0 M

} PN oRay eren)
F F

(-ug) (-7 M [

J" 1 J

Jr-q
I

Vo
]((2J+1)[2J'+1))/é|< A |]T; (L[ [A> =+ g < SX']IT; ($)|]sz >|

(4)

> > o
Si on néglige dans H;l le terme g Hy B.({L+S), gui pourrait se traiter

comme une correction & H; , H;d est diagonal en A, S, I, Q et v et ses éléments
de matrice sont : o .

\
< QVJMJIMIIHZ] QuamyIMg > = -g Uy B My - g Wy B M ‘ (5)
Dans la base ]FMF >, ils sont égaux a

FIF+1)+J(J+1)-I(I+1)

N
< QUITFM_|H, " |QuITFM. > = “Hy B Mo (g

r 2F(F+1)
FIF+1)-J(J+1) +I(I+1)
g1 2F(F+1) ) (6)

3) Facteur de Landé g; dans un état moléculaire | Sz >

< SAzQim, |H, | shzim, >

Par définition g3 =
My lugl B

Si on applique les formules (3) et (5), on trouve gue :

- (A + gg I) ) My |
j I3+ Er T

Négligeons pour l'instant g, Nous verrons que si g joue un rdle
important, il y a d'autres termes dont il faudra tenir compte

(A~ gg L) Q

n, _
&3 v J(3+1) (7]




78.

Le facteur de Landé est proportionnel a § et inversement proportionnel

a J(J+1). Ceci 'se comprend aisément en terme de modéle vectoriel

el s

" FIGURE 1

Dans le cas de Hund (a), la résultante du moment cinétique électronique
est dirigée selon 1'axe moléculaire d;, le moment magnétique selon cet axe est
‘égal a uB[A * 8g 2) ; ol ; est le vecteur unitaire selon 6%. Ce moment‘magnétique
précesse rapidement autour de 3 et seule.compte la composante du moment magnétique

selon 3; elle est égale & :

> >
My = g (A + gg Z) cos (n.J) = g |uB| J .,
d'ol
(7.3)

o cos (n. :
g; = (A + &g z) —5 .
3i J est grand dévant £, cos (;.FJ = % , d'ou

(A + gg L) Q

o

gJ n, ~
32

On retrouve donc la formule (7) par le modele vectoriel, dans la limite

ot J est grand devant 2.

Si Q =0, g3 calculé par la formule (7) est nul. Ceci s'interprete
aisément, si = 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

t
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compte des termes nucléaires et des termes de perturbation ad second ordre.

C’est 1'objet du paragraphe suivant.

Enfin, il est important de noter que, si J est trés grand, méme si
Q# 0, g3 calculé par la formule (7) est tres faible, par exemple pour J = 100,
g; N 10 . I1 faudra donc, dans ce cas également, tenir compte des termes calcu-

lés dans le paragraphe suivant.

4) Facteur de Landé g, dans un état moléculaire @ = 0

Dans les termes du premier ordre, il ne reste alors que g Dans une
grosse molécule telle que 1l'iode, c'est un terme qui est aésez 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 (%). Pour l'iodé, on peut
N :

estimér gr uN v 760

Cependant, 1'hamiltonien Zeeman électronique est non diagonal sur les
états déduits de 1'approximation de Born-Oppenheimer et pour un état Q= 0, les

termes du second ordre peuvent &tre importants.

Nous avons donc & reprendre ici la théorie des perturbations au second
ordre présentée au chapitre précédent pour la structure hyperfine, en y incluant
1'hamiltonien Zeeman des électrons H; .

L'hamiltonien de perturbation s'écrit donc maintenant

Dans le cas de Iy

. s
Ve o (3, [L_+S_)fJ_(L++S+))
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Bans un état de rotation donné de la molécule, Hp au second ordre

donne naissance & un hamiltonien effectif dont les é€léments de matrice sont

< QUITFM_|H .. |QuIT"F M. > = I
F e-F-F F QIVIJ!IIF)

< QUITFM_|V+H A ToAVAR AR A S VAN AR Sl L M |QVJI"F"M >

e Z e Z

(8)

EQVJ - EvivJv

Ce calcul fait apparaitre six termes

'® Le premier est un terme en vZ, qui est un déplacement en bloc des
niveaux et ne nous intéresse pas ici.

@ Le deuxieme terme est un terme en Hé%. Il intervient dans le calcul
de la structure hyperfine et a été étudié au chapitre II.

®# Le troisieme terme est en H;az; il est quadratique en fonction du

>

champ magnétique B, et intervient dans le calcul de la susceptibilite magnétique.
I1 ne faut pas oublier, lorsqu’on s'intéresse & ce terme, de tenir cdmpte également
du terme direct en §2 qul a pour origine le terme én A2 de 1'hamiltonien oi A est
le potentiel vecteur. Ce terme sera étudié en détail dans la thése de J. VIGUé
tant a propoé de son réle possible dans 1'étude de 1'effet Hanle qu'éd propos de
la prédissociation magnétique.

B | e quatriéeme terme est un terme croisé V thp ; 11 a été étudié dans
le chapitre II.

® {e cinquiéme terme est un terme croisé V HZE3 ; 11 est proportionnel
& B. I1 contribue au facteur de Landé 1> soit g cette contribution. Elle sera
étudiée dans le paragraphe suivant.

B |e sixieme terme est un terme croisé thp H;z; comme nous le verrons,
il modifie le moment magnétique apparent des noyaux, c'est une correction au

facteur de Landé nucléaire (°) que nous étudierons également en détail.

5) Expression générale du facteur de Landé g di au mélange des états

électroniques

o . K- - -
Les éléments de matrice de V = ouTE L J, (L_+S_) + J_[L++S_]_J sont
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J 1 J°

< QUITFMC|V]Q v I TR, > - 8,5, 811y S 2V IIII(2341) o (-1)

2
<av|| 2 T ) T_;

-
sy ) |lorv > . (9
2ur2

En utilisant les formules (3), (8) et (9), on obtient,d l'intérieur

~

d'une multiplicité J donnée, une contribution & l'hamiltonien Zeeman effectif de

la forme :
"B Hy B JZ .avec
‘ 2 2
e | , 11 1) <] s (e ) | lRv >
B Q+0 2ur2 -q -q .
ge =2 —— I (-1) 202341 | o . g E —
Hy 9ARVA q vd Qrv'J
<o It ¢ g TS| v > (10)
q S g o
Si on s'intéresse & un état moléculaire 9 = 0, alors Q' = 1, et
2 1, 1 > , , 1.~ 1.2 .
.. 2|ug . < ovl] S0r2 CT_1(L)+T_1(S]II1V ><Avt [ (=1) T (L)+gg T, (S)]|ov’ >
EHy gy E__-E

QvJ Q'v']
(11)

Lorsque le cas de couplage est un cas de Hund a pur, les éléments de

matrice réduits électroniques

<saz = o[ TN« BN [shEe = 1 s et

<sizp =ol] T 1) + g. T 1[%) SA'X'Q! 1> sont de méme signe puisque,
-1 S -1

>
pour un état perturbateur donné ISA'Z’Q' 1 >, un seul des deux oOpérateurs T_:[L]

>
et T_:(S] a des éléments de matrice non nuls.

1

vl Earyrs

8 est négatif si 1l'état perturbateur a une énergie supérieure & 1'état considéré

Dans ce cas-1a, A est du signe de , C'est-a-dire que

E

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 8- Nous
verrons d'ailleurs, dans le chapitre sur la prédissociation gyroscopique de
1'iode, un exemple o0 les deux &léments de matrice cités plus haut sont de
signes opposés. Cependant, on peut considérer que, sauf cas tres particulier, si
le mélange des états dU & 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.

I1 faut, de plus, remarquer que g dépend du niveau de vibration de
1'état électronigue & 1'intérieur duguel on le calcule, mais il est pratiquement

indépendant du niveau de rotation. En effet Be d'apres la formule (11), dépend
1 .

- E
‘ Qv Q'v'y
varie, on peut considérer qu'en premiére approximation, le niveau étudié et le

de J essentiellement par le dénominateur d’énergie . Lorsque J

E

niveau perturbateur sont translatés de la méme gquantité, surtout si le niveau
perturbateur est éloigné. En fait, Be pourrait avoir une dépendance en J marquée’
seulement si les niveaux |Qv > et |[Q'v’ > étaient séparés d'une quantité du

méme ordre de grandeur que l'énergie de rotation.

6) Interprétation physique du facteur de Landé 9 dans un état @ = 0

Dans un état § = 0, il n'y a aucun moment cinétique électronigue résul-
tant; il ne peut donc pas y avoir de moment magnétique d'origine &lectronigue.
Cependant, dés que la molécule tourne, 1l'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 Q = 0 sera perturbé par des -états Q # O.
L’hamiltonien V responsable de ce mélange est la partie non diagonale de 1'hamil--

tonien de rotation : V = - g;; j(t+§] . Il traduit la force de Coriolis. Ce

terme tend & découpler v et § de l'axe de la molécule et & les coupler dans la
-
direction de J, puisque les états propres de V sont ceux pour lesquels t et 3
ont une projection fixe sur 3.
> >
Lorsque J augmente, aon passe d'une situation ol L et S précessent indé-

pendamment et treés rapidement autour de 1'axe internucléaire qui précesse lui-méme
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-> > ’ ->
lentement autour de J & une situation ol S par exemple précesse autour de J.
Cela veut dire que 1'on effectue une transition du cas de Hund a au cas de Hund b
> .
si S est le seul a étre découplé de l'axe internucléaire, ou au cas de Hund d si

t et § sont tous les deux découplés de 1l'axe internucléaire.

Tant que le mélange est faible, on peut appliquer la théorie des pertur-
bations au premier ordre; des 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 (®) & propos de la molécule de Sélénium ol on peut obsefver, pour des
J allant de 10 & 100, la.trahsition compléte 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 1la
molécule qui est égal & gEuNJ ne peut en aucun cas dépasser uBL ou gSuBS suivant

les cas.

Enfin, si au départ le cas de couplage est un cas ¢ de Hund, la transition
-> >
s'effectue vers le cas e dans legquel L et S sont fortement couplés entre eux, leur

résultante se couplant dans la directicn de 3.

En résumé, dans un état @ = 0, si le mélange reste suffisamment faible,
le moment magnétique rotationnel effectif de la molécule dans une ‘multiplicité J
donnée est égal & :

-

gyl avec gy = 8.t g

7) Correction au facteur de Landé nuc]ea1re di au me]ange des états
électroniques

I1 s’agit du terme n° 6 de la formule (8) de perturbation au second
ordre. C'’est un terme croisé du type HZE3 th. Considérons par exemple le cas od,
dans th, c'est le terme dipolaire magnethue qul ‘intervient. On voit qu'alors
la correction & 1’énergie est proportlonnelle a I et & B Elle pourra donc &tre

interprétée comme une modification du facteur de Landé des noyaux g1+

a) Expression générale des éléments de matrice

Pour effectuer le calcul de cette correction, il faut utiliser les

" éléments de matrice de th donnés au chapitre 2. Or nous avons vu que HhF peut
15 : . = . N - . .
s'écrire : th H f(1’2] + th[1] + HhF(Z] ou th[1’2] représente 1 1nterac§10n
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hyperfine entre le noyau 1 et le noyau 2, Hh¥(1] celle entre les électrons et le
noyau 1 et th(2] celle entre les électrons et 1le noyau 2. Nous avons montré que
th(1,2] ne couple pratiquement pas les états électroniques différgnts; on peut
donc le négliger ici. De plus, comme H; ne peut pas coupler ‘des états ueteg, ni
maodifier la valeur de I le spin nucléaire total, il n'y a pas de sommation sur I'
dans (8) et les contributions de th(1i et de th(2) sont égales, a condition
toutefois de se limiter aux états réels, c'est-3-dire d’appliquer la formule (8]
avec des valeurs de I et I” de méme parité.

Rappelons queAHhF(1) =z H(K](1J

K

ol HK[1) est un terme multipolaire électrique ou magnétique d’ordre k.
Les éléments de matrice de HK[1) sont

' 1
< v EIH M [QutF > = f (1,90,0 (-1FPE T (e e (23010 (23041)) 72

[ J' ok J k I, I} (FJ I 1
LA @) LTy 1T f Y koI 3
Il faut calculer :
‘ < QUITFM_[HE [Qrvi 3 TEM ><@ v’ 3 IFM. | W (1) [QuaT Fm, >
K | FI"z F F F -
M (1) = I =t
Q'v'y v Qv

+ Complexe Conjugué

Ce calcul s’effectue en utilisant la méme décompaosition.en opérateurs
tensoriels irréductibles que dans le chapitre II. Les détsails sont donnés dans la

theése de J. VIGUé. Le résultat est le suivant

' 2¢ (1,9',0) g,(2,0") F 1F I kK I”
1 - N
M) = B (pgB) (-1)FMF (2R (21+1)
Q! Qv Qrv'] "M 0 M ' I, L I
, k1 K J JK I J F I"JF
-T2 I o500 sk B <k A l <
K AR AQ O Q-Q0 J
' I"J F I JF
fk(1,Q',Q] est défini au chapitre II (12)
AR = Q' - Q. ‘

et @10 = N <a||TD v gy TE) ||y >,
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b) Rble de différents termes de 1'hamiltonien hyperfin

Nous nous intéressons aux états moléculaires @ = 0. Ceci implique
J J K

000 = 0 si K est impair. Ceci se comprend aisément; -

gue K soit pair, car

: -> > -
dans un état moléculaire Q = 0, si Je = |+ S , tous les opérateurs tensoriels

-
irréductibles TK(Je) que l'on peut former prennent des valeurs nulles si K est

impair. I JF I" JF
De plusi K K 1 + kK1Y =0 si Kk + K+ 1 est impair
I"JF I JF

& cause des propriétés des symboles 9j.

Il en résulte les simplificiations suivantes

8 K 1. On considére le terme dipolaire magnétique de Il'hamiltonien

f

hyperfin. K 0 et 2. Ceci donne une modification apparente du facteur de Landé
nucléaire.

? K 2. 0On considere le terme hyperfin quadrupolaire électrique. La

contribution provenant de ce terme est nulle. Si ' était différent de zéro, il

n'en serait pas ainsi.

On ne considére pas les valeurs de k plus élevées car les termes cor-
respondants de l'hamiltonien hyperfin sant trop faibles.

Donc, pour un état Q = 0, seul le terme dipolaire magnétigue de 1'hamil-

tonien hyperfin intervient dans le calcul de la modification apparente du facteur

de Landé nucléaire. La contribution totale & cette modification est

4¢, (1,0',0) g (0,0') F 1 F
1 1 - .
(M) g = T (g ———— (-1 "F2Fe1) ( . M}
) Qry! ovJ Q'v'] . F F
o IJF
, 1,1 I 71 k) (33K
(-0 20 I o500y (2141) { LTl } I (2K+1) 1K 1
1 K=0,2 -AQ AQ 0) lo0oO I3 E

(13)
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e) Influence de l'état perturbateur [Q' >

H; et th(1) + th(2] ont pour régle de sélection AQ = 0, #1.
Donc dans (13), Q' = 0 ou 1 et 1’état perturbateur est soit un état 0 u, soit

un état 1u. En effet, 1'état étudié est de type D+u et deux états 0+u ne peuvent
e

. 1 1 .
7 ni par th(1] + th(Z] (cf. chapitre II).

étre couplés ni par H

a) ler cas : 1'état perturbateur est un état lu

Dans (13), AQ = 1 et il est facile de montrer que :

1 k) (3ak) | Fl
(2K+1) (23+1) | 1K 1

E 1 -10 000
1 J FJ
J Fo T > > > > >
) (-1) g_[ 32 J%3.F - 3(F.DJ.1) ]
S I 2oy / 2F(aF+ N (2F+2) ° (23-11(23+3)
> > . 1 9
I.F est mis pour > ( FIF+ D) +I(I+1)-3(3+1) ), 3% pour J(J+1), etc...
D'ol :
hy(1,1,0) g;(0,1) M
1 1 ! ! 2 F
(MM @),_, = I (-u_B) - L
Q=0 = o..q 'B Egus - Equry 3 F(F+1)
: V 22 > > _ > > > > ’
[:f_; _J3I.F) - 3(F.N .1 ] (14)
(23-1)(23+3) :
avec .
.1 s’ 1 S 11 2 ,
h1(1,1,0) = [(-1)’““5 307 > (1)
: ‘ I+y -y -Z t M-y -M - A-M,A
_ . s 1 S ,
-8, Bog, By g1+ (-1 ATITST | k3’3 m:’ (15)
H ’ ESTRRETRENS > A-M,A

605 md 4 S'S 3'S P .
La définition de DA-M,A , GA-M,A et KA—M,A est donnée au chapitre II.

De plus, on considére dans cette formule que |Q =0 >'= ]S,A,Z,Q = 0 >, gue
| Q' =1 >={S',A",2',Q" = 1>,
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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 a IZ » comme cela apparait clairement
dans la décomposition en opérateurs tenscoriels irréductibles qui conduit a la

formule (12). Il représente une correction au facteur de Landé nucléaire.

Le deuxiéme terme correspond & K = 2; il est plus complexe et fait in-

tervenir la composante K' = 1, Q' = 0 du produit tensoriel contracté

I
( JJ’I‘2 ® IIT1 )g, . Cependant, dans la limite ol J est grand devant I, des simpli-

>

fications apparaissent;en effet & des termes en I/J pres F J FZ n J2 de méme

: I J I F, on obtient donc

, : I>>1 : hy(1,1,0)g(0,1) > >
1 1 R W 1.F
(Mm@ )o., = I (-p.B) . Mo =
glﬁ’ vt 2 BgygBaurg FF(F+1)

Dans ce cas-la, l’'effet du terme de perturbation croisé H; th peut

gétre pris globalement en compte en modifiant le facteur de Landé nucléaire By

c'est-3-dire que le moment magnétique des noyaux n'est plus égal & g1 pN(Il + 12]

mais a g (1 + oE] uN(Il + 12].

avec

| vy | h1(1,1,0)g7(0,1)
Op = 7 % E. .- E
v?!,Q'=1 €1 UN ovJ 1v'J

(16)

I1 faut remarquer que, comme celul de gc» le signe de O dépend de
la position et de la nature des états perturbateurs. De méme, gE*dépend du niveau
de vibration v de 1'état électronique {2, mais dépend trés peu du nombre guantique

de rotation J.

R) 2&me cas : 1'@tat perturbateur est un état O'u

Bans (13), AQ = 0, on montre que
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]

{ 1k Y(3axk)|TIF
(2k+1023+1) | g oo llooo 14 1K1
IJF

K

J +>2 > > > > > > -
) (-1) 2 [-'f‘r—* ., Td.FA-3F. A J
v I(I+1)(2I+1) V 2F(2F+1) (2F+2) (23-1)(23+3)

Et il suffit de reporter cette expression dans (13) pour trouver

1'équivalent de la formule (14).

Cependant, il est intéressant de remarquer que lorsque J est grand

Fp T 2 > > > >

JE(I.F)-3(F.J)(J.1I)
(23-11(23+3)

. N .
devant I, T.F -2 , et 1'expression précédente est nulle.

Donc si J >> I, la perturbation par un état O 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 O_u.v

d) Interprétation physique

L'interprétation physique des corrections au moment ﬁagnétique nu-
cléaire que nous venons de calculer est la suivante : le champ magnétique exté-
rieur % déforme les orbites électroniques; cette déformation crée au niveau du
noyau un champ magnétique E, de telle sorte que le noyau "voit” le champ % + E.
C'est ce champ g + E gui interagit avec le moment magnétique du noyau. Le fait
qu'un terme tensoriel d'ordre 2 intervienne dans le calcul signifie que E n'est
pas paralléle a B et dépend de 1'alignement de la holécule : par exemple E n'est
pas le méme suivant que B est paralléle ou perpendiculaire & l'axe de la molécule.
On pourrait également dire, ce qui est équivalent, que la présence du moment ma-
gnétique HI déforme les couches électroniques et que ceci crée un moment magnéti-

que supplémentaire, d'ol une modification du moment magnétique nucléaire.

e) Comparaison avec la physique atomique

Enfin, i1 est intéressant de comparer nos résultats. avec ceux qu'on
obtiendrait en physique atomique. Les calculs sont alors exactement les mémes, &

ceci pres qu'on n'a pas évidemment & prendre la valeur moyenne des opérateurs
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glectroniques lors de la rotation de . la molécule, c'est-a-dire que les 3j
J k I
Q-0 Q' n'interviennent pas. En physique atomique, le calcul du terme

croisé HY H conduit & distinger deux cas
z hyp

8 J =0, il yv a symétrie sphérique totale des orbites électroniques,
5
le terme tensoriel d'ordre 2 n’existe pas (E est dans la m8me direction que B).

De plus, le terme guadrupoclaire électrique H de thp n'intervient pas (ni les

EQ

termes d'ordre plus élevés). Il y a donc seulement modification de gr -

m ] # 0. HMD mais aussi HEQ interviennent, on voit apparaitre tous

les ordres tensoriels jJTK.
En physique moléculaire, les états £ = 0 sont assez analogues & des
niveaux atomiques J = 0, car dans les deux cas il n'y a pas de moment cinétique

électronique. Dans les deux cas, H n’'intervient pas pour le calcul de Of-

EQ
Cependant, en physique moléculaire, il n'y a jamais de symétrie sphérique & cause
‘de 1'axe moléculaire, c'est pour cela que dans la formule (13) les termes tenso-

riels K = 2 apparaissent méme pour § = 0.

8) Contribution diagonale & 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 1’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

z2
termes en A4.

' >
Le potentiel vecteur auquel est soumis un électron e au point L est

—I> -
e , Yo "2~ Toe
3 am BrMn 3
r r
1e 1e

T ->
> > UD 1~
B .Ar

]
e’ T2 e = 4m 81,MN

* termes tenant compte du spin et de 1'impulsion des autres électrons.

-> -> -> > :
ry et rp, I, et I, sont les positions et les spins des noyaux 1 et 2.

-> > >

= - o = = . ’ : + = - .
r1e ry. T, gI1 gI2 g1 L'origine est placzg ai Cjntre de symétrie de
la molécule. Il faut rajouter & 1'hamiltonien : I 5 Az(re]

e
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. » -~ . » . el = >
Les termes qui nous intéressent ici sont les termes linéaires en B

> -> .
et en I; ou Ip. Soit Hzg 1'hamiltonien correspondant. On obtient :

- -> > - - > > N o
HN=21.12 e? (r1eAI1)[re,\B)+21:2§£ (ry, ~ I)(r, ~ B)
D an 2m 1M 3 ar 2m SN ;
e r . i
e Ze
| (17)
N N N

On montre facilement, par les mémes méthodes que celles utilisées au
chapitre II pour Hh¥[1] et HhF(ZJ’ gqu'a 1’intérieur d'un état électronique donné,
les éléments de matrice de H DN (1) et Hzg (2) sont égaux. On se contente danc

. z
de calculer 1'un d'entre eukx.

N )
HZD {1} se calcule en utilisant les méthodes habituelles de.l'algébre

-angulaire; on obtient

N
< QUITFMC|H, (1) |QuITFM. >

F 1 F

| -Me 0 M

vV I(I+1)(2I+1)
2

H 2 -
__.oe B [_1)F Mg [ i

5 o BrHy } (2F+1)

> > N
JIF r, T _ J2J ¢t
[(-111*““1{ } < vl] = —1—9——33 v > + £3% (<137 (2540 [ ]

1F 1 e ar g 20 Q
1e
IJF > >
1 3216 Ze " T1e'Te :
IJF <ovl| 3 ; Hszv>J (19)
121 e T1e '

Cet élément de matrice est tout & fait analogue, au point de vue dépendance

angulaire, a celui obtenu par perturbation au second ordre (cf. formule (13)), avec

un terme proportionnel a Iz et un terme plus complexe qui est le produit tensaoriel.
(r'ch e r*dy )] .

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 1'hamiltonien, c'est-a-dire le termeldiamagnétique.
La correction due au mélange entre états électroniques (formule (13)) est parfois
- appelée "déplacemént chimique" parce qu'elle dépend du groupement moléculaire dans
lequel se trouve.l’atome auquel on s'intéresse et pour une molécule donnée, de
1'état électronique. Cette distinction n'a pas un sens physique précis, car si
onvchange la jauge choisie pour le champ magnétique extérieur, 1esddéux corrections
sénf changées et seule leur somme gérde une valeur constante. En ce qui concerne
le probléme que‘nous étudions, nous avans choisi une jauge : K(?QJ = % B “ ?e ’
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 eét faite dans 1'appendice III-a : on montre gue pour
une molécule lourde avec un grand nombre d'électrons comme 1'iode, Hzg(1) peut se

mettre, avec une bonne approximation, sous une forme trés simple

N N > >
HZD(1] N C8p Oy My B.1
2 % 1 n
0D = e 3 L < r > v 0atom.
e 1e

du -noyau 1 : '
o est la constante de structure fine et ag le rayon de Bohr

M 2
(a2 a, = Z% %— J. La sommation porte sur tous les électrons du noyau 1.
Oatom est la correction diamagnétique pour chacun des atomes identiques qui

constituent la molécule. Or Oé est connu & partir des résultats de physique

tom
atomique. Par exemple, pour 1'atome d'iode,
3

.t om n 5.10"°. Donc, pour 1la

molécule Ip , Op % -5.10"

: a
o . .
L'ordre de grandeur des termes négligés est GD-Z—;e; , T étant la distance

e < . AV e ea snc d'envi
des noyaux, aO=D,5A. Pour la molécule d'iode, r ~ 3A. La précision est donc environ

15%.
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b) Interprétation physique de Hzg

Cette correction diamagnétique est due en fait & la précession de

Larmor : sous l'action du champ magnétique extérieur appliqué, la vitesse de
1’électron est modifiée d'une quantité AC = %-% g ~ E, Ce changement de vitesse
modifie la demsité du courant électronique et crée au niveau du noyau un champ
magnétique AE opposé a g (loi de Lenz). On peut.calculer AE par cette méthode;

en supposant la symétrie sphérique du courant électronique, on montre que le
Uy o2
oe” 1l J. C'est

>
champ magnétique vu par le noyau est égal a B (1 - Z T m 3T,

. 7 ) e .
d'ailleurs le calcul original gu'avait fait LAMB en 1947 et qui 1lui avait permis

de donner 1'expression de ©
atom.

9) Hamiltonien Zeeman effectif pour un état moléculaire @ = 0

a) Expression de HZ eff

Si on rassemble tous les résultats des parégraphes précédents, on

obtient 1'hamiltonien Zeeman effectif d'un état moléculaire @ = 0.
Dans la limite ol J est grand devant I, il est particuliérement simple

H = -(g

7 off t g Wy J, B-gr (1 + oy o)y, I B (21)

r z 4

On pose parfois g7 % & + gr et gy = B (OD + OE), g1 et OD sont connus.

Dans le cas de 1l'iode, gr = 1,12 et OD = 5.10_3.'Tous les facteurs de Landé sont

exprimés ici en unité de magnéton nucléaire.

Si J et I sont du méme ordre de grandeur, il faut tenir compte du ca-

ractére tensoriel des corrections associées 3 OE. Dans ce cas-la, l'hamiltonien

Zeeman effectif dépend des états perturbateurs. Si on n’a aucune idée concernant

ces états, il faut écrire Hz avec deux paramétres représentant les corrections

eff
associées 3 O au lieu d'un seul. On peut par exemple choisir un parametre par
ardre tensoriel ( o- et 02 J. Dans cette hypothese, H s'écrit

E E Z eff
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- o 2 0
Hy epp = (B * ggd Wy I, B -gp (1 + 05 +30) 4y I, B
by 5 33.T.JZ - J2 I

{(23-11(23+3)

On peut aussi choisir un parameétre par type d'état perturbateur OE[1u]

et OE(D—U], dans ce cas

- - o 2 2 +
Hy gpe = ~(8.%8e)Hyd,B - g (1+oD + 30010 + S0 (0 u)) T

e ) ) '
3J.1I JZ -J IZ :
] B (22")

. 2 -
grhy 5 (0 (1) - 20, (0 W) ) (23-1)(23+3)

Dans la pratique, nous avons surtout étudié des niveaux pour lesquels
J est grand devant I et nous avons utilisé la forme (21) de 1'hamiltonien Zeeman

effectif.

b) Facteur de Landé d'un sous-niveau hyperfin |QudeF >

Dans la limite des champs magnétigues faibles, le facteur de Landé
d'un sous-niveau hyperfin IQVJEF > se calcule aisément a partir des formules (21),
(22) et (22') :

=1 o (e,1,3,F) ]2 g (23)

. I
avec la forme (21) de HZ off * BIF est égal &

BeF Fol

3.2 1.2
Brr < &y 3, v (ErEY T

On rappelle que IQVJEF > = X |a(€,I,J,F]|2 I QvIIF > (cf. chapitre II)
I

On doit remarguer que si ng J| >> (gI + gy) I, tous les sous-niveaux
hyperfins ont pratiquement le méme facteur de Landé égal a g5+ Par contre, dans
le cas ol ng JI Ay [gI + gl) I, le facteur de Landé varie fortement d'un sous-

niveau hyperfin & l'autre; il peut méme changer de signe si gJ et gI + g, sont de

signes opposés.
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IT. ETUDE EXPERIMENTALE DES FACTEURS DE LANDE DES SOUS-NIVEAUX
HYPERFINS DE L'ETAT B3HO+u DE L'IODE

1) Méthodes expérimentales utilisées

Pour mesurer les facteurs de Landé des sous-niveaux hyperfins de

1'état B de 1'iode, nous avons utilisé deux techniques expérimentales

a) La premiére est celle.de la dépolarisation magnétique ou éjigf%ﬁggég .

Ces expériences sont expliquées en détail dans les theses de 3eme 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 BeF sont
presque identiques (J >> I), les courbes obtenues sont lorentziennes et on peut
seulement mesurer le produit gJT', ol T est la durée de vie du niveau excité.

Si les facteurs de Landé Bep sont treés différents (J pas trop grand devant I},
les courbes obtenues sont violemment non lorentziennes et nous avons montré (11)

(12 gue dans ces conditions on pouvait mesurer simultanément T et le rapport

gy / 81%8,-

b) L'autre méthode utilisée est celle des résonances en Lumiére modulée intro-

duite par CORNEY et SERIES (8). Le principe de telles expériences est le suivant :
1’intensité du faisceau laser excitateur est modulé & une fréquence fixe w et la
modulation de la lumiére de fluorescence est détectée a la méme fréquence w. Quand
le champ magnétique varie, une résonance est observée lorsque Kw est égal a

1'écart Zeeman dans 1'état excité. Comme pour 1l’effet Hanle, 1'excitation et la
détection doivent se faire en lumiére cohérente. Cette méthode permet de mesurer
les facteurs de Landé gEF de chacun des sous-niveaux hyperfins.‘Tous les détails
concernant le dispositif expérimental et le calcul théorique des signaux sont
donnés dans la thése de 3eme cycle de M. BROYER. On retiendra cependant qu'avec

des polarisations linéaires et perpendiculaires au champ magnétique & l'’excitation

et & la détection, on provoque des transitions AmF = *#2, et la résonance est obtenue

lorsque Ww = deF Uy B.
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2) Niveaux étudiés

-

Nous avons utilisé les diverses raies des lasers a Argon et & Krypton
ionisé pour exciter 1'état B de 1'iode. Comme les coincidences 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) Rate 5208 A _d'un laser_d Krypton ionisé

Le niveau étudié correspond 8 v = 40 et J = 77. Cette raie excite
également tres faiblement d’'autres ﬁiQeaux (%), mais il n'est pas nécessaire
d'utiliser un laser monomode, car 1'intensité de fluorescence provenant de ces
niveaux est négligeable. La technique utilisée est celle des résonances en lumiere
modulée. Seul g5 a pu étre mesuré car J étant trés grand, tous les sous-niveaux

hyperfins ont: pratiquement 1le méme facteur de Lande.

b) Raie 5145 A d'un _laser g Argon ionisé

Deux niveaux sont principalement excités : v = 43, J = 12 et J = 16.
Il yv a d'autres niveaux excités (10), mais leur intensité est faible et on peut la
cpnsidérer comme négligeable. La technique utilisée est 1'effet Hanle. Le laser
est multimode de fagon & 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 T et g3 / (gI+g1) en supposant, ce gqul est raisonnable,
gue ces paramétres sont les mémes pour les deux niveaux excités. En toute rigueur,
puisque J est faible, on doit tenir compte du caractere tensoriel de g, - Cependant,
comme nous le verrons dans la suite, pour ce niveau g; est Faibl? devant Br et cela

a peu d'incidence. De toute fagon, on ne peut mesurer a la fois nget g, mais seu-

lement le rapport &3 / [gI+glJ.

I1 aurait été intéressant d'étudier ces deux niveaux par la techniqgue
des résoninces en lumiére modulée. Nous l’avons tenté, mais le spectre de résonances
observées contient 42 résonances dispersées entre 0 et 10 kGauss {(pour une excitation
4 1 MHz). Il est inextricable, le rapport signal sur bruit sur chacune de ces réso-

nances étant extrémement faible. De plus, dés que le chahp magnétique devient grand

4
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(v 5 kGauss), 1'effet Zeeman guadratique (termg n°® 3 de la formule (8)) peut
commencer & jouer un rdle et élargir tellement les résonances qu'elles deviennent
inobservables. L'évaluation précise de 1l'effet des termes en B2 sera faite dans

la thése de J. VIGLE.

. o
e) Rare 5017 A d'un laser a Argon ionisé

Cette raie est proche de la limite de convergence du spectre d'absorp-
tion de i'état B de 1'iode (4885 Z] et les niveaux excités sont donc assez voisins
de la limite de dissociation de 1'état B de 1'iode. L'identification des niveaux
excités par cette raie n'avait pas été faite avant notre travail et nous avons di

la réaliser.

Si on utilise un laser de forte puissance, par exemple SPECTRA PHYSICS
10 watts, modéle 170, qui fournit environ 800 mW sur la raie 5017 R, le spectre
de fluorescence aobservé possede une structure gui indigue 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 raielﬁaser excitatrice.

x

On dénombre 5 raies intenses correspandant & 5 niveaux excités.

Le spectre de fluorescence a été étudié avec un monochromateur THR
JOBIN YVON de pouvoir de résolution 100.000. La séparation spectrale de deux réies
de chaque doublet de fluorescence est mesurée avec une précision de %0,15 cm—l.
Cela permet d'obtenir la valeur du nombre quantigque de rotation J‘de 1'état excité
a8 *1 unité preés. De plus, les raies d*absorption de 1l'iode dans cétte zZone spec-
trale peuvent étre calculées & 0,1 f:,m.1 prés en utilisant les constantes molécu-
laires de 1'état B3H0+U (13) et celles de 1'état fondamental X12; (13). Les 5
transitions ont ainsi été identifiées. Les résultats obtenus sont les suivants

61 - 0O P(12), 62 - 0 R(26), 64 - D R(39), 67 - O R(43), 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 gque pour-.les niveaux
de v plus faibles, elle est sans ambigliité. En fait, la raie 71 - 0 R(55] pourrait,

[
d'aprés les calculs "théoriques", étre également excitée par la raie laser 5017 A.-



FIGURE 2 II1

5016 A 5020

: Spectre de fluorescence excité a 5017 K, lorsque

=

la puissance du laser. est égale & 800 mWatt. On ne
montre ici gue le groupe de raies dans leguel se
trouve la raie laser. Les raies a, b, c, d et e cor-
respondent respectivement aux niveaux de vibration

v = 61, 62, B4, 67, 70 de 1'état excité. Les autres
raies plus faibles correspondent trés probablement

a4 des transferts collisionnels entre niveaux de ro-
tation de 1'état excité. La raie f est la raie laser.
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FIGURE 3 III

Intensité de la modulation de la lumiére d
800 kHz en fonction du champ magnétique po
J = 27. La pression d’iode est de 4 mtorr.
intensités théoriques des résonances et le

g = -1.85 et oz g = 3.85.

e fluorescence 3
ur le niveau v =
On a représenté
ur position pour

B
1

2

e

Ul -



g5.

Cependant, nous n'avons pas trouvé la raie correspondante dans le spectre de
fluorescence, méme avec un laser monomode. Cela n’est pas trop surprenant, car

les calculs de position de raies & partir des constantes spectroscopiques devien-

nent un peu plus imprécis aussi prés de la limite de dissociation.

Ce gue nous avans vérifié avec soin, c'est que dans les conditions ol
nous avons observé les réscnances en lumidre modulée correspondant & v = 70, il
y avait un seul niveau excité de J élevé. Toutes les mesures spectroscopiques de
largeur du doublet de fluore?cence correspondant donnent 54,5 < J é 55. I1 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 déja discutées dans
les théses de 3eme cycle de M. BROYER et J. VIGUé; on en trouvera un résumé@ dans
la référence (12). Nous allons discuper plus en détail les expériences concernant

la raie 5017 A.

a) v =862, J = 27

Pour étudier ce niveau, 1l n'est pas nécessaire d’'utiliser un laser
monomode, il suffit de limiter la puissance du laser a 200 mW. La largeur spectrale
de la raie laser qui est de 7 GHz environ & 800 mWatt devient alors égale a 3 ou
55

4 GHz. Dans ces conditions, seuls les niveaux v = 62, J = 27 et v = 70, J
sont excités, et 10% seulement de la lumiére de fluorescence provient du niveau

v = 70. La figure 3 montre le spectre de résonances en lumiere modulée observé
pour une fréquence de modulation du faisceau laser de 800 kHz. Les résonances cor-
respondant & v = 70 sont faibles et nettement séparées de cellesAcorrespondant a

v = B2, L'avantage d’utiliser un laser multimode, c'est gqu'on est slOr d'exciter

également toutes les composantes hyperfines.

Le spectre des résonances correspondant &8 v = 62 comprend 9 résonances
et s'interprete de la fagon suivante : J est impair (= 27), donc 1l’'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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~

dés que J est supérieur & 20, les facteurs de Landé Ber des sous-niveaux hyperfins
ayant la m&me valeur de F sont pratiquement égaux (cf. les formules (23)). Par con-
séquent, on observe 9 résonances.

Pour déterminer les valeurs des parametres g; et O nous Mesurons expeé-

El
rimentalement la position des 9 résonances; ces positions sont comparées avec les
positions théoriques des résonances obtenues pour différentes valeurs des paramétres

gy et o_. Lorsque pour une valeur de F donnée, il‘y a plusieurs sous-niveaux hyper-

fins, 05 considére qu'ils ont le mé€me facteur de Landé et qu’il esf égal a la va- .
leur moyenne des différents g1F" Cela constitue une treés bonne approximation et
évite de calculer les parametres of(I,e,J,F], d'autght que si pour v = 62, la struc-
ture hyperfine est connue, elle ne l'est pas pour v = B4, 67 et 70. Enfin, un pro-
gramme de calcul sur ordinateur est utilisé pour minimiser 1'écart quadratique

moyen selon les techniques habituelles.

L'accord entre les positions théoriques et expérimentales des résonances
est exéellent et 1'écart quadratique moyen minimum obtenu est inféfieur'ou égal aux
erreurs expérimentales estimées. Cela signifie qu'on est capable de tester 1'hamil-
tonien effectif utilisé. Sur la figure 3 sont indiquées les positions théoriques
des différentes résonances avec leurs intensités, pour la meilleure valeur des‘

parametres gy et og.

Le spectre de résonance a été également observé & d'autres fréguences
de modulation : 1,5 MHz, 3 MHz, 5 MHz, 10 MHz. La position moyenne des résonances
se déplace bien conformément a la formule Ww = 2g€F uN B, mais le spectre de
résonance se déFQFme et dés gu'on atteint une frégquence de 3 MHz, on ne retrouve
plus la figure 3. Il ne semble pas qu'il faille attribuer cet effet & un décou-
plage hyperfin qui ne se produit pas pour un champ magnétique aussi faible
que 1000 ou 2000 Gauss. En réalité, c’est 1l'effet Zeeman en BZME qui est responsa-
ble de la déformation des spectres de résonances en lumiére modulée; nous n'avons

pas étudié en détail ce terme ici, mais on peut trés bien, pour estimer cet effet,

utiliser la these de 3&me Cyclé de M. BROYER et en particulier son appendice 3.

]
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g 2
La largeur des résonances due & cet effet est proportionnelle & -3 BrZ

J
. eF
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

2
F

peu prés a ce qu'on cbserve, la largeur expérimentale de cette résonance étant

le terme en B?M2 élargit la résonance d’environ 30 gauss, ce qui correspond a
d’environ 100 gauss ( 50 gauss environ étant dd & la largeur naturelle ). Une
conséquence de cet effet est gu'on ne peut pas, pour augmenter la résolution,
augmenter la fréquence des résonances en lumiére modulée; 11 y a en fait une

zone de fréquence optimum; en dessous de cette zone, la résolutionnest trop faible
on est géné par la largeur naturelle des raies; au-delad, c'est 1'effet Zeeman

guadratique qui intervient et brouille les résonances.

b) v.= 64, J = 40

I1 est nécessaire, pour étudier ce niveau, d'opérer avec un laser
monomode. Avant d'enregistrer un spectre de réscnances en lumiére modulée, on
observe un spectre de fluorescence afin de s'assurer que le niveau excité est

bien v = 64, J = 40.

Comme J est imﬁair, 1l'état excité est un état ortho et on obsérve 11,
résonances correspondént aux 11 valeurs de F. L'identification de ces résonances
est délicate, car le laser éfant monomode et la largeur Doppler étant légérement
_inférieure & celle due & la structure hyperfine, les différentes composantes hy-
perfines ne sont pas excitées avec la m@me intensité. De plus cette raie
84 - 0 R(38) est en coincidence partielle avec la raie 87 - 0 R(49). Ceci explique

que la précision des mesures de g; et o- soit beaucoup plus faible pour ce niveau.

E

Le spectre de résonances a été observé pour une modulation du faisceau

62, la largeur des réscnances ne s'explique

laser de 3 et de 5 MHz. Comme pour v

-~

pas uniquement & partir de la durée de vie, mais également par 1'effet Zeeman en

2m2
B MF .
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e) v= 67, J =50

Pour ce niveau, mé@me avec un laser monomode, il est impossible
d'obtenir les résonances de tous les sous-niveaux hyperfins, a cause de la
coincidence avec la raie 64 - 0 R(38) et parce que la raie 67 - 0 R{439) est net-
tement moins intense. De plus, les spectres de résonances de ces deux niveaux ne
sont pas compléetement séparés comme pour v = 62 et v = 70. En conséquence, gy @
pu étre mesuré, mais pas ©

£

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 1'intensité de 1la
fluorescence est faible. Un spectre de fluorescence est enregistré avant chaque
' spectre  de résonances en lumiére modulée pour s'assurer gue 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 pratiguement pas déformé lorsqu'’on passe de 1l'une & l'autre par 1l’'effet
Zeeman en B2M2 . Ceci est normal car Br est 3 fois plus petit et J deux fois

F
plus grand gque pour le niveau v = 62.

La figure 4 mentre le bon accord entre les positions théoriques et ex-
périmentales des résonances pour une fréquence dé modulation de 3 MHz. Les inten-
sités des résonances indiguées 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 gque l’accord sur les intensités soit moins bon.

e) v =61, J =12

Les tentatives pour observer un spectre de résonances en lumiére 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, 1l'effet
Zeeman quadratigue élargit les résonances et, en méme temps, diminue leur inten-

. sité, donc également le rapport signal sur bruit.



FIGURE 4 III

700 gauss

Intensité de la modulation de la lumiere de
fluorescence &8 3 MHz en fonction du champ ma-
gnétigque pour le niveau v = 70, J = 55. La pres-
sion d'iode est 11 mtorr. On a représenté les
intensités théorigues des résonances et leur po—
sition pour g =-5,45 et OE gy = 18.8.
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4) Interprétation des résultats

Nos expériences ont permis de mesurer O et g;; comme g est tres faible,

1
?EB-UN , on peut considérer que g3 N g De plus, des expériences o

d’absorption saturée ont permis de mesurer (}%)(15)(186) Cg pour un certain nombre

de l'ordre de

de niveaux; les résultats de ces derniéres mesures sont également indiqués sur

la table 1.

D'apres la théorie gue nous avons développée
B2 *
lu | < O+uvl|. [L_+S;]l|1v' >< 1uv']|L tge S IIO uy >
g = I e S (24)

" - e
Nty Fovs " Bqryrs

IUBI h1[1,D+u,1u) < 1uv'||[L++gS S+]|D+uy >
gr O =~ = b - (25)
2 ry! -
L RUR A “ova T Egrves
hy(1,07u,10) < 1uv'|] 2”22 (L++S;)|l0+uv > o
cg =2 1 = : (26)

byt - )
v Eova ~ Earvrs

Les états Q' responsables de la perturbation sont tous des états du
type 1u et la sommation pour les 3 formules précédentes s'effectue exactement
sur les mémes 8tats. Les états du type 0 u pourraient éventuellement intervenir

E
sont du méme ordre de grandeur, ce que nous n'avons pas fait.

dans O.. Pour le mettre en évidence, il faudrait étudier des niveaux ol J et I

==-g

a) Comparaison avec les valeurs des constantes Ops gp et c

Supposons, ce qui est raisonnable, que les éléments de matrice

réduits électroniques dépendent peu de la distance internucléaire. Alors

h1(1,U+u,1uJ = < v|jv' > h'1[1,0+u,1u]
+ +
< 1uv'HL+ * 8g S+]IO uv > = < vy >< ’IuIL+ * &g S+ID u >
. 1 . + H2 .
En ce qui concerne 1l'élément de matrice < O uvl[ Sur? (L_+S_J||1uv' >,
il faut tenir compte de 1/r2. Une des approxXximations habituellement utilisée est

d'écrire
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ﬁ2
2ur2

ﬁZ
2

T [v >< D+uv]|(L_+S_]I|1uv' >

< 0+uv|| (L_+S_ )|ty > Y < v

N By < v|v' >< 0 ulL_ +S_|[1u > .

Avec ces approximations, &’ gIGE et Ce contiennent en facteur
[< v']v >|?

X . Si de plus on suppose qu'un seul é&tat électronique Q' inter-
E - E A
v T0v] OARVAIN g g
. . = . E N
vient, on a alors les relations : ———— = c; et ——— = cp o0 ©; &t c, sont des
1% Bv Ce _
constantes.

Les valeurs expérimentales de cy et cp sont indiguées sur la table 1
pour les différents niveaux ol les mesures ont été faites. On voit que c; et cp

sont raisonnablement constants.

De plus, les valeurs des constantes c; et c, peuvent 8tre estimées a

partir de 1'’ordre de grandeur des différents hamiltoniens V, HZEe et th. Gn

e
He /B 5 .

trouve ainsi cy A 2 d'ol ¢, A 2.10°% (kHz) ', De méme cy g — » d'ol

No—_
\ Hy P I he
cy A B0 cm (Bv étant exprimé en cm ). 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 derniére remarque concernant les signes des dif-
férentes constantes. c. et g0 sont de mémes signes si < 1u||(L++gS S+]||U+U >
et < 1u||L++S+|]D+u > sont de mémes signes. Dans ce cas, g est obligatoirement
négatif. Or les résultats expérimentaux sont les suivants : e < 0, Ce > 0 et
gIoE > 0 en accord complet avec les prévisions théorigues. Le fait’ que OE soit
positif signifie qu'’en réalité, il n'y a pas blindage meis antiblindage du moment
magnétique du noyau. Ceci n'est pas pour nous étonner; on sait que les termes de
perturbation au 2éme ordre donnent une correction au moment magnétique nucléaire
dont le signe dépend du niveau perturbateur. D'ailleurs, dans 1’état fondamental

de la molécule d'hydrogéne, le terme de perturbation eau second ordre traduit éga-

lement un antiblindage (18).

b) Interprétation des variations des différentes constantes_au

votstnage de la limite de dissociation

g+ 819 et Ce augmentent de fagon radicale lorsqu'oh s'approche de

la limite de dissociation de 1'état B3HO+U. lLa figure S illustre cette propriété :



3600 3900 4200  +  Ep
Ey (cm)

FIGURE 5 III : gc en fonction de 1'énergie de vibration Ey. La courbe continue
180

ED ) Ev

correspond a = - . Les points sont expérimentaux.
P E
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les valeurs expérimentales de Ee sont portées en fonction de 1'énergie de vibra-
tion de 1'état excité Ev' Elles se placent assez bien sur une hyperbole
- - 180 ou ED est la limite de dissociation.

g _
E ED EV

La seule hypothése qui puisse expliquer ce comportement, c'’est que

1'état B soit fortement perturbé preés de sahlimite de dissociation. La figure 1

du chapitre I montre la configuration de niveaux de la molécule d’iode d'aprés
MULLIKEN (17). On dénombre en tout 9 niveaux gui ont la méme limite de dissociation
que 1'état B. Parmi ceux-ci, il n'y a que deux états 1u : 1l'état 3Z:u de la confi-
gdration 1441 et 1'état ?Z:U de la configuration 2332. Ceci signifie que dans les
formules (24)(25)(26), c'est essentiellement 1'opérateur L, qul est responsable

du mélange entre 0'u et 1u. Dans ces conditions, il est tout & fait normal gue

< ufL, + S+|O+u > et < 1ufL, * g. S, 0" > aient le méme signe, ils sont méme

S
ggaux.
Il reste & expliquer le comportement des différentes constantes en
E——Q—E— {au moins dans une certaine zone d'énergie de vibration<EV]. La figure B
0 v : .

montre 1l'allure d'une fonction |v > de vibration de v élevé de 1'état B3HO+U. La
branche extérieure du puits de potentiel de 1'état B est trés plate prés de 1la
limite de dissociation. La fonction d’onde a donc un maximum trés impdrtant sur
cette branche extérieure : du point de vue de la physique classique, les atomes
restent trés loin 1'un de 1'autre trés longtemps, car alors ieur vitesse est
faible. Essayons de voir comment se domporte-l'intégrale | < v'lv >|2 ob lv’ >

est une fonction d’onde du continuum de 1'état dissociatif. Si |v' > est trés
prochevde la limite de dissociation, elle a un maximum également assez plat qui
coincide avec celui de |v > (cf. figure 6) et |< v'|v >|2 a une valeur appréciable.
Si au contraire Iv' > a une énergie EV, trés grande devant ED' |v’ > oscille tres
vite au niveau du maximum de |v > sur la branche externe (fig. 6) et 1l'intégrale

|< v' v >|2 est pratiguement égale & zéro. Donc, dans la sommation

2
< y! >
z L, v IVA—J , seules les fonctions d'onde |v' > d'énergie E , & E_ contri-
, E - E , v D
Y SV “fuv'] 1
buent de fagon appréciable, d'ol la loi approximative en T E valable au moins
D
dans une certaine zone d'énergie EV. En effet, guand on s'approche trés pres de

la limite de dissociation, cette loi n'est évidemment plus valable. De plus, preés

de la limite de dissociation, il faudrait tenir compte de la dépendance en J de
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s :
. 1< v']v >l .
1'expression I . Par exemple, le niveau v = 70, J = 55 n'est
E -E :
v' Ovly "1uv'J '

en réalité qu'a 6,5 cm~! en-dessous de la limite de dissociation, alors que le
niveau v = 70, J = 0 est & 29 cm L. Vraisemblablement pour ce niveau de vibration,
ge et O ont une dépendance en J que nous avons négligée. A ce stade, il faudrait
réaliser une étude systématique de g .en fonction de J avec des lasers a 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 coincidences sont nombreuses (19).

A priori, le fait qu'il puisse y avoir plusieurs états électroniques
qui donnent une.contribution importante & la perturbation pourrait avoir comme
conséquence 1'absence de relations de proportionnalité entre g+ OE et cE..Cela
serait vrai si les deux perturbations avaient une dépendance en fonction de
1'énergie de vibration EV tfés di?férente. Comme les états perturbateurs sont
tous deux des états dissociatifs ayant la mé@me limite de dissociation que 1'état B,

cette dépendance sera dans les deux cas approximativement en pour les

ED -:EV

" . raisons invoquées plus haut.

Enfin, il faut remarguer que les valeurs obtenues pour e et OE sont

particuliérement importantes. En effet, pour le niveau v = 70, J = 55, le moment
magnétique de la molécule le long de 1l'axe de rotation est égal & 0,16 Mg« Dans
ces conditions, 1'état B n'est plus tqut & fait un état moléculaire £ = 0, en
couplage de Hund c. En fait, le couplage a tendance & &tre un cas e de Hund, ol
le moment cinétique électronique résultant n'est plus couplé & 1'axe moléculaire,
mais est couplé directement au moment angulaire de rotation.

Pour ce méme niveau, v = 70, 0. = 16,8, ce qui signifie gue le champ

magnétique vu par le noyau est égal a eniiron 17 fois le champ appliqué ! Ceci
peut sembler un peu étonnant. En fait, le moment cinétique électronigue a tendance
3 s'aligner le long du champ magnétigque, ce qui crée un champ magnétique important
au niveau'du noyau : de méme que 1'hamiltonien - -g;g j.(?+§) découple t + § de
1'axe moléculaire et le couple dans la direction de 3, de méme on peut considérer

gue l'hamiltonien Zeeman -uag[t+g5§] a tendance & coupler E et § dans la direction
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> ' '
~de B. A partir desconstantesde structure hyperfine dipolaires magnétiques,. il est
possible d'évaluer le champ magnétique maximum gqui peut ainsi étre créé au niveau
du noyau; 11 est de 1l'ordre de 108 gauss. C'est-&-dire qu'’avec un champ appliqué

de 50 kGauss,. "l'effet d'amplification” sera saturé.
5) Conclusion .

Les propriétés magnétiques de 1'état B3HD+U de la molécule I, ont été
étudiées a partir de 1l'excitation optique par des lasers a4 gaz. Les facteurs de
Landé [gJ] et les corrections au moment magnétique nucléaire (OE)“ont été mesurés
~ . pour un petit nombre de niveaux de vibration rotation qui ont &té identifiés de
fagon extrémement précise et soignée. Ceci nous a suffi pour donﬁer une idée
assez compléte de la maniére dont varient g3 et O a 1'intérieur de 1'état B.
Cette variation a été reliée 3 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 1’état B
"de 1'iode est éans_doute le premier état moléculaire & &tre étudié aussi prés de
sa lihite 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 prés 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 diatomique homonucléaire

Considérons un niveau de vibration rotation |v J > d'un état &lectro-
S . . )
‘nique excité ]e“> d'une molécule diatomique homonucléaire. L'inverse de la durée de

. vie radiative de la molécule dans un tel &tat est proportionnel 3 :

I= 3 l<eJdv|D.e

2
11} mn
. A | £ 3" v" >|

\)VHAJII

f est 1'état fondamental de la molécule. La sommation est faite sur
tous les niveaux de vibration rotation v" et J" de 1'état fondamental. Vv"J" est la

fréquence optique des différentes raies émises, elle dépend bien slir de v" et J".

->

, . ~ . ~ > - > . .
D est le moment dipolaire électrique des électrons D = g e'r . e est la polarisation

A
"de 1'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.

~ x > e . . .
On peut décomposer D et e, sur les axes du référentiel 0x z lié

A

a la molécule ; DL , D , D ne contiennent que les coordonnées des &lectrons, ek ,
X y .z . _ X
ne font intervenir que les angles entre les axes 0Ox, Oy, Oz et le vecteur

ey s &y

-> y z ' . ) . . ' .

e, , et n'agissent donc que sur la fonction d'onde de rotation.
A g q

Si 1'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

3 ) 2 2
2 vonls Vi< el e >l o]z < aley 17 5]

S{ £a molecule n'est pas homonucliaine, L€ gaut Lenir compte en principe calu spectre
de rnotation pure et du spectre de notation vibration. A cause du teame en V' , ces
tansitions n'ont pas d'ingluence notable.
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On peut poser : S_(J) = L |<'Jle, [J" >|2
X " Ag

De méme Re (r) = < elDXIf > ol r est la distance des noyaux.
X v :

On trouve finalement :

3 2
I=S5S LI VYV, |< VIR (r)fv' >| + termes analogues en y et z
X w vJ e

v" X

‘ Re (r) est le moment dipolaire électrique de la molécule ; il dépend
de r , la distance des noyaux. Cette dépendance est en général réguliére ; donc si l'on
s'intéresse 4 des niveaux de vibration |v > loin de la limite de dissociation, c'est-a-
dire pour lesquels r ne varie pas trop, on peut sortir Re (r) de 1'intégrale. Si de

o oas . 3 N X .
.plus on néglige la dépendance en V de 1'@mission spontanée, on obtient :

3 2 :
I =S () v R (x Y Lo<vjv" >< v"{v'> + termes analogues
X moyen ey moyen " : -
' ' v eny et z
or Z, |v" ><v"| =1
donc I =S8 (J)V R (r ) + termes analogues en y et z
. _ X moyen ey moyen ,

Comme de plus SX(J)'est pratiquement indépendant (!) de J, on arrive i la conclusion

que I, donc la durée de vie radiative d'un état excité v,J de la molécule est pratique-

ment indépendante de v et de J.

v En réalité, il y a bien des variations, dues en particulier ‘au
terme en v’ et au fait que notre approximation sur Re(r) est un peu brutale. Mais ces
variations sont- lentes et réguliéres. Donc les variations brusques de la durée de vie
‘d'une molécule avec v et J ne sont pas dues 4 1'émission spontanée, mais doivent gtre
attribuées 3 des perturbations de‘l'état électronique considéré de la molécule, comme

par exemple 3 un phénoméne de prédissociation.

a) Définition’
La prédissociation moléculaire correspond au couplage entre des
états discrets d'un état 1lié €lectronique excité de la molécule avec le continuum

d'un état dissociatif possédant la méme énergie (Figure 1).



. Si 1'hamiltonien

FIGURE ] IV - Exemple typique de prédissociation moléculaire
ssociatif |d >, 1'état

moléculaire couple 1'état 1ié |e > et 1'état di

le > est prédissocié.
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I1 résulte de ce couplage une dissociation non
radiative de la molécule. La largeur naturelle de 1'état excité considéré en est
évidemment modifiée. Ce phénoméne est un effet tout 3 fait analogue au phénoméne

d'autoionisation dans les atomes.

b) Régle d'or de Fermi

Du point de vue théorique le couplage entre des €tats discrets
et un ou plusieurs continuum est bienconnue(z) (3). Soit V 1'hamiltonien de
perturbation responsable du couplage. Soit |e > 1'&tat moléculaire électronique
prédissocié, on s'intéresse a un niveau de vibration v et de rotation J bien
précis que 1l'on note |e v J>.Pour l'instant on néglige toute structure hyperfine
éventuelle. Soit |d > 1'état &lectronique dissociatif supposé unique. Un &tat du
continuum est noté |d v' J' > ol v' est ici un indice continu. Si 3 1'instant
t = 0 la molécule est dans un état discret [ e vJ > et si tous les autres phéno-

‘ménes tels qu'émission spontanée, collisions ... sont négligés, sa probabilité

d'étre encore dans cet &tat i l'instant t est : exp(-T t) oa I est
. pred pred
donnée a priori par la régle d'or de Fermi :
T =g.—T£|<evJ|V|dv’J'>|2p(E) ' (1)
pred h » vJ

Dans cette formule |d v' J' > est la fonction d'onde du conti-
nuum de méme énergie B,y que 1'état discret |e v J > .p(E J) est la densité d'état
v

du continuum.

Il ne faut pas oublier qu'ici méme en négligeant toute structure h¥per—
i chaque valeur de J est associ& un continuum particulier. Comme nous le verrons e
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 JF. Le seul cas connu oli V est une perturbation externe est celul de
la prédissociation magnétique, V est alors 1'hamiltonien Zeeman. Il suffit alors
de sommer la probabilité de prédissociation sur les différentes valeurs de J' couplées
3 1'état J étudié (Dans ce cas la régle dé sélection 3 appliquer est AJ = 0 * 1).
La prédissociation magnétique a &té &tudiée en détail par J. Vigué et sera présentée

dans sa thése.
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c¢) Conditions de validité de la régle d'or de Fermi.

Les conditions de validité de 1'équation (1) sont trés larges.
Soit la fonction I'(E) = |<ev J | V]| dv'J >lz p(E) oli E est 1'énergie correspon-
dant 3 la fonction d'onde |d v' J > . Lorsque E, donc v, varie, p(E) varie peu et
P'(E) se comporte comme [< v|v' >l2 car V est un opérateur électronique qui dé&pend
peu en général de la distance internucléaire r. i<'v|v' >‘2 peut évidemment pré-
senter des oscillations avec v, mais 1'ordre de grandeur de la largeur A d'une

oscillation est le quantum de vibration Wy de 1'état électronique excité [e > .
La premiére condition de validité de 1'équation (1) est que

A
Fpred << AN we)

observées couramment en physique moléculaire

Les valeurs de Fp varient de quelques fractions de MHz 3 quelques

red
-1 . : . -1 ..
cm (soit ~ 100 GHz) alors que W, vaut environ 500 cm . Cette condition est donc

pratiquement toujours réalisée.

La deuxiéme condition de validité de (1) est lide au fait que
jusqu'ici on a considéré qu'un seul état discret |e v J > alors qu'en fait une
molécule a beaucoup d'états discrets relativement proches les uns des autres.

Lorsque deux niveaux discrets distants de 1'énergie SE sont couplés au méme conti-

nuum, la régle d'or de Fermi ne peut s'appliquer 3 chacun d'eux qu'a la condition
que :

68 >> pred

En général OE est la distance entre deux niveaux de vibration ;
dans ce cas la deuxiéme condition est équivalente 3 la premi&re. Mais SE peut Etre
aussi la distance entre deux niveaux de rotation voisins comme dans le cas de la
prédissociation magnétique. Nous verrons méme dans le chapitre suivant @ propos
de la prédissociation hyperfine un cas ol 8E est la distance entre deux sous-—

niveaux hyperfins. Il faut alors faire trés attention a la condition SE >> Ppred'
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d) Prédissociations faibles et prédissociations fortes.

Du point de vue expérimental, on peut distinguer trois cas trés

différents suivant la valeur plus ou moins grande de la probabilité de prédissocia-

tion Ppred

- len cas : Fpred >> FD ol FD est la largeur Doppler des transitions é€tudiées. Nous
PN . . . : - -1

parlerons alors des prédissociations fortes, [pred est de l'ordre de 10" 3 10''s

ou méme plus. Les raies du spectre d'absorption de la molécule sont élargies et
c'est 1'observation de cet élargissement qui a conduit & la découverte des premiéres
prédissociations d&s 1927 (®). Dans ce cas aucune fluorescence ne peut &tre observée

ou du moins son rendement quantique est extrémement faible.

- 20me cas : Ppred N l/Tr ol Tr est la durée de vie radiative de la molécule. Nous
-1

parlerons alors de prédissociations faibles. Ppred est de 1'ordre de 10% a 10% s °.
De telles prédissociations ne peuvent &tre observées sur les spectres d'absorption.
Il est nécessaire d'utiliser des techniques qui é€liminent 1'effet Doppler, permettant
d'atteindre la véritable largeur naturellé des niveaux prédissociés. Ces prédisso-
ciations faibles ont &té jusqu'ici beaucoup moins &tudiées. La molécule d'iode cor-

respond 3 un cas de ce type.

red <€ l/Tr. Il s'agit alors de prédissociations trés faibles de

- 3%me cas : Fp
l'ordre de 10% ou 10" s ' . Ce type de prédissociation n'avait pas juéqu'ici

8té étudié en physique moléculaire. Jacques Vigué a montré que gri3ce aux effets
d'interférence entre prédissociations on pouvait tout 3 fait mesurer des prédisso~
ciations trés faibles, de 1l'ordre de 10—3 (I/Tr). Ce point sera développé en

détails dans sa thése d'état.

Depuis trés longtemps, on savait que la molé@cule d'iode subis-
sait une-prédissociation magnétique, c'est-d-dire qu'elle &tait dissociée en pré-
sence d'un champ magn?g}que extérieur appliqué. Cependant c'est en 1967 que Chutjian
et ses collaborateurs ont &mis pour la premiére fois 1'hypoth&se d'une prédissociation
naturelle de la molécule I, c¢'est-d-dire d'une prédissociation qui a lieu en

1'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
1'état B 3H0u+. Les sources utilisées &taient soient des lampes spectrales, soient

o
des sources continues suivies d'un filtre coloré d'eanviron 50 A de largeur spec-
trale. Les résultats obtenus (voir figure 2), montrent de tr@s fortes variations de
la durée de vie avec 1l'@nergie de vibration Ev' I1 n'y a 3 cela que deux explications
possibles : ou bien 1'&tat B subit une faible prédissociation de 1'ordre de l/Tr
ou bien Re(r) le moment dipolaire &lectrique de la transition a une variation extré&-

mement violente avec la distance internucléaire.

En 1972 Brewer et Tellinghuisen () réalisé&rent une série d'expé-
riences au cours desquelles les atomes d'iode produits par prédissociation sont
détectés par absorption d'une raie de 1'iode atomique. Ces expériences sont délicates
car dans la zone spectrale considérée 1'état B 3H0u+ n'ést pas le seul a absorber les
radiations lumineuses, 1l y a aussi les deux états dissociatifs 1H1u et 3H1u. L'ab~
sorption par ces deux continuums produit également des atomes et cela constitue un
signal parasite. I1 faut donc en fait déterminer quelle est la part de chacune de
ces trois transitions dans le spectre d'absorption visible de 1'iode moléculaire.
C'est ce qu'a fait Tellinghuisen (!?), mais avec une précision qui n'est pas infinie
Cependant les expériences de Brewer et Tellinghuisen ont prouvé 1'existence d'une
prédissociation naturelle de 1'@tat B de 1'iode. Des rendements de fluorescence et
des taux de prédissociation ont pu €tre mesurés en fonction de l'énergie de vibra-
tion. On peut néanmoins faire une critique i ces mesures : les sources lumineuses

[«]
utilisées avaient une grande largeur spectrale (v 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 étre sujette 3 contestation.

Enfin en 1973 Capelle et Broida (') ont utilisé un laser 3
colorant en impulsion pour mesurer la durée de vie de 1'&tat B par la méthode de la
décroissance exponentielle. Leurs résultats (voir figure 2) ont confirmé la forte
variation de la durée de vie avec 1'@nergie vibratiomnelle, mais la trop grande largeu
°

spectrale du laser (3 4 7 A) ne leur permit pas d'aboutir & des résultats plus

précis que ceux de Brewer et Tellinghuisen.

L'ensemble de ces expériences a cependant permis & Tellinghuisen

de donner une théorie de la prédissociaticdn naturelle de 1'état B de l'iode 3 partir
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FIGURE % IV - Courbes de potentiel des états 3H°+u’ Tu(im) eto1u (m.
En ordonnée 1'unité ést 1 em = , en abscisse 1 A. '




de laquelle on peut prédire le taux de prédissociation de chaque niveau |v J >.

4) La théorie de Tellinghuisen.

' Comme nous l'avons vu au chapitre I, les seulé.états qui peuvent
prédissocier 1'état B 3Ho+u sont les états Tu(ll) et lu M) (figufe 3).Comme le cas
de couplage de Hund de la molécule I, est assez proche du cas ¢ de Hund, aucun de
ces deui états n’esﬁ un triplet ou un singulet pur. La courbe de potentiel de 1'&tat
A 1u(®) est trop éloignée decelle de 1'état B 3H0+u pour donner des intégrales de
recouvrement importantes. L'état lu(!}l) est donc le meilleur candidat.

. 3
Du point de vue de 1'hamiltonien de perturbation, si 1'on néglige
la structure hyperfine, le seul terme qui puisse coupler 1'é&tat 3H0+u avec 1'état

lu(* ou 3M) est le terme (voir chapitre 1)

Vs - [J, (L_+$) +J_ @, +s)]

Ce terme traduit le couplage entré la rotation de la molécule
et le mouvement des électrons. C'est pour cela qu'a partir de mainteénant nous parlerons

de "prédissociation gyroscopique'.
On rappelle les régles de sélection associées a V :

AJ =0
geifru
+<f+- (parité totale de la fonction d'onde)
S«ira

Dans le cas a de Hund AS = 0 et Ay =0 +

Dans le cas ¢ de Hund AR =+ 1]

La probabilité de prédissociation Fp

P = | R
red donnée paF la régle d'orx

de Fermi est

2m . 3 1 ' 2 !
Pored = |< Mo+ v J L v 1eCm vt 3> pE )

3
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Il est facile de montrer que (12)
<Clgt | I M+ 8 + I (L +5) | 1wl > = V2TEFT) < Pl 7L (@) + T ()| 1u(E)

Si 1'on suppose que les &léments de matrice réduits ne dépendent pas de r, on obtient

r =l]—33—2—J(J+l) [

1 . . \
bred < Vl‘r’z”l vI>2 p(E ) < Mo+ BTL (@) + T! (S)hiu >|? (2)

La probabilité de prédissociation est alors proportionnelle & J(J+1). Ce n'est pas

€tonnant puisque c'est la rotation de la molécule qul provoque sa dissociation.

On peut-donc écrire

P ored = k. J(I+1)

Toute 1la dépcndancc de T en fonction de 1'énergie de vibratior

red
est contenue dans le terme |< v | ~7] v! >|7P(E ;) qui est assez analogue 2 un facteu:
de Franck Condon. En effet en genLral [< v'| —7{ v >|? peut se mettre avec une bonne
approximation sous la forme -;%T |< v'|v >|? car r varie peu dans la région ou 1'in-
tégrale |< v'|v >|? est importante ; ry est la valeur moyenne de r dans cette région.
On rappelle que IV"> est la fonction d'onde du continuum d'énergie EVJ' Les fonctions
d'onde |v > et |v' > dépendent en fait de J a4 cause du terme d'énergie potentielle
g%;r J(J+1). Cette dépendénce n'est cependant pas cruciale et 1'effet sur kv est ici

de quelques pour cent de sa valeur maximum pour un J de 1'ordre de 100 (}1).

On peut donc dire en premlere approximation que k dépend uniquement
de v donc de 1'énergie de vibration E . La figure 4 montre la courbe kv = f(hv)
calculée par Tellinghuisen (}!'). Ces calculs sont faits en utilisant pour 1'état
lu(!T) la courbe de potentiel obtenue (!3) i partir de la mesure du spectre d'absorp-

. . . + .
tion entre 1l'@tat fondamental IZg et le continuum lu('l).

Tellinghuisen a également calculé les intégrales '"de recouvrement'
|< V"gfl v' >|2 p(EVJ) entre 1'état B 3H0+u et 1'état 1u(’N). Elles sont ]06 fois
plus faibles (!?!) que celles obtenues avec l'état lu(!N). Ceci &limine 1'@tat 1u(3l)

comme candidat pour la prédissociation gyroscopique de 1l'iode.
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FIGURE 4 IV - Allure de la courbe kV = f(EV) d'aprés Tellinghuisen ('!).
En ordonnée les unités sont arbitraires. En abscisse, -

. -1
1'unité est 1 cm
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Si Ty est la durée de vie d'un niveau |3H0+u v J > on a donc :

]

;[—0— = l"rad(v) + kV J(J+1) o (3) -

A partir des mesures de durée de vie de Chutjian et al (%) et de
Capelle et Broida (!°), et i partir de ses propres mesures de rendement de fluores-
cence (%), Tellinghuisen a donné des valeurs expérimentales pour Frad(v) et kv
en fonction de 1'énergie de vibration Ev' La courbe Frad(v) = f(Ev) a été placée
sur la figure 2. Quant aux valeurs kv ainsi obtenues, elles colncidaient 3 peu prés

avec la courbe de la figure 4.

La critique essentielle qu'on peut faire a Eoutes les expériences
précédentes, c'est que a cause de la largeur épectrale (v 50 A) des sources lumineuses
utilisées, plusieurs niveaux de vibration et un trés grand nombre de niveaux de
rotation sont simultanément excités. La dépendance en J(J+1) de la formule (3) n'a
pu €tre mise en évidence. Pour trouver ses valeurs expérimentales de-kv, Tellinghuisen

est obligé de faire des moyennes sur tous les niveaux de vibration excités.

De plus les valeurs de kv de Tellinghqisen sont6[)(32lvraisemblables;1
Par exemple pour v = 25, Tellinghuisen prédisait Frad(v) = 0,5.10 s et kV = 400 s .
Pour un J ¥ 120 cela donnerait rpred = 6.10° s-1 , c'est-a-dire un rendement de fluo-
rescence faible, inférieur & 10 %. Or on sait bien que la fluorescence correspondant
a4 des valeurs de J de 1'ordre de 120 est obsérvée couramment et avec une intensité

apparemment normale dans la molécule d'iode.

Enfin en 1973, nous avions nous-mémes montrd qu'il existait un
effet d'interférence (") (*) ('®) entre la prédissociation magnétique et la prédisso-
ciation gyroscopique et qu'elles &taient dues toutes les deux au méme état Tu (D).
Cet effet se traduit par une orientation des molécules en présence du champ magnétique
- et en conséquence la lumidre 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 thése de Jacques Vigué. Cependant des calculs faits
dans la référence 7, il apparait que la mesure du taux de la polarisation circulaire

de la fluorescence permet d'obtenir la quantité kVJ(J+I)/Pra Des mesures sur les

q -
niveaux de l'iode excités par les raies d'un laser a Krypton ionisé et d'un laser
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3 Hélium Néon nous avaient permis d'obtenir quelques valeurs de k . Elles &taient
v

environ dix fois plus faibles que celles prédites par Tellinghuisen.
L'un des deux résultats était donc faux et il importait d'é@claircir

définitivement ce probléme. Nous avons donc entrepris une mesure systématique de 1:

durée de vie de 1'état B de 1'iode en fonction de v et J.

IT - MESURES DE DUREES DE VIE. DISPOSITIF EXPERIMENTAL. .

D'aprés les considérations des paragraphes précédénts, en particulier
d'aprés la formule (3), il est @évident que pour qu'une telle mesure apporte quel-
que chose de vraiment nouveau il faut réaliser les conditions suivantes :
- exciter un seul niveau de v et J donné.
- Identifier 1'état excité.
— Faire une mesure de durée de vie 3 quelques pour cent brés et en 1'absence

de toute collision.

La figure 5 montre le spectre d'absorption de 1'iode dans une zone
de longueur d'onde voisine de celle que l'ou étudie, la trés grande. richesse de ce
g q ’ g

. . - . ~ . -1 . - . ) ’
spectre (plusieurs raies 3 1l'intérieur de | cm ), oblige & avolr un laser accordable

de largeur spectrale < | GHz . Cette largeur correspond d'ailleurs 3 peu prés a la

largeur d'une raie d'absorption (largeur Doppler + structure hyperfine). Il ne sert
donc a rien d'avoir un laser de largeur spectrale inférieure & | GHz. La richesse

du spectre est telle que des coincidences accidentelles ne peuvent étre évitées.
Lorsqu'elles se produiront, la meilleure solution sera d'étudier un niveau voisin,

ce qui ne pose pas de problémes avec un laser accordable.

Le systéme spectroscopique B 3HQ+U——-—»X IZ; est connu depuis assez
longtemps ('7). La précision des constantes de ces deux &tats s'est amélidrée contini~-
ment au cours du temps. Les plus récentes données spectroscopiques concernant 1l'état
X 12; ('®) et 1'8tat B 3Ho+u (1% permettent de calculer toutes les raies d'absorption

1

avec une précision de * 0,2 cm ('°) 3 condition de se limiter aux transitions corres

pondant 3 v"' < 3 et 3 < v < 30 et J < 125. Pratiquement tous les niveaux que nous
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FIGURE 6 IV - Schéma général de 1'expérience de mesure de durée de vie.
DL : Laser a colorant - M : Monochromateur - PM : Photomulti-
. Préamplificateur - TA : Analyseur de transi-

plicateur - PA
toire - AV : Analyseur multicanaux.
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avons étudiés sont 3 1'intérieur de ces limites. Donc si 1'on veut exciter une transi-

tion donnée, il faut accorder la longueur d'onde du laser & la longueur d'onde préa-

lablement calculée de la transition en question. Cependant 3 cause des coincidences

possibles et des imprécisions sur la position théorique des raies il sera malgré tout

nécessaire d'effectuer, en plus, une &tude détaillée de la lumiére de fluorescence.

Pour effectuer une mesure de durée de vie suffisamment précise,
on utilisera la méthode de la décroissance exponeutielle 3 la suite d'une excitation
pulsée. Pour 1'@tude 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 1'analyser suffisamment lentement pour l'introduire dans

un moyenneur numérique du type analyseur multicanaux.

a) Le laser & colorant accordable.

Le laser de pompe est un laser 3 azote de marque Avco Everett
modéle C 5000. I1 fournit des impulsions de lumiére ultraviolette 3 3371 Z de 8 ns
de durée et d'une puissance de 100 kW environ. Sa cadence de répétition est variable
d volonté de 5 Hz & 500 Hz. En réalité la puissance des impulsions laser diminue
l1égérement au-delid de 200 Hz. Dans la pratique, compte-tenu du systéme de détection

utilisé on a fonctionné avec une cadence d'environ 90 Hz.

Le laser d colorant a été coustruit au laboratoire suivant le modéle
mis au point par Hansch (?°). Le principe du montage est indiqué sur la figure 7.
La cellule a colorant est en inox avec circulation du colorant par pompe. Le faisceau
du laser & 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 em 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 1'E@lément
dispersif de la cavité. Nous avons utilisé un réseau holographique Jobin Yvon de
2400 traits/mm blazé a 5800 2. Un télescope (Tropel modéle 280-~50) est placé dans

la cavité et améliore la dispersion du systéme en augmentant la surface utile du
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réseau. Les lentilles du télescope sont traitées anti-reflet ce qui permet d'évitel
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 3 se produire et pour

l'éviter on place 1'axe du télescope légérement incliné par rapport au faisceau lase:

La largeur spectrale du laser est mesurée 3 l'aide d'un Fabry Pérof
convenablement choisi dont on observe les anneaux 3 1'infini. Le systéme té&lescope
-~ . .. -1 ..
+ réseau permet d'obtenir une largeur minimum de 1'ordre de 0,3 cm d condition

que le télescope soit parfaitement réglé.

La raie laser ainsi obtenue est ensuite affinée a.1'aide d'un
Fabry Pérot en quartz de 3 mm d'épaisseur (V.1 em | entre ordres) et de finesse 20
placé entre le t&lescope et le réseau. Le laser est donc sans difficulté monomode, s:¢
largeur spectréle étant d'environ 1 Gﬁz CJ— em ). On vérifie cependant avant chaque
expérience que le laser est blen monomode car il suffirait d'un 1eger déréglage

du télescope pour qu'il n'en soit plus ainsi.

La longueur d'onde du laser doit @tre maintenue constante & * 0,5 GHz
environ pendant toute la durée de 1'étude d'un niveau c'est-d-dire pendant | journée
ou 1/2 journée. En effet il serait fort ennuyeux que le laser "sorte" de la raie que
1'on étudie, car du fait de la grande densité des raies, on riéquerait d'avoir
quelques difficultés 3 retrouver exactement le méﬁe niveau. Les dérives en longueur
d'onde sont dues 3 l'étalon Fabry-Perot, elles sont liées aux variations de température
de la piéce. Aux longueurs d'onde utilisées (v 6000 A) la position des modes de 1'éta-
lon varie de 0,5 GHz par degré Celsius. Dans la pratique la température de la piéce
est maintenue constante a * 0,5 °C 4 1'aide d'un climatiseur Airwell. L'expérience a
montré que dans ces conditions le laser reste sur la méme raie d'abéorption 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,
Amais il faut noter que dans ce dernier cas la longueur d'onde ne varie pas réguliére-

ment, mais passe d'un mode 3 1'autre du Fabry Pérot.

Avec 1l'étalon et le télescope le laser d.colorant fournit des impul-
sions de 3 ns de durée. Leur intensité n'a jamais &té mesurée avec précision, elle

varie suivant les cas de quelques centaines de Watt & 1 kW.
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FIGURE 7 IV - Schéma de principe du laser a colorant



Les colorants que nous avons utilisés sont la Rhodamine 6C et la

Rhodamine B

Rhodamine 6G Rhodamine B
Zone de longueur 5700 A @ 5850 A . 6000 A 3 6250 A
d'onde utilisée '
niveaux de vibration 18 & 13 7 & 13

étudiés

b) Mesure de la longueur d'onde du laser

°
La longueur d'onde du laser est mesurée 3 + 0,1 A 4 l'aide d'un

monochromateur Jobin Yvon modéle THR. Le monochromateur sur roulettes.est amené dan

la piéce 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 Z , zone spectrale ol nous travailions.

La précision obtenue, de 1'ordre de + 0,2 3 0,3 cm | est suffisante puisque on ne

-~ k3 . . . . - . —1
connalt pas la position des raies d'absorption de 1'iode d mieux que * 0,2 cm .

c) La cellule d'iode

La cellule d'iode est une cellule scellée, elle est fabriquée selon

la méthode décrite dans un travail antérieur (*!'). Nous avons vérifié 1'absence d'impu-
retés gazeuses dans la cellule en étudiant l'effet Hanle sur le niveau v = 62

o

J = 27 excité par la raie 5017 A d'un laser a Argon ionisé (*!). Ce niveau a en effet

- . - 2 - oy - . ~ -
une durée de vie trés longue (?') (??) et est trds sensible aux impuretés gazeuses pré-

sentes dans la cellule d'iode.

On peut ais@ment 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
(v 3 mTorr) 3 environ + 16 °C (v 150 mTorr). La régulation de température est obtenue
en plongeant le queusot dans un vase Dewar contenant selon le cas, de l'eau, un mélangé
eau-glace, un mélange sel-glace. La température est mesurée par des thermométres &

mercure sensibles aul/10 °C.

d) Etude de la lumiére de fluorescence

A la détection 1la lumiére de fluorescence est focalisée sur la fente
! T
d un



monochromateur Jobin Yvon modéle HRS dont la résolution est de l'ordre de 10 000
(voir figure 6). On utilise deux photmultiplicateurs montés differemment, 1'un
pour étudier les signaux rapides, 1'autre pour étudier la lumiére de fluorescence
(figrue 6). On passe de 1'un 3 1'autre i 1'aide d'un miroir placéAé 1'intérieur

du monochromateur.

. On enregistre d'abord un spectre de fluorescence 3 basse résolution,
(quelques A) ce qui permet 1l'étude de 1'ensemble des bandes de fluorescence corres-—
pondant 3 la retombé@e sur tous les niveaux de vibration v" de 1'état fondamental,
donc 1'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 étudis deux ou trois bandes de fluorescence 3 plus
forte résolution (de 1'ordre de 1'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 (?!)
3 cause de la régle de sélection AJ = 1. L'étude de la bande ol 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 a

- 1
Av = 4 an(J+ /7_)

ol BV" est la constante de rotation de 1'état fondamental. En mesurant la distance
~des raies du doublet, on peut donc connaltre J le nombre quantique de rotation de
1'8tat excité. Cependant 3 cause des irrégularités du défilement en longueur d'onde
du monochromateur, la précision est mauvaise, de 1l'ordre de 15Z. Elle poufrait étre
considérablement améliorée en étalonnant en permanence le monochromateur avec un
spectre cannelé (cf. thése de 38me cycle de J. Vigué). Cependant ceci compliquerait
le dispositif experimental et augmenterait la durée de cette étude préliminaire ;
or 11 faut aller vite pour ne. pas perdre le niveau excité et pour &étudier ie plus
grand nombre possible de niveaux. D'ailleurs cette précision de 157 s'est avérée
dans la pratique suffisante pour l'identification des niveaux ; en effet il ne faut
pas oublier que cette &tude spectrale de la fluorescence ne nous sert qu'd vérifier
que l'on a bien le niveau que 1'on cherche. Sauf cas exceptionnel il ne s'agit de
choisir qu'entre 2 ou 3 possibilités : Par exemple pour 1l'excitation de la raie
18-1 R(84) 3 17 416,9 cm = , les raies R voisines sont 16-0 R(96) & 17 416,2 cm
10-1 R(122) & 17 417,6 et 21-2 R(109) a 17 417,6 cm . . De plus la téte de la bande

-1
15-0 se trouve 3 17 416,7 cm




7-2R(87)

9-3R94) w1,,

l
15400 err! 16000 cm™! v

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
a la retombée sur les différents niveaux:de vibration de
1'état fondamental. L'aspect des deux spectres est trés diffeé-
rent : pour 9-3 R(94) on observe 2 raies Anti Stokes (AS1
et ASZ) ; pour 7-2 R(87), on en devine une seule (ASt1).
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" FIGURE Q IV - Doublets typiques de fluorescence. La transition étudiée est
9-3 R(57). Normalement les deux composantes du doublet ont
la méme intensité. Ce n'est pas le cas pour le doublet de
gauche @ cause de la lumidre parasite de la rale laser.
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Pour certaines raies volsines, la mesure de J peut n'€tre pas
suffisante, en effet dans 1'iode les bandes v'-v et v'+n-v+2n coincident presque
car le quantum de vibration de 1'é&tat fondamental (214 cm—l) est 3@ peu prés le double
de celui de 1'état excité (v 110 cm—l). Par exemple l'excitation de la raier7—2 R(87)
se fait 3 16 069,1 cm—l, alors que celle de la 9-3 R(94) se fait & 16069,0 cm—1 .
Dans ce cas c'est le spectre basse résolution qﬁi permef de trancher, en regardant
1'intensité relative des diverses bandes, le nombre de raies antiStokes (méme si
certaines ont une intensité quasiment nulle). Ceci est illustré sur la figure 8. La
trés grande différence d'aspect des deux spectres de fluorescence permet de lever
toute l'ambiguité. D'ailleurs dés qu'on a identifié avec certitude une transition
correspondant 4 l'excitation d'un niveau de vibration v donné, le spectre basse
résolution est trés utile pour recomnaitre toute fluorescence observée ultérieurement

et ayant pour origine ce méme niveau de vibration v.

e) Etude de la décroissance exponentielle de la lumiére de fluorescence

Pour cette étude, le monochromateur est accordé sur la plus intense
bande de fluozescence, ses fentes sont ouvertes au maximum, la résolution étant alors
d'environ 10 A, Le photomultiplicateur rapide est un RTC 56TVP céblé pour 100 MHz
(sortie sur 50 Q@ etc...) . En particulier les derniéres 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 k() entre dynodes, cela aurait
donné une chute de 20 V, non n8gligeable devant les 100 ou 150 V appliqués. Le temps

de montée du photomultiplicateur est de quelques ns. f

La décharge électrique dans le tube du laser & Azote rayonne de la
haute fréquence dans touté la piéce. Les cables BNC utilisés pour transporter
le signal du PM au systéme de détection peuvent récolter une partie de ce signal
parasite extrémement génant. Pour &viter Ces parasites, un préamplificateur
(Hewlett Packard 462 A) -est placé directement a la sortie du photoﬁultiplicateur.
Son gain est de 100 et son temps de montée 4 ns. Le préamplificateur est large bande
de I KHz a 200 MHz, il ne déforme donc pas une exponentielle de |1 us. |
Avec ce systéme, le bruit électrique représente environ 20 mV sur un signal total
de fluorescence de 1 V (0,2 mAx50 % 100). Ce bruit "résiduel" ne ﬁeut gtre diminué
malgré les précautions prises pour les masses des divers appareils (! seul point de
masse). Le signal venant de la fluorescence ne peut &tre augmenté (par exemple en

augmentant la tension du PM) car la préamplificateur est saturé a 1 V.
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Donc pendant toutes nos expériences nous avons di supporter

2 ou 3 % de signal parasite.

Les exponentielles de fluorescence sont analysées @ 1'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 lecturz de la mémoire peut &tre pilotée de 1'extérieur a 1'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 us, comme le Biomation
. posséde 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 ys.

Les deux appareils (Biomation et SAIP) sont déclenché&s soit par le
signal d'une photodiode rapide placée sur le faisceau laser, soit avec un signal
de déclenchement fourni par 1'alimentation du laser 3 azote elle-méme. La

séquence d'enregistrement d'une exponentielle est donc la suivante v

trigger
4 e | suivant
10 ms .
irigoer | ' MOYENNEUR
N\, NUMERTQUE
+ e Tl e e
v 20 us Lecture de la mémoire n
d'enregistrement V10 ms exponentielle

(2000 x 10 ns) (2000 x 5 ys) suivante

Si 1l'on affiche 5 us entre deux canaux du moyenneur numérique, le
"temps réel" entre ces deux canaux sera de 10 ns. De fagon générale% pour la calibra-
tion du signal enregistré il faut connaitre trois intervalles de temps : le temps
entre deux canaux du Biomation t, , le temps entre deux impulsions du générateur
d'impulsion pour la lecture t', et le temps entre deux canaux du moyenneur numérique
t,. Le temps réel entre deux canaux du moyenneur sera t = £, %%~ . Leg temps t; et t,
sont donnés a partir des horloges internes & quartz des deux appareils. Ces horloges
internes sont périodiquement recalées sur la fréquence de 200 kHz de 1'onde porteuse
de 1'Emetteur de Droitwitch (BBC). Le temps t' est mesuré en permanehce avec un

fréquence-métre. La seule erreur possible provient du manque de stabilité& en frequence

-3
du générateur d'impulsion qui est de 1'ordre de quelque 10 (sur quelques heures).
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1Ls
FIGURE 10 IV - Exponentielle de fluorescence typique. L'état excité est v=18 J=39.
- La pression de 1'iode est 30 mtorr
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Avec ce systéme, 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 méme €tre encore améliorée en faisant varier t' et ty , la valeur
minimum de t; étant 1 ps. De plus on doit avoir t > t;. Ceci représente un gain consi-
dérable par rapport 3 l1l'analyseur de tranéitoires‘Tektronix 7912 qui est limité a
5 signaux par seconde. Evidemment le systéme Tektronix présente d'autres avantages ;
il est notamment beadcoup plus rapide (résolution maximum de 0,5 ns). Pour notre
probléme d'étude de durées de vie de quelques centaines de ns 3 | us le Biomation'est-

en fait beaucoup mieux adapté.

Dans 1la prétique, le rapport signal sur bruit pour une exponentielle
unique est typiquement de -1'ordre de 3. En 3 mn on moyenne 2000 exponentielles’et le
"bruit de photons est alors largement inférieur au bruit électrique parasite (2 3 3 Z).
Lé 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 3 fait satisfai-

sante.

Avant de disposer du Biomation (emprunté au LCA qﬁe nous remer-
cions ici 3 cette occasion), nous avions utilisé un oscilloscope i échantillonnage
Tektronix. Il fallait 2 secondes environ pour enregistrer une séule exponentielle
avec un rapport signal sur bruit plus faible de l'ordre de 1 ou 2 & cause de 1'irré-
gularité de 1l'intensité des impulsions du laser. La figure 11 montré une exponen-—
tielle obtenue par cette méthode aprés 10 mn d'intégration. Le rappdrt signal sur
bruit n'est pas supérieur 4 15, en particulier le signal électrique parasite est

noyé dans le bruit.

Le temps de montée de 1l'ensemble de notre systdme 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 gg_gggg§_d'une exponentielle.

La sortie analogique du moyenneur numérique SAIP est envoyée sur
un enrégistreur 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 y,, t,
.un point de 1'exponentielle y(t) a &tudier. Le point ya/e a- évidemment pour abscisse
ty,+ T ol 7 est la constante de temps de l'exponentielle. Pour mesurer ¢ il suffit
donc de mesurer la différence d'abscisses des points y, et y,/e. Cette mesure est
effectuée pour 5 ou 6 valeurs convenablement choisies de y,. Si les valeurs de
ainsi obtenues sont pratiquement €gales ou oscillent autour d'une valeur moyenne,
c'est un excellent test du caractére réellement exponentiel des courbes expérimentales.

On prend comme constante de temps la moyenne des 5 ou. 6 valeurs de T ainsi obtenues.

La durée de vie de la molécule isolée est obtenue par extrapola-
tion 3 pression d'iode nulle. En effet pour une pression p, 1l'inverse de la durée

de vie est égale a

P =T, + 4 kT o p

(o)

ol © 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.

(o)

Pour chaque niveau &tudié& nous obtenons donc & la fois o et [y,

0
Le tableau | donne les valeurs de Ty et O( ) obtenues pour 1'ensembl
des niveaux étudiés correspondant 4 9 < v < 20. La précision pour-1l'ensemble de ces

résultats est de l'ordre de 5 % ce qul est trés satisfaisant.



o
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FIGURE 12 IV - L'inverse de la durée de vie en fonction de la pression de
1'iode. Le niveau excité est v=18 J=104. Sur 1l'axe des y

1'unité est 10° s~'.



TABLEAU 1 - L'ensembfe des nésultats -

Pour chaque niveau, nous donnons les nombres quantiques de vibration et de rotation
de v et J, la durée de vié 71,, son inverse 1/r, et la section efficace de destruction

de la population 0(0).

niveaux excités
. | g 1 (0) 02
v J Ty (ns) ;;—(10 s ) o 7 (A%)
20 40 89050 1,12+0,06 65,54
19 96 . 920440 1,09+0,04 66,5+3
18 37 . 970+35 - 1,03+0,04 ©70,5+3
58 955+35 1,05+0,04 - 69,243
85 968+35 1,03+0,04 69+3
104 977+35 1,02+0,04 69+3
17 27 1146+40 0,37+0,03 66+3
16 57 1227450 0,815+0,03 61,9+3
15 63 1356460 0,737+0,03 63,7+3
14 53 1314+60 0,761+0,03 63,9+3
13 i1 1260+60 0,794+0,04 65,2+3
73 1146+50 0,873+0,04 © 66,3+3
12 32 1090+50 0,917+0,04 66,7+3
64 996+40 1,004+0,05 67,7+3
_ 97 797+40 1,255+0,06 70x3
11 8 920+40 1,090+0,05 C o T71+3
76 701+30 1,43+0,06 72+3
90 605+25 1,65+0,07 71,5+3
102 565+25 1,77x0,08 73,5+3
112 478+25 2,0940,1 72,5+3
126 390+30 -2,56+0,2 63+5
10 20 689+30 1,45+0,07 67,5+3
70 531+25 1,88+0,09 - 71,53
: 89 460%25 2,17+0,1 68,5+3
9 33 596430 1,68+0,09 69,513
’ 1 39 569+30 1,76+0,09 72,5+3
61 480+£30 2,08+0,12 73,5+3
84 380+35 2,63+0,25 76,5+6




ﬁLog I

v=18 J=58

v=9 J=84

FIGURE 15 IV - "Exponentielles" de fluorescence en coordonnées semi logarithmiques.
- En abscisse, 1'unité est 1 ps pour v=18 et 0,5 pus 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 1'est pas.
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4) Caractére_exponentiel ou non_des courbes
A la précisibn de nos mesures, les courbes obtenues ne présentent

pas d'écart par rapport @ des exponentielles sauf pour les niveaux v =11 J =102, 112
et 126, et pour les niveaux ot v =9 et 10. Ceci est éarticuliérement manifeste pour
v =11 J =126, v =10 J =89, v =9 J =84 c'est-d~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 exponéntielles).-Dans les deux cas
les conditions de fonctionnement de 1'appareillage sont exactement les mémes. D'ailleurs
on peut le méme 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
probléme d'électronique. De plus notre systéme de détection est tel qu'il n'y a pas
d'erreurs possibles sur le choix de 1'asymptote. On peut évidemment se demander a ce
stade si un ph&noméne de superradiance (?%) ou d'amplification de 1'émission spontanée

(%) peut se produire et déformer les exponentielles de fluorescence.

a) Supperadiance ?

On sait (?%) que si 1'on a réalisé une inversion de population sur
une transition optique a<+b dans un cylindre de vapeur trés allongé, la situation
est favorable a 1l'apparition d'un phénoméne de superradiance dans la direction de
l'axe du cylindre. Dans notre cas l'inversion de population est facilement réalisée
puisque de 1'état excité les molécules retombent sur tous les niveaux de vibration
de 1'état fondamental dont certains sont thermiquement pratiquement Qides. Dans une
théorie &lémentaire (%°) de la superradiance on montre que le sedil de superradiance
est obtenu lorsque Tg
T: le temps de déphasage des dipoles optiques.

* . - 3
< T, o T, est le temps caractéristique de la superradiance et

ol AwD est la largeur Doppler. Dans notre cas il faut tenir compte du fait qu'en

plus de l'effet Doppler, la raie est &largie par la structure hyperfine, 1'ensemble

représentant 1,5 GHz.

* 3
On trouve T, = —— = 0,3 ns
21r><l,5.109
T = 8
R

2
(YaanA )
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ol Y ©St la probabilité de transition entre les niveaux a et b, L est la longueur
. o
de la cellule (L=9 cm) X est la longueur d'onde de la transition (A ~ 6 000 A). n est

la densité de molécules dans l'état excité.

Le phé&noméne de superradiance peut donc &tre théoriquement obtenu

a partir d'une densité de molécules.

8 .
DS = ——2""—'—-'——';-— (4)
A LYasz
avec L = 9 cm A =6 000 A
= 5.10" (il faut tenir com te du facteur de Franck Condon)
Yo p
On obtient ng = 5.101% molécules/m?

Or pour une pression de 100 mTorr (on n'’est pas allé beaucoup plus
haut) la densité de molécules est n = 3,2.10%! 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

éme environ du nombre total des molécules. En supposant alors que

N |
ot elle est de 750
toutes les molécules disponibles sont portées dans 1'état excité, la densité & con-
sidérer pour la superradiance est n = 2.10'% mol/m®. On est donc l&gérement en-dessous
du seuil, surtout quand on sait que le seuil réel calculé d 1'ordinateur (*%) est
environ 3 fois plus élevé que le seuil obtenu par la théorie &lémentaire a 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 &tait v'"=1 (densité divis&e par 3) ou v'=
(densité divisée par 9). Enfin les durées de vie ont &té mesurées jusqu'd des pressions
de quelques mTorr, conditions dans lesquelles on est certainement -au moins & un facteur
100 au-dessous du seuil. On peut donc affirmer que le phénoméne de superradiance ne

%
peut pas se produire dans nos expériences

s e —— e e . e e S e e i T . e Ay AP Tk e e o e e . e i et . S S o S - [T

¥ Poun obsenven fa supernadiance de La molécule 1,, L€ faudrait d'une part augmenten
gontement La pression, et d'autrne part augmenter La puissance du Laser carn sL avec une
puissance de 1 kW on sature a peu pres La thansition, Ea daywute de photon dans RLa
cellule est de 4.10'° photons/m® (1 kW dans 9 cmx3 mm?) o'est-a-dire de £'ondre du
seull de superradiance. ‘
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Cependant pulsque dans certains cas limites, on se trouvait &
prox1m1te du seuil calculé pour ce phénoméne on peut se demander si dans ces cas-la
la durée de vie mesurée ne pouvait pas @tre diminuée par une léglre amplification

par émission stimulée de 1'émission spontanée.

b) Amplification de 1'émission spontanée ?

I1 y a amplification de l'émission spontanée lorsque les photons:
d'émission spontanée sont suffisamment nombreux pour créer d'autres photons de méme
fréquence par émission stimulée. D&s que chaque photon d'émission spontanée est
capable de créer en moyenne un peu plus d'un phbton d'@mission stimulée, il se pro-
duit un effet d'avalanche, d'ol une notion de seuil pour un tel effet. Dans le cas
qui nous intéresse, c'est~3-dire celui d'un cylindre allongé optiquement pompé&, 1'Emis-
sion stimulée ne peut €tre notable que dans 1'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 1'état excité.

I1 ne nous appartient pas de discuter ici la différence entre

superradiance et amplification de l'émission spontanée, on se reportera pour cela
a la référence 26. Il faut cependant savoir que le seuil est le méme dans les deux
cas, mais que pour avoir de la superradiance i1l faut en plus que les dipSles soient
‘en phase sur toute la longueur de la cellule, ce qui_impose'des conditions limitant
cette longueur (2%®). Dans notre cas on peut montrer que si 1'on &tait au-dessus du
seuil de ces deux bhénoménes c'est la superradiance (?®) 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 1la durée de vie et fausser certaines de nos mesures. Le seuil (?%)
estlobtenu 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 T/(1+1) = T/2; et si 1l'on est
32 un facteur 3 en-dessous du seuil, elle serait T/(1 +Y% ) = % 1 . Cependant notre
milieu n'est pas isotrope. Seuls les photons émis dans 1'axe de la cellule induisent
de temps en temps des photons d'émission stimulée (de Y3 & Y500 suivant les cas).
En fait on a un cylindre optiquement pompé de | mm de rayon sur 9 cm, donc les photons
pour lesquels notre calcul du seuil est valable sont dans un angle gdlide Q= 7.10
donc trés faible. En réalité il faut calculer le nombre moyen de photons d'émission

stimulé&e dans toutes les directions, il est égal & n/<nS> oli n est la densité de
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de molécules dans 1'état excité,ol <nS> est obtenue par la formule (4) mais en moyennant
sur toutes directions, c'est-3-dire en utilisant non plus L la longueur de la cellule
mais <L> la longueur moyenne parcourue par un photon d'émission spontanée dans le
faisceau laser. Dans nos conditions expérimentales on trouve que

IO—“ <(n/<ns>)< Yiee . L'effet sur la durée de vie est donc au pire de 1'ordre de 1%
On peut donc le considérer comme négligeable, une telle précision étént.en tout état

de cause la limite ultime que permettent des mesures du type des ndtres.

c) Conclusigg

Nous avons montré qué 1fémission 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 a basse pression
{(~ 30 mTorr) et pour des trénsitions partant de v'"=2, c'est-3-dire dans des conditions
ol on a seulement 10 > ou 10 " photons d'émission stimulée.Il faut donc en trouver
une autre interpré@tation. Nous allons cependant laisser pour l'instant de cOté ce
probléme qui sera repris au chapitre Vet voirles conclusions qu'on ﬁeut déduire

des résultats du tableau 1.

Le but de nos expériences est de vérifier la formule (3) que nous

rappelons ici.

Fo(v,J) = % (v,3) = T__ (v) + k_ J@+D)

rad
J est le nombre quantique de rotation de 1'état excité.
kv a déja été défini. Comme nous l'avons vu, il dépend trés faiblement de J ('1).

I1 est en de méme pour Frad(v) la probabilité de transition radiative.

Donc si pour un niveau de vibration donné nous poftons 'y en fonc-
tion de J(J+1) nous devons obtenir une droite dont la pente est égale a kV et 1'or-
donnée 3 l'origine a I .

rad

La figure 14 montre que les points expérimentaux sount effectivement

alignés sur des droites avec une bonne approximation. Ceci démontre la dépendance

en J(J+1) de 'la prédissociation naturelle de 1'iode et donc 1'existence d'une prédis-
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TABLEAU 2

Dans ce tableau nous comparons les valeurs de I;ad obtenues par les mesures de durées
de vie, par orientation par prédissociation (réf. 7) et celles de Tellinghuisen (réf. 11)

La méme comparaison est faite pour kv.

Mesures de. durée de vie ‘ Orientation par )
prédissociation © Tellinghuisen
rad kv | Frad kv . I|rad kv
(10° ™) (s ‘ '

v =26 ' 2,9 250 + 90 . 1,1 n 1700
v=09 1,6 + 0,08 130 + 10 0,9 ~ 500
v =10 1,4 + 0,07 95 + 6 0,9 ~ 350
v =11 1,09 + 0,06 67 + 6 1,37£0,2 68 * 10 0,9 N 250
v =12 0,86 + 0,04 39 + 4 , o 0,8 A 150
v=13 0,79 + 0,04 13 % 4
v =14 0,76 = 0,04 | non mesuré
v = 15 0,74 + 0,05 " : ,
v = 16 0,82 * 0,04 no ' |
v=17 0,87 + 0,05 " 5 % 2 ,
v =18 1,03 = 0,05 10 : , 13 5 ,7 " 200
vo=19 1,09 = 0,06 non mesuré
v = 20 1,12 = 0,06 "
ve=21 - . 1,0 2% + 7 0,6 300
v = 32 : B 1,0 0,45
v = 40 0,5 17:t5 0,3
v = 43 0,4 0,28
v = 62 | 0,07 0,15




200L

o9 = 40
| 2000 | E,
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sociation gyroscopique.

Le tableau 2 montre les valeurs expérimentales obtenues pour kv

et T Elles sont comparées avec celles que nous avions nous-mémes mesurées

rad’
par orientation par prédissociation (7) (27) et avec celles de Tellinghuisen (!).

I1 y a accord entre nos deux méthodes de mesure. Par contre, le désaccord est total
avec les résultats de Tellinghuisen : nos valeurs de kv sont environ 10 fois plus

faibles que les siennes, quant 3 Fr nos valeurs sont également trés différentes

ad’ _
des siennes, d'un facteur compris entre | et 3 suivant les niveaux de vibration &étudiés.

6) Variation de k avec 1'@nergie vibrationmelle.

La figure 15 montre la variation de kv en fonction de 1'énergie vibra-
tionnelle Ev dans 1'état B 3H0+u. Sur cette figure ont &té 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 kv = f(Ev)
est en accord raisonnable avec la courbe théorique calculée par Tellinghuisen (cf.
figure 4), c'est-d-dire qu'il s'agit d'une courbe 3 deux maxima, 1'un intense et

assez pointu, l'autre moins important mais beaucoup plus plat.

a) Résultat expérimental

Les mesures de la valeur absolue de kV permettent de trouver les
P : . - . . > x .
€léments de matrice réduits de la perturbation < 3H0+U i Til(L) + Til(s) I tu > |,

en effet si 1'on se reporte a la formule 2 :
kK =T <y | = | v >|2p@E ) |< e+ L @) + T (B) ) tu 5|2
vJ u -1 il |
On obtient :

» -2
< 3H0+u Il Til(z) + Tll(é) | du > = £(1,6 + 0,2).10
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Ceci confirme tout d fait les résultats déja obtenus en é&tudiant
les effets d'interférence entre les prédissociations gyroscopique et magnétique (7)
Les résultats étaient les suivants : '

< Mg+ 4 T @ + 1 @) 4 tu> = (1,45 0,2).10

et pour 1'élément de matrice réduit de la prédissociation magnétique :

. < 3H0+u I Til(f) + Bg Til(g) | fu>=% (3,16 = 0,25).10—1

&g est le facteur de Landé de 1'électron, il est pratiquement

égal a 2. On obtient :
< 3H0+u I Til(f)_" lu > p-< 3H0+u it Til(g) I u >y * 0,3

Donc 1'€l&ment de matrice réduit de la prédissociation gyroscopique
est trés faible et cela est dU a 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 grdce A cette quasi interdiction que la fluorescence de 1'iode est
intense ; en effet si 1'lément de matrice réduit était de 1'ordre de | au lieu
d'étre égal & ],6.10—2 , la prédissociation serait mille fois plus forte et la
fluorescence de 1'iode, objet de tant d'études et de curiosité chez les physiciens

- . ' . ' P . - A
moléculaires depuis tant d'années n'aurait pas véellement existé@ ..

* Sans doute ce travail n'auwnait pas non plus SX8 entrepnis.
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b) Interprétation

I1 nous reste d@ essayer de comprendre la valeur des &léments de
matrice réduits. Pour les calculer, il faudrait conmnaitre les fonctions d'onde molé-
culaires avec précision. Or ce n'est pas possible pour une aussi grosse molécule que
1'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> est 1'état lﬂlu; On a évidemment
<3H°+ulL- + S_|1H1u> = 0 et la prédissociation gyroscopique gst interdite entre les
deux &tats. En réalité, 1'iode est une molécule ol le cas de couplage est intermédiaire
entre le cas a de Hund et le cas c. Et en fait 1'&tat |lu> n'est pas un état lﬂlu

pur mais sa fonction d'onde peut s'écrire (29) :
ni no_ 1 3
I = Hl + B Hl

De méme 1'état 3H0+u n'est pas un &tat 3H0+u pur mais sa fonction

d'onde peut s'écrire (30) :

+

”3H0+u” = g 3H0+u + Bl lzu

¢) Evaluation du mélange entre les &tats lﬂlu et 3H1u.

Les deux états lﬂlu et 3H1u sont des états de la méme configuration
(configuration 2431, cf. figure I 1) . En 1'absence de couplage spin orbite, les
deux états sont distants de 5 000 c:m_1 environ. L'hamiltonien spin orbite couple
les deux états. Le calcul de ce couplage est complexe, mais on peut ‘estimer l'él&ément
de matrice <1H1u|VSOIIH1u> a 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 (2°). Il donne 2500 cm - .

On a alors une matrice 2x2 3 résoudre et on trouve :

nlnluﬁ % 0,9 lHlu + 0’4 3H1u
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Le signedeB = 0,4 est positif parce que 1'état lﬂlu est au-dessus

de 1'état 3H1u.

z - +
d) Mélange entre les états 3H0+u et lzu

2 P + . ..
Le mélange entre les &tats ?H0+u et lzu est beaucoup plus difficil
N . . . 3 . . - ez = +
4 estimer car il s'agit d'états de configurations trés différentes, 1'état IZU étant
~ + . . . . .
1'état D '% u de la configuration 1441 (cf. figure III-6). Moyennant des approximations

assez brutales, Yarunin et Ganin (3°) donnent comme résultat :

+
u

13 n 3 _ 1
' Mo+ ™ % 0,99 "M+ -.0,1 z

v

: \ - . - +
Le signe-de B' = - 0,1 est négatif parce que 1'état !J u est au-dessus

‘de 1'Btat 3H0+u

Si l'on admet les résultats précédents, on obtient :

1 1 1 _ 1 -t 1 _ _
<|3H0+ul'L_l-1H1uu> e 0,1 <*% u|L_| Hu> N 0,1¢7'% 0,14

(en admettant <IZ:|L_|1HIU> = V/2) |
3 ' ' :
M H0+u|lls_| l1H1u|l> % 0,4 <3H0+UIS.‘_| SHIU? 2 0’4/5 % 0,56‘

On arrive donc 4 comprendre pourquoi les &léments'de matrice de L_
et S_ sont de signes opposés. Les valeurs "théoriques" ne sont pas tout a fait en
accord avec la valeur expérimentale qui est d'environ( 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
- 3 o . - N
de 1'€tat " H0+u" peut trés bien. 8tre beaucoup plus compliquée que celle que nous

P . *
avons ecrite.

Cependant il est intéressant de remarquer que le mélange entre les
8tats 3n°+u et 12+ explique en partie que la transition dipolaire &lectrique
B 3H0+u — X lzg soit faiblement permise. En effet Yarunin et ngin (*% estiment
-que la valeur du moment dipolaire Electrique de la transition pfécédente s'interpréte
par le fait que : ’

1£ est également possible que £ hamiltonien spin notation He, puisse Lntervenin. Madis
etant donne son ondre de grandecn estimé au chapitre 1, 42 e pew probable qu'il joue
un nole dans La "compensation". ‘
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+
"3 Lo 3o - 0.1
Mo+, Mot Ly
+ +
et que Mlpto= 13 - 0,19 3+
g g g
ol 1'état *My+ est un état de la configuration 2341. Les transitions g+ — 1y +
g ¥ 3g + . 24 u
et Ih% — Hq} sont elles fortemont permises.
I1 nous semble qu'd la lumiére de nos mesures la théorie de la
o . . - . v + . A . -
transition dipolaire électrique 3H0+U — X IZg devrait etre reprise en prenant peut-—-etre

- - - +
en compte un mélange plus important entre les &tats !y et 3|, + .
p ge p p u 0Ty

—————————————— rad-—-—=—-——=—=8-=——= ————=

La figure 16 montre la variation de Frad en fonction de 1'énergie
vibrationnelle EV dans 1'@tat B 3Ho+u. Sur cette méme figure nous avons représenté

également les résultats obtenus par Tellinghuisen.

On voit donc que rrad varie trés fortement avec 1'énergie vibrationnel-
le Ev présentant deux maxima, ceci est en contradiction avec la variation lente et

réguliére de Fr obtenue par Tellinghuisen 3 partir de ses mesures de rendement de

ad
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 1'état B3H0 +u de 1'iode
est pour la premiére fois prouvée expérimentalement.

b - Les valeurs de kV mesurées sont en excellent accord avec celles que
nous avions obtenues en €tudiant 1l'interiférence entrc les prédissociations magnétique
et gyroscopique. Ceci constitue une preuve de plus du fait que la pfédissociation magné-
tique est due elle aussi 4 1'état lu, et non pas a l'état 3Ho—u comme l'avait proposé
Van Vleck en 1932. L'hypothése de Van Vlieck 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 &tre due a l'état lu disait Van Vleck,
car il y aurait aussi uné prédissociation gyroscopique par cet état et donc pas de
fluorescence. Par contre, la prédissociation gyroscopique par 1l'état 3H0-u est inter-

dite". Or ce qui se passe c'est qu'il y a bien une prédissociation gyroscopique, mais
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elle est 100 ou 1000 fois plus faible que prévu 3 cause de la faiblesse accidentelle
de 1'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 i rrad' La meilleure preuve en est que la figure 16 qui re-
présente la variation de Frad avec Ev n'est pas trés différente de la figure 2 qui

représente la variation de 1'inverse de la durée de vie 1/t moyennée sur J.

Cette variation de Fr est trés étonnante, nous avons vu au début

ad

de ce chaptire, qu'en principe T a varie peu 3 l'intérieur d'un état moléculaire donné
: r

d
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 (?). Il faut d'ailleurs noter que si l'on se reporte au début
de ce chapitre au paragraphe intitulé "hypothése de la prédissociation naturelle' on
est ramené exactement au probléme 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 a l’hypothése;d'une autre
prédissociation dans 1'état B de 1l'iode .

d - Une autre pré@dissociation dans 1'état B 3H0+u ?
Avec cette hypothé@se la situation serait la suivante : ce que nous avons appelé ”Frad"
"est en fait la somme de la vraie probabilité de transition radiative Frad et de la
probabilité de dissociation correspondant a cette nouvelle prédissociation. Ceci est
d'autant plus vraisemblable que les courbes ”Frad" = f(Ev) et kv = f(Ev) sont en gros
paralléles, ayant méme minimum et méme maxima. Cette nouvelle prédiséociation serait
donc due au méme état-"lﬂlu". Si 1'on s'intéresse aux termes non diagonaux de 1'hamil-
tonien susceptibles de coupler les &tats 3H0+u et ”lﬂlu", la seule possibilité est
1'hamiltonien hyperfin. Dans le chapitre qui suit nous étudions les caractéristiques

d'une telle prédissociation hyperfine, et nous vérifieromns si elle peut rendre compte

des résultats expérimentaux.
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FIGURE ]6 IV - T en fonction de E_ 1'énergie vibrationnelle. La courbe (a) est
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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

La structure hyperfine de 1'&tat B 3H0+u de 1'iode a été étudiée

en grands détails au chapitre I1. En particulier, nous avons montré dans ce chapitre que
1'hamiltonien hyperfin pouvait coupler des états électroniques différents. Il est donc
tout & fait possible qu'il soit responsable d'uﬁe prédissopiationy Cependant avant

nos expériences, aucune prédissociation d'origine hyperfine n'avait été observée en

physique moléculaire car une telle prédissociation est en général trés faible.

Donc avant de penser a rechercher un tel phénbméne il convient ‘de
s'assurer que dans le cas de 1'état B 3H0+u, l'intensité d'une prédissociation hyperfine
peut 8tre comparable d celle de la prédissociation gyroscopique &tudiée au chapitre
précédent. Pour cela on peut comparer en ordre de grandeur les éléments de matrice de th

h >
et ceux de V = - ———-J.(L+§).
ur?

Pour th 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 H Comme par ailleurs la probabilité de prédissociétion est proportionnelle

hf’
au carré des &léments de matrice considérés, la prédissociation gyroscopique devrait
@tre 10 000 fois plus importante que la prédissociation hyperfine. Ceci explique qu'en
général on ne considére pas la possibilité d'une prédissociation hyperfine. Cependant
la comparaison que nous venons de faire suppose que les &léments réduits de V et de th

soient de l'ordre de 1. Or ces &léments de matrice réduits ne concernent pas les mémes
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opérateurs et peuvent donc étre trés différents. D'ailleurs on a vu que dans le cas

de la prédissociation gyroscopique, 1'Elément de matrice réduit électronique est préci-
sément trés petit, de 1l'ordre de 10”2 et ceci de fagon accidentelle. Si 1'élément de
matrice réduit électronique de la prédissociation hyperfine &tait de l'ordre de 1, les
deux types de prédissociation seraient du méme ordre de grandeur pour J = 100. Or nous

verrons que c'est précisément le cas.

e o e e e e e o . e o e e e e S i . S ey o S ot S o e Bt S0t e e i e e e

Comme nous venons de le montrer, la prédissociation hyperfine pourra
jouer un rdle important si ses €léments de matrice réduits Eélectroniques sont de 1l'ordre
de 1. Comme il s'agit du couplage entre un &état triplet (3H0+u) et un état singulet
au moins en premiére appfoximation (lﬂlu); il semble logique de considérer en priorité
les termes de l'hamiltonien hyperfin pour lesquels la ré&gle de sélection soit AS = 0, =I
En effet les termes pour lesquels AS = 0 n'induiraient qu'un mélange indirect di au fait
suivant que nous avons déja signalé : 1l'état 1H1u n'est pas pur mais est légérement mé-
langé 3 un état 3H1u puisque dans la molécule d'iode, le cas de couplage est intermé-

diaire entre le cas a de Hund et le cas ¢ de Hund (cf. chapitres I et'IV).

Si 1'on suit le raisonnement précédent, les termes de 1'hamiltonien

qui interviendraient de fagon prépondérante sont donc : l'hamiltonien spin-spin HSI

qui traduit l'interaction entre le spin de 1'&@lectron et celui des noyaux et 1l'hamilto-

nien d'interaction de contact de Fermi HF . Or on sait que H 1 n'est important que pour

I F
une orbitale de type S, alors que les &lectromns de valence de la molécule sont des &lec-

trons p. De plus H_. décroft avec la taille de la molécule car la probabilité de présen:

FI
ce des électrons phériphériques au voisinage des noyaux devient plus 'faible. On est dorn

conduit & ne tenir compte que de H Cependant comme nous 1'avons vu dans le chapitre

ST’
sur la structure hyperfine, le calcul des &léments de matrice est le méme pour les 3

termes dipolaires magnétiques de l'hamiltonien hyperfin HSI’ HLI et H ; on peut donc

FI
les englober tous les trois dans la méme 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 électriqueHEQ qui n'agit pas sur

le spin de 1'é@lectron.
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Au début du chapitre précédent, nous avons précisé a quelles condi-
tions on pouvait appliquer la régle 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 AE sont couplés au méme continuum, il f§u§ que AE >> Fpred'
Or ici AE représente la distance entre deux sous-niveaux hyperfins de 1'@tat B 3H0+u
car ceux—ci peuvent €tre couplés au méme sous~niveau hyperfin de 1’'é&tat lnlu. Typique—-
ment AE ~ 10 MHz alors que F v 0,5 MHz. A un ou deux cas limites prés la condition

red
précédente est donc remplie et nous pouvons appliquer la régle d'or de Fermi.

La probabilité de prédissociation d'un sous-niveau hyperfin

lO: vJ g F > est donc &gale.3 :

2

= + ' ! ' 2 »
pred(v,J,e,F) = I§J' [<o vIeF [ V+H |1, v I I'F > p(EVEJF)
2 .
od ve-- 3@+
pr?
. . +
On sait que ]O: vIePF>=71 oll,e, F,J) lOu vJIIF>
. It
. - - . ) [) 1 - .
p(EngF) est la densité d'état du continuum [luv J ; F > pour 1l'éner-
gie EVJEF' A priori p(EVJeF) dépend de 1',J'. En réalité il en dépend trés faiblement

car les différents continuum |luV'J'I' F > sur lesquels on effectue la sommation pour

un niveau h fin donné sont extrémement proches. De plus E E _ ol E _ est 1'é~
yperii son € proche P vieF ¥ By vl

nergie qu'aurait un niveau de rotation en 1l'absence de structure hyperfine. On peut

donc écrire :

v J' I' F >|2

2 . +
pred(v,J,e,F)-—ﬁr- p(EVJ) A RS 0O vJeF | v+ B | I

1'J’
p(EVJ) est la densité d'état du. continuum |luv'J“>en 1'absence de
structure hyperfine pour 1'énergie EvJ'

En faisant intervenir les o(I,e,F,J)) onobtient

v, 3,6, =20 oE ) I a(l"e,F,J) o (1,e,F,) | (1)
h vy "
I1
+ : ' +
<O VJIIF]|V+ Hn IgJ' (l)u viJT It F < 1 v 3T F|) Vo | 0, vII"F>

pred
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V a évidemment pour régle de sélection AL = 0

Pour HMD = HMD(I) + HMD(Z), on a en principe AI = 0+1 , mais nous

avons montré que : (relatiomns (1) du chapitre 11)

<u IlH_(N]|u I' > = (—1)I+I' <u I|H_(2)|u I' >
MD MD

Donc dans le cas présent, AL = 0 pour HMD également. Ce résultat n'a cependant pas
un caractére général, la régle de sélection devenant en particulier AL = #1 si 1l'@tat

perturbateur était un état g.
La probabilité de prédissociation s'@crit donc ici
_2'"{ 2 + 1o 2
Ppred(v,J,e,r) =5 pE,D % |a(T,e,F,J)| {§‘ |§ 0 v JIF[H,+V[1l v J IF>?}
Il nous faut alors calculer 1'élément de matrice
b + ' toTt 2 Y o a
' | < 0u vJI1 F|HMD + V]Iu v' J'"I' F >|%. Celui-ci se décompose
en trois termes

~ un terme proportionnel & |<|V| >|? . Il correspond & la prédissociation

gyroscopique .

- un terme proportionnel 3 |<|HMD|>|2 . C'est la prédissociation hyperfine
proprement dite, .

- un terme croisé proportionnel a < |V| >< IHMDI > + complexe conjugué. Il
correspond & l'effet d'interférence entre ces deux prédissociations. Cet effet est
en tous points analogue & l'effet d'interférence entre prédissociations magnétique et

gyroscopique longuement &tudié dans la thése de J. Vigué.

a) Prédissociation hyperfine.

C'est un calcul en tous points analogue aux calculs effectués lors
de 1'étude de 1l'hamiltonien hyperfin effectif. Cependant cette fois on connait 1'état
"perturbateur" puisque c'est 1'état 1Hlu. I1 n'y a donc pas lieu de distinguer entre

les termes qui font intervenir deux fois le méme noyau (H!'(i,i) et ceux qui font
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intervenir les deux noyaux (H''(i,j) avec i # j).

I1 faut traiter HMD globablement. Les calculs se font exactement
de la méme maniére qu'au chapitre II (paragraphes II 3,4 et 5). Il n'y a pas de somma-
tion sur I' (I' = I" = I). La sommation sur J' s'effectue de fagon identique et on

trouve :

A +
L | < 09 vJI FIHMD|IU v' q' IF >|%=

=i
~
|
~
+
=l
+
Les]
~
N
b
+
=
-
[en B
o«
o r
e
—
|
o
S
‘H-—-
b —
— =
g
M
~
(ST !
=

} (23+1)(21+1)2

I, T T2 + 2
{l I, I } 4 Ifl(]’]u’ou)‘

En effectuant les calculs des différents symboles 3j et 63, la for-

mule précédente peut se mettre sous la forme "vectorielle" suivante

+ n ' 1 . 2
§' <0, vJIIF |1 v I IF>?=
3.2+ 1.5 - 12.32 1E.(1,1 ,00) |2
) u’ u
(17 + ) : (2)
(2J-1) (2J+3) 31, (I;3+ 1)(2I,+ 1)

+ DU . .
fl(],lu,Ou) a été défini au chapitre II (formule (4) ). Pourl'expri-
T T - P + .
mer de fagon détaillée il faut connaltre la nature exacte des états 0u et lu. Si 1l'on
= + .. ~ ) e .
admet que l'état 0u est de symétrie 3H0+u pure et que l'état 1u est de symétrie lﬂlu

pure, on a

+ 1 . 1
£,(1,1,0%) = 1 (DI - RIT(1) ) {1 (Ty+1) 2Ty+1)) 2
u’u J3
D?%(l) est 1'@lément de matrice réduit de HSI’ l'interaction entre
le spin nucléaire fl et les spins électroniques. De méme K}1(1) est 1'élément de

. Comme H__ est négligéable, on peut

matrice réduit de 1'interaction de contact H F1

FI
écrire

DYl(1)

' 1
£1(1,10,00) % —— L@ eneD) 2 (3)
3 B
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On rappelle que

Yz(el ¢1
. R R -> 0
DI1(1) = - gy gy by w(Mo/4m) <8'=0,A=1,v" || ') VA5 —— = H S=1,A=1,v >
e i
e . (4)

L'expression (3) de fl(l,lu,OZ) n'est pas rigoureuse, car dans la molécule I,, comme
nous 1'avons déjd plusieurs fois signalé le cas de couplage est intermédiaire entre
les cas de Hund a et ¢, les états O: et lu étant des mélanges d'états Oz et lu. Cepen-
dant ces états sont malgré tout essentiellement de type 3H0+u et lnlu (cf. chapitres I

et IV). Nous considérerons donc que la formule (3) est valable.

N : A :
De plus fl(l,lu,Ou) dépend de v, il est méme pratiquement propor-
tionnel a <v'[v> , s1 1l'on suppose que les &léments de matrice réduits Electroniques

dépendent peu de r la distance internucléaire (cf. formules 3 et 4).

La probabilité de prédissociation hyperfine d'un sous-niveau

. + - .
hyperfin |0u vJ e F > s'écrit alors :

Fhf(V,J,E,F) = % 'u(I,E,FyJ),z Fhf(V’J’I’F) ‘- (5)
avee o [£20,1,0002 L 3dDn 1T - 132
th(V,J,I,F) D(EVJ) 311(11+])(2Il+]) 1%+ (2J‘])(2J+3) (6)
N, (1, DY (])
’ﬂ' 1 11
Posons : & ° p(EVJ [11(11+1)(21 ¥k /zh p(E, 5 A

D'aprés les remarques précédentes I'avl2 est proportionnel i
p(EVJ) |< v|v' >| , c'est-d~dire 4 1'intégrale de recouvrement entre les &tats "3H0+u"
et "lﬂlu". La valeur de cette intégrale a &té représentée sur la figure 4 du chapitre IV

sur la prédissociation gyroscopique. En définitive on aura :

Fhf(v,J,I,F) =

v
3 (23-1)(2J+3)

la |2 1, 3d@.52+% A3 - 12.3?
[IZ + (8)

b) Terme d'interférence entre les deux prédissociations.
p

I1 s'agit de calculer
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= < t 1] >< ] Li +
Pint §' 0 vJI Flvll v'J'IF vt It I FIHMDlouvuII F >

+ terme complexe conjugué

Or on sait que :

<O vITFV[I v I TF>=- JJ.V”YJ+152<0 v"£~;—(L +S )Hv
u

Les €léments de matrice de HMD sont donnés dans le chapitre II

formule (3). On trouve que

_ (3 v 3\ (1, 1. 1,1 (F 1 3
Ping = = OIFD QLD QID 0) & 171, 1 } &1 J o1
+ + h? '
4 £,(1,1 ,0) <0 v|—— (L +S)|v' 1 > 9
u u u 2 - - u
2ur
Soit finalement
fl(l’]uaol‘t) +
= - . v =
Pine g < O, v @S |1, v T 1.7
I1(11+l)(211+]) Zpr
(10)
Posons '
L2
c /Z"p(E DOl v = was )|, v A
v u g = T u
2ur
La probabilité de prédissociation due au terme d'interférence est
donc :
- 2 ,
I (Vsd,e,F) = : la(e,1,F, ) |? T, (v,3,1,F) (12)
avec |
-> >
r nt(v,J,I,F) =-a/C, V2 1.3 _ (13)

¢) Probabilité de prédissociation totale

Finalement la probabilité de prédissociation totale d'un sous—-niveau

hyperfin IOZ vJeF > est égale 3 :
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2
pred(v ,J,€,F) b} |a(I,€,F,J)| Fpred(v,J,I,F) : S (1)

I

(v,J,1, F)

: _ 2 _ > >
avec pr ed le| JQ@+1) - a C V2 1.3
2
. Ia'vl 32, 3T DH2+ Y 1.7 - T2.32]
3 (2J-1)(23+3)
, . (15)

(On utilise aussi parfois kv = |CV|2-)

Les signes de a, et de C ne sont pas connus théoriquement car on
ne connait pas les signes des elements de matr1ce réduits electronlques £, 01, ,O:)

et < 0 “L +S \\

Par contre, les dépendances en fonction de 1' energle de v1bratlon
de |av|2 |C |2 et a C, sont pratiquement identiques car | < vl'——‘lv >|2 et
| < v|v' 5[2 se comportent sensiblement de la méme maniére. Donc |aV]2, ‘Cvl2 et a\"CV

sont & peu prés proportionnels a p(E ;) |< v|v'>|?

Enfin la conséquence la plus importante des formules (14) et (15)
est la suivante :

La durée de vie d'un sous-niveau hyperfin |OZ v J e F > dépend
maintenant non seulement de v et de J mais également de € et de F. Si [y(v,J,e,F) est
1'inverse de la durée de vie d'un tel sous-niveau hyperfin a pfession.dyiode nulle,

To(v,J,e,F) est égal 3 :
PO (V,J,E,F) = Frad(v) + Fpred(v"]_’e’F)

r d(V) est la probabilité d'émission spontanée vers l'état fonda—

mental, elle dépend de v, mais est pratiquement indépendante de J.

On pourrait facilement tenir compte de H 1l'interaction quadrupo-

EQ ’
laire &lectrique, 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 méme noyau (Hkk (i,1) ) et ceux faisant intervenir les

. 1
deux noyaux (Hkk (i,j) avec i#j). Le résultat est donné dans 1° appendice V-a.lLa pro-
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ey e, < P . . . . . . - +
babilité de prédissociation ainsi obtenue est fonction de 3 paramétres f,(1,] ,Ou),
u

+ + h?
£2(1,1,,0 ) et <0 v | T

fait apparaitre les ordres tensoriels K=0,2 et 4.

(L_+s 3| U v' 3. L'expression est tré&s compliquée, elle

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 trés grande précision la dépendance en €,J,F de la probabilité de prédissociation.
D'ailleurs pour les raisons données au paragraphe 1.2 du présent chapitre, les termes
quadrupolaires doivent &tre nettement plus faibles que les termes dipolaires. C'est
donc les formules (14) et (15) que nous avons utilisées pour reproduire de fagon

théorique les courbes obtenues expérimentalement.

e e e e e e e e e e e e e o R i e e e L s Com e e i B et ot o e e e et A e e e e ot v e —— o o e e

Comme nous venoné de le voir la probabilité de prédissociation
hyperfine dépend de 1'hamiltonien de couplage, mais elle dépend aussi de la nature
exacte tant de l'&tat perturbateur que de 1'état perturbé. Tous les célculs nécessaires
a 1l'obtention de la probabilité de prédissociation dans n'importe quel cas ont déja
été effectués au chapitre II (fofmules 18 et 19). Cependant 1‘approché choisie dans
ce dernier chapitre 3 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 raisoms :

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'hamiltdnien hyperfin:
effectif. Ils participent effectivement & la prédissociation et sont donc directeﬁent
observables.

ii) I1 n'y a souvent qu'un seul &tat &lectronique responsable d'une prédissociation.
Ou bien cet état est connueton fait lescalculs 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 1e cas»de la structure hyperfine, il y a
assez souvent plusieurs états perturbateurs. ‘ '

En conséquence 1la probabilité de prédissociation hyperfine obtenue
précédemment (formules 5,6 et 8 ) n'a aucun caracté@re général. Elle est seulement
valable pour la prédissociation d'un &tat 0: par un état lu’ couplés par l'hamiltonien

dipolai éti .
ipolaire magnétique HMD
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I1 - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA PREDISSOCIATION HYPERFINE

Si 1'état B 3H0+u de la molécule I, subit une prédissociation hyper-
fine par 1'état lﬂlu, ceci permet en premier lieu d'expliquer les résultats du chapitre
IV et en particulier 1'allure de la courbe trouvée i la figure 16 concernant la varia-

g 11} 1]
tion de Frad(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 14 et 15).

Malheureusement notre dispositif expérimental (cf. éhapitre IV) ne permet- pas de
mesurer les durées de vie individuelles des sous-niveaux hyperfins. Ii faudrait pour
cela éliminer l'effet Doppler, c'est-id-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 1l'examen détaillé des formules (14)

et (15) montre que la durée de vie moyenne d'un. état ortho doit @tre différente de celle

d'un état para.

- A la limnite, si l'on avait affaire & une molécule homonucléaire pour
laquelle I, = I, = 1/2 (de 1'hydrogéne par exemple), un &tat para (I = 0) ne serait pas
~ sujet & une prédissociation hyperfine alors qu{un état ortho (I = 1) le serait. Dans

le cas de la molécule d'iode (I, = I, = 5/2), la situation est évidemment plus complexe,
mails un état ortho est en moyenne plus fortement prédissocié qu'un Gtat para (I = 0,2,4)
Ceci peut se voir sur la formule (8) qui donne la probabilité de prédissociation hy—
perfine Fhf(v,J,I,F). Cette formule peut sembler compliquée, mais on montre facilement

que dans la limite od J >> I, on a

ENE
v

A

Ly (v, 1,F) = [T(T+1) + (F-D)? (8")

A

On peut considérer que la formule (8') est une bonne approximation dés 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 :

< I‘hf(v,‘J,I,F) >~ 6,8 |aV|
et‘pour un état para :
~ ' 2
< T p(v,J,LF) > = 4,7 -|av|

Donc les états ortho sont plus fortement prédissociés que les &tats

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 1'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 caractére nettement non

exEonedtiel.

Or comme nous 1'avons noté& au chapitre précédent, nous avions déja
dans certaines circonstances observé des courbes non exponentielles. Cependant pour
tester de la fagon la plus sure possible 1l'existence d'une prédissociation hyperfine,
il faut étudier des niveaux pour lesquels elle est maximum, c'est—é—dife les niveaux
de vibration v = 6 ou 7 qui sont au sommet de la courbe de 1'intégrale de .recouvrement

entre l'état 1Hlu_et 1'état 3H0+u (figure 4 du chapitre 1IV).

2) Vérification expérimentale de 1'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 &vidence 1l'exis-

tence d'une prédissociation hyperfine.

En fait avant de discuter les résultats expérimentaux il faut noter

que le niveau v = 7 pose un probléme expérimental particulier. En effet pour 1'étudier
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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) coincident 3 1000 MHz
prés jusqu'a des valeurs de J de 1'ordre de 70. Donc deux niveaux de rotation J et

J+8 sont simultanément excités. Par chance ils ont la méme 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 €tre observé, malgré ces colncidences.

Dans toute la suite de cet exposé& nous avons considéré& que tout
sé passait comme si 1l'on mesurait la durée de vie d'un seul niveau de rotation

de nombre quantique J+4.

o) Différence entre Les durdes de vie des états ontho et pana.

Les durées de vie de 14 niveaux de rotation du niveau de vibration
v = 7 ont &té mesurées. Le tableau | donne le d&tail 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 a4 0°C (c'est-d~dire a 30 mTorr).

La dufée de vie 3 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
fagon comme nous l'avons vu au chapitre IV, les sections efficaces de collisions

ne varient pas avec J, du moins a4 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 plué grand nombre de niveaux sans faire & chaque fois une étude fastidieuse

en fonction de la pression.

La figure | montre les inverses des durées de vie moyennes portées
en fonction de J(J+1), pour les 14 niveaux &tudiés. Le traitement des courbes a &été
effectué par la méthode exposée au chapitre IV. La figure 1 met clairement en &vidence

les différences de durée de vie entre les &tats ortho et les &tats para.

B) Canactere non exponentiel des couwrbes

Toutes les courbes de décroissance de la fluorescence observées
pour v = 7 sont non exponentielles, 3 titre d'exemple la figure 2 montre la courbe
de décrdissance pour J = 88 (8tat ortho) en coordonnées semi-logarithmiques, 1'écart

avec une droite (courbe exponentielle) est extr@émement net.




TABLEAU 1

Thansitions etudiées concennant Le niveau de vibration v = 7 et Linverses des durées
de vdie moyenned mesunées 1/t1y. '

Transitions excitées Caractére de 1'état excité 1/14
7-2 P(23) et R(29) ortho _ 2,78 + 0,1
7-2 P(24) et R(30) para | 2,29 + 0,1
7-2 P(25) et R(31) ortho | 2,84 + 0,1
7-2 'P(28) et R(34) para ' 2,33 + 0,1
7-2 P(44) et R(50) para 2,62 + 0,1
7-2 P(45) et R(51) ortho : 3,08 + 0,1
7-2 P(43) et R(54) para © 2,57 £ 0,1
7-2. P(59) et R(65) - . ortho : 3_,2 + 0,1
7-2 P(60) et R(66) para ' 2,85 + 0,1
7-2 P(69) ortho 3,42 + 0,1
7-2 P(70) ' ~ para 2,94 £ 0,1
7-2 R(75) ' ortho 3,56 + 0,1
7-2 P(82) ' para 3,38 £ 0,1

7-2 R(87) ortho 3,92

I+
o
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FIGURE ] 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 €tats ortho. Les points -4 aux états para.
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" FIGURE 2V - "Exponentielle' de fluorescence du niveau v=7, J=88 en coordonnées
semi-logarithmiques. '
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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 @ correspondent

aux €tats ortho et les points =f-aux €tats para.



2108

I >

0 - | 10000  J(J+1)

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 8tats ortho, les points - aux états para.
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b) Les autres niveaux de vibration

Le méme typé de résultats a &té 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 &tudiés 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 pré&dissociation hyperfine diminue (cf. intégrale de’

recouvrement de Franck Condon, figure 4 du chapitre 1IV).

On peut 3 ce stade se demander pourquoi on ne s'est pas apergu dés
le chapitre IV de la différence de durée de vie entre états ortho et &tats 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 !

¢) Accord quantitatif entre la théorie et 1'expérience.

En effet, les résultats présentés sur les figures | 3 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.

a) Expressdion générnale de L£'intensité de La gluchescence en

gonction du temps.

Si 1'on suppose que l'intensité& du laser est constante sur la
largeur spectrale correspondant 3 la structure hyperfine, que 1'absorbtion n'est pas.
saturée et que l'excitation comme la détection sont isotropes, l'intensité de la
fluorescence en fonction du temps est proportionnelle & :

“AC_ () + T +‘Fpred(v,J,€,'F) )t

I=3 T .(v) (2F+1)/(23+1) e coll
ep rad . ' (16)

(2F+1)/(2J+1) représente 1l'intensité de chaque composante hyperfine. -

Comme pour les niveaux &tudiés, J est supdrieur & 28, le facteur
(2F+1)/(2J+1) varie peu (J-5 € F € J+5), et les différentes composantes hyperfines ont

pratiquement la méme> intensité.
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L'expression (16) a été obtenue en supposant les régles de sélec-
tion approchées AF = AJ et A€.= 0 pour les transitions dipolaires électriques (l).
Ces régles de sélection signifient que pour une transition donnée chaque sous-niveau
hyperfin de 1'état fondamental est couplé a un seul sous-niveau hyperfin de 1'état
excité ; cette régle est d'autant meilleure que J est grand, elle esf trés bonne
dés que J > 15. Or tous les niveaux &tudiés pour lesquels la prédissociation hyperfine

est importante ont des valeurs de J > 28.

B) Role des oll,e,F,J).

Pour calculer les g(I,e,F,J) il faut diagonalisertl'hamiltonien
de structure hyperfine d 1l'intérieur du sous—espace correspondant 3 une valeur de J
donné. Cette diagonalisation doit &8tre faite pour chaque niveau de rotation étudié

car les o(I,g,F,J) dépendent de J.

On peut se demander si ces calculs sont réellement indispensables.
En effet utiliser la base |J ¢ F > au lieu de la base |J I F > revient seulement a
modifier légérement la maniére dont on fait la moyenne des différentes durées de vie.
Nous avons d'ailleurs vérifié sur un niveau convenablement choisi poﬁr constituer ’

un bon test, qu'en fait il n'était pas nécessaire de tenir compte des o(I,e,F,J).

Nous avons donc effectué tous nos calculs dans la-base iI JF >,
dans ces conditions 1'intensité de la lumi&re de fluorescence en fonction du temps

est proportionnelle 3 :

-(Tr (v) + T + T (v,J,I,F) ) t
I= % T__ (v) (2F+1)/(23%1) e - rad coll = "pred (17)

I,F

Y) Sdigne du ternme d'intenférence

Le signe du terme d'interférence dépénd des signes relatifs de a,
et CV (cf. formule 13 et 15). Or les signes de av et Cv ne peuvent @tre prévus théo-
riquement car ils dépendent du signe des &léments de matrice réduits électroniques
qui sont inconnus (cf. formules 7 et 11). Nous avons donc effectué les calculs en
prenant soit a, Cv > 0, soit aV CV < 0. Comme nous le verrons, il n'y a aucune

différence .entre les résultats correspondant & ces deux possibilités.



Listing du programme permettant 1'étude quantitative des courbes expérimentales.

Le programme ci-dessous correspond au niveau de vibration v = 8.

DIMENSION JA(11)oA(11020)0R(1195)96(1155)066(11e5)eCB(20) DEL(3) .
SOLL(11) o

DATA(JA (M) oM=]1411)/P)928036952053960¢61074975¢82+83/

DATA(A(1 4K} 9K=1020) /1707015701461 012:T0116450 .
Si003990?980307n50698060195@4594¢994045940@30659303939‘29702-“5/'
DATA(A(sz)’K=1020)/169?1“025012535910099907598055070496.59
SS.?SQS.X040550q00593069392202¢90?0559?02592305’1.801-62/
DATA(A(3K) oK=1320) /1865157013691 2.910:.6509.259869669,
gbol95@450409940303980394030029792a“92o20200198/

DATA(A(GoK) sK=1920)/16085014,15012:35010:899.45¢802¢7.05,
$6e29565504085940493,8503,4503:056206502,4592062916959107551455/
DATA(A(SeK) sK=1320)/17c3¢15c3913:%55116859106699.35+8¢24
§701506049507S!So1594055¢4019307030393@0207020450202920/
DATA(A(ﬁOK)9K=1920)/17091406012o7910»9599059893597.15’6.11
55039“0604¢1030693020208592050202¢1690107'10511035/

DATA(A(T74K) sKk=1920)/17630150501301¢11056106298485070796,75+
56.0505.4940894.393085930459301929759?9“59202592.0591085/

DATA(A(QQK)0K=19?0)/160601“0150120°lno1598«79705’603’5045QQ.859
54030308030359209509?06502035020191@85@10659105i103/
DATA(A(G4K) oK=1e¢20) /16629140011095¢10c2986997e7060by .
Sgo750500594055’49“503960301502o859205592.2592091.8!1(6591¢45/
DATA(A(109K) oK=1920)/16025913675011:7096808649741505¢95,45,15
540403099304503-92465920359201010859106591045910391015/
DATA(A(II’K)DK:IOZO)/1605013.850l1060908508.5597035060259
55055904699 4¢3¢3¢99305036102e75020592675924910891:6591657

H=1s5

NO 31 Jl=1.3

HR=0,04

DO 32 J2?=1+5

vv=0,000160
DO 33 J3=1+5

HA=SQRT (HR)

VA=SQRT (VV)

DE=0,

DO 20 M=1e11

NDL=0,

J=JA {M)

JB=(Js2)y %2

IF(JE.EQ.JIGO TO 21

DO 1 JI1=1+547

I=11l-1

N=2#]+]

DO 1 Nl=leN

F=JeN]l=]1=1

Y=FR(Fela)=1#(idle)=Us(Jsls,) ’

GINLeIl)=(Go# I (To)l ) ¥ (UsJodmlo) oYR(Yolo) )/ ((2o%J=1,)%(2,%#J*3,.))
GGINYII1)=Y#*(SURT(2,)) : ‘
X=F#(Fel)oun(Jelod=I%(1+]1,)

R=1.

AA=(2o%F¢le) /(% Ue]le)

R(Nl+s11)=AA%R

CONT INUE




21

10

16
15

14

20

25
33

22
37
31

7T=0.,040

NO & N2=1+20

cC=0,

DO S N3=1e5e7

Ne=2%# (N3=1) +}

PO 6 NS5=]¢N&

C=(R(NS+N3) ) #EXP (= (H+HR#G (NSoN3) ~VA#HARGG (NSIN3) +VVRJIH(Js1,))8T)
CC=CC+C

CONT INUE

CONTINUE

CB(N2)=CC
PL=(ALOG(A(MNZ) Z7A(Mel) ) =ALOG(CB(N2) /CB(1))) ##2+D
DE=(ALOG(A(MNZ) ZA(Ms1)) =ALOGICBI(NZ2) /CB (1)) ) #%2+DE
T=T+06.,0446

DLL (M) =nL%#1000.

GOTO 20

DO 10 I=1e502

N=2#1+]

DO 10 Nl=1l9eN

F=J*+Nl=1-1

Y=F#(Fela)=l#(I+]le)=d¥(Jel,)

GINIsI)=(Gaet IR (Iola) (Ut edmla) #+Y¥(Yelo))/((2a%U=1e)#{2,%#J+3,))

GG(N1eI)=Y¥(SOKT (24))
X=F§(F*1')’J*(J+l.)‘1§(l*lt)
B=1o

;AA=(2b§F¢lo)/(?.*J*lo)

R(NlsI)=AA®E

 CONTINUE

1=0.,040
DO 14 N2=1+20
cC=0,

DO 15 N3=145,2

NG=2#N3+]

DO 16 NS=1+N4 - o .
C=(RINSeNI) I HEXP (= (H*HR#G(NSoN3) =VAFHASGG (NS s N3) eVV2J#{( Jo1,) ) #T)
CC=CC+C
CONTINUE ‘

CONTINUE
CB(N2)=CC

DL=(ALOG(A(MINZ) 7A(Me]1)) =ALOG(CB(N2) /CB(1)))#%#2+DL

NDE=(ALOG(A(MeN2) /A(Ms1))~ALOG(CB(N2) /CB(1)))##2+DE
T=T+0.0446

DLL(M)=DL*#1000.

CONTINUE

DEL(J3)=(DE)*1i00,

PRINT 2S5.DLL

FORMAT (SH DLL=+14F8,2)

VV=VV+0.000030

PRINT 22sHeHR+EL

FORMAT (3H H=4Fre345Xe3HHR=¢FB84395Xs5F8.1)
HR=HR+0,005

H=H+0,1

STOP -

END
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§) Traitement des counbes expérimentales

Il s'agit maintenant, par 1'étude des courbes expérimentales de me-
surer les trois paramétres représentant les durées de vie des différents sous-niveaux
hyperfins, c'est-a-dire :

- Prad(v) la probabilité d'émission spontanée
|Cvi2 = k_ le paramétre de prédissociation gyroscopique

lavlz le paramétre de prédissociation hyperfine.

Les calculs se font bien sir & 1'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 1'ordinateur les points correspondants 3 une courbe expérimentale pour
chaque valeur de J étudiée. Pour v = 7, ‘il y a 14 courbes expérimentdles, toutes enre-
gistrées a 0°C, donc avec la méme pression d'iode. On prend 20 points sur chaque courbe.

Les trois paramétres d déterminer sont : [ d(v), [C 1% et |a_ |2

ra v v
on suppose qu'ils ne dépendent pas de J. Ceci est vrai pour Frad(v) et constitue une
approximation que nous discuterons, pour [a |2 et |C [Z.

Pour -chaque ensemble de valeurs des trois paramétres 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 mémesrédsultats. Le "fit" est cependant plus

sensible en coordonnées semi-logarithmiques.

n) Résultats - Causes possibles d'ernreurn

Le tableau 2 donne 1l'ensemble des résultats obtenus pour les niveaux
de vibration étudiés par la méthode décrite plus haut. L'&cart quadratique moyeﬁ minimum
correspond typiquement 3 une erreur de 0,7 mm par point pour une courbe de décroissance
de fluorescence dont 1'ordonnée‘5 t = 0 est 10 cm (point N° 1) et dont 1'ordonnée
du point N°20 est ! cm. Ceci représente une erreur de quelques pour cent et est peut-
étre légérement supérieur au rapport signal sur bruit qui est d'ailleurs lui-mé€me
limité non par le bruit de photons mais par le signal électrique parasite du laser i
azote et les imperfections de 1'@lectronique, (cf. chapitre IV). Cependant, il y a

2 autres causes d'erreur :
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i) On n'est jamais tout & fait slir d'exciter uniformément tous les sous-niveau
hyperfins, il suffit qu'au cours de nos expériences la longueur d'onde du laser ait
dérivé légérement d'environ 200 ou 300 MHz (ce qui correspond i une vériation de tempé-
rature de quelques 1/10 de °C) pour que certains sous-niveaux hyperfins soient 1légére-
ment favorisés par rapport a4 d'autres. Comme les différences de durées de vie entre
sous-niveaux hyperfins sont trés grandes, ceci peut expliquer certains &carts quadra-~

tiques résiduels.

11) La deuxiéme cause d'erreur tient au fait que nous avons supposé que Iav|2
et |CV|2 étaient indépendants de J. Or ce n'est pas en toute rigueur exact puisque
"les courbes de potentiel des états lﬂlu et 3H0+u dépendent de J par le terme d'énergie

2 .
J(J+1). Donc 1'intégrale de recouvrement de Franck Condon entre les

centrifuge
r2

états 3no+u L et lnlu dépend ‘de J. Tellinghuisen (?) a montré que lévlz et ICVIZ peu-
vent varier de quelques pour cent de leur valeur maximum (c'est~3-dire de leur valeur
pour v = 6) lorsque J varie de O & 100, La variation en valeur relative peut étre
importante pour des niveaux faiblement prédissociés. Pour des niveaux assez fortement
prédissociés comme v = 7,8,9 et 10, cette variation dellav|2 et F)vlz en fonction de

J reste faible en valeur relative. Elle peut cependant expliquer une partie de 1'&cart

quadratique résiduel. .

En conclusion, mis 3 part les quelques réserves que nous venons de
formuler, on peut considérer que l'accord entre les courbes thBoriques et expérimentales
est satisfaisant et que la probabilité de prédissociation que nous avons utilisée

(formules 14 et 15) représente assez bien les ré&sultats expérimentaux.

Les valeurs obtenues pour Trad(v) sont en excellent accord avec
celles prédites par Tellinghuisen (?) (cf. figure 16 du chapitre IV). Elles confirment

tout & fait la lente décroissance de Fr en fonction de 1'énergie de vibration dans

ad
1'état B 3H0+u.
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2
b) |a_l
%
D'aprés la formule 7, Iav|2 est en premiére approximation &gal &
01
Dy (1)]2
11
2 27 v
= —— < [P ——
la, 1 == e p [<vlv
3
‘ 2
, (81.,¢1)
01 Ho 1,2 YolOu,, le’ 113
= NS —_——
avec D,, (1) 8 81 Wy Y 7y Hlu e T (Se) - Il Ho > V&[5
e : r
e
Dans cette formule p(EVJ) |< v!v' >!2 est connu, on peut utiliser

les résultats de Tellinghuisen (®) ou de Chapman et Bunker (%).

A partir des résultats expérimentaux, on trouve que

2
> Yg(el 9801) ° 3
1 i : e e -—
< lETis) /s —---3---“ Mo+, > & 80 + 15 A
e Tlg .
Y,(6, ) | ) o _..
Or /‘“~——-————-9->%<z~—,l—~>;g~]-3~ A 102 A 3
' e r1e3 a,?

(cf. tablela du chapitre II).

On trouve donc que 1'élément de matrice réduit

< 1H1u I Tl(§;)|] 3Ho+u > est de l'ordre de 0,8 ce qui est tout & fait raisonnable.

L'intensité de la prédissociation hyperfine est donc tout 3 fait

conforme & ce qu'on peut attendre, & partir de l'ordre de grandeur de l'hamiltonien

hyperfin.

C)=5v = LCVIZ. Role du terme d'interférence.

Les valeurs de kv indiquées dans le tableau 2 sont assez différentes

de celles qu'on obtiendrait 3 partir des pentes des droites ?L'(V,J) = fEI(J+1)]
o .

(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 &tudié, qui est d'autant plus forte

que la prédissociation est plus forte, et atteint environ 50 7 pour v = 7.
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Ce phénoméne 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 3 la durée de vie dépend de
J non seulement par le terme kVJ(J+l), mais aussi par le terme d'interférence qui est
.pratiquement proportionnel & J(F-J) d&s que J est suffisamment grand. La figure 5
illustre ce qui se produit. Elle représente les inverses des durées de vie des diffé~
reﬁts 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 [C,]|2, laz]? et Frad(7) (cf. tableau
2). Sur cette figure nous avons également reporté les inverses des durées qu'auraient
ces mémes sous-niveaux s'il n'y avait pas de terme d'interférence. La comparaison est
éloquente ! Le terme d'interférence joue un rdle tré&s important, il allonge fortement

certaines durées de vie, il diminue fortement certaines autres.

Si 1'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 courbeé de décroissance exponentielle de constantes
de temps trés différentes. Si on tente de mesurer une durée de vie moyenne sur une
telle courbe, on a tendance 3 favoriser les durées de vie longues car les exponentielles
correspondantes ont une intégrale plus importante. On peut dire aussi qu'on observe
surtout la fluorescence des sous-niveaux peu prédissociés, c'est-a~dire des sous-ni-

veaux de durée de vie longue.

On peut noter au passage que la figure 5 illustre trds bien pourquo:
le signe d'interférence ne peut &tre déterminé expérimentalement. En ‘effet changer
ce sigﬁe revient 3 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!
dés que J est grand, cela a trés 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
légérement 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, 3 savoir le
caractére quasi interdit de la pré&dissociation gyroscopique, 1'€lément de matrice

-2
réduit Electronique &étant de 1'ordre de 10 .
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GURE 5§ V - Inverses des dures de vie des sous-niveaux hyperfins du niveau v=7 J=88 avec ou



TABLEAU 2

Résultats expénimentaux

Les marges d'erreur correspondent & 1 fois 1'@cart quadratique moyen minimum.

4 valeurs de
J étudiées

6 —1 2, =1 2 3 -1 2 2
r:ad/lo s lel /s Iav| /107 s |avl /ICVI
v=7 1,1 *0,2 280 * 80 320 + 80 ~o1,1.108
14 valeurs de
J étudiées
v=8 1,05 + 0,2 210 + 60 210 % 60 ~vop, L1083
11 valeurs de
J €tudiées
v=9 1, +0,2 160 * 40 140 % 50 v 0,9.10°%
.lSvaleufs de
J &tudiées
v=10 0,9 * 0,2 110 + 30 90 * 40 "~ 0,8.103
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d) Rapport Ithz/IC'Li

Comme cela est indiqué sur le tableau 2, le rapport |aV|2/|Cv|2
est pratiquement constant pour les niveaux de vibration &tudiés, du moins a la préci-
sion de nos mesures. Ceci confirme tout 3 fait que les deux prédissociations gyroscopique

et hyperfine sont dues au méme état lﬂlu.

Les niveaux de vibration v=11 et v=18 sont tous les deux sur une
partie 3 forte variation en fonction de v de 1'intégrale de recouvrement de

Franck—Condon (voir la figure ci-dessous).

k A
v

1
\

Pour ces deux niveaux de vibration, la probabilité de pr@€dissociation
n'est pas tr&s importante, aussi une différence de durée de vie moyenne entre états
ortho et états para ne peut &tre mise en évidence que par une étude trés détailléequi

n'a pas été réalisée.

Les résultats obtenus sur ces 2 niveaux méritent cependant d'Etre
expliqués et commentés :
= pour v = 11, les points correspondants aux grandes valeurs de J sont assez
nettement en dehors de la droite %b(]]’J) = f(J(J+1)) (cf. figure 14 du chapitre IV)
- pour v = 18, on trouve expérimentalement k,g% 0, et en tous cas k;g < 10
(cf. chapitre IV). Or a partir de 1'intégrale de recouvrement de Franck-Condon, et de
nos mesures sur les autres niveaux de vibration, on peut estimer que kv & 30 s.-l s

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-d-dire 1'intégrale de recouvrement) dépend de J. Tellinghuisen'(z)
a calculé que kV peut varier dans certains cas jusqu'd 5 3@ 10% de sa valeur maximum
(c'est~a-dire de sa valeur pour v=6) lorsque J varie de 0 & 120. Cette variation est
évidemment d'autant plus nette que kV varie plus fortemeqt 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 1'intégrale de recouvrement 3 propos de la pridissociation magnétique.

Au premier ordre on peut considérer (%) que kv = kV(J=0)[1+aVJ(J+])].
De méme lavl2 = Iavlz(J=O) [l+avJ(J+])] . Donc 1l'inverse de la durée de vie moyenne

d'un niveau de vibration rotation peut s'@crire
1 ' | 2
—_— + =
( o ) (v,J) ny Frad(v) f ]avl (J=0)

[ £ av|av|2(J=0) + £ kv(J=0)] J(J+1) + a, £ kv(J=0) JZ‘(J+1)2

(18)

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 haut

Dans le cas de v=11, on peut estimer d'aprés les résultats de
Téllinghuisen et J. Vigué, que pour J=120, 0,;J(J+1) v + 0,2. Cela explique assez bien

les résultats expérimentaux compte tenu des marges d'erreurs.

~ Revenons maintenant au probléme du niveau v=18, la pente de la
courbe kv = f(Ev) au point v=18 est de signe opposé é ce qu'elle est au point v=11.
Par conséquent 0;g est négatif. Dans la formule 18, fm QVIaVIZ(J=0)‘et fk kV(J=O)
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 péragraphe peut paraltre inquiétante puisque le cas
v=18 illustre de fagon claire comment la dépendance en J de la prédissociation hyper-
fine peut fausser les mesures de kv. En fait nous restons sur ce que nous avons déja di

i savoir que cet effet de dépendance en J de kV et [avlz a une importance assez faible
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pour les niveaux fortement prédissociés et pour des valeurs de J < 90. Par contre,

la méthode de mesure des durées de vie est mal adaptée 3 1'étude des niveaux faiblement
prédissociés. Pour ces niveaux la méthode d'orientation par prédissociation magnétique

développée par J. Vigué (°) est beaucoup plus sensible et ne présente pas les mémes

inconvénients.

e e e e e e e e i e e s i b st b ——— - o

L'étude et la mesure des prédissociations gyroscopique et hyperfine’
permet de comprendre la durée de vie des différents mniveaux et sous-niveaux de 1'état
B 3H0+u de 1'iode . Sommes-nous cependant en mesure de répondre 3 la question suivante :
considérons 1'un des quelques 150 000 sous-niveaux hyperfins de 1'état B 3H0+u, quelle

est sa durée de vie ? La réponse doit &tre nuancée.

Soit Ty(v,J,e,F) 1'inverse de la durée de vie du sous-niveau

considéré, il suffit en principe d'appliquer la formule :
PO(V5J3€3F) = Frad(v) + % IO(.(I’E:,F:J)lZFpred(VsJ,IsF)

I‘pred(v,J,I,F) =k J(J+1) - a cV JTT1.3

la 1% L s@h?e 3 13- 23 . .
—~— (124 G-y (23+3) ) (19)

(e, = 1C |2 )

I1 est assez facile de connaitre kv et Iav|2 et donc [CVI et Iavl.
Par contre, on ne connalt pas le signe relatif de a, et Cv’ donc on ne connait pas le
signe du terme d'interférence. Or on sait le rdle 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 gridce a des expériences en

cours sur un jet d'iode.

Pour obtenir pour un niveau de vibration donné, ‘les paramétres

r__.(v), |a_|? et k_, il faut procéder de la maniére suivante :
rad v A
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—.Frad(v) se lit sur la courbe Frad(v) de Tellinghuisen (figure 16 du chapitre IV)
En effet nous avons vu que cette courbe pouvait &tre considérée comme.valable sauf pour
les niveaux de vibration prochesde la limite de dissociation (v > 50). La durée de

vie de ces niveaux est &tudiée dans le chapitre qui suit.

.- |av|2 et kV sont proportionnels & 1l'intégrale de recouvrement de Franck-Condo
or 3 la précision de nos mesures l'intégrale calculée par Tellinghuisen est valable.

Donc |a§]2 et kv se lisent sur la figure 4.du chapitre IV. Les échelles sont les

-1 1

suivantes : le maximum principal est obtenu pour [av|2-= 400. 10% s et k= 380 s .
A l'ambiguifé signalée plus haut prés, les valeurs des durdes de

vie que 1'on obtient ainsi ont une précision qui peut varier de 10 a 50 3.

Enfin tout ceci n'est valable que si la probabilité de prédissocia-—
tion hyperfine que nous avons calculée est la bonne, c'est-i-dire si 1'hamiltonien de

couplage est bien le terme magnétique H Ceci également ne peut &tre vérifié de facon

MD’
sure que par une expérience sur un jet d'iode.

6) Conclusion.

, " En conclusion de ce chapitre, nous pouvons affirmer que la prédisso-—
ciation hyperfine de 1'état B 3Ho+u de 1'iode a &té prouvée expérimentalement ; le

'seul point qui n'a pas été testé de facon absolue c'est sa dépendance en € et F,
c'est-a-dire que nous n'avons pas mesuré les durées de vie individuelles des. sous-niveau
hyperfins. Ceci sera réalisé& prochainement par J. Vigué grace & des mesures sur un jet

d'iode. Ces expériences permettront en particulier de contrSler si notre hypothdse

. concernant le rdle prépondérant du terme magnétique HMD est vérifige,

De plus l'existence d'une prédissociation hyperfine apporte une
explication globale 3 1'ensemble des observations concernant la durée de vie de 1'état
B 3H°+u' Tous les problémes soulevés & la fin du chapitre IV sur la prédissociation
gyroscopique sont maintenant résolus.

i
=
Enfin nos expériences sont la premiére mise en &vidence d'une =
prédissociation hyperfine en physique moléculaire. On peut se demander si c'est le seull
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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 &tat &lectronique dissocia-
tif). Les régles de sélection de la prédissociation hyperfine sont en effet peu contrai-
gnantes. De facon générale, l'ordre de grandeur d'une telle prédissociation serait
voisin de celui observé dans le cas de 1'état B de 1'iode, c'est-a-dire faible mais
néanmoins observable. Cependant dans la pratique, si une pré@dissociation hyperfine peut
exister, d'autres prédissociations notamment gyroscopique sont souvent &galement possi-
bles, elles sont en fait beaucoup plus intenses et la masquent plus ou moins'compléte—
ment. C'est d'ailleurs ce qui se passerait dans le cas de 1'iode, si la prédissociation
gyroscopique n'était pas quasi-interdite. Néammoins, le développement des lasers accor-
dables permettant d'étudier. de fagon fine et détaillée un nombre de plus en plus grand
d'états moléculaires excités, la prédissociation hyperfine pourra sans doute &tre

de nouveau observée dans quelques cas favorables.

Il y a d'ailleurs une molécule & laquelle on peut penéer pour
1'existence d'une pré@dissociation hyperfine. Il s'agit de la molécule de Brome 1'halo-
geéne situd juste au-dessus de 1'iode dans le tableau de Mendeleev. Les &tats électro-
niques de Br, sont trés analogues i ceux de I,. La figure 6 montre (%) les courbes de
potentiel des états B 3H0+u , A SH]u s 1H1u et X 12;. On sait 3 partir d'expériences de
détection d'atomes (5)'que 1'état B 3H0+u subit une prédissociation naturelle dont on -~
peut penser qu'elle se compose, comme pour I, , d'une prédissociation gyroscopique et

d'une prédissociation hyperfine.

Nous n'avons pas étudié Br, , cependant nous pouvons faire les deux

observations suivantes :

- La prédissociation gyroscopique n'a aucune raison d'@tre quasi-interdite pour
la molécule de Brome. En effet dans 1'iode cette quasi interdiction est due & la com-
pensation accidentelle des &léments de matrice de L_et S_quin'a aucune raison d'exis-
ter de la méme fagon pour le Brome. Donc pour la molécule Br, la prédissociation gyros-
copique doit @tre prépondérante. .

- Les courbes de potentiel des &tats 3Ho+u et 1H1u se croisent sur la branche
externe de 1'état 3H0+u (figure 6) . Donc la dépendance en fonction de 1'énergie de
vibration des prédissociations gyroscopique et hyperfine doit €tre trés différente de ce

qu'elle est dans 1l'iode.
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Des mesures préliminairés (7) (®) de ‘durée de vie de quelques niveaux
de 1'état B du Brome ont &té effectu@es. Elles confirmeraient assez bien -ce que nous A
venons de dire. Pour aller plus loin dans cette &tude il n'y a qu'une seule méthode :
réaliser 1'excitation sélective avec un laser 3 colorant d'un grand nombre de niveaux

de 1'état B du Brome.
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FIGURE § V - Courbes de potentiel des états B 3H0+u , A 3H‘u , ‘H,u et X ’Z;
de la molécule Br, d'aprés la référence (6).
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- CHaPITRE VI -

DUREE DE VIE DE L'ETAT B AU
VOISINAGE DE LA LIMITE DE DISSOCIATION

Aprésll'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 1'’état 83H6+u . I1 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 (!) et semblaient indiquer que la durée de
vie augmente avec v, atteignant un maximum vers v a 60 et diminuant ensuite.
Cette diminution est attribuée, dans la référence (1), & une transition radia-
tive dans 1l'infrarouge vers 1,3 uy entre 1'état B3HD+U et un état dissociatif
3H0+g ou 320+g , ayant ' la méme limite de dissociation que l'état fondamental
{voir figure 1). Ces mesures étaient effectuées avec un laser a colorant de
largeur spectrale 5 Z; un grand nombre de ﬁiveaux de vibration rotation étaient
donc excités sans étre réellement identifiés. Nous avons donc repris ces mesures

dans de meilleures conditions pour clarifier ce probléme.

1. Niveaux de vibration étudiés

~

Nous avons utilisé, comme pour 1'étude des propriétés magnétiques au
. [o]
voisinage de la limite de dissociation, les raies 5208 R, 5145 A et 5017 A des

-

lasers & krypton ou & argon ionisé.

40, J = 77. raie 5208 A

Sur ce niveau, nos mesures ont été faites par effet Hanle, ce qui

i

a) v

donne le produit gT- Comme g5 est mesuré par les expériences de résonances en
lumiére modulée, on en déduit la valeur de T (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

4 la valeur suivante : T = 1,45 % 0,05 us.

b) v =43,J =12 et 16. raie 5145 &

Pour ce niveau, l'effet Hanle a permis d'obtenir & la fois B et
T (2) car les courbes observées sont nettement non lorentziennes (cf. chapitre III)
Ici également nos résultats sont en bon accord avec ceux dé PAISNER et

WALLEINSTEIN (3) : T ® 2,3 = 0,1 us.

) v=62,d=27etv=70,dJ =55 raie 5017 A

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 1l'effet Haﬁle combinée avec celle des résonances en lumiére modulée. Ces expé-
riences montrent que 1la durée_de vie de ce niveaﬁ est trés longue (v 10 us) et
que les résultats dépendent en fait de la cellule (scellée) utilisée. En effet,
la présence possible d’impuretés gazeuses, méme en faible quantité, peut fausser
la mesure lorsque 1la durée de vie est aussi longue. C’est d'ailleurs en étudiant -
ce niveau gque nous avons mis au point une technique (")(3) de remplissage des
cellules d’'iode qui donne maintenant entiére satisfaction pour 1'6tude de 1'état B,
sauf au'Jdisinage de v = 62 ol la durée de vie extrapolée & preséion d'iode nulle
continue & dépendre légéfement 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 (®). L'en-
semble de toutes ces études a conduit au résultat suivant pour la durée de vie
du niveau v = 62 : T® 14 + 3 us. La marge d'erreur traduit essentiellement

1'incertitude sur la présence possible d'impuretés résiduelles dans la cellule.

A ce stade de notre travail, nous pouvions conclure & une augmentation
trés nette de la durée de vie avec l'énergie vibrationnelle au moins jusqu'a

v = B2. Cependant, le niveau v = B2 est encore & 100 c:m_1 environ de la limite
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de dissociation et ces résultats n'excluent pas une diminution de T 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 gqui se situe seulement & 28 cm !
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 1l'excitation est un laser & argon ionisé de puis-
sance 10 watt (Spectra Physics, modéle 170). Il fonctionne & 5017 K. Le nombre
de niveaux excités et leur identification ont été largement discutés dans le
chapitre ITI. Le point important est que, lorsque le laser est monomode, on peut
éxciter uniguement le niveau v = 62 ou uniguement le niveau v = 70. On s'assure
avant et aprés chaque mesure, en enregistrant un spectre de fluorescence, qu'il

y a bien un seul niveau excité et gue c’est celui qu’on veut étudier.

On produit des impulsions lumineuses dont la durée est d'environ 100 ns
avec un modulateur acocustooptique; comme les durées de vie mesurées sont subériéu-
res & 1 us, la durée d'une impulsion est tout & fait convenable. Le systéme de
détection des exponentielles de flucrescence est exactement le méme que celui décrit
dans le chapitre IV; il comprend en particulier 1'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 &té effectuées
avec une cellule d'iode gqui venait d'étre remplie. lLes durées de vie extrapolées
3 pression d’'iode nulles et les sections efficaces de collision mesurées sont

les suivantes

v=70 o -ggx5Ra2 TV 20 2 s %% 5+ 0,5 10% g7}
v=62 o° < 6,5¢3 82 T~ 10,5 * 0,5 us —l—_&: 9,5 + 0,5 10% 5!
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Les figures 2 et 3 illustrent la difficulté de 1'extrapolation & pression

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 (TD ~ 14 + 3 us), il semble que la cellule utilisée pour les expériences
présentes contenait un peu d'impuretés gazeuses. Mais il est difficile de 1l'estimer
avec exactitude. Si aon ‘admet que péur v = B2 la vraie valeur de la durée de vie

est bien 14 us, cela signifie que pour la cellule utilisée ici,

1 N b -1
( T )collisions dues v 2,4 107 s °.

aux impuretés

Supposbns que la section efficace de collisions avec les impuretés soit
la méme pour v = 62 que pour v = 70. On aurait alors pour v = 70, % N 2,8 104 &1
et T A 4O Us. Cette valeur de la durée de vie de v = 70 semble étre un maximum.

On admettra donc comme résultats

- RS o Tl

v. 62 | _7,1 107 s =~ L T < 9,5 107 s 10,5 us T X 14 us
= boo-1 o 1 T

v 70 2,6 10* s < = £ 5107 s 20 us é T é 40 us

La conclusion de notre étude est cependant claire, la durée de vie aug-
mente effectivement au voisinage de la limite de dissgciation sans qu'une diminu-

; . P, . N -1 R
tion puisse 8tre mise en évidence jusqu'a quelques cm de cette limite.

La table 1 montre 1l'ensemble des résultats obtenus pour les niveaux étu-

diés correspondant & v = 40, 43, 62 et 70.

2. Interprétation et discussion des résultats obtenus

a) Probabilité de transition_radiative et_taux_de prédissociation

o e iy - .~ - P W m D A= YR . P T TN e e G v = e W S A me e e e W Ba b e e

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 lav|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 a la
courbe théorigque qui donne le taux de prédissociation en fonctioh de l'énergie
vibrationnelle et de faire une régle de trois. Cette courbe théorique est 1'inté-
'grale de Franck-Condon entre 1’état 3no+u et 1'état 1H1u (cf. %igure 4 du chapitre
Iv).

Pour chague niveau étudié, on obtient donc le taux de prédissociation.
hyperfine moyen, le taux de prédissociation gyroscopique et la prbbabilité de pré-

dissociation radiative Frad'

Ces valeurs sont indiguées sur la table 1.

La figure 4 représente Prad en fonction de 1'énergie vibrationnelle
au voisinage de la limite de dissociation. La courbe (&) est la courbe donnée
par TELLINGHUISEN (7). on voit gqu'elle est fausse prés de la limite de dissocia-
tion. La courbe (b) constitue une intérpolation raisonnable entre les points expé-
rimentaux. T tend pratiquement vers zéro lorsque l'énergie vibrationnelle tend

rad

vers la limite de dissociation. En fait Frad doit tendre vers deux fois sa valeur .

pour la transition atomique ZP;Q - 2P3@ de l’iode.ﬂ

En effet, 1'état fondamental XIZ; est formé a partir de deux atomes dans
1'état atomique fondamental Zpig alors que 1'état B3HD+U est formé & partir d'un
atome dans 1'état 2PL,Z,et d'un atome dans 1'état 2P32 (cf. figure 1 du chapitre I).
Les deux états QPL& et 2?32 constituent la structure fine de 1'atome d'iode. La
transition ZPLQ - 2P3@ est donc interdite, le niveau ZF’L,2 est métastable et sa
durée de vie radiative est tres longue (plusieurs ms}. Le facteur deux entre la
durée de vie atomique et celle de la molécule a la limite de dissociation est di
3 la "superradiance” des deux atomes, leur distance restant bien inférieure a 1la
longueur d’onde (10).

L'interprétation de la variation de Fr avec l'énergie vibrationnelle

. ad
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 1la

“ durée de vie tend vers la moitié de la durée de vie atomique.
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Les résultats de la table 1 montrent que la probabilité de prédis-
sociation hyperfine I‘h_F n'est pas négligeable pres de la limite de dissociation;

en effet th et Pra -tendent tous deux vers zéro lorsque l’énergie vibrationnelle

d
tend vers la limite de dissociation et restent en fait d’'intensité assez comparable.

I‘h1c est particuiiérement notable pour les niveaux v = 43, J = 12 et J = 18
excités par la raie 5145 A car ce sont des états ortho : Frad N 2,5 105 51 et

_th X 1,8 10° 5—1. Si aon fait le calcul, on montre gque la durée de vie du sous-niveau
hyperfin F = J+5 ou F = J-5 est environ 2 fois plus courte gque celle des niveaux

F = J. Or, i1 se trouve que la structure hyperfine de ces deux niveaux a 6té étudiée
par des expérienbes sur un jet moléculaire d’iode (8). cette expérience a servi é
déterminer les constantes de structure hyperfine auxquelles nous nous sommes inté-
ressés au chapitré II. Cependant, elle aurait pu également étre utilisée pour étu-
dier la prédissociation hyperfine car le rendement de fluorescence d'une composan-

te est é&gal a& rrad / (Fradv+ Ppréd .
la figure 1 de la référence (8), on voit que les intensités des composantes hyper-

(v,J,E,F)}. D'ailleurs, si on observe de prés

fines voisines correspondent 8 F = J-5, F = J, F = J+5 sont nettement’ anormales,
d'un facteur de 1l'ordre de 2. Ceci est vrai aussi bien pour J = 12 que pour J = 1€
On ne peut cependant pas aller beaucoup plus loin dans l'interpréfation des résul-
tats de la référence (8), car on ne sait pas si 1'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 premiére mise en évidence
de 1la prédissociation hyperfine, mais aucune attention n'aQaif alors été portée sur

ces intensités anormales.

- o~ o -  ————— Ay = Vs ——.

La figure 4 montre également la variation de la section efficace de’
collisian 0(0] en fonction de 1'énergie vibrationnelle. On voit que O(O] augmente
trés nettement prés 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 ‘

( O(DJ N 77 A2 ), la distance des deux noyaux varie (%) de 2,6 a 5,9 A alors que
pour v = 70 ( 0(0] v g8 A2 ) . elle varie de 2,6 2 7,4 A. De plus, la molécule
l'devient de moins en moins liée et donc de plus en plus facile & dissocier par

collision.
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3. Conclusion

Nous avons donc montré, dans ce chapitre, gue la durée de vie de
i’'état B3H0+u devenait de plus en plus grande lorsgu'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 atomigue ZP%Q - ZP%é . 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 3Ho+u et 3H0+g (ou 320+g) était de toute
fagon peu vraisemblable : en effet, la courbe de potentiel de 1'état 3H0+g.coupe’
celle de 1l'état 83H0+u sur la branche externe (cf. figure 1}. A cause du facteur
en v3 de 1'émission spontanée, la transition radiative entre les états 3Ho+u et

3H0+P ne peut se faire que lorsgue les atomes sont assez éloignés (cf. figure 1),

o

c'est-a-dire dans des conditions ol la durée de vie se rapproche de la demi -

valeur de la durée de vie atomique.
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FIGURE 1.VI : Courbes de potentiel des états B3HO+U; X12+g et“U; d'apres

MULLIKEN. MULLIKEN donne 2 possibilités pour 1'état D+g disso-

ciatif : 3 . ou,3ZO+

o'g g
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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 carrespond a
environ 3 mesures.
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FIGURE 3.VI
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Inverse de la durée de vie du niveau Vv = 70, J = 55
en fonction de la pression d'iode. Chague point experi-

mental correspond & environ 3 mesures.
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FIGURE 4.Vl : La courbe (a) est la courbe T __ . [EV] donnée par
TELLINGHUISEN (7, EV étant 1'énergie Vibrationﬁelle

3 1'intérieur de 17état B. La courbe {(b) est la courbe

Frad (E ) obtenue & partir de nos mesures. La courbe (c)

représente 0[0) en fonction de EV.
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~ CONCLUSION -

En résumé, les principaux. résultats de notre travail sont les suivants

8 Dbtention de 1l'hamiltonien Zeeman et hyperfin effectif pour une molé-
cule diatomique homonucléaire avec notamment une &tude systématique de tous les

effets du second ordre.

~

® Application de ces résultats & 1'étude de la structure hyperfine et
des facteurs de Landé de 1l'état B de 1'iode et interprétation du comportement di-

vergent de ces quantités au.voisinage de la limite de dissociation.

B Etude expérimentale trés précise de prédissociations de 1'état B de

1'iode, ce qui a permis

1) L'observation d'une prédissociation gyroscopique proportionnelle a 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 connalitre
un frés grand succés en physique atomique, pouvaient donner des résultats tout
aussi remarquables en physigue moléculaire. Oe ce point de vue, nous pouvons
considérer que notre but est atteint : 1'état B de 1'iode avait été étudié tres
longuement de fagon plus traditionnelle avant nos travaux, et les phénomenes
les plus marquants gque nous avons mis en évidenée.avaient été soit incompris, soit

ignorés.

Cette adaptation des technigues de physique atomique & la physique

moléculaire n'a pu &tre réalisée de facon parfaite que grace 3 1'avénement des

lasers accordables en longueur d'onde. Ceux-ci permettent en effet 1l'excitation
sélective des niveaux moléculasires de vibration rotation, c'est-a-dire qu'on
-peut choisir le niveau précis que 1'on veut étudier. La simplicité et la sou-

plesse de cette méthode la rendent extrémement puissante.
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Le champ d'application des techniques gue nous avons mises au point
est extrémement vaste : il concerne tous les états électroniques de toutes les
molécules diatomiques (voire méme polyatomiques). Nous nous limiterons & donner
quelgues directions dans lesquelles nos expériences peuvent étre ameriées a se

développer :

B Dans le domaine de la structure hyperfine et de l'effet Zeéman,}les
effets de perturbation que nous avons mis en évidence ont é&té, jusqu’ici, treés
peu étudiés pour les états électroniques excités des molécules. Grace aux expé-
riences de résonance magnétique, ces effets ont 2té assez bien étudiés pour les
états fondamentaux pour lesquels ils sont beaucoup pius faibles, lés perturbations
étant nettement moins importantes. La possibilité de pouvoir obtenir, pour les
états excités des molécules, une précision comparable & celle obtenue par résonance
magnétique pour les états fondamenfaux devrait renouveler considérablement ce

domaine d'étude.

¥ En ce qui concerne le probléme des prédissociations, il est clair que
les prédissociations faibles de 1'ordre de grandeur de l'inverse de la durée de vie,
voire méme plus faibles ont été jusqu'ici trés peu étudiées. Il y a donc 1& de

vastes possibilités.

‘Enfin, nous pensons qu'il serait trés intéressant d'appliquer en physique
moléculaire la technique de suppression de 1'effet Doppler par absorption de deux
photons, récemment introduite en physigque atomique. Cette technique devrait per—.
mettre 1'étude de molécules simples telles gque 1'oxygene, l'azote [vpire 1'hydro- -
géne) dont le spectre d’absorption est dans 1'ultra violet lointain et qui sont

donc difficiles & étudier par absorption d'un seul photon.



167.

APPENDICE I-a

. ETUDE DE L'HAMILTONIEN SPIN-ROTATION ET ORBITE-ROTATION

1. Hamiltonien spin-rotation HSR

Il traduit 1'interaction entre le champ magnétique créé par la rotation

des noyaux et le moment magnétigue associé au spin de 1'électron.
H s'écrit (voir par exemple K.F. FREED, J. Chem. Phys. 45, 4214 (1866))

SR
uB2 Ha Zi > > -
Hsp = %8s T am " T =5 (Ser )X Vi ™
électrons e rie*
noyaux i :

i désigne 1le noyau 1 ou le noyau 2 (i = 1, 2}. Zy est la charge du noyau i,

?1 sa position et vi sa vitesse. ?e est la position de 1'électron et m sa masse.
L'origine est au centre de masse de la molécule. ?ie = ?e - ?i'
->
> R >
Or Vi i H x ry

> .
ol R est le moment angulaire des noyaux et I le moment d'inertie de la molécule.

ﬁ est sans dimension. I = ur? od U est la masse réduite des noyaux et r la distance

internucléaire.
U Z
c 299 y?2 (.0 _M R NV S
Hgg 2gg Vg ( o ) A z .(ge. rié)x (R x r,) ; (2)
ur e,i r,
ie
> > - > > > > >
Or rie X (ﬁ X ri] = (rie.ri) R - (rie.R] r; -
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L*hamiltonien spin-rotation est donc la somme de deux termes :

1 2
He = Hgp  * Hgg
1 z > > +> >
- . 2 [0 _m i
HSR 2gs Mg Fm ) g . o3 [Se.R]. (ri.rie] (3)
H ’ ie
2 u Z
- 2 _g_m_ i > & - > o
HSR ZgS Mg a7 e 2 A (Se.rl] [rie. R) (4)

La sommation sur les électrons porte en fait uniguement sur les élec-

trons de valence, car pour les autres la valeur moyenne de §e est nulle.

1
a) Etude de Hop

Pour une molécule homonucléaire :

T .r = 0 t r..r 0
1- r‘1e = r cOos 1e e T T T cos 26 .

L
1e 2" "2e 2 2e

N A

L'origine étant prise au centre de symétrie de la molécule, eie est
1'angle sntre les rayons vecteurs ?e et T,.

1
Oe plus, on peut poser 3 = 3 - t - §
Z

z cos 6
u 1 2 2e
1 o m —— cos O -—_— 2 > > >
Hop = ~8a M2 == =—— X [ 2 1e 2 S.J-L-9) (5)
SR S*B 4w ur e r1e rse e
1
HSR se décompose donc en trois termes dont les reégles de sélection sont les
suivantes :
> >
terms Se.J Al =0 AN = 0 AS = 0, #1 AZ = 0, %1
AR = 0, +1
> &
terme SB.L Al = 0 AN = 0, ¥ AS = 0, 1 AL = 0, %1
AR =0
> >
terme Se.S A =0 AS = 0 AL = AN = AQ =0

Les deux derniers termes ayant comme régle de sé&lection AQ = 0 sont
extrémement difficiles & distinguer des termes de structure fine et ils sont

- au moins m/y plus faibles qu’eux; il ne jouent en général que trés peu de rble.
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Le premier terme a pour régle de sélection AR = 0, %1. Il est treés

2
analogue a - Ll 3.§ qui a pour origine 1'hamiltonien de rotation de la molécule.
ur?2 '
Mz > > ' -1
Or, dans le cas de l'iode, - —— J.S est de 1'ordre de 0,06 cm
2
ur

Si on écrit, comme on pourrait le penser d'aprés la formule (5], gue
1 4 m -1 .
HSR v HSD > on trouve 0,02 cm .
Donc, a priori, les deux opérateurs seraient du méme ordre de grandeur.
Nous allons cependant montrer par une étude plus précise de HéR gu'il n'en est

1 , . m
rien et que HSR est beaucoup plus faible qgue m HSD'

A% 2“0 z
En effet, Hoy v gg U 77 < SA| ;i;- [sA >
1e
Or
u Z cos 6
1 2 0 m le
" Layhm
Heg % 8s by (77 ) 7 < SAl |sa >
A

Une bonne approximation pour la fonction d'onde moléculaire est de

prendre une combinaison linéaire de fonctions d'onde atomique :
[sh > = ¢; ¢+ ¢

ot ¢, est une fonction d'onde atomique de 1'atome 1 et

$o est une fonction d'onde atomique de 1l'’atome 2

On & & calculer les intégrales suivantes

cos §
< ¢ le |¢ > = 0 car cos 618 est impair et ¢; de parité définie
re C s
1e vis-a-vis du noyau 1.
cos 619 N . . .
< ¢1| ——7;——~ l¢2 >, 0 car le recouvrament des orbitales est faible.
1e
cos 619 1
< ¢2| |¢2 > %~—5 car ¢, ne prend de valeur notable que pres
r r

1e du noyau 2.
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u Z
1 2 O ____
En conséquence HSR N Bg pB an

rd

=i3

Or, pour la molécule I, , r X 3 A .

-5 =1

On trouve : N 0,3 MHz & 107 om .

1
Hag

cos O
Des calculs ab initio récents de < —e > dans d'autres molécules

r
1e
que l'iode confirment tout & fait ce type d'estimation (voir S. GREEN et R.N. ZARE,

J. Mol. Spectrosc., 64, 217-222 (1877) et Mme H. LEFEBVRE-BRION, 3 paraitre)

2
b) Etude de Hep

- —— - -

- -> - > . .
r .ﬁ =r .ﬁ car r, et R sont perpendiculaires.

L

De pl .3 =Lg
& plus T4 “e 2 Tez
7.3 = -E5 t 7 =7
Tor 9g ® 72 %z © g T4y =1

car nous considérons des molécules homonucléaires.

Donc :
H2 = 2 EE mn_ 757589 s ﬁ ( Ao )
sk~ 8 M8 W ur ez Te’ 3 3 '
8 r r
1e 2e

SR
sélection sont les suivantes :

- - -> -> 2 . . .
Comme R = (J - L - S), H se décompose en trois termes dont les régles de

Y

terme S > .J AJ = D A\ = D, *1 AS = 0, *1
(=¥ 4 e
AL =0 et AQ =0, *1
t s _ r.C Al = AN = AS = 0, t
erme 6z re.L J =20 =0 S =0, %1
AL = D AQ = 0
> >
terme S82 re.S . Al =0 ‘ AN = 0, £1 AS = 0, #1
AT =0, t1 AQ =0
h2

-~ > > >
Le terme Sez re.J est assez analogue a - J.L et peut donc
2
ur

éventuellement &tre confondu avec lui.
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Dans notre travail, lorsqgue nous nous sommes intéressés au couplage

. Ke =+ > =
entre un état © = 0 et un état Q = 1, nous avons toujours utilisé - a~5 J. (L+8)
r

comme hamiltonien de couplage. Essayons d'estimer HgR dans un cas .de ce type.

On a alors & calculer

as
2 2 om 172 re sin ee 9‘1¢e :
= ——— ot A4
Hor = &g Mg 7 pr 2 & < S'A%1IR | 71 ; | sAZQ >
a r
1e
. +1
sinBe ry e‘1¢e ’ ’
Or < A 1 | ' [ A>0 < —> Y —
r 3 rz a2
1e 1e o

a, étant le rayon de Bohr.

En effet, dans la zone ol A est grand et donne une contribution

r3
1e
importante a l1'intégrale, sin ee est petit et est de 1l'ordre de Tig / ro

n
fone Mgp % 85 W™ 7r it a2

soit, dans le cas de I, HgR A 10 MHz & 3.107 % em ! .
2 H2 o+ >
HSR semble donc a priori négligeable devant - ~ J.L gqui est de
1 , ur

1'ordre de 0,06 cm .

2. Hamiltonien orbite-rotation HOR

Il traduit 1'interaction entre les orbites des électrons et les orbites

des noyaux; il s'écrit

u 7 > > > >
, r.xp r, Xr,
_ 2 "o m i i"e e i"ie > > >
Hp =g =5 & v (=) R (=57) (ryepy) R
1y i,e "ie rie

C'est un terme assez complexe. On écrit, comme précédemment

> > > >
R=J-L~-8S.
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-5 .
Le terme qui contient J est celul quil a pour régle de sélection AQ = 0O, %1

. K2 > -
et qui peut entrer en compétitiom avec - — J.L.
ur
L'ordre de grendeur de HUR est le suivant :
H u
o m pA n 2 ‘om Z
H %2].!2——-— ~ 2u —_—
OR B 4m wu 2 B 4m u r2 &
ie 0
Q [+]
Pour I, r = 3 A; ag = 0,5 A
' -5 o1
HOR ~v 5,10 cm .
- -
', AP
Cette estimation est faite en supposant < —3~ﬂ—~§ > " 4. Cet opérateur

peut &tre, dans ia pratique, beaucoup plUs petit.
3. Conclusion

Nous arrivons donc & la conclusion que dans le cas de la molécule I,

HSR et HDR sont négligeables devant la principale partie non diagonale de 1'hamil-

tonien de rotation : --ﬁ—; J. (L+S). Donc, dans tout ce mémoire, chaque fois que
ur
nous avons eu & calculer 1le couplage entre un état § = 0 et un état Q = 1, nous

- .
avons pris commg hamiltonien de perturbation V = - -ﬁ— J.[L+§). Cependant, si HSR

2
ur
ou H intervenait, ceci ne changerait pratiquement rien a tout ce gue nous avons

> o . .
fait car H SR’ H --ﬁ*— J (L+S) ont tous les trois des éléments de matrice pro-

orR © 2

portionnels a v J(J+1) gztre états [R = 1J> 8t [ =0J >. Or c’est la seule
-propriété gue nous sommes réellement capables de tester expérimentalement.
L'écriture des €léments de matrice réduitsAélectroniques et leur interprétation
pourraient seules étre modifiées. A partir des estimations précédentes, cela est

peu vraisemblable.

Ilya cependant une différence sntre le spin rotation H et

%2
V= - ———-j [L+§] qui peut permettre de distinguer les deux termes. Cette diffé-
ur? )
rence réside dans les régles de sélection gui sont assez analogues, sauf que pour

V, AS = 0, alors que pour HSR’ AS = 0, #1.

Par exemple, dans la base de type cas a de Hund

: ;
HSR peut coupler les états 3M + et I et H peut coupler les états
R o'u u Sﬁ - 5

IZU gt 3H1u‘ alors que cecl est impossible pour J (L+S).
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Dans le cas de l'iocde, ce phénoméne ne joue pas & cause des mélanges
de fonctions d'onde de type cas c de Hund : par exemple, le mélange entre 3H1U
et 1H1u gst de 1l'ordre de 0,3 (cf. chaepitre IV), alors que, d'aprés nos estima-

tians, HSR gst au moins 1000 fois plus faible que V.

Cependant, il n'est pas impossible de trouver dans la nature un cas
ol, par exemple, la prédissociation gyroscopique serait interdite, et ol on
'pourrait observer une prédissociation par le terme spin-rotation. Ce serait une

prédissociation trés faible, a priori de 1'ordre de grandeur de la prédissocciation
hyperfine.
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APPENDICE II-a

ETUDE DES "TERMES DE BLINDAGE” DE L'HAMILTONIEN HYPERFIN

'

' + ~ N -
Considérons le potentiel vecteur au point Ty ol se trouve 1l'électron e :

—Ir - -I> -
o ic_z_( 1% Te |, 2% T2
e 81 MN Gm- L3 r3 )
: e 2e
> -
u S,y X T,
* By Mg z% b -8 B8 | des termes dépendant de 1'impulsion
- glectrons e’ r3, , :
e'e des électrons e’

Nous devons ajouter & 1l'hamiltonien :

2
= e X2
HD z >m Ae .
e
Dans HD apparaissent un certain nombre de termes qui interviennent
dans la structure hyperfine
u I, xT I x7T ‘
5 .
e 0 y2 1 1e y2 2 2e 2 o
Z 5 ( g1 My 771 ) [ﬂ s ) * ('———;——*-) ] (terme n 1)
e r r .
1e 2e
=) —> ->
2 u 2 T xT T x7T .
e o] 1 1e 2 2e :
> EF'( 81 Wy 77 ) ( ————;————) (—~—~;————) (terme n°® 2)
e r r
1e 2e
-§—> —I>-—+ —I>->
e? Mo y2 efle’e 11 e 2""2e R
+ Z' Za—gl gS LIN LIB (—ﬁ] ("—-—g———“) ——;—‘— * '———5—'—‘ (terme n° 3)
e' e r r r -
e'e 1e 2e

>

> >
+ des termes croisés entre 1'impulsion Pgr et les spins des noyaux I1 et IZ'
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1. Etude du terme n° 1

On utilise la relation (3 X E) (E x d) = (E,E) (E.E} - (3.3) (E.E).
Donc
> z2 > > > ->
2 -

('T1 * Te )2 .2 Y LA 32, (Lg-ry Ty

6 3 6 r 1 2

r 1e T
1e 1e 1e

-
(On aurait la méme chose avec I2 et ?29]'

Le premier terme représente un déplacement en bloc de tous les sous-

niveaux hyperfins; il ne nous intéresse pas ici.

Le deuxieme terme est une interaction tensorielle d'ordre 2 entre le

-
spin I1 du noyau 1 et les coordonnées des électrons; il est du type
r (-n" Tg(f1) T?q[?e]. Ce terme posseéde la méme dépendance angulaire que 1'inter-
q : .
action quadrupolaire électrique directe, on peut donc l'inclure dans la constante
”n qu" .
Au point de vue ordre de grandeur, il est égal &
2 M 2 2 H
e- 9 S« 2,2 .2 A
o (e iy ar ) 2 ST TE eI My a3 IS
électrons r1e e P1e
de valence de
valence
a? Yy 1
~ e g% uﬁ an ) < — > (a0 étant la constante de structure fine).
e de r3 :
1e
valence

La sommation porte uniguement 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 gui est beaucoup plus faible gue 1/rf;
(r est la distance internucléairel.

Dans le cas de I, 1l'ordre de grandeur de ce terme est d'environ 10 Hz,

donc tres faible.
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2. Etude du terme n° 2

e méme
> o> > - > > -+ -
(11.r1e][12.r28] = 11.12 (r1e.r28] - (f&.r1e][fé.r28]

On peut alors montrer gue le terme n°® 2 donne lieu & 2 types d'interaction

-
- une interaction scalaire proportionnelle a [ '%2 qui peut etre

1
incluse dans la constante § définie au chapitre II

- une interaction tensorielle d'ordre 2 du type

410 1, 1.7 2 2
(zq:( 1) ('T Iperly ), 10
que 1'interaction spin-spin directe entre f1 et TZ et peut étre incluse dans 1la.

q(je]. Elle posseéde la méme dépendance angulaire

constante d définie au chapitre II.

-t s m e A Gas WO T B A My A o - -

Il est égal a

Ha T1e'T2e

2 2 2 = —_— :
LB W I I >

2
30

Les électrons du coeur du noyau 1 ne contribuent pas & ia sommation,

car pour eux ?29 n ?21 = ?1 - ?2 et & cause de la symétrie sphérique
> >
T1g*T21 o
< —> % 0. De méme, les électrons du coeur du noyau 2 ne contribuent pas &
r r
1e " 2e
la sommation. On a donc uniquement & considérer les électrons de valence.
?1e'?2e
Pour les électrons de valence < -————— > est assez difficile & éva-
3 3
Te T2e .
luer; on peut cependant admettre gue cette valeur moyenne est de 1l'ordre de -
- ’ 2 2
ac r
o

Ceci correspondrait d'ailleurs plutdt & une majoration, & cause des effets angu-
laires qui sont assez analogues & ceux étudiés dans 1'appendice I-a pour évaluer

cos 918
< —

2
r1e
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L’ordre de gfandeur du terme scalaire est donc :

ud 1 ao -3

2 o2 2 -8 o w2 9.

a® BT Uy Zy S ot dg T =10 7 dy
a r
0

Dans le cas de Ip, dj ~ 0,15 kHz.

-

La contribution des effets de blindage & la constante § est donc tout

&4 fait négligeable (% 0,2 Hz).

- —— o . G g e Gy W O G T e e e S A e e e W

Il est égal a

3z z - ? T
1 2 2 2 0 1e’ "2e 18. 2e
3% 9, BT My gy I < s 3 7
e r r
1e 2e

(Dans cette formule, l'axe 0z est l'axe internucléaire).

On montrerait de méme que seuls contribuent & la sommation les é&lectrons

de valence et que 1'ordre de grandeur de ce terme est 10—3 dD; soit environ 0,2 Hz.

3. Etude du terme n° 3

- > > - ->

-+ -+ B o>
[f1 X rqeltge,x re'e] =1, [_Sé'[r1e're’e] - ree"(r1e'§é]]

Jonc on a une intsraction du type I (-1 T;(T1] Tjdfje). C'est un petit terme

g

qu'on pourrait inclure dans H Son ordre de grandeur est :

MD*
o? a Yo 1
. % 81 & My B a7 PP
er? r
e'e e

La sommation porte sur les électrons de valence, car pour les autres

>
< S > = 0.
R
B 4m a
[s]

est de l'ordre de 10° kHz.

On obtient en ordre de grandeur a? g1 gs uN , soit environ .

10 kHz, alors que dans la molécule Io, HMD



179.

. ->
Les termes faisant intervenir 1'impulsion Pgr des électrons se trai-

teraient de la méme maniére et sont du méme ordre de grandeur.
-4, Conclusion

. Les - termes traduisant les effets du blindage sont tres faibles et en
général négligeables. Ils représentent une petite correction & des termes du
1er ordre, sauf dans le cas de l'interaction scalaire T1.f2, ol c'est le seul
terme du 7er ordre. L'effet est cependant tellement faible qu'on n'en tient

généralement pas compte.
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APPENDICE III-a

EVALUATION DES ELEMENTS DE MATRICE DE HZND (D

Comme nous l'avons vu au paragraphe I.8-a du chapitre III, les £lé-

ments de matrice de H£E sont les suivants

N

< QVJIFMFlHZD

(D [QvITFM. >

v I(I+1)(2I+1)

(s}

= a_ a? gI My B (-1)FMF [ MO

}
n (2 ]
F

F 2
JIF : r, .7
- r, .r
(-1 FrIHF <ol T8 v s+ 38 )3 (25
1FI 6
e 3r
1e
321 PoT 1 3219 Ze B ;18 ?e
20 q TIFy <ol Iy - Il av> ]
121 1e
Il faut évaluer les é&léments de matrice réduits
; ? 3z T ?
. . z - r, .
vl 222 ] @>et <av||zg T 2jq >
e SPfL e r3

1e

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

1'iode par exemple, c'est-a-dire comprenant un treés grand nombre d'électrons.
-~ >
rle.re

1. Evaluation du terme scalaire < Qv|| I ———

3
e 3r1e

[ov >

Il faut distinguer 3 cas suivant les électrons que l'on consideére



e v A e o e = o o = o

T, .. F2  T.Tr T,.T
1e’fe _Te |, T1Tie 1, T1Tee
3 3 3 r 3
1e Tie T1e te Te

A cause de 1la symétrie+spgérique des orbites des électrons du coeur

du noyau 1, le terme < Qul| T1-Te |'|9v > est nul. Donc, pour les électrons

r’le

du coeur du noyau 1

> -
" TeTe 1
< Q|| £ —— [lav > = < Qv]]  Z 30 | |ov >
e Srfg e 1e

du coeur
du noyau 1

I1 est difficle d'évaluer leur contribution; cependant pour une grosse
molécule comme I,, ces électrons sont peu nombreux par rapport au grand nombre

d'électrons du coeur du noyau 1. Comme < A > n'est pas plus important pour un
1e :
électron de valence que pour un électron du coeur du noyau 1, on peut négliger

leur contribution.

- . - g . e -

: >
On peut considérer que pour ces électrons ?18 x T ou T o= ?12 et r, R % ?,
leur contribution est danc peu différente de < Qv[[ L ~%? IIQV > , c'est-a-dire
o .

~

faible par rapport a celle des électrons du coeur du noyau 1.

2. Evaluation du terme tensoriel d'ordre 2

3z, T .r
zZ z - .
<qul g2 —1e & 1o e g >
e 2 3
. r
1e




3z2 - r2 32, z, - I, .r
<] ——L lav>c0 et <] L jjov> -0,
Tie ' _ T1e '
b) Electrons_de_valence
On peut les négliger pourlles mémes raisons que dans le cas du terme
scalaire. )
c) Electrons du_coeur du noyau 2
On peut considérer que z,. Nor et'ze N % r. On trouve :
< Qv]] z L ||Qv , c'est-a-dire un effet du méme ordre de grandeur que dans
e 2r : .
le cas du terme scalaire.
En conclusion, on peut dire qu'en premiére approximation :
N " > >
HZD (1R 81 OD My 8.11
avec 0. = a_ ol < X ' RN
D o] r
e 1e
du coeur
du noyau 1
En physique atomique, si on considere l'atome 1 seul, on aurait trouvé
_ 1 Y '
Oatom a, o < % e >, On a donc UD ~ Oatom'
e 1e
atome 1 < r1 > .'ao
Les termes négligés sont de 1'ordre de © —L2 =+ g , or
D D
o ., <r> <>
a, = 0,5 A. Pour 1'état B de la molécule I,, r & 3 A. Donc la précision est d'en--

viron 15%,

183.

- o - . - o - - =V am -

Leur contribution est nulle a cause de la symétrie sphérigue. En effet .

ceci est largement suffisant compte tenu du peu d'importance de H (1]

Z0

dans le cas de 1'état B de 1'iode.
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APPENDICE V-a

INFLUENCE DE L'INTERACTION QUADRUPOLAIRE ELECTRIQUE
SUR LE CALCUL DE LA PROBABILITE DE PREDISSOCIATION HYPERFINE

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-a-dire que HMD est noté H1 = H1(1] + H1[2] et HEQ' H = H2(1] +

H2(2]; Nous allons calculer la probabilité de prédissociation hyperfine dans le cas
général, et nous appligquerons les résultats au cas de la brédissociation d'un état

D+u par un état 1u.

La probabilité de prédissociation hyperfine d'un sous-niveau hyperfin

‘IQVJEF > g'écrit

=._2._T.r. n 84
r réd(Q,v,J,e.F) p(EVJ) 2 alI",e,F,)) o*(I,e,F,J)

p h II"

< QUITF VR eH? (2 |Q'vria'IF >< Qv'I'F| ) VR +HE | QUITTE > -
I'J’

(Q,v,J,6,F) =%  alI",e,F,1) o~ (I,e,F,J) PZZ(Q,V;J,I",I,F)
II" . ’ B

I‘préd

st v, 3,171+ 100, v, 30T TLE) + TR, 3, I ILF) ¢ T2y, .10, T, F)

+ 12%0,v,3,17,1,F) + I2%Q,v, 3,17, 1LF) + D0, v, 1,17, I,F) + IO (Q,v,3,1",1,F) }

(1)
avec
T I L 8 B -1 GRR AR VAL U R T RVER R 1 EVER K ol D A [ VR R
0 rJ | (2)
t? = v

]
k (Q,v,J,I1",I,F) se calcule

Lorsque k et k' sont égaux & 1 ou 2, Fk
en regroupant les résultats des formules (18) et (18) du chapitre II (on suppose .

que 1l'on a ici un seul état dissociatif Q'). On trouve -:
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I"+F+QI * 1/

Kk 2n £L01,90,2) F,, (1,9°,0) (23+1) ((21+1) (21"+1)) 2

r (QIVDJII”JIIF] =—‘D(EVJ)('1)

il
2 "

' k k' K)[3 I3k )Y FIvy w1k 1)k T o1
T(2K+1) (-t
8 -4 0 jle -0 \kJ 1 k' I, k i I, I, I,

K

(I, I I

t 1
set-nf ko ok ] (3)
L, 17 I,
€ = 1 si les 2 états Q et ' sont de méme symétrie (u-ou g)
€ = -1 dans le cas contréire
AR = Q' - @

Pour calculer TF0(9,v,3,1%,1,F) ( = °%@,v,7,17,1,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
* " ;
% r'%aq,v,3,17,1.F) - %ﬂ p(E, ;) fkt1.ﬂ'.9)(—1JK+ZII+F+I+I (2J+’1)((21+1](21"+1J)}/2
J k J Il III [FI"J
-Q' A2 Q c 11\ kg 1/ SRV VIRV (4)

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

(...) est proportionnel & p(EVJ)l< viv' >]2.

la distance internucléaire; T .
préd

Cas particulier : prédissociation d’'un état D+u par un état 1u.

S1i © = 0, on voit que, dans la formule (3), toutes les valeurs de K

sont paires.

En fait les termes I' (0 u,v,3.1".1.F), T0C...5. 2.0 et 9%,

ont déja été calculés (cf. formules (15) du chapitre V); ils ne sont différents de

" z6ro gue 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 & la prédissociation gquadrupolaire électrique proprement

dite :
22+ 4w - I"+F+1 + 02 Y
I"70 u,v,J,I" I,F) = o= p(E J)(-1) [£201,10,07u)|? (23+1) ((21+1) (21" +1))
‘ 2 2k){3 3 K] FIvJ } ik ok oI I, T I
E (g i ojlooojlk s 1T [ (-1 > n2flnnng )k’ )
' I, I" I,
(5)

(Dans la formule (5), K prend les valeurs 0, 2, 4).

- Le terme d'interférence entre prédissociation dipolaire magnétigue et guadrupolaire

électrique :

.
r'20%u,v, 3,17, 1R 00y, 0,10, 1R = B8 e D0 e’ (00t

Y (2 2 2][J J 2]{F 1" J1{11 2 Il}{z I I"}
(23+1) ((2I+1) (21"+1)) 72 5 (6)
( ) 1-10Jl000jl23 1f{2 1,1 {1, I; I,

- Le terme d'interférence entre prédissociation quadrupolaire électrique et prédis-

sociation gyroscopique :

FOZ(D+u.v,J,I",I,F]+F20(O+u,v.J,I",I,F] = - %ﬂ p[EVJ] ¥;[1,1u,0+u](2j+1] /J(J+11'

y [d23)fnn T)fFr

14 2 1]
((2z+13(217+1)) ol (g o< 1wl
. 1

'
(L +S )] o'uv >

2
2ur (7)

Evidemment, 1l'expression finale obtenue est assez complexe, mais elle. .

peut &tre écrite en introduisant un seul nouveau param@tre, qui serait par exemple :
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| £,01,10,0"0)|2 21 (21,-1)
| |2 - 20 p(E ;)
Qy R vJ (21,+3) (21,+2) (21, +1)

La probabilité totale de prédissociation s'exprimerait donc ainsi en
fonction des trois paramétres a,. qv et CV. Si les éléments de matrice réduits

€lectroniques dépendent peu de 1la distance internucléaire, a et c, ont la

v’ qv
méme dépendance en fonction de l'énergie de vibration EV.

Enfin, pour conclure, on peut examiner les cas limites o0 le terme di-
polaire magnétique est négligeable. .
Dans ce cas-1a, on doit considérer seulement
. le terme de la formule (5)
. le terme d'interférence entre prédissocation pyroscopigque et prédis-
sociation guadrupolaire électrique (formule (7))

. et le terme |c |? J(J+1).

Par rapport au cas étudié au chapitre V (HMD prépondérant), la probabi-
lité de prédissociation est évidemment treés différente; en particulier, il faut
absolument tenir compte de oa(I,e,F,J) (formule (1)). Cependant, de la mémelfaqon_
les états ortho seront plus prédissociés que les états para. La différence essen-
tielle entre les deux cas limite réside dans le terme d‘interférenbe :

. 8l HMD est prépondérant, le terme d'interférence est proportionnel a

1.7 (cf. formule (15) du chapitre V)3 il change de signe si F passe
de J+n a J-n.

. si HEQ est prépondéfant, le terme d'interférence est en gros propor-

tionnel a (1.3)2 (terme tensoriel d'ordre 2, cf. formule (6)). Il ne

change donc pas de signe si F passe de J+n & J-n.

C'est donc une étude extremement précise du terme d'interférence qui
constitue le test permettant de savoir quel est le terme de l'hamiltonien hyperfin
qui intervient de fagon prépondérante. Cette étude est réalisée dans la thése de

J. VIGUE.
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