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-= INTRODUCTION =-

La connaissance des niveaux atomiques ét moléchldires excités
a été longtemps 1imitée.par 1'élargissement Doppler des ;aies spectrales.
Dans les années 1950, la spectrbscopie hertzienne'des niveaux afomiques
excités s'est rapidement développée grice & 1iintroductionade 1la méthode de
double résonance de Brossel et Bitter. De nombreuses autres téchniques ont
suivi telles qﬁe les croisements et anticroisements de nivéaux,'les batte—:
ments quantiques ... Toutes ces méthodes affranchies de 1'effet Doppler ont
permié une moisson considérable de structures; de facteurs de Landé, de durées

de vie atomiques.

Cette évolution n'a pas eu d'influence notable!sur les études molé~
culaires et ce n'est qu'autour de 1970 queides expériences de spectroscopie
sans largeur Doppler ont &té réalisées sur des molécules, beci tient simple-
ment au fait qu'il n'existait pas alors de source convenable capable d'exciter
de maniére efficace et séléqtive des séries de niveaux moléculaires. Depuis,
1'avénement de lasers de plus en plus nombreux, de 1ongueu% d'onde aécordable,
de 1argeﬁr spectrale éventuellemeﬁt trés faible, a fai; di;paraitre cette
limitation., Il est donc maintenant possibie d'étudier par éxcita;ion sélective

des séries entiéres de niveaux de molécules diatomiques, voire polyatomiques,



II.

et d'effectuer sur ces molécules toutes les expériences de spectroscopie

sans largeur Doppler que l'on sait réaliser depuis longtemps sur des atomes.

Aprés quelques études préliminaires, nous avons décidé de nous
intéresser d la molécule d'iode. Celle-ci présente en effet 1'avantage d'avoir
déjé été abondamment étudiée par spectroscopie classique ce qui est essentiel
lorsque 1l'on veut aborder des4études-p1us fines comme celles qui vont €tre
décrites ‘dans cette thése. Par ailleurs 1'état B 3H0+u que nous avons &tudié
peuf étre excité 3 partir de 1'état fondamental X 12+g par absorption de
photons visibles entre 5 000 et 6 500 Z. Lors de nos premiéres études, nous
avons utilisé des lasers 3 longueur d'on&e fixe ; par la suite nous avons
étu&ié des séries de niveaux de vibration rotation grace & des lasers accor-
dables 3 colorants organiques. L'ensemble de ce travail a &té fait en colla-

boration avec Michel Broyer et ce n'est que l'ensemble de nos deux théses

qui en rend compte complé&tement.

La molécule d'iode est une molécule lourde, donc a priori peu
favorable 3 des calculs ab initio ; on verra que, malgré ce handicap, il a
été possible d'atteindré une bonne compré&hension de phénoménes physiques dont
nous verrons que le caractére de généralité peut enrichir le domaine de la

physique moléculaire.

Ce mémoire contient six chapitres que nous allons présenter

succinctement.




III.

e leo premien chapwitre traite de l'établissement du hamiltonien

Zeeman d'une molécule diatomidue. Partant .du hamiltonien général de pérti-
cules chargées et ayant un spin, nous &tablissons les différents termes du
hamiltonien et leurs éléments de matrice dans la base dé Born Oppenheimer.
Un calcul de perturbation au deuxié&me ordre permet d'é@tablir un haﬁiltonien
Zeeman effectif.valable dans un niveau de vibration rotation donné et d'ob-
tenir ainsi d'importantes corrections & 1'approximation dé Born Oppenheimer.
Ce calcul permet de comprendre certaines-particularités dé la manidre dont
les Electrons des couches internes suivent le mouvement dé rotation des
noyaux. Les formules établies dans ce chapitre seront sou;ent utilisées dans

la suite § cependant sa lecture n'est pas indispensable 3 la compréhension

du reste de ce mémoire.

e Lo deuxi@me chapiftre étudie dans une premlere partle les proprié-
tés de polarlsatlon de la lumiére de fluorescence moleculalre au cours d'un
cycle de résonance optique. L'accent est mis dané cette étude sur les spécifi-
cités du éas moléculaire : grandes valeurs du moment cinééique de rotation
et effets de prédisséciation notamment. Un certain nombre de résultats nou-
veaux sont apportés ‘sur les effets des spins des noyaux s&r la polarisation
lumineuse en champ magnétique nul, ainsi que sur les signéux de croisements
et d'anticroisements de niveaux. Une deuxiéme partie présente 1'ensemble des
résultats ogtenus sur le facteur de Landé de rotation et fa correction dia-
magnétique nucléaire dans 1'état B 3H0+u de 1'iode ; ces résultats ont &té

obtenus par effet Hanle et résonances en lumiére modulée.



IV.

o le troisdieme chapitrhe est divisé en deux parties. Dans la pre-
miére, on présente les résultats obtenus, par d'autres chercheurs utilisant
d'autres méthodes que nous, sur le magnétisme de 1'état B de 1'iode et omn
‘compare ces résultats aux nGtres. La deuxidme paftie prés?nte une synthése
de tous ces résultats et montre .le bon accord entre ces véléurs expérimentaies
et la théorie du hamiltonien Zeeman développée dans le chépitre 1. Enfin nous
présentons un calcul ab initio du facteur de Landé de rotétion de 1'état B,

calcul qui se révéle en bon accord avec les résultats expérimentaux.

.

)

e le chawitre 4 occupe une place un peu i part ; il traite des
méthodes semiclassiques de calcul d'intégrales de recouvrement de fonctioﬁs
d'onde vibrationnelles. Il présente essentiellement une s;nthése assez
simple de résultats obtenus paf d'autres auteurs. Nous avons assorti cette
revue d'interprétations physiques ; par ailleurs ces ﬁéthbdes se révéienp'

extrémement utiles dans le reste de 1la thése.

e le chapitre 5 traite de la prédissociation naturelle de 1'état B

de 1'iode. Michel Broyer a montré dans sa thése, par des méthodes indirectes,
que cette prédissociation est due & la fois au hamiltonien de rotation et
au hamiltonien hyperfin et que par conséquent la probabilité de prédissocia-

tion dépend du sous-niveau hyperfin considéré. Nous avons mis expérimentalemen

j
1

cette propriété en évidence par des métﬁodes plus directes :

~ mesure de durées de.vie de sous-niveaux hyperfins excités
individuellement sur un jet moléculaire par un laser monomode,

- comparaison des intensitds de fluorescence provenant des

divers sous-niveaux hyperfins d'un méme niveau de rotatiadn.
) N




Cette dernidre étude a utilisé la possibilité d'exciter des séries de
niveaux par un laser, accordable. 50 niveaux ont &té étudiés ainsi. Les

résultats sont en bon accord avec la théorie de la prédissociation natu-

relle de 1'iode.

e le chapitre 6 étudie la prédissociation magnétique de 1'état
B §H0+u. Nous avons mis en évidgnce au cours de notre thése de 3&me cycle,
un'effét d'interférence entre prédissociations naturelle et magnétique de
1'iode. Cet effet d'interférence permet une mesure extrBmement sensible de
la -prédissociation naturelle gyroscopique, méme si elle est £rés petite devant
les autres causes de relaxation. La thorie de cet effet est ﬁrésentée et
1'ensemble de ses prévisions‘sont confirmées par des études systématiques
portant sur 180 niveaux de vibra;ion rotation de 1'état B. Ce chapitre se
termine sur une rééapitulation des résultats concernant les prédissociations
et la durée de vie radiative de 1'état B et une interprétation de certains

de ces résultats.



CHAPITRE I

Etablissement du Hamiltonien Zeeman Mo]écu]_aire

1. INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est 1'évaluation précise du Hamiltonien
Zeeman d'une molécule électriquement neutre. Cette &valuation est nécessaire
car les cas expérimentaux nous ont permis de mesurer des facteurs de Landé
de rotation de l'ordre de 10-.5 (en unité de magnéton de Bohr). Il faut donc
atteindre cette précision sur 1'évaluation du Hamiltonien Zeeman ainsi que
sur le calcul de ses éléments de matrice afin de pouvoir interpréter correc—
tement les résultats expérimentaux. Par ailleurs le phénoméne de prédisso-
ciation magnétique, étudié dans la deuxiéme partie de cette thése utilisera
des calculs analogues & ceux nécessaires pour l'évaluation des facteurs .
de Landé.

Le calcul du Hamiltohien Zeeman est trés simple en son principe ;
les seules difficultés sont liées au probléme du passage au référentiel du
centre de masse et 4 l'abondance des termes. Nous nous inspirerons direc-
tement du calcul analogue fait dans le cas atomique par C. Lhuillier .
Notre calcul sera limité& au cas des molécules &lectriquement neutres 3
cause des simplifications que cela entraine et aussi parce que c'est le

cas de la molécule d'iode que nous avons étudiée.



Une fois le Hamiltonien &tabli, nous discutons rapidement
1'approximation de Born Oppenheimer et les symétries moléculaires. Nous
dégageons ainsi les régles de sélection dans la base de Born Oppenheimer

des divers termes du Hamiltonien.

Nous calculons alors les éléments de matrice du Hamiltonien
Zeeman et nous donnons ensulte un calcul de perturbation au second ordre
qui permet de corriger les fonctions d'onde de Born Oppenheimer et d'obte-
nir ainsi un Hamiltonien Zeeman effectif valable dans un &tat de vibration

rotation.

ETABLISSEMENT DU HAMILTONIEN ZEEMAN D'UNE MOLECULE NEUTRE

2.1. Hamiltonien d'un ensemble de particules munies de spin en présence
d'un champ magnétique statique uniforme

" Le probléme envisagé est la calcul du Hamiltonien d'un ensemble
de particules, possé&dant un spin, dans un champ magnétique ; la vitesse de
chaque particule est supposée faible par rapport 3 la vitesse de la lumiére
¢c. Ce probléme a &té &tudié en détail par de nombreux auteurs et la ré&fé-
rence () fournit un exposé détaillé de la question et une interprétation
classique du Hamiltonien ainsi obtenu. Bien qu'é&tabli dans le but d'étudier
un cas atomique, ce Hamiltonien &crit dans les variables du laboratoire
est adapté au cas moléculaire. Nous le retranscrivons avec des modifications
mineures (nous avons rajouté l'interaction quadripolaire &lectrique, et

nous utilisons le systéme S.1.).

5 8
JC=§1mic+ZJCn
i =0
2 e, e
- i I i3
m% ? 2m, * . . 4Ner,. .
1 1 1<) o 13
2.2
.5
o o= - :
1 .3 2
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Dans ces expressions, la particule i est caractérisée par les paramétres
suivants :
' + 3 . *
m, sa masse, e. sa charge, s; son spin (ayant la dimension d'un moment
s g > P . ' ej
cinétique), g. i s, le moment magnétique de spin avec u_ = ;=
. i 05 1 i o3 2m.l
(uo, n'est donc pas le magnéton nuclaire si i est un noyau),
1 .
ﬁi est la quantité de mouvement dans le champ magnétique extérieur :

i = p. - X
i Py ¢ %4

> . . > . s
P; est 1'impulsion et Ai est le potentiel vecteur du champ magnétique
PN . > . > - A . -> > >
extérieur B au point r, ot se trouve la particule 1i. Ai = %-B Ar
-> : :
Qi est le tenseur quadripole Eélectrique de la particule i ; il est non nul

e

seulement pour les noyaux.

ﬂ; est le terme principal, formé des énergies cinétique et potentielle . .,

coulombienne ;



M} ést la premi&re correction relativiste 3 1'énergie cinétique ;

Hé est 1'interaction des spins avec le champ magnétique extérigu; 3
Ké est le terme de Darwin ;

Mz, Ms, ﬂ%, ﬂ} sont les interactions spin-orbite, spin autre orbite,
orbite-orbite et spin-spin ; elles contribuent 3 la structure fine et
aussi 3 la structure hyperfine.

Mé est 1'interaction quadripolaire &lectrique.

Pour une revue plus détaillée des termes de structure hyper-
fine dans le cas moléculaire, on pourra consulter la th&se de M. Broyer (?)

qui est partiellement publiéde (3).

2.2. Passage au référentiel du centre de masse

Le Hamiltonien (1) dépend explicitement de la position de la
molécule dans 1'espace par 1'intermédiaire des potentiels vecteurs ; sous
cette forme, la séparation des mouvements internes du mouvement du centre
de gravité, valable car la molécule est neutre, n'est pas claire. La méthode
utilisée par la référence (') pour lever ce probléme est basée sur la

‘transformation de jauge définie par l'opérateur U

U= exp (-1 Ze.:‘t..-l-’).) (2)
PR |
]
-5
ol R est la coordonnéde du centre de gravité

- > :
R= (Zm T, ) / ( Tm ) (3)
i i
. 1 —
Le nouveau Hamiltonien £ = U ! H U s'obtient en substituant dans

1'équation (1) ﬁi par ﬁ'i

')" _ -1
fry = v f v | - )

soit en tenant compte de la forme particuliére de ﬁ. et de U
i



m.
i, = B; - (aG) -a® ) -4 § e KJ. | (5)

I1 est évident que dans le cas ol la molécule est &lectriquement neutre
(Z e. =0) cette expression ne dépend que des distances relatives des
pa}ticules. Pour repérer les particules constituant la molécule, nous

allons utiliser le systéme de coordonnées suivant utilisé par Judd (*).

Les noyaux sont repérés par les lettres A et B ; leurs masses

sont MA et MB leurs charges - ZA e et - ZB e. Les électrons sont reperes

par la lettre générique t (ou-q). m et e sont la masse et la charge élec-
troniques. Dans le référentiel du laboratoire, ces particules sont repérées
. > > - .

par RA’ RB’ T . Les nouvelles coordonnées sont données par les équations

suivantes :

o= (MA§A+MB_PiB-'t-m§¥t)/(MA+MB+(ZA+ZB)m)'

+ > > ‘

Rpa = BRg — Ry . ‘ (6)
}*tc = 'r’t - }'c avec T_ = (M, R My KB) [ @ + M)

Ce systéme s'inverse aisément :

M .

-> - B -> m ->

R, = R- =" - = It
+

A M, * Iy Rpa 7 W , ac

R, = R+ " Ry 2 oyr (7)
+ .

MA MB A M q qc
-+ -+ + - m -
= + - e
rt R rtc M .i rqc

oi M = MA + MB + (ZA + ZB) m est la masse totale de la molécule.

On peut &valuer alors les nouvelles impulsions associées

-> . - “. T - <> - . . - .
(P associée 3 R, PBA a RBA’ Ptc a rtc) et on exprime aisément les anciennes

impulsions en fonction des nouvelles'(*).:



Po= T ? 3 5 P U
A M BA . tc M o+My
M
<> MB > > -+ B
P, = — P + P - I (8).
B M BA . te M+
> _ m > . >
P Pt Pic

On obtient alors les quantités ﬁ'i en fonction des nouvelles

coordonnées et des nouvelles impulsions ; on obtient ainsi par exemple :

ZMp = ZgM,

-> > > -> m ”
m = m - - o
t Pa ot Pee e Ao e Aga W M, ¥ M (9
-> 1 > > ) -> 1 » > . ]
= = = 1
avec Atc 7 B A L et ABA 7 B A RBA (10)

On peut alors établir X'. Notons cependant dés maintenant
que notre définition du référentiel du centre de masse est non relativiste ;
et de plus elle n'est en fait strictement valable que pour le terme ﬂ; de
1'équation (1). Pour 1'évaluation des autres termes nous supposons que
1'impulsion totale P est nulle suivant en cela aussi la référence .
Nous allons donc traiter en détail m; tout d'abord. Nous extrairons ensuite
les termes dépendant linéairement du champ magnétique des autres ﬂ; ’
(n=13a8).

2.3. Etude du Hamiltonien %,

5
H = )} X
o . 0.
1 =1 1
ﬂbl est l'énergie cinétique de translation globale.
P2

o, = = (11)

Nous allons décomposer ﬂ; en cing termes de natures différentes.



sz est le Hamiltonien moléculaire (réduit & 1'énergie cinétique et 3

1'énergie potentielle coulombienne) en 1'absence de champ magnétique

p_ 2 ' 2
. BA . 1 g o2, I (e 32 4 3 e
o .
2 ZUAB 2m ¢ 2(MA-FMB) ¢ e e<t! 4H€ortt,
Z e2 Z e2 Z, Z e2
- ( A + QHB ) + _%_IT.B__
C o BT €o"tB €oRpa
MM
avec H, _ = _A_B ~ (12)

AAB MA+MB

353 est le terme d'effet Stark motionnel, di au mouvement de translation

de la molécule dans le champ magnétique.

e
1
1
e Lo 2

-+ >
AB. (Lfe,r,) (13
3 - j J 3 . :
Nous.laissons dans cette expression le dipole &lectrique sous la forme

-+ . - » ' - -
( Ie, rj) qul est plus directement compréhensible que sa forme dans les

]
noavelles coordonnées. , .
Y e, ;. = e X ;t + e EﬁA ZA EB : ZB MA"
i 14 g ¢ At Y

'mga est le terme ‘linéaire en champ magnétiQue, ne dépendant que des varia-

bles internes.
2

-> ) -> ->
O AMB -1
°, 2 B '{ (w + M ) M MB RBA m E Tre A Ptc
> Z MB— > >
A B A
+ ( Z r ) ACE P ) o+ Ry ACZpP. )
M + tc A te
MB . t (MA+M.B) t R
m ZAMB"ZBMA > 3
+ CZrx ) APy, (14)
My My 1 .
Dans ﬂb » les deux premiers termes sont 3 1'évidence les interactions du

champ magnétique avec le moment magnétique orbital des noyaux et des



électrons ; les trois derniers terﬁes sont des corrections de recul des
noyaux ; il y a trois termes de recul, et non un comme dans le cas atomique,
- parce que l'on traite différemment les &lectrons et les deux noyaux ; le
premier de ces trois termes est d'ailleurs 1'analogue du terme de recul

introduit par M. Phillips dans le cas atomique (°).

Kbs regroupe les termes quadratiques en champ magnétique ; c'est le terme
diamagnétique habituel. Nous 1'exprimons en fonction des potentiels vec-

tgurs Atc et ABA définis pgr 10).

2 2
~ o2 2 e2 2 (MA + ZAm) (MB + ZBg)
Mb T m L Atc * ™M (2 Atc) *
5 t t MA M MB M
Z, M, -2_M Z 2 ZM 2 |
2 2 3 alg "2 M 2 A ZgMa
+ e ABA o ( ) + ( + ) 5
MA + MB ZMA ZMB (MAfMB)
2 2
e? : ZpMg = ZgMy m ZAZMB ZBZMA
t MA + MB MA+MB MA MB
(15)
Dans ¥ le terme dominant est le premier qui est le terme diamagnétique

-05°
électroiique, les autres termes sont plus petits dans le rapport % au
moins. On voit sur le cas particulier de ﬂ; 1'abondance des termes obtenus ;
afin de ne pas surcharger 1'exposé, nous ne développerons pas l'ensemble
des termes issus de 1'&quation (1). Le paragraphe suivant présente les

termes linéaires en champ magnétique produits par ce développement.

2.4, Hamiltonien Zeeman linéaire

Afin de simplifier encore le développement, nous limiterons
la précision des termes que nous considérons. Le Hamiltonien de 1'é&quation
(1) est valable avec une précision qui est donnée par la référence (}) qui

pour les termes linéaires en champ magnétique est u3 Hp B et az (;P Yg B.



On pourrait chercher i conserver cette précision dans le développement

du Hamiltonien Zeeman ; nous y renongons pour deux raisons :

- la connaissance du Hamiltonien & cette pré&cision restera inutile car

les fonctions d'onde ne sont pas de qualité analogue ;

- le nombre de termes ainsi obtenus serait &norme.

U
M "B
les termes faisant intervenir les spins nucléaires, pour lesquels on consi-

.. PR 2
Nous allons limiter la précision aux termes en O [ B ou B sauf pour

- . s . . 2 . -
dérera la premiére correction qui est en o B. Afin de permettre une

= u
M ™B
classification aisée des ordres de grandeurs des termes, nous utilisons
dorénavant un syst@me d'unités atomiques (le rayon de Bohr a_ est 1'unité
de longueur, omc 1l'unité d'impulsion, h 1'unité de moment cinétique ; les

énergies restent en unités habituelles). U est le magnéton de Bohr

ug = %g <0 ; Moo= ZM R >0 est le magnéton nucléaire ; g1 ot 8yp Sont
les facteurs de Landé Pdes noyaux.

On peut écrire le Hamiltonien Zeeman sous la forme :

o= Hgg * Wy ¥ Hyge (16)

ol ﬂéE est le terme principal Electronique, ﬂéN le teérme principal nuclé-

aire et ﬂéc 1'ensemble des termes correctifs.

. = B L[ AP P - 3 17
zE - " Y L APy Uy ) + 8 s, ] an
t A B
2 2
e - u Z M5z M, (R.BAi; 3
.. ZN B MA + MB MA MB A BA
-f + _f B 8
My (&g Iy + 815 15) B (18)
. JC
Enfin "7C vaut
' 2
_ -> > -> -> 2 te
2c = Mg B E [ Tic A te T 8g S¢ ] 2
-+ > >
+ U_ B L r AP _.m
B t, q tc qc MA + MB
t # q
L 3 . 5 + X v X (19)

SP.0O.E 0.0.0. O0.N.E. SP.N.O.
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avec les définitions suivantes :

-> - >
- . 93 : 2 (e - 1) . L A (st A rtx)
SP.O.E. 2 _ x ‘s B 3
X=A, B t rtx
> - ->
2 r A(@G_Ar )
+92_(gs_1) uBg 5 tc t tt
A 1
tt't#t rtt'3
-> -> >
2 r, A(s_Ar__,)
->
_oc_z_ e, R t'c t3tt (20)
] \J
tthe#t! T
ﬂgp o.p, °st la modification des interactions spin orbite et spin autre

orbite due au champ magnétique.

- - -+ > > -
% a? > Tre A Pere (rtt' ) Ptc) (rtc A rt'c) ,
0.0.8. - 3 Mg B I 1 T - 3 ]
e tt' tt' Y, .,
t #t tt
. (21
ﬂb o.p, ©st la modification de 1'interaction orbite - orbite.
’ ZM. - ZM,
3 _ = AB__"BA 2 =N
I = u_ B R, AN(IZ P_) (22)
.N.E, + +
0.N.E B MA MB MA M.B BA ¢ tc
Mb N.E, &5t un terme orbital électronique et nucléaire qui est apparu
dans JC%.
Enfin ﬂéP N.0. ©st la modification de 1l'interaction spin nucl@aire orbite

€lectronique sous 1l'influence du champ magnétique :

2 t, A A )
X = - 5 z By My B I 3 (23)

SP.N.O. ’
X =A, B t Tep

La ressemblance des termes obtenus ci-dessus avec les termes
analogues du cas atomique (!) est flagrante. Tout terme absent ici et
présent soit dans le cas atomique soit dans 1'équation (14) a été &liminé

car ne satisfaisant pas aux critéres d'ordre de grandeurs.
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Le cas particulier d'une molécule diatomique symétrique homo-
nucléaire n'a pas &té envisagé i part ; il est aisé de voir que des simpli-
p g P

fications apparaissent ; par exemple ﬂb N.E. oSt nul.

APPROXIMATION DE BORN OPPENHEIMER

La méthode de résolution de Born Oppenheimer (%) est classique,

(10:738

et se trouve exposée avec des variantes par divers auteurs ). Nous

allons en rappeler le principe ; nous présenterons ensuite les symétries

‘moléculaires exactes et celles valables seulement dans cette approximation.

 Nous en déduirons les régles de sélection dans la base de Born Oppenheimer

des divers termes du Hamiltonien moléculaire.

3.1. Hamiltonien moléculaire -~ Ordres de grandeurs

Aprés séparation du mouvement du centre de gravité, et en
champ magnétique nul, le Hamiltonien mol&culaire est simplement formé des
termes de 1'équation (12) auxquels il faut rajouter les termes de struc-

ture fine #}S et les termes de structure hyperfine ﬂhfs'

H = ﬂ% + ﬂﬁ + ﬂfs + Hﬁfs (24)

ol Hﬁ est le Hamiltonien électronique.

: 2 VA e2
ﬂi = 5% Z 3tc2 * _*__l——_~' 2z —Ittc)2 * ] [ L re -z :
I r
t 2(MA+MB) t 460 t<t' "tt! tX tX-
(25)
et Hﬁ est le Hamiltonien nucléaire
'ﬁBAZ z, 2 e?
I e @)
AB 4]180 RBA
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Kfslest 1'ensemble des termes de structure fine ; il s'obtient en dévelop-
pant les termes spin-orbite, spin autre orbite, spin spin et orbite orbite

de 1l'équation (1) (On peut aussi inclure dans ¥

les termes ¥, et ¥, de.
fs ' 1

3
cette &quation 1).

ﬂ%fs est obtenu 3 partir des mémes termes quand ceux-ci font intervenir
un spin nucléaire et du terme quadripolaire H%. D'autres termes, mineurs,

seront trouvés dans les références (2’3).

On peut &valuer 1l'ordre de grandeur des énergies caractéris?
tiques (ou ce qui est équivalent des fréquences de Bohr) de chacun de ces
termes. On trouvera ce calcul par exemple dans Messiah (%), et nous repro—‘.
duisons les résultats. On remarque que le mouvement nucléaire se décompose
"en mouvement radial de vibration et mouvement de rotation ; d ces deux.
mouvements correspondent des &nergies caractéristiques différentes. Le

tableau | regroupe les résultats.

Tableau 1

Terme Energie caractéristique
(unité le Rydberg = %-azmcz)

électronique N

. . 1/2
vibration . (m / UAB)
rotation m/ p

. 9 AB 3
structure fine ' o~ Z <( 7?-) >
s

nagnétique 2B (2

g q Mp -

La structure hyperfine quadripolaire &lectrique a une expres-
sion différente mais un ordre de grandeur inférieur ou comparable 3 celui
de la structure hyperfine magnétique. Dans un cas typique ﬁE_ est dans la

4 AB

gamme 10 . IO-5 ce qui assure en général

Energie &lectronique >> Energie de vibration >> Energie de rotation



Par ailleurs la structure hyperfine est presque toujours petite devant les
énergies de rotation. Le traitement de ﬂ%fs pourra donc €tre fgiF en per-
turbation et il en.sera de méme du Hamiltonien Zeeman dans des champs assez
faibles. Quant a Kfs’ son ordre de grandeur varie rapidement avec z,aa la
-fois 4 cause du facteur Z et aussi par 1'intermédiaire du rapport<( 1?’)3>
qui croit fortement avec Z (°). (Par exemple la structure fine de 1'état
fondamental 2p de 1'iode atomique (Z =.53) est de 7600‘cm_l alors que celle
de 1l'état de résonance 2p du sodium (Z = 11) est de 17 cm_]). Le traite-
ment de la structure fine peut €tre fait en perturbation pour les molécules
légéres, mais joue un rdle plus important quand la molécule contient des

atomes de Z &levés.

3.2. Approximation de Born Oppenheimer

_ Elle résulte des considérations ci-dessus sur 1'ordre de gran-
deur des énergies et donc des fréquences caractéristiques des mouvements
électroniques, de vibration et de rotation. Des grandes différences entre.
les fréquences du mouvement &lectronique et du mouvement nucléaire, on
déduit que le mouvement nucléaire est suivi adiabatiquement par les &lec-
trons (%) ; ceux-ci ont pour chaque valeur de la distance internucléaire
la fonction d'onde qu'ils auraient si les noyaux étaient fixes ; les noyaux
se déplacent sous 1'effet de la force moyenne qu'ils subissent de la part

des €lectrons. On peut donc factoriser la fonction d'onde sous la forme :

Vo= v, (ro s R, ) v (R ) (27)
avec
H (Rgy ) ¥y (Rgy) = Eg (Ryy ) ¥, (Rgy) (28)

RBA jouant dans we ainsi que dans cette é&quation le rdle d'un paramétre.,
La fonction d'onde électrique est donc fonction propre du Hamiltonien

€lectronique dans lequel on a eventuellement introduit les termes essen—
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tiels de la structure fine ; elle posséde donc les symétries de ce

Hamiltonien.

La fonction d'onde nucl@aire est donnée par :

- >
[lﬂﬁ * B Rg) 1 (Rg) = E § (Ry,) (29)
On définit en général le potentiel de 1l'état electronique
4H€ R

Z, 2
U(Rgy ) = B Ry
BA

A “B €
Suivant la forme de cette courbe il existe ou non des états dlscrets liés
et il existe toujours un continuum. En 1'absence d'état 1ié, 1'état Elec-

tronique est dit dissociatif.

I1 est de plus classique de factoriser la fonction d'onde

nucléaire :

“BA

R .
¥y € Roa ) = iy Raa ) Vg RB (30)
A
On peut alors définir le Hamiltonien de rotation ﬂk .
2 2
X h : h > >
Rt MW (3-1-%)°
2 u ‘ A BA 21
AB BA AB RBA
(31)

- T e . . -> ->
ol J est le moment cinétique total de la molécule, L et S sont les moments
cinétiques &lectroniques orbital et de spin respectivement. Les proprié-

- - » '—). *
tés de symétrie globales font que J2 est un bon nombre quantique de valeur

2
propre J(J+1). On rajoutera donc le terme E—§~E———*§ JI+1) avu( RBA ),
ainsi que d'autres termes mineurs ('), avant 1ntegraé10n de 1'équation '

> > > +
radiale. Les termes en J L et J S qui apparaissent dans le développement

de 1l'équation (31) couplent des états &lectroniques différents.
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3.3. Référentiel moléculaire

La résolution proposée de manidre intuitive ci-dessus nécessite
pour &tre cohérente l'utilisation du référentiel moléculaire qui est 1lié
au mouvement des noyaux. Ceci permet de bénéficier des symétries du pro-

bléme &lectronique.

Cependant la définition et les propriété&s d'un tel référentiel
ne sont pas trés simples. Une premidre difficulté provient de la nécessité
de se donner 3 angles d'Euler pour avoir une définition générale de ce
référentiel, alors que la rotation moléculaire ne nécessite que deux varia-
bles. Cette difficulté est &tudide en grand détail et resolue dans le livre
de Judd (*). Une autre difficulté provient alors des commutations anormales
des diverses composantes sur les axes du référentiel moléculaire du moment
cinétique total de la molécule. Ces relations anormales, dites relations
de Klein (1), sont exposées dans un article de Van Vleck (11) et analysées
aussiApar Judd (*). Ces problémes sont trop complexes pour qu'on puisse
en quelques lignes en résumer la solution ; aussi nous limiterons nous

" aux remarques suivantes qui seront utiles dans la suite.

Le passage a des coordonnées relatives ne modifie pas les va-
leurs des impulsions et du moment cinétique &lectronique par rapport i
leurs valeurs dans le référentiel fixe. On peut s'en rendre compte aisément
dans le cas classique d'un referent1e1 en rotation & la vitesse r mais
le résultat est général : si vr est la vitesse relative, on montre aisément
(*2?) que 1'impulsion conjuguée de la coordonnée de la particule dans le
référentiel en rotation est :

> > > >
p = m( V.*QATr) = m \A | (32)

->
ou va est la vitesse absolue dans le référentiel fixe.

Cette propriété apparait bien sur la mécanique quantique ; un

modéle trés simple le prouve.



Soit deux particules se mouvant dans le plan xOy et repérées

par leurs coordonnées polaires r, 6 et r, 62 (Figure 1).

1 71
Y Ay

q'!.
Figure 1
6 K
2
04
>
0 3
Le moment cinétique par rapport & l'axe 0z est
h 3 h 3
1, = — —— t 1, = - —
! 1 39, € 2~ 1 98,

Passons aux coordonnées relatives ; la particule | est repérée par r, et

Y = 61 ,. la particule 2 par r, et Y= 62 - 61.

On sait que l1'on a alors :

7|
<D
S———
[as]
[y
]
Lo
SN’
<
1
&l
S—
A

On peut calculer le moment cinétique 1'2 de la particule 2 dans les nou-

velles coordonnées ; par définition

, h P 3
1 g = I (X Al Y Ey ) avec X

r, cos Y

2
r, sin 1

o]
]
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On vérifie aisément que

1! = _fl —E—) = -I:-l- ._a__) = 1
2 iy /e i aez e1 2

Le moment cinétique de la particule 2 calculé dans les coordonnées rela-
tives est égal au moment cindtique calculé dans les coordonnées absolues.
Par ailleurs le moment cinétique de la particule 1 dans les nouvelles

coordonnées vaut évidemment :

1, =

LU
1 i

asp) v - bl

3.4, Symétries de la fonction d'ondé ?
Symétries de Yo

Si ¥, est donné ﬁar 1'équation (25) c'est—-a~dire ne contient

pas ﬂfs’ les symétries de ﬂé sont nombreuses.

Notant Cf 1l'axe internucléaire () (les autres axes du réfé-
rentiel moléculaires étant Cn et CE), on remarque les symétries suivantes :
ﬂ; est conservé par toute rotation autour de CZ dans l'espace des coordon-
nées, par toute éymétrie plane de plan contenant C[, par toute rotation
dans 1'expace des spins &lectroniques, pér le renversement du temps. 4
Si les noyaux sont identiques, la symétrie des coordonnées par rapport
au point C, qui est alors le milieu de AB, est une opé@ration de symétrie

appelée parité électronique.-

Enfin 1'échange des &lectrons est une opération de symétrie

et le principe de Pauli doit évidemment &tre tenu en compte.

A ces symétries sont associes les propriétés suivantes :
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- la composante de 1 selonCrz, L, est un bon nombre quantique A

g
. 2
- le spin total § et une composante de S sur un axe quelconque, par

exemple Si’ sont de bons nombres quantiques notés S(S+1) et I.

Aux symétries planes (cv) sont associées la dégénérescence des
niveaux + A et — A (si A # 0) et une parité particuliére, dite parité de

Kronig et notée '+, valable si A = O.

- La parité Eélectronique est notée u - g ( u : ungerade impair, g gerade
pair).

Quand on incorpore & ﬂ; les termes essentiels de ¥ la situa-

?
tion est un peu modifiée. Par termes essentiels nous entendonsf:ous les
termes de structure fine 3 part les termes spin rotation HS.R et orbite
rotation HO.R qui sont explicité&s dans la th&se de M. Broyer.(z) et que
l'on peut aisément déduire de 1'équation (1). Alors ﬂé est encore conservé
par toute rotation d'axe CZ si.celle-ci est faite & la fois dans l'espace
des coordonnées et dans 1'espace des spins. Cela signifie que ASI ne sont
plus individuellement de bons nombres quantiques mais la projection sur

Cg de (f-+§) 1'est encore de valeur propre Q.

Les termes HSR et HOR ne respectant pas cette symétrie mélan-

gent donc des &tats de ! différents.

La présentation ci-dessus est surtout valable dans les cas a
et ¢ de Hund ; les cas de Hund sont &tudiés de maniére systématique dans

de nombreux textes (7’2), et nous ne les discuterons pas ici.

‘Symétries de la fonction d'onde totale

Les propriétés de symétrie sont les suivantes :
parité totale, isotropie de l'espace, renversement du temps, parité élec-

tronique (si les noyaux sont identiques) et &change de particules identiques.



Les nombres quantiques résultants sont la parité@ totale notée
+ ou -, qu'il ne faut pas confondre avec la parité de Kronig. A l'isotropie
de l'espace correspond la définition du moment cinétique total J2, J, de
valeur propre J(J +1) et My les niveaux ne différant que par la valeur
de M; étant dégénérés. L'échange des &lectrons a déjd &té tenu en compte
3 travers.l'application du principe de Pauli ; 1'échange des noyaux, si
ceux—ci sont identiques est aussi une opération de symétrie. On note s
ou a la symétrie ou 1'antisymétrie dé la fonction d'onde totale spins
nucléaires exclus, vis-d-vis de.l'échange dés noyaux. Le comportement de
~la fonction d'onde totale vis-&-vis de 1'échange doit &tre régi par la

nature boson ou fermion des noyaux.

On péut donc se faire une idée de la fonction d'onde totale
dans 1'approximation de Born Oppenheimer ; dans le cas a de Hund cette.

fonction s'écrira :

| v,sAZQ,v,J,M >

ol v désigne le nombre quantique de vibration et V tous les autres nombres
quantiques non précisés dans cette expression ; en fait la fonction d'onde
ainsi écrite n'a pas de parité totale définie et elle est dégénérée avec

la fonction d'onde obtenue en changeant les signes de A IQ ; pour obtenir

des états de parité totale définie, on doit prendre les combinaisons "

lat> = L [|v,snhzq v, IM > £ |v, s-A-2-Q, v, J M_ >] (33)
. V7 J J

La dégénérescence de ces deux &tats, vraie dans 1'approximation de Born
Oppenheimer, est détruite dé&s que J est strictement supérieur 3 et méme

si J = 0 dans le cas Q = O.

Toute cette discussion a négligé le Hamiltonien de structure

->
hyperfine ths. Son introduction réduit encore les symétries. J perd ses
-> - > -

propriétés de conservation qui sont transférées 3 F = J + IA + IB. Par

ailleurs la parité &lectronique u - | si elle existait, n'est plus une
P q g > P

symétrie exacte (7°2°%) ; le mélange entre les &états u et g est cependant
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trés faible en général et ne devient notable que si leur distance en &ner-
gie est comparable aux éléments de matrice du Hamiltonien hyperfin qui les

couple.

3.5. Régles de sélection des divers termes du Hamiltonien

La méthode de Born Oppenheimer fournit une diagonalisation
approximative. Il faut donc €tudier dans cette base les couplages dus aux
divers termes du Hamiltonien. Ce sera le début d'un calcul de perturbation
qui permettra de corriger les défauts de l'approximation de Born Oppenheimer.
Nous allons montrer que si les termes de couplage sont noﬁbreux, les régles
de sélection et les ordres de grandeur tendent i diminuer fortement le

‘nombre de termes de perturbation importants.
" Le tableau 2 regroupe les régles de s&lections et les ordres
de grandeurs dans le cas de l'iode moléculaire de ces termes. La base

utilisée est celle du cas a.

Tableau 2

Ordre de

Terme as] |an] |as| |az| |ag| erandewr
5 cm
h d 2 d
HV = - 5 (RAB Eﬁ——) 0 0 0 0] 0 200
< < <
HSO et HOOA 0 1 L1 L1 0 7900
(spin orbite et orbite orbite)
Hyg 0 <2 <2 <2 0 <1
(spin spin)
-4
HSR ] <1 <1 < 1 £ 1 10 J
(spin rotation)
. : -4
HOR 0 K1 0 0 L1 10 J
(orbite rotation)
Haor 0o <1 0 <1 <1 0.06 J
(rotationnel)
H, <1 <1 0 <1 <1 0.5 cm /]|
Tesl:

(Zeeman linéaire)
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Tous ces Hamiltoniens respectent la parité totale ainsi que
la parité &lectronique. Le Hamiltonien hyperfin a des régles de sélections

différentes que nous explicitérohs dans le paragraphe 5.2.

En plus de ces régles formelles, il faut ajouter le principe
de Franck Condon (7) dont la signification classique est ‘la conservation
de 1'impulsion et de la position des noyaux dans un changement d'&tat &lec-
tronique de la molécule sow 1'action d'une perturbation n'agissant pas
directement sur les noyaux. Ce principe contribue & limiter notablement le
nombre des couplages efficaces entre &tats moléculaires par le processus
suivant : si la différence entre les potentiels moléculaires des deux états
est grande, les intégrales de Franck Condon entre un niveau de vibration

d'un des états &électroniques et les niveaux de vibration de 1'autre seront

"faibles pour les niveaux d'énergies voisines et fortes si la différence

d'énergie entre les niveaux de vibration est proche de la différence
d'énergie entre potentiels moléculaires (cf. chapitre 4 § 3 ). En pareil

cas la perturbation des niveaux d'un &tat par l'autre sera faible.

ELEMENTS DE MATRICE MOLECULAIRE DU HAMILTONIEN ZEEMAN

On a vu au paragraphe 2.4. le Hamiltonien Zeeman lingaire.

Nous allons &tudier tout d'abord les deux termes ﬂi et ﬂéN' Dans la

E
suite de ce chapitre le champ magnétique B sera supposé parallé&le 3 1'axe

0z du référentiel du laboratoire.
4.1, Evaluation des éléments de matrice de ¥ E et JCZ N T Forme tenso-
rielle équivalente de ¥ e -

On utilise pour ces &valuations les méthodes standard d'éva-

. ;
luation de quantités faisant intervenir des vecteur liés au référentiel
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moléculaire. Ces méthodes d'é&valuation sont exposées dans les références
(10’k’13’14)

Nous allons utiliser une base de cas a dont les vecteurs de
base sont |v, SAZQ v J M.>, ou les formes symétrisées introduites par
1'équation (33). Les cons@quences un peu subtiles de 1'utilisation de
formes symétrisées seront discutées dans l'appendice 2 sur des cas
particuliers.

Si la molécule posséde des spins nucléaires I, et IB, nous

A
utiliserons les vecteurs de base IV, SAZIQ v J(IA IB) IF MF>. Ce couplage
qui traite symétriquement les deux spins nucléaires est approprié au cas

oli les noyaux sont identiques. C'est ce que nous supposerons dorénavant.

Le cas c de Hund sera utile, car il est adapté 3 la description
des états de la molécule d'iode ; on 1'obtiendra en omettant SAL qui ne
sont plus d&finis ; cette omission ainsi que celle de v sera aussi souvent

faite dans le but d'alléger les notations.

4.1.1. Eléments de matrice de X, _

Z.E.
On peut ré@écrire ﬂé.E.
9 k. - " Hp L &, Lo+ &g 5 ) (34)
avec g = 1 - 35:%g75; et 8g = 2 (1 + é%- - 0,328 ( %_)2 + ... )

Nous allons tout d'abord donner ses éléments de matrices en
omettant les spins nucléaires sur lesquels ﬂé E n'agit pas. Le résultat

. 1 - .
est classique ('?) et nous le donnons sans démonstration.
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' Lyt Of ' RV = =
<SAZQVJMJ|JCZ.E.ISAZQVJMJ> - Y B
J-M J o1 i J- L3 1 3.
(-1 J ( v ) z (-1 ( V) V/@IF)2IT+ 1)
-M, O M'_“ -2 q @
J J q=-—1 )
- l =g l 1 1] T L T l
x<SAZQv|gLTq(L)+gSTq(S)lSAZle>‘ (35)

On peut vérifier sur cette expression les régles de sélections annoncées
en 3.5.

|a3] < 1 AS =0 lan] < 1 ezl o« 1

T; (f) et T; (§) - sont définis ainsi que par Messiah (®).

En limitant 1'action de ¥C sur les niveaux SAZ Qv J a

Z.E. _
~gauche et 8" A' I' Q' v' J' 3 droite par 1'intermédiaire des projecteurs -
. H - . ] vq o - :
PQVJ_et PQ'v'J' on peut donner de 7. g, une forme équivalente utilisant

le formalisme des opérateurs tensoriels irréductibles (leur définition pré&-

cise est donnée en Appendice 1).

2 Q'

l .
— . 1 f ] '

Povi %z2.5. Paryrgr =Yg ( 82,8,v,v",3,3" ) B J,:To | (36)
avec

- M + 1 ' _ ' ,
w, (2,0' v,v',I,0' ) = —2 5 nd 9 (313
2 3 2 q @

3 q=-1

V(2T +1) (23" + 1) <Q\r| g T; (f) * gg T; (§) | Q'v'> (37)

On peut alors utiliser cette expression pour obtenir 1'é@lément
de matrice dans le cas ol il y a des spins nucléaires. Le résultat est
immédiatement donné par les relations classiques entre éléments de matrice

réduits (Messiah (®) ou Judd () ). On obtient ainsi :

Qv J (1.A I) IF M | X, | Qv JN(I, I I'F' ML = w, (R,27,v,v1],

E.

- 1
F-Mp ( J 1 J }

1)
F'I F 8.,

(38)

F 1 F' F'+I+J+1 a1y
-1 Mg M,F) /3 (-1)" . V(2F+1) (2F'+1)  {
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4.1.2. Eléments de matrice de Hé r

On peut récrire ﬂé sous une forme légérement différente de

» .N.
1'équation (18).

i . = B(I-1T-3% 13 I 3
ZN, T T & MBI L= 8) e, Ty B g Iy
o M z, MBZ- * 2 MA2
avec g, = —P2 (Mp : masse du proton)

My + Mg M, Mg

> ->
Le terme 8, My ( L+ S ) est tout a fait analogue é»ﬂé g, 5 nous considé-

rons qu'il a &té inclus dans & 3 condition de modifier 81, et gg de la

JDE.
~ k3 - — un. — : m' . ] '3
méme quantité g8, i g, . Nous al}ons traiter K‘Z.N. qui sera
ﬂé N dont ce terme a été retiré. Si nous supposons de plus les deux noyaux
“identiques, ﬂ"z N prend la forme suivante :
- > >
I = - ‘
7. N. (g Jd + 8 I) u B (40)
. JI - ¢ -1 41
avece Be "M, > Bra T BT & € T AT B

Dans une base découplée, 1'expression des éléments de matrice.

70
- Z.N.

couplée |SA I Qv J (IA IPI F Mz>. On obtient alors :

est triviale ; nous allons donner les expressions dans la base

H \ \ ' ' ' ' =
<QvJ(IAI_B)1FMFl 7 ]QVJ(IAIB)IFMF>

N.
] _F-Mp f F 1 F'

M B SQQ, va, 6II' GJJ. -1 ( “Mp O pr ) /22F+1)(2F'+1)

L \FHTI fJ 1 CGFHIIH fTO1 I
Le, ¢ 71y} AGmEED v o (D {r!L)

YI(I+1) (21+1) ] (41)
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Dans le cas particulier F = F', les deux coefficients 6J
prennent des formes simples et on retrouve les expressions bien connues

fournies par le mod&le vectoriel.

' _ _
IQvJ(IAIB)IFM>-6 X

<QvJI (I I)IFMF|JC' .
A B Z.N.. F MM

F(F+1) + J(J+1) - I(I+1) + g F(F+1) = J(J+1) + I(I+1)

(-, Bl gy 2F (F+1) 81 2F (F+1)
| | (42)
4.2. Eléments de matrice des termes correctifs JCZ C
On peut découper ﬂi c. en trois parties qui sont de formes
différentes et nécessitent des traitements différents. Il s'agit de Hb N.E R
RS .N.E.
. 1]
“éP.N.O. et de tous les autres ‘termes que l'on peut noter Y B Vg
> > ‘
K, o = WgBVg + i + K ; (43)

O.N.E. SP.N.O.

L'expression de Ve se déduit des équations 19-21, et les ordres de gran-
m

deurs des termes qui le composent sont 0L2, ———————
MA + MB

et za’. fois ug B.

4.2.1. Terme Mp ﬁ ﬁ;

L'évaluation des éléments de matrice de ce terme est simple

et analogue 3 celle de ﬂé B, On obtient
5 > o _ =M J 1 J
<QvJMJ|pBBVe|Q v > = w8 DT TN (_MJOM,J)
U A A B T L - 1 2 .
x T (=1) (_Qq Q,)./(z,m)(zJ D @y |T @) e
1 _ (44) .

Ce terme est une correction a ¥ il en partage les régles de sé&lection

Z.E.?
sur @ et J J', mais aura des régles. de sélection assez différentes sur

A, S et Zl. '

]
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4.2.2, Terme ﬂb.N.E.
Ce terme est défini par 1'équation (22). Il présente la proprié-

té de disparaitre dans le cas de molécules diatomiques symétriques mono-

nucléaires puisque dans ce cas Z, Mg = Zg Mj. Cela suffit donc 3 &liminer

ce terme dans le cas de la molécule d'iode. On peut cependant remarquer

de plus que ¥ n'a pas d'éléments diagonaux dans la base de Born
p

Qppenheimer. g;Néiéet le produit vectoriel ( RBA A % ﬁtc ), exprimé dans

le référentiel moléculaire ne fait intervenir que les composantes transver-
sales T ;] (ﬁtc) qui ont pour régle de sélection AA = *] AL =0

AR = AA. Ceci interdit 1l'existence d'éléments diagonaux dans la base de
Born Oppenheimer (méme si on utilise les fonctions d'ondes symétrisées de

1'équation (33) ; 3 ce sujet voir appendice 2).

.2.3. Terme ¥
4 SP.N.O.

Ce terme a été défini par 1'équation (23). Introduit par
Lamb (!5) dans le cas des atomes, ce terme contribue 3 la correction dia-
magnétique nucléaire, en méme temps que d'autres termes (*®) que nous

expliciterons dans la cinqui@me partie de ce chapitre.

L'évaluation des &léments de matrice de ﬂ%P N.O demande une

certaine algébre, qui est renvoyé&e en appendice 2. Le résultat seul va
@tre donné ici ; en se limitant aux termes diagonaux en ' v J I F on

obtient

|QVJIFMF> = o? L B

<QVJIFMF|JCS "

P.N.O.

F-M F 1 F
grp D F (_MF o MF> (2F+1) VI(I+1)(21I+1)
T | . J 1 F
r r
[ (-I)I+J+F+] {f }:I, i} v | p L2 §A|Qv> + /224—' {2 1 l}
t Tea Ly 1 F
3. ¢ -r r.
-t 7¢ _Jgg S‘; (23+1) <Qu | T —t& A 3t° A lavs ] (45)

t T.tA




27.

Ce résultat est valable sous cette forme entre &tats non
_symétrisés en + Q ; le passage au cas ol les fonctions d'onde sont symé-
‘ trisées est trivial sauf dans le cas des &tats Hl (A=1,0=1,Z =0),
1'appendice 2 explique ce cas particulier. Par ailleurs on a fait usage du

fait que la molécule est symétrique et homonucléaire. .

Une structure analogue est obtenue quand on évalue le méme
Hamiltonien dans le cas atomique avec un terme scalaire et un terme tenso-
riel d'ordre 2 en J. Cependant alors que dans le cas atomique seules les
couches incomplétes contribuent au deuxiéme terme, igi tous les électrons
tournant autour de 1l'autre noyau peuvent aussi contribuer 3 ce terme. Une
étude précise (?) montre cependant qu'en général le terme tensoriel est
peu important ; le développement du premier terme permet d'é&crire que, 3

1'intérieur du niveau |[Q v J I F Mp> , i est équivalent &

‘SP.N.O.
> >
2 TtA Tt
b, 8p T% o <qv |z ———§£|Qv>
. t 3rtA
soit avec une bonne approximation
> >
Hp 81 T B 0p,,
ol OD A est la correction diamagnétique atomique (qui vaut dans le cas
de 1'iode (?) Op.A (I) = 5.5 x 10—3).

Pour éviter les confusions, nous respecterons la correction
de signe de Ramsey (%) pour tous les termes de correction diamagnétique
c'est-3d-dire que le terme d'interaction des spins nucléaires avec le

champ magnétique s'écrit :
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4.3. Eléments de matrice du Hamiltonien Zeeman quadratique’

Il s'agit du terme ﬂbs

connu en physique atomique, le terme diamagnétique est assez petit dans

du paragraphe 2.3. Ainsi qu'il est bien

les champs inférieurs ou &gaux au Tesla (sauf si on s'intéresse aux états
de Rydberg). Ceci n'est vrai qu'ad condition de 1'évaluer dans une jauge
adéquate. La dépendance du terme en A2 avec la jauge est évidente mais
cette dépendance est compensée par les termes du Hamiltonien Zeeman liné-
aire pris au second ordre de perturbation. Ces termes seront évalués au
paragraphe 5 de ce chapitre. La démonstration de cette propriété d4'inva-
riance de jauge est dans le livre de Van Vieck (!'7).

M

Dans 1'équation (15) donnant MéS’ le premier terme est ;?

fois plus grand que tous les autres. Nous le considérerons seul et poserons

le Hamiltonien Zeeman quadratique ¥

zQ

2 2
2 e > 2

= S £ A =——Z(BAr ) (46)

ZQ 2 N tc 8m te _

=]

que l'on peut exprimer sous une forme tensorielle simple

2
2 2 7
¥ = -2 B° I (= (r /( ) (47)
ZQ 8m ¢ /3 t€ tc o
> -> K
ot (rtC rtc)Q désigne la composante Q du tenseur irréductible d'ordre K
>

formé avec le vecteur e considéré comme tenseur irréductible d'ordre 1.
Le formalisme habituel donne alors trés rapidement les valeurs des &l&ments

de matrice.

2 2
Jc ' T ' vt = _.t B
<SAZQ,V,JMJ|ZQ'SAAZQ,V,JM'J) %
J-M J o Jt J-Q4J 0 J' 2 >
[ -1) J ( L) (1) ) (23+1) = <v | (= °l Q'
--MJ 0 MJ (—Q 0 Q ) a te tc o
G R R VIS B CTP R (NSl RZCT P TP
-M; O M, a

/2 <Qvl“‘> > 2|Q' 'S
X 3 (rtc rtc)q v ] (48)
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4.4. Facteur de Landé dans un état |SAZ Q >

I1 est habituel d'écrire le déplacement d'énergie du niveau

J M; par rapport 3 sa valeur en champ nul sous la forme (!2)

> -
AE = - gy M JB = - gy M MJ B | (49)

(Ce résultat est une conséquence évidente du théoréme de Wigner Eckart,
appliqué dans un cas od il n'y a pas de spin nucléaire et en se limitant
aux termes linéaires en champ magnétique).

. < h - el h
P est pris égal (!%) i |uB| = 1& ouada y_ = le| 0 :

2m n iy
p :
le choix entre ces deux possibilités dependant de l'ordre de grandeur du

85 ainsi obtenu.

On peut calculer gJ,é partir des ré&sultats des paragraphes
4.1. et 4.2. ; et en utilisant des fonctions symétrisées du type de celle

donnée par 1'Equation 33. Il y a trois contributions i 83 provenant de ﬂéE,

ﬂiN et ﬂéc ; la plus importante est en général celle de “éE ; en négligeant

les deux autres on obtient :

(g, A+ g..D) o
= - L S (en unité de ,UB,) (50) .
J(J+1) L '

g3

Le modéle vectoriel, illustré par la figure 2, explique cette
: -> ->
expression. Les seules composantes stationnaires de L et S dans le réfé-
rentiel moléculaire sont selon 1'axe
internucléaire de valeur A et %, ce 7. ) a4
qui crée selon cet axe un moment '
magnétique (g, A + g, L) u,- La pro-
By S B
jection sur J de ce moment magnétique

fait intervenir le cosinus de l'angle

L . .. ... 9
de J avec 1l'axe internucléaire Ssoit 3

AV

—
¢C A G
; . S
Figure 2

AN || .
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La valeur de &5 ainsi qbtenue décroit rapidement avec J et
‘tend vers 2éro comme T Par ailleurs le facteur de Landé ainsi prévu
est nul si Q = 0, ou trds faible si A + 2% = O (car alors g, A+ gg L =
& v <<1). Dans chacun de ces cas il faut envisager les dutres termes’

Il

contribuant & g3-

ﬂic donne une contribution qui partage avec celle provenant de KiE le

facteur et est grosso modo Zuz fois plus petite que 83 donné par

2
J(J+1)
1'équation 50.

MiN donne un facteur de Landé qui vaut en unité de magnéton nucléaire

Z MP
- g = e S,

r
My

(51)

~

>N

(oli A est le nombre de masse des noyaux A.et B identiques).

Cependant, d cette précision, les fonctions dé Born Oppenheimer
sont de mauvaises approximations de la fonction d'onde. On peut en parti-
culier s'étonner du fait que dans 1'expression de g la charge du noyau
ne soit pas écrantée par celle des électrons des couches internes. Un tel
effet sera représenté par des mélanges de fonctions d'onde ;de Born Oppenheimer

et sera &valué dans la 5éme partie de ce chapitre.

THEORIE DE PERTURBATION AU SECOND ORDRE

Nous avons jusqu'ici calculé les termes du Hamiltonien Zeeman
dans la base de Born Oppenheimer. Comme cette base ne diagonalise pas
exactement le Hamiltonien molé&culaire, les fonctions d'onde de cette base

ne sont pas exactes. Nous allons &valuer par un calcul de.perturbation
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1limité au second ordre les modifications apportées aux quantités qui
seront mesurables expérimentalement : facteur de Landé de rotation, correc—

tion diamagnétique nucléaire, Hamiltonien Zeeman quadratique.

Afin de bénéficier de certaines simplifications, nous conti-
nuerons 3 supposer la molécule diatomique symétrique et homonucléaire, ce
qui- compte tenu de la neutralité déja supposée, assure que J et 2 sont des

nombres entiers.

5.1. Calcul de perturbation au second ordre
Nous pouvons découper le Hamiltonien de perturbatiod en trois

pa?tles notées V{ M%fs’ ﬂi.E.

V représente la partie non diagonale dans la base de Born
Oppenheimer du Hamilténien moléculaire, termes de structure hyperfine
"exclus. Il contient donc les termes énumérés au tableau 2 (paragraphe 3.5.

de'ce chapitre).

ths est le Hamiltonien hyperfin ; son &tude détaillée a &té
faite en (®>’3) et nous utilisons les résultats de cette &tude. On peut

1'écrire :

= 3 % € (X) + X . (A, B) (52)
th§ k X=A4, B QF hfs

oﬁ“ﬂhfs (A, B) est l'interaction directe entre les deux noyaux et:Wk x)
est le terme d'interactign Zk - polaire du noyau X avec les Electronms.
Daps la théorie de perturbation, nous ne considérerons pas ths (A, B)
dont en général les termes sont petits et ne couplent pas des &tats &lec-
troniques différents. Seuls les termes ﬂk (X) avec k = 1 et 2 sont impor-

tants mais notre calcul sera formellement valable pour toute valeur de k.



32.

ﬂé g, @ déja été défini comme la partie électronique du
Hamiltonien Zeeman ; nous négligeons les deux autres termes ﬂé N. ©t ﬂé c
+ . . . .

car ils sont beaucoup plus petits que ﬂi .-

Dans un état de vibration rotation donné, la perturbation fait

apparaitre un Hamiltonien effectif ﬂ; dont les éléments de matrice sont

f£
donnés par :

nopn ’
QVITFEM [ ¥ | QvII"FN z

' >=§
;

¥ MeMe vt g1
< J(’ JC |||l‘l ><l'll.1 J(‘ (" L1En11)
QuITIFM, |V + fs T ZEIQVJ I'F'M QyJIFMF|v+ hfs+JZE|QvJIFMF>
EQVJ - EQ'V'J'

(53)

La régle de sélection AMp = O provient de 1l'orientation du

champ magnétique, supposé parallé&le & l'axe de quantification Oz.

Le développement de cette expression fait apparaitre six termes

L

de natures différentes :

i) Le terme en V - V déplace &galement tous les sous niveaux de 1'état de
vibration rotation ; c'est une correction aux énergies. électroniques,

vibrationnelles, rotatiomnelles.

- X - : .3
fs hfs est un terme de la structure hyperfine ; il

est &tudié en détail dans (2’%).

11) Le terme en ﬂ%

. e c a _ _
1i1) Les termes V ths et ths V sont des termes de la structure hyper

fine eux aussi étudiés en (%%).
Ces trois premiers termes sont indépendants du champ magnétique

iv) Le terme ﬂé - ﬂéE est quadratique en champ magnétique ; c'est une corre

E
tion au terme diamagnétique direct donné par 1'équation (15) ¢t évalué

dans le paragraphe 4.3.
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v) Les termes V - MéE

indépendants des spins nucléaires ; ils constituent des corrections au

et ﬂéE - V sont linéaires en champ magnétique, et
- . facteur de Landé de rotatiom.

vi) Les termes thé - ﬂiE et'ﬂiE - ﬂhfs

champ magnétique et les spins nucléaires ; ce sont des corrections dia-

font intervenir linairement le

magnétiques nucléaires, complémentaires de celle calculée au paragraphe
4.2,

Seuls les trois derniers termes font partie du Hamiltonien

Zeeman ; nous n'allons insister dans ce chapitre que sur eux.

Afin de bénéficier d'un formalisme pratique, nous allons d'abord
donner de chaque terme V, ﬂhfS'et HEE une éxpression a base d'opérateurs

tensoriels irréductibles.

5.2. Formes tensorielles des termes du Hamiltonien de perturbation
Hamiltonien V.

On voit aisément & partir des symétries de V que 1'on peut

écrire :

1
v (Q,9,v,v',3) e (54)

P v JJ o

QvJ Poryrgr = 8

JJ’
L'expression générale de V n'est pas simple dans le cas géné-
ral ; cependant si on suppose £ # ' le seul terme important est le terme

non diagonal du Hamiltonien de rotation (les termes spin-rotation H_, et

orbite rotation HOR peuvent aussi contribuer car ils ont.}es méme s zgmétries,
mais leur ordre de grandeur est faible % ).
.hz
vV = - m_i (g, (L_+5s) +J_ (L, + sl (55)
AB BA

> > >
oli J+, L+, Si, sont les composantes * de J, L, S dans le référentiel molé-

culaire, 1'axe de quantification étant CZ.
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. On obtient alors

' ' - — ‘ I o R J 1 J
v (Q,0',v,v',J) = . z . YI(I+1)  (23+1)  (-1) (o q Q")
hz 1 > R T . o
Qv | 5 [T (L) + T (S)]] Q'v'> (56)
U R q q
AB "BA

Hamiltonien J(hfs

Nous allons d'abord donner les régles de sélection du terme
ﬂ% (X). I1 couple les niveaux de  J I F au niveau Q' J' I' F avec
jJa' -3l <k, |Q - Q| <k et |I' - I] § k. Par ailleurs le Hamiltonien
.hyperfin dans son ensemble ne respecte pas la parité& électronique u - g
(7?3), La parité totale et le moment cinétique total F Mp sont les seuls
bons nombres quantiques absolument valables. La forme tensorielle est

donnée par les relations obtenues en (2%

= ' ] ]
PQVJI }Ck(x) PQ'v'J'I' wk (X,Q,Q yV,V ,J,J ,I,.I')
_ya & 2" Lk k }
X i ( ]) J Jy Tq II' T_q (57)v

avec les propriété&s suivantes

: | 1/2
' 9 ' '
v K0 vt I T,TY) = (_l)k+ZIA+I +J1 (hJ+1)(gJ +1) (21+1) (21 +1)]‘
k 2k+1
) I, I, I | :
J k J' - A A
( -0 o o) {k o 1} fk (X,0,0" (58)

A

v

Notons que v et v' qui devraient figurer dans fk sont omis pour alléger

les notations. De plus on a les propriétés :

: -1
£, (X,2,27) £, (X2,

il

£, (A,0,0") tf (B,0,R2") (59)

le signe + doit €tre choisi si les états 2 et ' sont de méme parité u - g,

le signe - dans le cas contraire.
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Hamiltonien J{Z.E.

Sa définition et sa forme tensorielle équivalente ont &té
données dans les &quations 34, 36 et 37. Il est peut~étre utile de rajouter -

le résultat suivant :

Qv T, @ v = T vt @ e 60)

- . . - - ! —*
ainsl que la propriété analogue pour S.

5.3. Résultats du calcul de perturbation
, . ‘ L

L'évaluation du Hamiltonien effectif défini par 1'&quation 53
nécessite des calculs assez longs. Nous allons détailler le terme V - WE.E;
et nous donnerons les résultats de l'ensemble des termes Zeeman ; la démons-—
tration. de cés résultats est repoussée en appendice 3. Onjsupposera de plus
que V peut 8tre effectivement représenté par les équations 54, 55 et 56
ce qui est valable si Q # Q'. '

Etude du.terme V - JCZ.E.

Ni V ni ﬂi £ n'agissent sur les spins nucléaires, et la forme

tensorielle équivalente de ce terme passe.par 1'éva1uatioﬁ de Y(V - Hé E.)'
i = C .
¥ - H, o) Povi ¥ Porvrs el Pows
On a
| ~ Qe o1 ..
= ' 1 t ' , .
Y W - ) B v(Q,Q', v,v',J) wz(Q y$2,v',v,J,J) T T0 (51)

Z.E. JJ %73

La formule de recouplage donnéeen appendice 1 s'@crit dans ce cas particulies

Qe o Q0.0 o, \2T+1 ——A{J.J 1} QQ .l
73 T I, = (D B lot 3 51 %
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Comme V ne couple que des niveaux de méme valeur de J, il n'est pas besoin
de faire une sommation sur J'.

Q0
JJ

On peut exprimer T] en fonction de J, 3 en développant v

et w,, on obtient :

Yy
B ’ _ ] 2 Q+Q'
Y-(V-JCZE) = pg B J, (2I+1D) (—Q AQ Q)
. 2 ’
v |—2 al @ v 1L Gy latviaty' g T, @) +gg Tho (8) | o
TR 2 -AQ L TAQ S A
AB “BA (62)

avec AR = Q' -Q

Le terme Y CKZE - V) a une forme analogue et on peut finalement écrire la.

contribution des termes V - {__ et ﬂiE - V au Hamiltonien effectif sous la

. ZE
forme :
I ™ Jz B : (63)'
ave:c
gE.“—‘:id-B 2ot areny (0 8)7 < 2 x E 'IE
s m vi' v - : Q J QYV'J
v hz
R, ( <qv | Rz( o@ + L@ [arvisary' g 1@ + gg T v
MAB “aB
(64)

8 est bien une correction au facteur de Landé de rotation induite dans

- 1'état &lectronique  par le mélange avec les états Q'v'. La nature exacte

" de ce terme sera envisagé au paragraphe 5.4.
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Etude des termes JCZ.E. - Jchfs .et JChfs -#

La contribution Y de ces termes 3 1'élément de matrice du

Hamiltonien effectif <Q v J T F Mp|¥ .. [Q v JI"F" M> s'&crit :
1OE"
Y = I L 2u, B /OQF+DQF+1) -1)° MF ( F °
Q'v' ko Mp MF

" g, (Qv,Q'v') x £ (A,Q',9)
x Jer+nersn {1k } (23+1) x — k
| Ia Ia 1 E, .- E
Qv Q'v'Jy
J+Q" +k +21, + 1" 1 J
(-1 Teia x T (AQ g o) (Q X o (2K + 1)
K ‘
J I" F” l+k+K
{ K k 1 }' (r + (-1 ) (65)
J 1 F |
) < o Q o 1z 20 are
OnJa posé g, (Qv,2'v')y = (-1) <QV| gL T-AQ(L) + gS T_Ag(s)] Q'yv'>

On peut préciser alors trois points techniques :
~ La sommation sur J' a été effectude ; cela ne peut 8tre fait que si.

' . . - - Ld -
1'approximation du dénominateur d.energle EQvJ EQ'v'J' par une quantite
indé ' (lei - ‘ . ! le
1ndependante_de J' (ici EQVJ EQ'V'J) est bonne. Cela n'est donc valab
que si cette différence d'énergie est grande devant la structure de

rotation.

- Si 1'état QvJ considéré n'est pas tel que § = 0, il faut rajouter a
cette expression des termes provenant du couplage entre les &tats de
vibration rotation de 1'état électroniqﬁe ) considéré ; en effet si
v # v', les termes obtenus seront quasiment nuls a cause de l'ortﬁogo-
ﬁalité des fonctions d'onde vibrationnelles, mais si v = v', les termes
seront importants et aucune approximation sur les dénominateursd'énergie ne
sera possible (en particulier les dénominateurs d'énergie sont de signes

opposés pour les &tats J' = J % 1).
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- L'état perturbateur Q'v' et 1'état Qv sont de méme parité électronique
(u - g) car sinon ﬂiE ne pourrait les coupler. On a donc fk(A,Q,Q') =
_fk(B,Q,Q').

D'un point de vue général, il s'agit d'un terme de correction
diamagnétique nucléaire, analogue au terme direct &tudié dans le paragraphe
4.2.3.‘Cependant I'éxpression ci—déssus est trop compliquée pour permettre
une aﬁalyse détaillée. Celle~ci sera fait dans le cas & = O dans le para-
_graphe 5.4. Ce cas nous intéresse car c'est celui de 1'état B3Ho+u de la

molécule d'iode &tudie dans la suite de cette thése.

Etude du terme X

7.8, ~

Z.E.

Le résultat du calcul donne pour ce terme la forme tensorielle

équivalente
2 g2 QQ K —— 11K I 1 K
b, B 2 z T (27+1) V2K+1 _
B Q'v' K=o, 2 JJ° vooo) (AQ A2 0
' J-Q .

QvJ EQ'V'J

' P . I
On vérifie que seuls les termes K = 0 et K = 2 contribuent car le 3J ( é 0 g

~s'annule si K = 1.

_ Le Hamiltonien ainsi obtenu est tr&s analogue au terme dia-
magnétique direct étudié en 4.3., et ce n'est pas étonnant, puisque ainsi
que nous 1'avons déji remarqué, seule la somme de ces deux termes est

invariante de jauge.

Par ailleurs, si 1'état 2=0 et n'a pas de magnétisme propre
cette expression est exacte ; si ce n'est pas le cas il faut rajouter &

cette expression les termes provenant du couplage entre états de vibration
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rotation de 1'état €lectronique ). Les remarques faites & propos de 1'équa-

tion (65) s'appliquent aussi. o

Remarquons que méme si la valeur de Q n'est pas nulle, et. si .
donc la sommation sur J' n'est pas effectuée, seuls les ordres tensoriels
K
K

0 et 2 apparaissent. On peut noter d'ailleurs que 1e:ra ort des termes
PP p » q rapp

0 et K= 2, dépend de Q et de AQ = Q' - Q ; il peut avoir des valeurs

L]

simples si un seul état électronique Q' est considéré ; en général aprés -

sommation sur Q' ce rapport n'a pas de valeur simple.

5.4. Commentaires de ces formules. Etude du cas particuHér =0

5.4.1. Correction au facteur de Landé de rotation
Cette correction gy peut 8tre congue comme faisant intervenir
deux effets physiques différents. Le premier est la tenue en éompte des
effets de la rotation moléculaire sur les couches &lectroniques internes
des deux atomes formant la molécule ; ceci crée un terme opposé 3 g, et
le compensant presque totalement. Le deuxiéme effet est 1'entrainement et
la déformation par la rotation des couches de valence.

.

a) Effet sur les couches internes

Nous allons en donner une description qualitative classique
inspirée des articles de Wick (!®), du.livre de Townes et Schawlow (!®)
et d'un article de Townes et al (2°). On s'attend 3 ce que les couches
internes suivent le noyau qu'elles accompagnent, en translation mais pas
en rotation, c'est-3-dire pour donner un exemple classique comme les
nacelles de 1la grandé roue des foires suivent le mouvement de la roue. La
raison de cela est que les couches internes ne sont sensiﬁles qu'au poten-
tiel crée par le noyau qu'elles entoure, le potentiel de 1'autre noyau
é;ant écranté. La figure 3 illustre la différence entre les deux mouve-

ments envisagés ci-dessus.
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N FIGURE 3

3 | 3

L'orbite &lectronique suit en translation la
‘rotation AB - A'B' de la molécule comme les
nacelles suivent la rotation de la grande roue
~des foires.

B

L'orbite &lectronique suit en rotation la molécule.
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On peut alors &valuer le moment magnétique de la couche

interne. .
> e - > .
M = = I r Av o (67)
2 tc te
t
> > > -> > > - .
On peut décomposer r = r + r et v = vy + v ol v est la’
P P te tA AC’? te e,t r,t ! e,t

vitesse d'entrainement de 1'é&lectron t.

Si la couche interﬁe suit en translation mais pas en rotation,
la vitesse d'entrainement v . est indépendante de 1'@lectron t et vaut
% A ;AC (; étant la vitesse ée rotation ; nous ne considérons pas la
vitesse de vibration qui ne contribue ni au moment cinétique ni au moment

magnétique).

En utilisant la sphéricité de la couche interne et la nullité
s e . >
de son moment cinétique propre, on obtient la valeur de M

> o '
AC A (w A rAC) (68)

> e g
M=-—2—Zr
t

c'est—~3-dire précisément le moment magnétique d'une charge &gale i la charge
totale de la couche et concentrée sur le noyau.

Si au contraire la molécule tournait comme un solide, la vitesse

-> > -

d'entrainement dépend de 1'électron et vaut v__ = w A r.. s on obtiendrait

et
alors : ,

>

rr
t

s

M = cA(ZA ) | (69)

Tee

Nf o

t

ce qui serait différent (et plus grand d'aprds le théordme d'Huyghens sur

les moments d'inertie).
Interprétation quantique.
On cherche a &valuer la contribution des couches internes &

>
8y défini par 1'équation (64). S est sans action sur les couches internes

-~ - . ”~ -+
complétes, dont le spin total est nul ; il n'en est pas de méme de L car
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> -> . .
1 = IX o A Ptc.n’est pas calculé par rapport au centre de symétrie de
t

la couche qui est le noyau A (ou B). On peut donc écrire :

> ' > ‘ »
Tac A i Ptc (70)

-> ->
L = L' +

I' est sans action sur la couche interne si elle est sphérique (%), Le
deuxiéme terme agit sur la couche interne ; comme il n'd pas. de composantes
longitudinales dans le référentiel moléculaire, il n'a pas d'éléments de
matrice avec £ = Q'. Si Q # Q', on peut évaluer le coefficient 2 x (27 +1)
X (~é, Ab é 2 ;3 on le trouve voisin de 1 si @ << J (ce qui correspond
au cas ou J est essentiellement dU & la rotation moléculaire et non aux

électrons).

Pour évaluer la somme surQ'v' on doit remarquer que les niveaux
considérés correspondent a l'excitation des couches internes, c'est-a-dire.
4 des énergies variant entre quelques Rydbergs jusqu'a Z% fois le Rydberg
environ. On peut donc négliger les énergies de vibration dans les dénomi-

nateurs d'énergie de la formule (64) et écrire

M

g, % - — 5 v | (g 2| TlAQ(E)l'V'Q'><v'Q'| Tgé(f)}
moyigr=gx) o B T By
2
h
VR> x ——y ) | V3
Yap Rga

. 1 > . X
On développe T (L) en fonction de r, ., et des composantes transversales

+1 AC
-+ - . - . . —’. - 3
de Etc et on utilise la relation de commutation de rtc avec 'le Hamiltonien

€lectronique ﬂ;

- >
P ::.:El[r

i’ ]
te ih tc e

’

ce qui permet de montrer aisément (%) (o et B désignent des composantes

cartésiennes des impulsions)

<N IPtca [viQr><v'Q’ | chB | v>

i}
!
b=
o
o

tot -
va B ™ Byrge
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On obtient ainsi la valeur de la contribution §g,. de la couche interne
E

considérée

ce qui s'@value aisément

z M
P

6gE=—

2
MA

oll z désigne le nombre d'électrons de la couche interne.

Si on pouvait considérer ce calcul valable pour toutes les:

couches, la correction glogale serait

) (ZA + ZB) Mp

gn = = -g
E
2M r

A
En réalité le calcul n'est pas applicable aux couches de valence et le
résultat est donc '

(ZA - 29/2) _ z, M

. = . - = -—
gp (couches internes) i Mp g, * :_iﬁ—g 4 (73)

A

ou zv est le nombre d'électrons de valence de la molécule.

En conclusion de ce calcul, on peut trouver surprenant qu'un
état de Born Oppenheimer ne représente pas correctement le mouvement d'en-
trainement des couches internes. Il faut pour comprendre cela se reportér
au § 3.3. et 3 la remarque qui y est faite. Un état de Born Oppenheimer
est un état propre de la composante selon l'axe internucléaire du moment
cinétique &lectronique, ce qui exclut 1'existence, de composaﬁtes trans-
versales stationnaires non nulles ; or ainsi qu'il a &té& remarqué en 3.3.,
malgré le passage 3 des coordonnées relatives, le moment cinétique &lec-
tronique reste le moment cinétique mesuré par rapport au référentiel absolﬁ.

Ceci signifie que les fonctions d'onde de Born Oppenheimer sont une bonne
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'rebrésentation de la position des électrons, grdce a 1'usage des coordon-
néés relatives, mais pas de leur vitesse. Une telle affirmation ne doit

pas étonner puisque ce sont deux opérateurs différents (module de la fonc-
tién d'onde et dérivée de la phase de celle-ci) qui donne ces deux quanti-
tés. On doit enfin remarquer que ce traitement n'est pas relativiste ; or
les vitesses des électrons internes approchent ¢ si le noyau est lourd. Il
est donc possible que ce traitement soit inexact 3 cause d'effets
relativistes.

"

b) Effets sur la couche de valence

Le calcul développé ci~dessus n'est pas valable : les couches
ne ‘sont ni sphériques ni complétes en général, et enfin les énergies de

vibration ne sont pas toujours.négligeables devant les &nergies d'excitatior

La rotation moléculaire déforme plus ou moins la couche de va-
lence et fait apparaitre le long‘de } des composantes de Z et g. La carac-
téfistique majeure de la formule (64) donnant g est la divergence qui
apparait quand son dénominateur s'annule ; cette divergence, caractéristique
d'un calcul de perturbation au deuxiéme ordre, disparaitrait dans un calcul
exact parfois nécessaire (2?) ; mais elle permet de prévoir des variations
raéides de la correction gp- Le calcul de perturbation cessera d'&tre va-

lable dés que 8 Yy, J sera voisin en ordre de grandeur de Mg (BL L + 8g S)

(dans la mesure oli L et S peuvent avoir un sens).

Notons enfin que notre approche n'’est pas favorable 3 la compa-
raison aisée des diverses formes isotopiques d'une méme molécule. Ce point
est expliqué en détail par Ramsey (?3) au sujet du facteur de Landé de

rotation de 1'état fondamental de H,, HD et D,. I1 montre que (g, + gE)

2’
est proportionnel & 1l'inverse de la masse réduite LI de la molécule AB.
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5.4.2. Terme quadratique en champ magnétique

L'équation (66), de méme que 1'équation (48),.contient deux
termes d'ordres tensoriels différents : O et 2. On peut résumer 1'ensemble
de ces termes, dont seule la somme est invariante de jauge (!7), en écri-
vant qu'ad 1'intérieur des sous-niveaux Zeeman et hyperfins de 1'état QvJ,

le Hamiltonien Zeeman quadratique s'écrit

Q .0 Q0 .2 '
JT + A J_JTO) (74)

2 Q
J o 2

B A
( o
On peut tout de suite remarquer que le premier terme ne produit pas de levée

de dégénérescence et sera indétectable dans toute expérience de spectros-—

copie Hertzienne.
5.4.3. Correction diamagnétique nucldaire

L'équation (65) donne une expression dont la structure ressem-
ble nettement au terme direct résultant de 1'&valuation de ﬂéP N.O
(8quation 45) ; 13 aussi on s'attend 3 ce que seule la somme de ces deux

‘termes soit invariante de jauge.

L'interprétation physique est assez simple. Sous 1'influence
du champ magnétique externe, les orbites électroniques sont affectées, en
premiére approximation lindairement en champ. Par.l'intermédiaire des inter-
actions hyperfines, ces modifications des orbites agissent sur le spin

nucléaire.

Si le terme hyperfin considéré est le terme d'interaction dipo-
laire magnétique (k = 1), cela signifie qu'au champ magnétique externe, sé |
rajoute un champ magnétique créé par les €lectrons qui viéent amplifier ou
réduire le champ externe d'un certain facteur. Il est facile de vérifier
que ce facteur est indépendant du facteur de Landé du noyau, ce que l'on
peut voir expérimentalement par la comparaison de divers isotopes. Cette

igté i é ac .
propriété est aussi partagle par Mg, o o
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Si le terme hyperfin est le terme quadripolaire &lectrique
(k = 2), c'est par 1'intermédiaire des gradients de champ électrique que
1'interaction agira ; la force de l'effet dépendra de la valeur du quadri-
pole &lectrique nucléaire et disparaitra donc avec lui (cas des spins
IA = IB <1/2).
5.4.4. Cas d'un état Q= 0

Facteur<de Landé de rotation

Les contributions diagonales provenant de ﬂéE_et MéC données
par les équations (35) et (44) sont nulles. Il reste donc les termes gy
et g, provenant des MiN et des perturbations au second ordre respectivement.
Dans ce cas, la perturbation créant g est due aux états IQI =1 et V est
donné par les formules (55) et (56). Le Hamiltonien Zeeman de rotation

s'écrit donc

avec gJ = g + gE

et g, est la somme de la contribution des couches internes et des couches

de valence.

z M
. - - vV p
- (couches internes) g, * i
A
g (couches de valence) = =~ Py % <Q= O'VI _
E m \)' v! ? R 2
’ HaB “BA

1 > 1
(T_, (@) +T_(8) [v' @=1, v'>

1,7 1,7
<wv',Q=1,v" | g, T, (L) + gg T (8) | @=0,v>

X
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Correction diamagnétique nucléaire

Le terme direct a &té traité .au paragraphe 4.2.3. Il faut donc
évaluer les éléments de matrice du Hamiltonien effectif dont 1'expression

générale est donnée par 1'équation (65).

J J K
0 0 O
) devient alors

On vérifie aisément que K doit &tre pair car le 3J {

est nul si K est impair. De plus le 'facteur (1 + (-—])H'k.'FK

(1 + (-l)li‘k) qui s'annule si k est pair. Comme seuls k = 1 et 2 sont
importants (terme dipolaire magnétique et quadripélaire électrique dﬁ
Hamiltonien hyperfin), le seul terme restant est k = 1. Il est important de
remarquér alors que comme k = 1, la rd8gle de sélection sur I est T - 1" <1 ;
ceci entraine I = I" car 3 l'intérieur d'un état de symétrie nucléaire fixée,

le spin nucléaire total I a des valeurs toutes paires ou toutes impaires.

Si on se fixe de plus F = F", afin de simplifier car il s'agit
des termes les plus importants, on peut &évaluer les 3J, 6J et 9J i partir

des formules litt€rales. L'é&lément de matrice défini par (65) s'écrit :

5 . MF gl(Q=O,v,Q',V') fl(A,Q',Q=O)

B ot~ 1 (DY a@n

Y = <+ u

: 3 "B F(F+1) tOt. 1 . _ : 1/2

vy (Bog oqByrgryry V[T, T4+ T+ D)]
avec L, 3@HGH - GHah
a@'=1) = @B +
(23-1) (23+3)

- . dHI - 3dH B

et a(@'=0) = - [IF + 2 ]

(23-1) (23+3)-

. T o e -
Dans ces expressions IJ, JF, IF sont des formes condensées pour

13 - %[ F(F+1) = J(J+1) = I(I+1) |
o= %[ F(F+1) + J(J+1) - T(I+1) ]
# - 2 L EE+1) - JU+1) + 1(I+1) |
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Si-on suppose J >> I on obtient aisément

\ a@'=1) = = 17
- : 2
3 2> = j ?
a(@'=0) = 3 (1 F)(——2—>

J
'Si J est grand, les termes provenant d'état 2 = O seront négligeables. Si
on;se limite aux termes provenant des &tats ' = 1, on peut alors réécrire
1'ensemble des termes d'interaction du spin nucléaire avec le champ magné-
tique définis par les &quations (40) (45) et (64) sous la forme condensée

- g I3 QO )
&1 Hy %y T %

(correction diamagnétique atomique définie

avec % % 9p.aA.
au paragraphe 4.2.3.)
M b4 (Q=0’VQV"Q'=],V') h (A,V',Q'=1,V',Q=O,V)
E mooyaty! (E. - E ) g
N=0,v,J vi,l=1,v',J' I
- £.(A,Q',Q)
ol h (A0',0",v',0,v) = ! et v' désigne les autres

/IA(IA+1)(21A+1)

. nombres quantiques.

On peut enfin remarquer que gg» Op et le terme hyperfin tiré

E
de V - ﬂﬁfs dans 1'équation (53) font intervenir les trois combinaisons
poésibles de 2 Hamiltoniens distincts pris dans la liste V, Kﬁfs’ ﬂiE' I1
y § donc des relations entre les termes ainsi obtenus. Ces relations sont .
données par Broyer (*) et nous les commenterons au chapitre 3 de cette

thése.
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6. CONCLUSION

Dans ce chapitre, la forme générale du Hamiltonien Zeeman
moléculaire a été obtenue, et il a &té possible d'évaluer les &léments de
matrice des termes de ce Hamiltonien. Un caleul de perturBation au deuxiéme
ordre a été fait et les résultats de ce calcul ont été analysés en détail.
On a ainsi pu interpréter physiquement le facteur de Landé de rotation

de la molécule ainsi que les termes de correction diamagnétique.

L'ensemble des résultats de ce chapitre vont &tre utiles dans
le chapitre suivant qui &tudie les phénom@nes de résonance optique et
d'effet Hanle. Ils seront aussi utiles plus loin dans 1'é&valuation du

phénoméne de prédissociation magnétique.
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CHAPITRE II

Résonance optique et effet Hanle moléculaires

Application a 1'étude de 1'état B 3n0+u de 1'iode

- INTRODUCTION -

Dans une premidre partie de ce chapitre, nous allons présenter
des résultats concernant la résonance optiqué dans le cas moléculaire. Si
les équations générales, établies pour des systémes atomiques réstent valables
il existe cependant des effets‘spécifiquement moléculaires 1liés dans le cas
présent, d'une paft aux grandes valeurs .des moments cinétiques, d'autre part

aux phénoménes de prédissociation.

Afin de ne pas compliquer la présentation, nous nous limiterons
au cas des faibles intensités lumineuses, c'est-a-dire en 1'absence d'effets
de saturation. Ceux-¢i seront cependant envisagés trés briévement dans
1'appendice 4, afin de préciser les effets qu'ils produisent dans le type
d'expérience que nous faisons. Une expérience typique est 1'observation de
1'effet Hanle. Nous considérerons Egalement les croisements et anticroisements
de niveaux de structure hyperfine afin de présenter quelques résultats géné-

raux. Différents calculs de nature classique seront aussi présentés afin
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d'éclairer 1'interprétation physique des résultats obtenus pour les grandes

valeurs des moments cinétiques.

Dans une deuxidme partie, les résultats d'expériences d'effets
Hanle réalisés sur 1'&tat B 3H0+u de 1'iode moléculaire seront rapportés.
Certaines de ces expériences ont déji été décrites dans les théses de 3éme
cycle de M. Broyer (1) et J. Vigué ). Quelques expériences nouvelles complé-
teront cette étude. Certaines de ces expériences réalisées avec un laser
a4 colorant accordable illustrent de maniére trés claire les pafficularités'

de 1'effet Hanle de 1'état B 3H6+u de 1'iode.
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- PREMIERE PARTIE -

Résonance optique - Théorie détaillée appliquée au cas moléculaire |

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous &tudions les aspects theorlques du cycle

~ de résonance optique en soullgnant tout partlcullerement les aspects spéci-

fiques au cas moléculaire. Tout d'abord, le formallsme‘general de 1' equatlon

pilote sera introduit. Un paragraphe sera ensuite consacré i la discussion

deta111ee des dlfferents termes intervenant dans les’ equatlons. Enfin les

termes de relaxation seront discutés, la relaxatlon par predlssoc1at10n étant

cependant traltees endetall dans les chapitres 5 et 6

La résolution de 1'équation pilote seravpfééentéé dans les deux
cas de molécules sans et avec spiﬁs nucléaires. Le premier cas sera rappelé
ici (il a déja été traité en détail par G. Gouédard (%) ) essentiellement
a4 cause de sa simplicité formelle. I1 nous servira de point~de départ lors de

la discussion du deuxiéme cas, pour lequel plusieurs résultats seront obtenus.

Le cas d'une excitation par une source de largeur faible devant
la largeur Doppler sera également considéré ici, & cause de l'importance de

ses applications pratiques.

Enfin 1'importance des croisements et anticroisements de structure
hyperfine sera discutée et on montrera que lorsque le moment cinétique tend

vers 1'infini, les signaux correspondants disparaissent.
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2. FORMALISME GENERAL DE L'EQUATION PILOTE

-~

Le probléme 3 résoudre est celui de 1l'interaction d'un faisceau
lumineux avec une vapeur moléculaire diluée dans le but de prévoir les
signaux observables sur l'intensité ou la polarisation de la lumiére de

fluorescence.

Le formalisme général, largement développé dans le cas des étoﬁes;
est en fait assez facilement adaptable au cas des molécules. Une telle géné-
" ralisation a été effectude par R.N. Zare (") et G. Gouédard (%), qui ont
abpliqué aux mﬁlécules diatomiques les résultats obtenus par Barrat et
Cohen-Tannoudji (°) ; ces résultats sont valables dans le cas d'un faisceau
lumineux en raie large et peu intense (source classique). On sait cependant
grace aux travaux de Dumont (%) et Ducloy (7)‘que dans le cas limite de
lasers peu intenses, la plupart des résultats obtenus par Cohen—Tannoudji 
réstent en fait valables. Ce point est trés important car les études de
résonance optique sur des molécules se sont développées surtout grace i

l'utilisation de lasers le plus souvent accordables.

Dans le cas de lasers intenses, les calculs sont’extrémement
compliquée (®) et des solutions exactes ne sont obtenues que dans des cas
particuliers (7). Comme nous nous intéressons avant tout 3 1'aspect d'outil
spectroscopique du phénoméne &tudié, nous ne développerons que le cas des
lasers peu intenses, parfaitement adapté & ce cas et présentant de nombreuses
analogies avec le cas des sources classiques. On peut par ailleurs signaler
que Ducloy a résolu exactement le probléme du pompage optique, méme pour
une source intense, dans un cas particuliérement intéressant pour les molécules,

le cas limite ol le moment cinétique tend vers 1'infini (%).

Nous allons étudier ici 1'évolution de la matrice densité de

1'ensemble des molécules. Pour cela, précisons un peu les notationms.
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Soit X, l'état électronique fondamental de la molécule et B 1'&tat électro-
nique qui va étre excité par le faisceau lumineux (nous prenons.a'dessein

les notations correspondant 3 la transition de 1'iode étudiée dans la partie
expérimentale). X est beuplé thermiquement dans ses premiers niveaux dezvi-

. bration et de rotation (les ordres de grandeur de ce peuplement seront
discutés dans le chapitre 5). B ne l'est pratiquement pas en l'absence d'irra-
diation. La transition laser coincide avec une raie d'absorption allant du
niveau X v" J" vers le niveau B v' J'. L'état excité&, instable, relaxera

par émission spontanée de fluorescence, par prédissociation et par effets

des collisions. La figure 1 donne un schéma des niveaux.

Dans le cas d'une excitation par une source classique ou par un
‘laser peu intense (®), on peut se contenter d'écrire 1'équation pilote con~
cernant une partie de la matrice densité ; cette partie de la matrice densité,
que nous noterons p, est formée des populations et cohérences hertziennes
des sous-niveaux Zeeman et hyperfins de 1'état excitd B v' J'. Elle est régie
par 1'équation classique :
1 dp '
R 4 + L + =
dt ih [#.p] dt jrelax T M
- P
# est le hamiltonien moléculaire ; il contient les termes hyperfins et le

hamiltonien Zeeman et &ventuellement Stark.

relax représente l'ensemble des phénoménes de relaxation énumérés plus haut.

dp
dt
& est l'opérateur excitation optique, utilisé déji par de nombreux auteurs
.(5,'9910)'. . :

Tp .est le temps de pompage introduit par Cohen-Tannoudji.

La fluorescence correspond 3 la retombée de la molécule de 1'état

"

B v' J\ vers un état X' v" J" (Assez souvent, X' et X sont confondus ;
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N J

' X Fluorescence

| Rﬁbﬂ“

‘Représentation schématique des niveaux d'énergie intervenant dans le probléme.

. 1'absorption l'est, n'a pas été repré@sentée dans le but de ne as’ surcharger’
P > ne p _

N
T A

- Figure 1 -

(La retombée par fluorescence vers l'état X nécessairement autorisée puisque

la figure).
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cependant s'il existe un ou plusieurs &tats électroniques de la molécule entre
. X et B, X' peut tre différent de X. De telles situations ont été observées
expérimentalement). L'intensité de la lumidre de fluorescence détectée sur

la raie B v' J'" » X' v'"" J" est donnée par (310

J e

% Yoog BV I X V™ g™y Tr 0 D | (2)

és'est proportionnel au flux lumineux recueilli par unité d'angle solide.

® est 1'opérateur détection, analogue & 1'opérateur excitation.

.

3. OPERATEURS EXCITATION & ET DETECTION &

o Ces opérateuré ont été définis et discutés (5’°°!%) dans le cas
~de transitions dipolaires &lectriques. Nous nous limiterons ici & ce cas,
le seul que nous ayons étudié expérimentalement. Les expressions données ne
"sont par ailleurs Valables que si le faisceau excitateur a un profil spectfal
‘qui couvre la totalité des composantes hyperfines et Zeeman de la raie d'ab-
sorption (cas de 1'opérateur excitation &) ou si 1'appareil de détection a
une sensibilité spectrale constante sur toutes les composantes de la raie '
‘de fluorescence (cas de l'opérateur détection & ). On parle alors d'excita-
. tion et de détection "Broad line". Le cas ol la premiére de ces hypqthésgs

. n'est pas réalisée sera considéré au paragraphe 7.

_ " Si 1'on désigne par |[f" > et [f™ > des bases des sous-niveaux
Zeeman et hyperfins des &tats X v"' J" et X' v'" J'"™ respectivement (par
exemple. |f" > parcourt les &tats |X v" J" Mg > en prenant toutes les valeurs
de Mg , dans le cas oli il n'y a pas de structure hyperfine) alors on peut

écrire :
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&= 3 @D [t @B . (3)
lf:v S e . e . R
et @ =5 @D e, DY T )
van> d d“
Ze et gd sont les vecteurs polarisation complexe des faisceaux d'excita-

tion et de détection. La définition précise de ces vecteurs est donnée dans
les références (°’19).

.+ ' X . - N 3 - . ' - N
D est la partie angulaire de l'opérateur dipole &lectrique de la molécule

(sa définition a été donnée 3 propos de l'équation (13) du chapitre 1)..

Les développements de & et & en leurs composantes tensorielles
irréductibles ont &té déji obtenus par de npmbreux auteurs (°’19?3%). Comme
3-ne fait pas intervenir les spins nucléaires (s'ils existent), les opéra- _
teurs & et & apparaissent comme le produit tensoriel d'épérateurs‘tensorieis
irréductibles agissant sur J par l'opérateur identité_agissaﬁt sur les spins

nucléaires. Nous noterons ’ﬂI cet opérateur identité,

Les résultats importants sont rappelés ci-dessous. Nous les

donnerons pour & ; ceux pour T sont totalement analogues.

. . . . . : : _
& = ( % z & I ) A - (5)
k=0 q 4 I q _ I

‘ol &2 est donné par

. R : . 1 1k
o = \ ] L " 1t -
& A BV J', Xv JA)XZ'(ee)_p(ee)_._py(l) o
3 s P -p' q
et : Ak(B v J'L,Xv"I") = |< B v( J'” b(')”_x v" J"‘>|2 ak(J',J")
: . ' Jr+J" 1 b k. i e,
avec : ak(J',J") = (-1) v2k + 1



‘vecteur polarisation complexe eelet de son complexe conjugué (°
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* . . — .
(ee)_p et (ee )-p' désignent les composantes tensorielles irréductibles du
siO).

On constate sur cette expression que l'ordre tensoriel k est
inférieur ou égal 34 2 ce qui est normal car & est obtenu en couplant deux
fois 1'opérateur B dont 1'ordre tensoriel est égal 3 1. Cette remarque est
3 1'origine de limitations importantes sur le nombre de termes a calculer pour

obtenir 1'expression théorique d'un signal.

TERME DE RELAXATION

Le terme de relaxation est la somme de trois termes respectivement
dlis aux processus d'émission radiative, de collisions et de prédissociation.

Ces processus sont en général indépendants et leurs effets s'ajoutent :

&

do

dt ]relax T dt +

o

_Qe]. +

rad dt ]coll t ]pred

4.1. Le terme de relaxation par émission radiative

C'est le plus simple. Il s'écrit

o) | -
-dt jrad Yrad P . : ' ’ (6)
avec Y = I ¥y ad (Bv'J' > 1) o 7

rad T
R «

ol r parcourt 1l'ensemble des niveaux vers lesquels il y a émission de

rayonnement. Un certain nombre de précisions concernant Y. ad seront données
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au début du chapitre 5. On remarque que le terme de relaxation (6) est tota-

lement symétrique et il ne créera aucune anisotropie dans 1'évolution de p.

4.2. Terme de relaxation par collisions

Ce terme est déja moins symétrique. En supposant cependant que
les partenaires de collisions sont répartis de mani&re isotrope, on peut
montrer (11) que pour une molécule sans spins nucléaires

® d'une part chaque ordre tensoriel k de la matrice densité
a sa propre constante de relaxation'Yk
' ® d'autre part la relaxation ne couple pas les composantes

‘d'ordre tensoriels différents. D'ol le développement

dp L k k k
. k . q
(ot 1a matrice densité est dééomposée en ses composantes tensorielles irré-
. k k
ductibles p = I fq J'Tq ).

k,q

. . s a ~ 'k
On peut par ailleurs montrer de maniére générale que y > Y° .

On note en général

oli n est la densité de partenaires de collision, v la vitesse relative

8kT - P . . .
moyenne (vr2 = qﬁr- oll §} est la masse réduite des partenaires de collision)
' k . . . .
et 0( ) la section efficace de destruction des composantes tensorielles
d'ordre k. |

Dans le cas ol il y a des spins nucléaires, la situation est
un peu plus complexe ; elle a &té envisagée en particulier par J.P. Faroux

(}') dans le cas d'un atome. La présence, dans une molécule de plusieurs
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spins nucléaires, ne change pas le principe du calcul :

- 81 la durée de collision T, est suffisamment courte pour que
A . .T_ soit trés inférieur 3 1 (ol est un ordre de grandeur des fré-
hfs” "¢ _ ( Ahfs B
. quences hyperfines) le hamiltonien hyperfin ne peut pas se coupler au cours

de la collision et le terme de relaxation prend la forme :

dp

dp ) K K ky k, Kk K, K,
dt JCOll B T ().

Ly Z - 1 T .
. _ ; N J I I
k q k; q; ky q» q q1-42 _ q 1 A1 2 q2

.k ~ . . . PP
ol Y est le méme que celui calculé en 1l'absence de spins nucléaires et la
matrice densité p a été décomposée sur une base découplée (cf. appendice 1).

La valeur de T. est donnée par

2

T, = —
Cc v
r

>

)

0 étant une moyenne des O
Dans le cas des collisions 1odé-iode :
. .
v, = 225 m/s o = 2003 300 A? donc

T R 107" 5. Comme 1'ordre de grandeur de’Ahfs est inférieur
ou égal a 1 000 Miz : By eo Tc'a, 1072 ce qui est bien

trés inférieur 3 1.

L'équation (9) ainsi obtenue dans une base découplée, il est
facile de la transformer pour passer dans une base oli la structure hyperfine
est couplée ('!) (cf. Appendice 1). Les résultats de ce calcul seront pré-

sentés et discutés dans le paragraphe 6.
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4.3. Relaxation par prédissociation

La prédissociation résulte du couplage de 1'état excité avec
un &tat dissociatif de la molécule, par l'intermédiaire d'un hamiltonien

qui viole 1'approximation de Born-Oppenheimer.

Si ce hamlltonlen ne fait intervenir ni champ extérieur, ni les
spins nucléaires, la probabilité de prédissociation est 1ndependante de
l_orlentatlon de la molécule dans 1'espace et de 1' or1entat10n~des spins
nucléaires par rapport aux autres moments cinétiques moléculaires. I1 en
résulte que méme si le calcul exact de la probabilité de prédissociation
Ypred est délicat, des arguments de symétrie imposent que le terme de

relaxation correspondant s'@crive simplement

do
dt |pred

Ypred P (10)

‘ . ’ : - P dp
e . d 25 ne . - .
C terme a »onc les memes symétries que - ]rad

_ _ Si au contraire la prédissociation fait intervenir le hamiltonien
hyperfin, ou bien un champ extérieur par l'intermédiaire du hamiltonien Stark
ouFZeeman, la probabilité de prédissociation dépend: 3 la fois du niveau
hyperfin et du sous-niveau Zeeman. Des calculs détaillés seront présentés
dans les chapitres 5 et 6 ; les résultats de ces calculs seront utilisés dans

les paragraphes qui suivent.

. 5. RESOLUTION DE L'EQUATION PILOTE EN L'ABSENCE DE SPINS NUCLEAIRES

L'intérét de 1'étude de ce cas particulier est multiple :.
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- il correspond 34 de nombreux cas physiques,

- il se préte i des calculs nécessitant trés peu d'approxi-
mations.

- Une vaste partie des résultats fournis sont peu affectés
par la présence de spins nucléaires, ainsi que le montreront
les paragraphes 6 et 8. ’

Nous cherchons tout d'abord la solution stationnaire de 1'équa-

. . d _ . . e
tion pilote ( E% = 0 ). Etant données les symétries des différents termes,
il est naturel de projeter l'équation pilote sur la base des opérateurs

. . . -k
tensoriels irréductibles T,

J'q
Le hamiltonien que nous allons considérer est le hamiltonien Zeeman &tabli

au chapitre |
= - 8y M, ‘JZ-B + (A Jng + Ay J'T% ) Bzv

Si 1'on se limite & des valeurs faibles du champ magnétique B, le terme
en B2 peut 8tre supposé négligeable. Le cas oll ce terme n'est pas négligeable

est traité au paragraphe 5.4.

Si de plus il n'existe pas de prédissociation magnétique, la résolution est

. . . k . . . e, s .
aisée. La projection sur _T de 1l'&quation pilote ne fait intervenir que la

Jq
composante pz de 1la matrice densité. On obtient alors immédiatement :
1 | 81; -
= . 11
Dq T “nB ( )

p k .
(Yrad * Ypred Y ) +ig &1 Th

. » - v.._* “
Le signal de fluorescence dans la polarisation e, est donc donn& par

d
LR I t N o k k
9 3 Yrad (Bv'J' 2>X'v"JI™) 5 ey 8q Oa-q
. . u B
8m T kq ‘ ‘ k . n_
P (Yrad * Ypred *Y)+tia 8 h

(12)
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On‘voit apparaitre le coefficient 3yrad(Bv'J',+ X'v'"J"')/SnTp. Nous le
supprimerons systématiquement car il transporte peu d'informations ;
nous utiliserons o' =3 [8ﬂTp/3yrad(Bv'J' 5> X'v'"J'"™)] . On voit -que

-les parties réelles et imaginaires de J font intervenir des fonctions

‘de Lorentz du champ magnétique B. Cette dépendance est caractéristique

de la précession de Larmor que subissent les grandeurs transversales (q # 0)

‘durant la durée de vie de 1'état excité, et constitue 1'effet Hanle.

'5.1. Taux de polarisation en champ nul

On peut envisager deux géométries essentielles afin de détecter
la pblarisation de la lumieére de fluorescence en champ magnétiqﬁe nul :
~ dans la premiére, on éclaire les molécules en polarisation
" linéaire et on détecte les intensités de fluorescence selon les polarisations
Apafalléle et perpendiculaire & la polarisation du faisceau excitateur
- dans la deuxiéme, on &claire les molécules en polarisation
circulaire et on détecte les intensités de fluorescence selon les deux pola-

risations circulaires selon le méme axe de propagation.

La figure 2 représente ces géométries. Tant que 1'on est en champ
.nul, la position de 1'axe de quantification est bien sir arbitraire ; on
a cependant figuré 1'axe de quantification afin d'adapter ces géométries

3 1'effet Hanle.

Des équations développées au paragraphe 3 et de 1'é&quation (12)

on tire les taux de polarisations :

I// - 3 aZ(J' ’J") aZ(J'sJ"')
(J',J",J'") = = T

2
I// + Il 10 ao(J',J") aO(J"J"')_I‘—o_+ az(J',J")az(J',J")

P.. _ .
“linéaire

(13)
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3

- Figure 2 - GEOMETRIES DE DETECTION DE LA POLARISATION EN CHAMP NUL

- Polarisation linéaire

Polarisation AN
du laser

Faisceau laser

Fluorescence

- Polarisation circulaire

In

Fluorescence

Faisceau

Polarisation circulaire
laser

du laser

0z : axe de quantification



et
dn = Im éi ar(@',J" a,(@',J"
P . L. (3T = = 2 |
circulaire »o» Iw+ 1 10 1
. ¥ [ _ao(J',J")ao(J',J"') +_-___az(J"J")az(Jl’J"°
Ty T R
(14)
ot = Yy +Yk=Y +y +nokv
k rad pred rad pred r

v

Ces taux de polarisations dépendent de la pression par la densit@ n des
partenaires de collision. Les seuls résultats réellement généraux sont ceux
obtenus i p?ession nulle ol Pk est indépendant de k. On peut alors expliciter
'complétement ées quantités en fonction de J' et des natures P,Q,R des raies
d'absorption et de fluorescence. (Rappelons que J' = J" - | raie P, J' = J"

" raie Q, J' = J" + 1 raie R). On voit sur ces expressions que l'ordre des
transitions n'est pas important, en ce sens qu'une excitation P suivie d'une
fiuprescence Q. donne les mémes taux de polarisation qu'une excitation Q

suivie d'une fluorescence P ( 3 J constant).

Le tableau ! donné en fonction de J' les taux de polarisation.
Ces résultats ont déja &té obtenus par Gouédard &) daﬁs le cas des polari—A’
'sations linéaires. Dans le cas des polarisations circulaires des résultats
erronés ont &té publiés par R. Clark et al (}?). Pour chaque résultat nous
donnons a la fois sa dépendance exacte en J' ainsi que sa limite quand J'

‘tend vers 1'infini, ou si celle~ci est nulle, son &quivalent.

On voit donc que la polarisation est conservée méme 3 la limite
J' tendant vers l'infini sauf dans le cas de la polarisation circulaire .
et ol au moins une des raies est Q. De plus les taux de polarisation lin8aire
sont. plus forts avec des raies Q, et les taux de polarisation circulaire

avec des raies P ou R.

Enfin les limites J' infini peuvent €tre retrouvées par un

calc¢ul semi classique que 1l'on trouvera décrit en détail dans la thése de
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3ém§ cycle de G. Gouédard (®). Ce méme calcul permet d'ailleurs de calculer

aussi 1'effet Hanle.

Tableau 1
Nathre des Polarisation linéaire Polarisation circulaire
transitions P.. . . (J"Y | I | P, . IY) J'>
' linéaire circulaire
p o p J'(2J'-1) 1 5J'(2J3'+3) 5
163'2+ 337" + 20 7 1432+ 331" + 20 7
v 1 1 5 . 5
PR 7 7 7 7
R - R (J'+1)(23'+3) 1 5(3'+1) (23" -1) 5
143'2- 53" + 1 7 143'%2- 53" + 1 7
P - g (23'-1) _1 5 _5
(63'+7) 3 6J'+7 63"
¢-Q (23'-1) (23" +3) 1 5 5
‘ 8J'2+ 8J'-1 2 87'%+ 87" - | 8J'2
Q- R —(23'+3) 1 5 5
. 6J'-1 3 6J"'-1 63"

5;2; Effet Hanle

5.2.1.

Effet Hanle en polarisation lindaire
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Il s'agit d'étudier les termes de 1'équation (12) faisant inter-

venir au dénominateur (Fk + iqw) ou w gJ I B/h. Ces termes pour lesquels

q et donc k sont non nuls contribuent 3 la polarisation 1umineusé.'

Les géométries classiques sont représentées sur la figure 3a,
On utilise en général une excitation polarisée linéairement, la détection se
faisant en faisant la différence de 1'intensité lumineuse selon les polari-

sations représentées. On obtient ainsi

I, -1 r,? :
4 2 -

_z—_'—_~ = Plinéaire(J"J"’J‘") . . : (15)
2 2 :

I//+IJ. F2+4U)

Tys®= I135° ' 200, .

—_——= P, . 3,33 — - (16)

Ty I35 linéaire | Tp2+ 4y? _

Ces deux courbes sont des courbes de Lorentz, 1'une d'absorption (15), l'autrq
de dispersion (16). Le seul intérét de la courbe de dispersion est dans le
cas présent la sensibilité de cette courbe au signe de ;Aelle'permet»donc‘

une mesure du signe de gy

La largeur totale des courbes AB (largeur totale 3 mi-hauteur
des courbes d'absorption, ou distance entre les abscisses des extréma des

courbes de dispersion) est donnée par

lg | u 4B | : :
J! Fn ~ (2) : '
— = Ij = Yrad * Ypred +na ‘ vr. S (]7) .

h

La largeur des courbes de 1'effet Hanle est donc une fonction lin&aire
de la densité. La valeur de la largeur, extrapolée i pression nulle est.

donnée par

AR (p=0) = - . 1 (18)
M lg5| T |

ol T est la durée de vie du niveau excité.



- Figure 3 - GEOMETRIES DE L'EFFET HANLE

3-a i Polarisation linéaire

Polarisation
du laser

Faisceau laser

/\II/ 1450

I,

Tas®

Fluorescence

3-b: Polarisation circulaire

Fluorescence

3 | A

Géométrie II &\_9 . y & Fluorescence

Géométrie 1

Polarisation circulaire

du laser ' 'Ef

Faisceau
laser

L - :
Le champ magnétique B est selon 1'axe de quantification Oz.
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Le taux de polarisation de l'effet Hanle est le taux de pola-

risation en champ nul. C'est donc une fonction hyperbolique décroissante

de la densité et sa limite aux fortes valeurs de la pression >> +
v & press (v Yrad Ypred)

est.non nulle.

5.2.2. Effet Hanle en polarisation circulaire

L'éffet Hanle discuté ci-dessus est un effet d'alignement observé
en polafisation linéaire. On peut chercher 3 observer.uﬁ effet Hanle d'orien-
" tation en utilisant des polarisations circulaires. Il suffit pour cela de
choisir 1'une des deux géométries d'observation représentées sur la figure 3.t
Il s'agit d'exciter et de détecter avec des polarisations circulaires formées
d'une mélange cohérent de polarisation ¢ linéaire et de polarisation m.

Les directions de propagation des faisceaux d'excitation et de détection
peuvent &tre soit confondues soit orthogonales, (géométries (I) et (II)
respectivement). Dans la g@ométrie (I), le taux de polarisation est donné

par. :

(IN_ Ig‘x) Plz
B
PR = circulaire(J"J"’J'") . . (19)
(In+ Ir\)B__:O F12+ w?
et dans la géométrie II, par
- circulaire(J"J"’J'") (20)
(In+ I,n)B=0 ry?2 + w?

(Ces taux de polarisation sont donnés en normalisant par (I,~+ I'\)B=0
car (I + I;\)B est une fonction du champ B & travers un faible effet Hanle
d'alignement).

L'intéret de cette géométrie apparait clairement dans le tableau
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~du paragraphe 5.1. Si les transitions utilisées sont des tramsitions P ou R,
le taux de polarisation est de * ;-a la limite ol J tend vers 1‘1nf1n1.

Ce chiffre est 3 comparer 3 celui obtenu pour. l'effet Hanle d'aliénement
qui pour des transitions P ou R est + %-. Cependant il ne faut pas négliger
quelques inconvénients 1iés 3 cette géométrie :

, o cet effet Hanle apparait avec des signes opposés sur les
raie; P et R de fluorescence ;3 on doit donc résoudre la structure de rota-
tion du spectre de fluorescence pour étudier ce signal d'effet Hanle. (Ceci
n'est ﬁas nécessaire dans le cas de 1'effet Hanle d'alignement qui apparait
avec le méme signe sur les raies P et R),

, e la géométrie I, qui donne des courbes d'absorption, nécessite
la détection de la fluorescence dans la direction du faisceau excitateur ce
qui peut poser des. problémes de lumiére parasite malgré les précautibns habi-

tuelles en pareil cas.

5.3. Prédissociation magnétique

Dans la mesure oii 1'état B de 1'iode est sujet 3 une prédissociation
magnétique (cf. chapitre 6) il est important de généraliser les résultats
ci-dessus au cas ol existe une telle prédissociation. Le terme de relaxatlon

par Dredlssoc1at10n s'écrit alors (2) :

dp _ 1
pred -~ 7 LY > Pl (21

pred

Ypfed est une matrice et [ , ], désigne un anticommutateur.

La décomposition de Y dans une base d'opérateurs tensoriels

red
1rreduct1b1es est aisée :

= 0 1,

Yored = Yp,

B _,T?2 +y' B2 T°
Ps2 ,J' 0 Yp,Z Jr o

(22)
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‘La justification de cette forme sera donnée dans le chapitre 6.

Si l'on projette alors 1l'équation pilote sur les JTE s 11
apparalt que toutes les composantes pg de k différents mais de méme q sont
couﬁlées entre elles. Bien qu'il n'y ait de termes sources que dans les
équations d'évolution de p? avec k € 2 et que seuls ces termes avec k g 2
inferviennent dans les signaux de fluorescence, le couplage avec des ordres
k supérieurs 3 2 n'est pas négligeable ; le calcul exact nécessite alors

la considération de systémes de (2. J-2.|q| + 1) equations 3 autant d'incon-

nues pour le calcul de pﬁ.

_ On peut alors proposer une méthode approchée beaucoup plus simple,
basée sur la considération suivante : le seul terme de 1'équation pilote qui
nécessite réellement 1'introduction de la base des opérateurs tensoriels
irréductibles est le terﬁe de relaxation par collisions. Si tous les y
étaient &gaux 3 une valeur commune Yeoll ° le terme de relaxation par colli-
sions s'écrirait

d
2] (23

coll =T Yc011 o
Une telle hypothése n'est pas contredite par nos résultats expérimentaux dans
1'i¢de (cf. (1’2) et 28me partie de ce chapitre). Ellé semble justifiable
par le raisonnement suivant :

En effet la différence entre Yk et y® est due aux collisions qui
changent la valeur du nombre quantique M sans changer les nombres quantiques
Bv'Jf. Etant donnée la grande densité des états moléculaires d'énergies voisi-
'nes,de celle du niveau Bv'J'. la différence Yk - v% sera une faible fraction l
de v° (au moins pour les molécules lourdes) car la probabilité de transfert

vers les niveaux voisins est grande.

On peut alors projeter 1'équation pilote sur la base des opéra-
teurs |JM'>< JM|. Le systéme obtenu est totalement découplé et la solution

est donnée par :
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1 < J'M'|&l3' M >

< J'M'|p|d'M > = — B (24)
. T | .
: . P 7 Ty * Ty + 1000 gJ h
2
avec I, =y +y + I v Bk <J'M|Tk|J'M>
o M rad coll k=0 D,k - 2ol
' 2 ' 0 ! | '
toy, , BT M|TO gt M> (25)
L'iﬁtensité de fluorescence est bien siir donnée par
. < J'M'|&]J'M >< I'MID|I'M' >
J'= : —5 (26)
mM' - 1 .y " Fn
5 (PM+ FM')A-F i (M~-M") gJ—h—-

Cette expression se préte & un calcul numérique simple sur ordinateur
puisqu'elle ne fait intervenir que des sommations. Pour trouver les expres-
sions de < JM'|&|IM > et < JM|®|IM' > , on utilise &videmment les équations

du paragraphe 3.

En champ magnétique nul, les résultats du paragraphe 5.1.

restent valables.

En champ magnétique fort, FM varie comme B? et tend vers 1'infini.
L'intensité lumineuse décroit fortement tend vers zéro comme B—%, mais en
méme temps le terme de précession qui apparaft dans les dénominateurs de J'
et qui est linéaire en B devient négligeable devant les termes de relaxation.»

I1 y a donc repolarisation en champ magnétique intense.

L'origine physique est que, en champ magnétique intense, la
predlssoc1at10n a lieu trés rapldement et-la durée de vie de 1'état excité -

(en 1/B2?) est plus courte qu'une période de précession de Larmor (en 1/B).
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On peut comparer cette situation & 1'effet analogue observé en effet Raman

suriune vapeur moléculzire (13) :

Si 1'écart 4 la résonance Aw est petit devarnt la structure de
rotation, une transition particulire crée la contribution essentielle &
1'intensité de 1'effet Raman, et les taux de polarisation de l'effet Raman
seront les m@mes que si 1l'on observait la fluorescence de résonance sur cette
transition. Si au contraire 1'écart d la résonance Aw est grand devant la
structure de rotation on peut considérer que les moiécules sont virtuellement
'excitées durant un temps de 1l'ordre de 1/Aw , trés inférieur 3 la période
. de rotation ; les taux de polarisation seront plus forts, la rotation n'ayant

pas eu le temps de se produire.

1
3

Nous allions préciser un peu 1'étude des modifications que la
pré&issdciation magnétique apporte & l'effet Hanle. On peut alors définir
deux échelles de cﬁamp magnétique pour 1'&volution de la molécule dans
1'état excité : | |

- celle de 1l'effet Hanle B, définie 'par g; ug By A h T(B=0)
- celle de la prédissociation magnéfique BPred : c'est le

champ pour lequel la valeur moyenne de FM(B) sera voisin de 2 T(B=0).

est trés inférieur au champ B s, 1l'effet Hanle
H pred

se produit normalement et seules les ailes trés lointaines en seront modifiées

Si le champ B

Au contraire si Bpred est inférieur a BH , il n'y.a plus d'effet
Hanle ; le moment magnétique des molécules excitées n'a jamais le temps de
précesser d'une fraction notable de tour quel que soit le champ puisque

la molécule est prédissociée plus rapidement.

Dans le cas intermédiaire, l'effet Hanle est évidemment fortement

perturbé et on peut assister en fonction du champ 3 une dépolarisation suivie
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d'une repolarisation. Cependant cet effet s'accompagnera toujours d'une
forte baisse de l'intensité de fluorescence ce qui peut rendre délicate
1'observation de ce phénoméne. Il a cependant été observé (cf. 2&me partie

de ce chapitre).

5.4, Effet Zeeman quadratique

‘ Il est aisé de vérifier que l'introduction du terme d'effet
Zeeﬁan quadratique en B2 M.J2 entraine un couplage des équations obtenues
par?projection‘de 1'équation pilote (1) sur la base des opérateurs tensoriels
irréductibles. (Le terme A, J,Tg B2 déplagant seulement également tous les -
sous-niveaux de 1'é&tat Bv'J' n'a aucun effet sur 1'évolution de p). Cependant
si l'on fait 1'hypothése de 1'équation 23 sur la relaxation par cdllisions;
on peut utiliser la base |J M'>< J M| dans laquelles il y a dé&couplage des

diverses équations ; on obtient alors

<J' M'[&]J' M >

<I M p|I M= 5 (27)
P 5 (PM + FM') + 1 ‘(EM' - EM) / h
odi EM est donné par 1'équation (25) et l'énergie EM vaut :
- - 2 0 2 '
Ey = < J'" Mlx|3' M > = —VgJ u, MB + BZ(Ao< J'M[TO[J'M > + A< I'M|T2{I'M >)

La nécessité d'introduire 1'effet Zeeman quadratique pour 1'&tude de 1'effet
Hanle n'existe cependant que dans les cas oii les perturbations qu'il apporte
aux .différences d'énergies sont notables dans la zone de champ de 1'effet

Hanle.
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6.:CAS D'UNE MOLECULE AVEC SPINS NUCLEAIRES

6.1. Discussion générale

Les idées de base de cette discussion sont les mémes que dans
le cas atomique oli elles ont &té exposées par J.C. Lehmann (**). C'est le
paramétre Ahfs/Y (A : valeur caractéristique de 1'écart entre niveaux

hfs

hyperfins ; y : largeur totale de relaxation) qui détermine 1'aspect des

choses.
' - si Ahfs <<y = les spins nucléaires n'ont pas le temps
dé‘se coupler au moment cinétique K pendant la durée de vie de 1'é&tat excité
Ni les taux de polarisation, ni 1'effet Hanle ne sont'éffectés>par 1'exis-_
tence des spins nucléaires. o

_ - si Ahfs >> vy =~ les spins nucléaires se éouplent avec J
pour former le moment cinétique f_; les spins nucléaires'fl, Tz et J
précessent autour de F avec une fréquence de l'ordre de Ahfs , donc de
nombreuses fois durant la dure de vie de 1'état excité. Ceci entralnera
une modification des taux de polarisation en champ nul. Quant 3 1'effet
Hanle, il aura lieu en général dans la zone de 'champ faible" c'est-d-dire
évant le découplage de la structure hyperfine. On s'attend donc 3 observer
ﬁné superposition des effets Hanle de tous les niveaux hyperfins et les
courbes d'effet Hanle ne seront plus de simples courbes de Lorentz. Dans
la zone de découplage, on observera des effets 1iés aux croisements et
anticroisements de structure hyperfine ; ces effets seront traités au
paragraphe 8.

' ' - si Ahfs vy ~ le traitement du probléme en champ nul
reéte assez aisé&. Par contre, en champ non nul, le découplage hyperfin joue
un role important dans la zone mé€me de l'effet Hanle et un traitement
exact nécessitera sauf dans des cas particuliers des calculs numériques sur

ordinateur.
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Dans ce qui suit, le seul cas envisagé en détail sera celui oi

Ahfs >> y car c'est le cas rencontré dans l'état B de 1'iode moléculaire.

Les autres cas seront rapidement &voqués.

6.2, Propkiétés des divers termes de 1'équation pilote
6.2.1. Le hamiltonten

I1 s'écrit simplement, d'aprés le chapitre I, dans le cas d'une’

molécule diatomique homonucléaire :

= - - - 0 2y n2
I Amhfs gy M, J, B~ g (1 ~o)p I B+ (A T+ A, J'To) B (28)
ol i = TA + fﬁ est le spin nucléaire total de la molécule.

‘ En général les termes d'effet Zeeman quadratique seront négligés.
De méme le découplage hyperfin fait aussi apparaitre des déplacements qua-

dratiques en champ, dont nous ne tiendrons pas compte.

Le hamiltonien hyperfin peut &tre caractérisé par ses états

propres et ses énergies propres :

s |3' e F M > = E o |3'e F M, > (29)

£ ést un pseudo spin (}®) , car le spin nucléaire total T n'est en général
pas'un bon nombre quantique, s'il existe des interactions quadrupolaires
(11 ne 1'est pas non plus, si la molécule n'est pas, contrairement i 1'hypo-
thése faite au début de ce paragraphe, diatomique homonucl&aire). On peut

bien siir décomposer 1'état |J'e F M, > sur la base des &tats |B v'J'I F M >

3" € F M,>= I o(Ied'F) [Bv'J LF M > (30)
: I :
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Les coefficients o forment une matrice unitaire de changement de base. La

base |J'e F MF > est la base couplée et la baseOIJ' I1F MF > la. base découplée.
Pour éclairer un peu cette discussion, nous allons 1'illustrer par 1l'exemple
de 1'iode moléculaire 1271, dggs les états B 3H0+u et X 12; , qui sont res-

pectivement les &tats excités/fondamentaux des transitions que nous avons

étudiées.
Le hamiltonien hyperfin s'@crit, en se limitant aux termes
principaux
2 2, 2
3@ +2dH -1 73
. . X 2 X X X
s "0 Q3
X=A,B  2(2J+3) (2J-1) I, (2I,-1)
ro, d, +1p . 7 3D
"Le spin nucléaire du noyau 271 est ' IA = % .

On vérifie aisément que le spin'total'fzne commute pas avec ce
hamiltonien hyperfin. Par ailleurs, les considérations générales de symétrie
d'échange des noyaux font que suivant la nature s ou a de la fonction d'onde
totale, 1la fonction de spin nucléaire doit etre para (valeurs accessibles ‘
-dulspiﬁ total 0,2,4) ou ortho (I=1,3,5). Le nombre correspondant de niveaux
hyperfins est 15 (niveau para J 2 4) et 21 (niveau ortho J > 5).

La validité du hamiltonien (31) a été &tablie par la référence (15) ; de
nombreux termes mineurs ont &té rajoutés depuis et une étude théorique et

critique a été faite par M. Broyer, J.C. Lehmann et moi-méme (}°%).

L'oBtention des coefficients a(IeJ'F) nécessite la diagonalisa-
tion de matrices 3x 3 au plus ('). Remarquons d'ailleurs que le hamiltonien
hyperfin mélange légérement des niveaux de nombres de rotation J différents
mais de méme valeur de F et méme symétrie ortho-para (donc le niveau J

avec J * 2). Ce mélange faible sauf si J est trés petit sera négligé.
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On peut alors reprendre les calculs précédents mais en utilisant
: - . .. . Lk
une nouvelle base d'opérateurs tensoriels irréductibles eF e'F'Td dont la
14

définition est donnée dans 1'appendice 1. On peut donc écrire :

- 0 R ' ‘
Hhes = EF Eer sF,EFTo 2F+ 1 : (32)

6.2.2. Opérateurs excitation et détection

On a vu dans le paragraphe 3 que

k k
&= L & T A
kg ¢ 700 7T
. ')_ ' d-k . k .
et T ZqFq 27 N
ol & g et ;BE sont les coefficients calculés en 1'absence de spins

nucléaires et vﬂI est donné par : (cf. Appendice 1)

= AT 0
ﬂI = ? 21 + 1 IIT0

On peut par un simple changement de base obtenir les expressions de & et'

o " - 1t k
daqs la base "couplée' . eF,e'F' Tq :
’ 1 v 1 '
&< z & [Een@ren] 2 (o) THIIHTE ;I, §, 11(
- [ EFE'F'Ik,q :
o (IeJ'F) o(Ie'J'F') T (31)
eF,e'F' q

et une expression analogue pour D.
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6.2.3. Terme de relaxation par collisions

Le principe du calcul a été donné au § 4.2 et.1'équation (9)
donne 1'expression de ce terme dans une base découplée. On peut alors passer
3 la base couplée et on obtient sans difficulté&s notables 1l'expression

suivante (cf. Appendice 1)

Sl-e- = - K LR L R N EEIN 1] K K
dt )coll . EFE‘:'F' IZ( Y (eFe'F . e Feg \F ) gFE'F'pQ EIIFHE'"F'"TQ
e"Fe M E™ Q
(32)
avec

Yk(EFS‘F' - E“F"E'"F"') = Z OL(IEJ'F) u,*(I'C'J'F') u.*.(IE"J'F") (x(I'E‘"J'F"')
. II'

X T YS(2K+1) (QKTH1) [ (2F+1) (2F'H1) (2P 1) (E+1)] 2

Kk’
J 1 F g1 g
] 1 1} [] A m
x JI1'F J'1'F (33)

k k'K k k'K

Une telle formule ne met pas en &évidence de propriété physique simple.
On peut remarquer que la relaxation couple les populations ou les cohérences
entre deux niveaux hyperfins quelconques i toutes les autres quantités ayant

les mémes valeurs de K et de Q.

On pourrait espérer que si J >> .1, i 1'ordre 0 en 1/J, le terme

de relaxation par collisions prendrait des formes simples du genre :

dp k k k

dt ]coll =T kzq Y ere'F'Pq ,cFe'F'Tq

eFe'T’
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Cet espoir est faux ; nous allons le montrer dans le cas d'un
seul spin nucléaire. Les formules (32) et (33) deviennent identiques & celles

de la thése de J.P. Faroux (!1)

dp

- - K v phipm
dt |lcoll Z Yy (FF FUF™)

K TK
. FF' QQ F'F" Q

avec

yK(FF' - F"F'") = I yk(2k+1)(2k'+l)[(2F+l)'(2F'+l)(2F"+1)(2F'"+1)]/2
’ v kk' ' '
J'" 1 F J'" 1 F"
J' I F' J' I F""
1# k' K Ak k' K

Etudions le cas particulier K=0, F=F'=F"=F'"', On. trouve

21

Y°(FF - FF) = % yk P (k)
k=0 .
I J' T l 2
avec P(k) = (2F+1) (2k+1)
J' 1 kJ
On vérifie aisément que X P(k) = 1 et que P(0) = QQL—-. 2r+1 dont la
: k 21+1 2J+1]

limite quand J tend vers 1'infini est 1/(2I+1). On voit donc que le poids

de Y dans Y°(FF - FF) n'est pas prépondérant ce qui prouve qu'il n'y a
pas.de simplification notable si I << J. Le seul cas oii la relaxation sera
nsimﬁle est celui déja envisagé au paragraphe 5 et qui doit @étre assez

souvent une bonne approximation : c'est celui oii Yk n'est pas fonction de k ;

il est aisé alors de vérifier que méme en présence de spins nucléaires

dp - -
dt |coll Yeo11 P
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C'est le seul cas ol nous pourrons faire les calculs ; nous ne prétendons
pas, avoir prouvé la validité générale de cette &quation mais nous l'utilise~-

rons dorénavant.

6.2.4. Relaxation par prédissociation

Le cas d'une predlssoc1at10n magnétique et hyperfine sera envisagé
a partlr du paragraphe 6.5 et utilisera les ré@sultats des calculs des chapltres
5 et 6. Si la prédissociation n'est ni magnétique ni hyperfine, 1'équation

(10) du paragraphe 4.3 reste valable :

dp _
dt pred Ypred P

Le terme de relaxation s'écrira donc

dp - - .
dt ]relax N L (34)
avec Y= Yrag ¥ Ypred T Yeoll

6.3. Taux de polarisation en champ nul de la lumiére de fluorescence

6.3.1. Calcul quantique

Avec les approximations développées ci-dessus, on peut calculer

Cys . . K
les diverses composantes.de la matrice densité dans 1a base cFe'F' TQ s

les projections sur cette base de 1'é&quation. pllote etant découplées :
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I+J+F'+k [J' F I

1 .
[(2F+])(21«“+1)]/2 (=1) Ik af(IeJF) o(Ie'JF")

h

Le signal de fluorescence vaut alors

- | ] ot \J
Jre 2 r (-9 &E sbfq X (2F+1) (2F'+1) x (=1) 27 ¥FHF A1+

kq eFe'F'1ir’

. ] A * * ‘ .
{ g. g. i H g. ; } o (IeJ'F) a(Ie'J'F') a (I'e'J'F') a(I'eJ'F) x

- (36)
h

Cette expression est valable dans tous les cas envisagés au
paragraphe 6.1,

Si les écarts d'éﬁergié ESF - E

a été noté Ahfs sont trés inférieurs

devant hy et remplacer dans 1'é&quation 36 tous les dénominateurs par Y.

R dont l'ordre Qe grandeur

a hy, on peut les négliger

Une resommation sur tous les niveaux hyperfins est alors possible ; on
peué de manidre équivalente projeter 1'équation pilote sur une base d'opé-
ratéurs tensoriels irréductibles non couplée et négliger tous les termes
dﬁs?au commutateur [ﬂifs’p] . De toutes fagons, on retrouve les résultats
‘du paragraphe 5 3 des conventions de normalisation prés.

Si au contraire Ah est trés grand devant Yy, seuls les termes

) fs
€ =¢' et F =F' sont importants ; les autres termes &tant plus petits dans
le rapport Y/Ahfs' On peut alors ne conserver que les termes résonnants comme

1'ont fait G. Gouédard (®) et M. Broyer H.
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-On obtient alors

, N - D(eI'FK)
Jr= 1 nt et ok M . (37)
eFkq 1 q » Y
avec \
T TS '
B IF) = ——[ £ DT orny (T EDL Ja@erm|? )

'
Nhe I F J'k

(38)
et o«b est le nombre de niveaux hyperfins

““The

JVhf = i (21+1)

Les taux de polarisation en champ nul sont assez faciles 3
‘c31Cu1er 3 i1 suffit de remplécer dans les €équations 13 et 14 les produits

Tty v 1 oh 1y ' - g .
akSJ JM gk(J J") par ak(J JM ak(J J") Bk(J ) ot 1'on a posé :

B, (J') = I I (EJ"Fk) | - (39)
£F :

On obtient ainsi les expressions des taux de polarisations dans les deux

géométries représentées sur la figure 2 (cf. § 5)

3a,(J3',J") a2,(3',J") B2(I")

lip&aire 1020 (J',J") ag(3',J™) Bo(J') + a,(3",J") a,(3",3™) Bo(3")

(40)

P 5a;(J',J") a1(3',3") B1(3")
circulaire =

1020(J',3") ao(3',I™) Bo(I") + a,(J',3") a2(3",I™) B(J")
(41)
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On peut affirmer dé&s maintenant que l'effet des spins nucléaires
est de réduire la polarisation de la lumidre de fluorescence par rapport au
taux de polarisation 6bservé en leur absence. En effet une fraction de 1'ali~
'gnement ou de l'orientation de J est transférée par le couplage hyperfin aux
spins nucléaires. On se doute qu'un tel effet doit disparaitre 3 la limite
oli %/J tend vers zéro. Nous alloné le vBrifier en calculant les développe-

ments limites en puissance de I/J des coéfficients Bk(J'). On trouve

Bo =1
(F-3)2 - < I(I+1)>

By % 1 + ! z y eF

‘th eF . J(I1) |

(F~J)2 ~ < I(I+1)> , _ :

Bs A I + 3 X €F‘ (42)

Mg €F J(J+1)
" avec < I(I+1) > = I |a(IeJ'F)|2 I(I+1)

- Ces développements sont valables au 2éme ordre inclus en I/J ; By est
strictement égal & 1. On peut, gr3ce aux propriétés d'unitarité de la

matrice &, mener les sommations jusqu'au bout :

% (2I+1) I(I+1)

By =1~ %’ :
Jv‘hf J(J+]) ) ) R (43)

L Q21+1) I(I+1)

| Jrhf J(J+1)

By =1 -2

I1 apparalt donc que les corrections aux taux de polarisations sont d'ordre
I(I+1)/J(J+1) et que les termes d'alignements sont 3 fois plus affectés que
les termes d'orientation. On remarque de plus que ces termes de correétion

en I(I+1)/J(J+1) sont indépendants de la ﬁorme précise du hamiltonien hyper-

fin alors que 1'expression générale des coefficients B, équations 38 et 39,
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en dépend 3 travers les coefficients |o(IeJ'F)|2. Les résultats de ce calcul
cquahtique peuvent se retrouver par un calcul classique que nous- allons

présenter ci-dessous.

6.3.2. Calcul classique

Un tel calcul semble justifiable si f, 3, F sont grands devant
1'uhité de moment cinétique h . Ceci est souvent vrai expérimentalement sauf
pour T. Le calcul est fait en champ nul et on suppose que 12 est une constante
du @duvement’(cas d'un seul spin nucléaire ou d'un spin total qui est un
bon nombre quantique a cause d'une formé particulidre du hamiltonien hyper-

fin).

Supposons tout d'abord la molécule sans spin nucléaire ; & 1'ins-
tant qui suit 1'excitation optique la molécule a son moment cinétique 3 (t=0)
doni la direction eét donnée par une certaine loi de probabilité P(QJ) dQJ
probabilité non quantique représentant simplement les effets des conditions
initiales aléatoires et de la polarisation de la lumiére excitatrice. Comme
le thamp magnétique est nul, J est une constante du mouvement et la valeur
moyenne dans le temps d'une quantité dépendant de Kj (par exemple oriéhtation

’ . » . ’ ’+ - -~ * » »
J.z ou alignement longitudinal (3JZ2 - J?) est 8gale 3 sa valeur initiale

< Jz >t = JZ(O)

f P(QJ) dQJ < JZ >t = < JZ(O) >J

ot . < > désigne la moyenne sur le temps et < >J une moyenne sur la
répartition de probabilité P(QJ) dQJ. L'évaluation de ces quantités peut
8tre obtenue par le calcul classique de Gouédard (®), que nous ne reprenons

pas, ici.
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Rajoutons maintenant le spin nucléaire. Si 1'excitation est
faite par une raie large par rapport & la structure hyperfine, le moment
cinétique J 3 1'instant de l'excitation (t=0) a exactement la méme loi
de probabilité de répartition P(QJ) dQJ que dans le cas précédent. Le moment
cinétique I est pour sa part réparti de fagon totalement isotrope.

P(Q = e—

Pendant la durée de vie de 1'état excité J et 1 vont précesser

autour de leur résultante F qui est définie par les conditions initiales

¥ =30 + 1T
Deux cas simples apparaissent alors, comme au paragraphe 6,3.1. :
-y > Ahfs : la période de précession hyperfine est grande devant la durée
de vie de 1'état excité 1/y. La précession n'a donc pas lieu et la moyenne
sur la durée de vie de 1'état excité de j(t) vaut 3(0). Les résultats établis

en I'absence de spins nucléaires sont valables.

."‘ -5
-y << Ahfs : T et J précessent un grand nombre de tours autour de f, et

1'on peut remplacer les moyennes exactes du type ¥y e-Yt Jz(t) dt par 1la
. 0
moyeénne obtenue sur un tour de précession %-JT Jz(t) dt.
. . 0 '
L'erreur relative d'un .tel calcul est de 1l'ordre de (1 = e—YT) = yT = AY
hfs

Ceci est donc classiquement 1'analogue de négliger les cohérences
hyperfines en mécanique quantique. Les moyennes sur un tour de précession, '
sonty assez simples grace 3 des considérations géométriques :

- péur les quantités linéaires en J leur moyvenne est la valeur prise au centre

> . e -2
C dd cercle de rayon R décrit par l'extrémité de J

> >
c="v
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- Figure 4 -

i s s > > x> . . + .
Définition des différents vecteurs J, I, F, C et trajectoire de J. - -

R2 =32 - ¢ c? sin? ¢ = C? - cz2
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. : R
La figure &4 représente la trajectoire de J et définit les diverses notations.
- pour les quantités quadratiques du type JZ2 on doit écrire

J =C + R cos O siny
z z

ce qui.donne

’ 1 L2 s 2
< J2%2> =¢2+ = R?sin
4 t z 2 ¥
A condition de développer ces quantités en puissance de I/J et en se limitant
- au 28me ordre inclus, on peut prendre les moyennes sur la répartition iso-

trope de I.

On obtient finalement les résultats suivants :

' << J '> > =73 (0) (1 - 21 )
z t L z 7 .3 ;2
J i
' . . 2
<332 -32>5_ = 3720 -3 (-2
z t I Z J2

La moyenne sur la répartition de J permet de relier les valeurs moyennes
sur- le temps et sur les conditions initiales 3 celles obtenues en 1'absence
. de épins'nucléaires :
On trguve_é 1'évidence que l'orientation est réguite par le

2 I '

facteur (1 - 3 ) et 1'alignement par le facteur (1 - Z;—-) en accord par-
J J

fait avec le calcul quantique du paragraphe précédent.
52 ' .
On peut s'étonner de la condition I bon nombre quantique ; elle
est en fait nécessaire pour que la trajectoire de 1'extrémité de J soit un
cerctle et ceci est le seul cas ol le calcul peut &tre mené jusqu'au bout

simplement.



90.

6.4. Effet Hanle

On peut, en utilisant le formalisme d&velopp& au paragraphe 6.3,
calculer 1'effet Hanle. Cependant les termes non diagonaux du hamiltonien
Zeeman font apparaitre des termes de couplages entre les diversigFe.F. pz.
Ces termes ont des effets négligeables tant que 1l'on n'aborde pas la zone
de.découplige de la structure hyperfine., Si on les néglige, on retrouve

1'expression déja obtenue par M. Broyer (!) pour l'effet Hanle :

4" 4k .k B (eI'FR) :

= E (-1) 8 P 2 (/f’hf : = (44)

. q €F + i —-——n

Y 1 8er Th
avec
— 1 2 .
Bep = i lo(1eJ'F) | -

' 3 F(F+1) +-J'(J3'+1) = I(I+1) _ .y F(F+1)=J" (I'+1)+L(I+{

et Bip = 85 2F(F+1) * 81079 —=FFmmn

La seule différence avec le résultat de M. Broyer est dans le traitement de
la relaxation par collisions : les difficultés ont &té mises en &évidence ici

alors qu'elles sont passées sous silence chez M. Broyer (}).

I1 est aisé de vérifier que les facteurs de Landé By des diffé—
rents niveaux hyperfins varient entre les 1imit¢s approximatives
gJ.i gI(l - 0)(Im/J) (Im étant la valeur maximale de I).
Si ’ng > lgI(l - o)l(Im/J) , la dispersion des facteurs de Landé n'est pas
trop forte et les courbes obtenues dans 1'étude de 1'effet Hanle seront assez
voisines de courbes de Lorentz. Si Ing < [gI(l - o) (Im/J) » la dispersion
des facteurs de Landé sera forte et les courbes déduites de 1'équation 44

seront la somme de courbes de largeurs trés différentes ; en particulier les
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amplitudes respectives des courbes en absorption et en dispersion ne seront
plus:égales (cf. équation (15) et (16) ;'par amplitude d'une courbe de dis~-

persion, nous désignons la différence des ordonnées de ses extréma ).

On peut d'ailleurs constater que dés que tous les facteurs de
Landé ne sont plus de méme signe les courbes d'absorption et de dispersion
obtenues dans les géométries décrites sur la figure 3 ne transportent plus
la méme information. En effet, en 1'absence de spins nucléaires, il est aisé
de vérifier que ces deux cdurbes sont parties réelles et imaginaires d'une
méme quantité, n'ayant qu'un seul pole dans le plan complexe, et sont donc
relides par les relations de Kramers Kromig (!7). Ceci reste vrai, en présence
de spins nucléaires tant que tous les facteurs de Landé ont méme signe. C'est
d'ailleurs &vident : dans le cas oli il n'y a que deux niveaux hyperfins on
voit &videmment que la courbe d'absorption est indépendante des signes de leurs
facteurs de Landé tandis que la forme de la courbe de dispersion ne sera pas

la méme suivant leurs signes respectifs.

Notre calcul prévoit que 1'effet Hanle s'élargit avec la pression,
i cause de la dépendance de y en pression (equation 34), sans se déformer,
les courbes se déduisant les unes des autres par une affinité d'abscisse.
Notre théorie avec son traitement approximatif de la relaxation ne permet
pas de prévoir de dépolarisation par collisions. Si 1'hypothése Yk indépendant
de k &tait fausse, il y aurait dépolarisation mais en méme temps déformation

dle au couplage entre sous-niveaux hyperfins.

Enfin si la pression augmente beaucoup il viendra un moment ol
1'hypothése y << Ahfs ne sera plus vérifiée ;}et 1'effet Hanle se déformera
encore. Le cas limite y >> Ahfs a été 8tudié ; mais il sera en général impos-
sible d'atteindre cette limite sans que 1'ensemble de la théorie soit 3 refaire
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6.5. Effets de predissociation hyperfine et magnetique

Les expressions données ci-dessus sont valables seulement dans le
cas d'une prédissociation naturelle non hyperfine. Nous allons traiter
maintenant le cas de 1la prédissociaﬁion hyperfine puis de la prédissociation
la plus gén&rale hyperfine et magnétique. Il est en effet possible que la
prédissociation magnétique n'ait pas d'effet notable dans la zone de 1l'effet

Hanle meéme si elle existe.

6.5.1. Predissoeiation hyperfine

Sous des hypothéses précisées dans le chapitre 5, et tant que

la structure hyperfine n'est pas découplée, on peut écrire

) dp} 1 | |
I lored = =3 [T _oq +0) , |
dt Ipred A 2 pred + _ (45)
- 0
avec Fpred = 3 FEF eFeFTo Y 2F+1

eF

Alors il est aisé de projeter 1'équation pilote et de tirer la valeur du

signal de fluorescence :

. B (eJ'Fk)
I (46)

Jr= 3 3% & 8¢ 3
8 ks,q v a oer oy + +T _ +1i EEE
rad = Yeoll eF T Y 9 B TH

Les conséquences d'une telle formule sont anaiogues a celles du paragraphe
6.4. En particulier les largeurs des effets Hanle des divers niveaux hyper-
4fihs présentent une dispersion qui ést due non seulement 3 celle des |
facteurs de Landé Bep mais aussi d celle des durées de vié

: -1
. = 1 1] .
TSF (Yrad + Ycoll +F€F) . Comme la largeur de l'effet Hanle d'un niveau
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ne dépend que du produit Bep T les effets des dispersions peuvent

el
s'ajouter ou se déduire partiellement.

6.5.2. Prédissociation hyperfine et magnétique‘

Dans ce cas, le terme de relaxation s'@crit, sous certaines hy-

-pothéses et approximations détaillées au chapitre 6 :

d - 1 :
dt ]pred T2 [Fpred > P,

la matrice I' ayant une forme diagonale dans la base [J'eFMF >< J'g'F'M'FI

I‘:

) T . J'eFM, >< J'eFM, |
T 'l ap

La résolution de 1'équation pilote se fait donc dans cette base :

<3'em|p|aem' > = o . -
A ~p ‘ Hn
h

. i .
Yrad * YCOll * E{FeFMF+PeFM§)+lgaF(M§—¥F) “h

< J'em |&|JTeru' >

(48)

d'oli le signal de fluorescence (nous négligeons bien silir les cohérences

hyperfines)

Jp= £ <yemmlolieny >< I'eR | @] emy > L 9)
eFM M

I+J'+F+k

s k
__avec < J'eFM!|D |J'e >= L & (2F+1) (-1)
- M, FM Trg |
' J! F I 1 2 ] ' k v
X { F o' k} loa(1ed'F) |2 < J eFMFl eFeFIg |3 EFM, >

et une expression analogue pour &.
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Les expressions ainsi obtenues sont compliquées mais se prétent aisément au

calcul numérique.

On peut introduire si nécessaire 1l'effet Zeeman quadratique en

EFMF - E€ W) /h

remplacant le tgrme 1 8. (M'F—MF) u B /W par i (E FMF
oﬁ.E€ désigne l'énergie du niveau 'J'EFMF > déduite de 1'expression du
hamiltonien complet. Cependant il faut 3 ce moment-l3 considérer aussi

les effets Zeeman quadratiques 1iés au découplage de la structure hyperfine

ce qui donnera des expressions trés compliquées. Nous ne le ferons pas.

7. -EFFETS D'UNE EXCITATION AVEC UNE SOURCE AU PROFIL SPECTRAL ETROIT

- Dans- de nombreux éas, il est nécessaire d'utiliser des sources
lasers monomodes, car ceci permet d'avoir un profil spectral  suffisamment
_@troit pour ne pas exciter plusieurs transitions i la fois. Si la structure
. hyperfine n'est pas petite devant la largeur Doppler, il est &yident que le

terme d'excitation utilisé n'est plus valable.

On peut alors, si le laser est peu intense, obtenir des expressions

de la matrice d'excitation en utilisant le formalisme de M. Dumont (°).

" L'appendice 4 précisera les hypothé€ses qui ménent i ce résultat.
o > > >

< g Ll e'FP'M! >oc < R 1RVIEEN

eFMFlalsFMF a-§<€FMF|D eela> oD eele‘fMF

X 17] IE'UI"‘ (WM{v'(u,a,eFMF)} +W‘ {v(u,a,E'F'MIL)}) (50)

ol wM est la répartition de Maxwell normalisée ol v(u,a,eFMF) est la vitesse
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qui-rend résonnant le mode py de fréquence wu avec la transition eFMF R il * S
lo > décrit la base des &tats hyperfins de 1'état fondamental. -.
EemF' Ea

w v(u,0,cF =c¢ (W - ————

o, V(H,0,EFME) ‘(u - .)
Une fois cette matrice d'excitation calculée, on peut 1'introduire dans les
équations du type de 1'équation (49). Si le champ magnétique reste suffisam-
ment faible, le balayage magnétique est petit devant la largeur Doppler de .

la raie et on pourra se contenter de calculer la matrice d'excitation en

champ nul.

8. LES EFFETS DE CROISEMENT ET D'ANTICROISEMENT DE NIVEAUX

Dans ce paragraphe on fera l'hypothése que le terme de relaxation

peut €tre représenté par la forme simple

dp - -
dt jrelax Y e

négligeant ainsi les problémes 1i&s aux collisions ou aux prédissociations

hyperfines et magnétiques.

On utilisera comme base de 1'espace de Liouville la base construite
3 partir des vecteurs |eFMF B , vecteurs propres du hamiltonien total

(Zeeman et hyperfin) € et F étant déduits par continuité & partir des

états en champ nul. B est le champ magnétique

3(B) IEFMF >y = E (efM, , B) IeFMF >a 1y
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On peut envisager la décomposition générale des vecteurs |€FMF >p  sur la

base découplée IJ'MJIMI >

lemt, >, = 2 B(eFM, , M,IM. , B) [J'M; , IM >
. My I M

Cette matrice est &videmment unitaire. Il apparait cependant que les seuls

termes non nuls sont ceux pour lesquels MF = IJ + MI ; on préférera noter :

_ ' .
: |emF >p= L a 1;EF(B) |3ty MM, T, Mpo> (52)
1M I :

1 .
L exprimant que les coefficients a ne sont définis que pour les valeurs de

IMI qui ne sont pas interdites par les régles de sélection (par exemple
si ]MF| >J', IMI| doit ®tre supérieur ou égal & (IMFI - J".

Alorxs les matrices obtenues sont unitaires

' e'F’ . € : ' )
L %M MF(B) OLI;;MF () = S v Sppr
M, 1 ~ 1 )
, : L (53)
, EFY N EF
et T o ¥ (B) o MTF(B) = 611' 6M M
eF M I'Mi 11

Le signal de fluorescence s'écrit

5 - : < eFM_|&[e'F'M' >< E'F'ME_,I@ |€FMF >
| EFM ,e'F'ME', EEFI-[F - Ee'F'M}',

y +i
' h

(On oublie systématiquement de préciser B dans ces expressions)

Soit encore

)
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5 . _Z‘ ko-bk'. <€F\1F|JT ﬂleFMerI‘MFlJ ﬂ|€n4F>
| eFMFe:F'Ml':, ¢ "4 _ FMF 'FME‘

(54)

On peut distinguer dans 1'&quation (54) les termes de populatioms k=k'=q=0
dont on vérifie aisément 1'indépendance en fonction du champ magnétique et
les termes de croisements et d'anticroisements de niveaux obtenus avec k
et k' non nuls. Les termes de croisements de niveaux sont oﬁtenus avec en
plus q#0 donc M # Mﬁ et se partagent entre les croisements en champ
nul (eF = €'F') et les croisements en champ non nul. ’ '

Les termes d'anticroisements sont donnés par les termes pour lesquels
eFMF—el‘MF | '

On peut cependant montrer qu'une falble partie du signal d'anticroisement’
est. due 3 la cohérence entre les deux niveaux qui s'anticroisent (18)
Cette cohérence contribue pour une fractlon de 1'ordre de (y/Ahfs,)2 au

signal ; nous la négligerons.

3

8.1. Les croisements de niveaux

Si 1'on considére les valeurs de MF , inférieures en module a

la valeur minimale de F, il y a LNLf

est le nombre de niveaux hyperfins en champ nul). Les &nergies de ces

niveaux de valeur de MF fixé (oi “X;f

niveaux en fonction du champ sont représentéesvpar les ck;f branches d'une
courbe de degré JP £ Le nombre .de croisements entre les niveaux MF et

MF + 2 , par exemple, est &gal au nombre de points d'intersection de deux

points de croisements. Sur.

courbes de degré N s Soit en generale

hf hf
ces u”’ croisements, Gﬁ;f sont en champ nul et les cN;f (QN;f - 1) autres

en qhamp non nul.
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_ Une fois rappelé que pour l'iode *?7I, , }ﬁ;f % 15 ou 21
(suivant la nature ortho ou para du niveau) la complexité de la situation -
sera évidente. Nous allons nous contenter de montrer que le taux de polarisa¥
tion des signaux de croisements de niveaux en champ non nul est extrémement
petit, en général. Ces calculs sont complexes et des approximations sont

nécessaires ; nous les donnons en appendice 5.

Nous allons traiter ici le cas trés particulier ol gy = gI(l—0)=g
et. oi 1'hamiltonien Zeeman quadratique est négligé. Le hamiltonien s'écrit

alors
H=-g pn B Fz + ﬂhfs

Dans ce cas, les vecteurs propres sont indépendants du champ magnétique ;

ii n'y a pas découplage hyperfin car tous les moments anguiaires ont méme

- facteurs de Landé. On peut calculer le signal de croisement dans la géoméﬁrie'
oli 1'effet Hanle apparait en forme d'absorption, et ol l'on utilise les
bolarisations linéaires (figure 3 et § 5.2.1.). Les cfoisements en champ non
nul apparaissent aussi en forme d'absorption ; le maximum du signél corres-—

pondant au croisement eFMF - E'F'Mﬁ est donné par

‘ 1 - t =l 2 Py 2 : 2 B~ ARV
A3 (emF e'FMY) = g (21: 82 &I < eFMF‘l 55 Ay le Flag >

X <'5:'F_'1»'I T 4. |eFM, > (55)
% J -q "I MF

si 1'on fait la somme de ces signaux, aussi bien pour les c¢roisements en

champ nul qu'en champ non nul, on obtient

’ T 1 ] . o) 3 . .
z AJ" (eFM ~e'F'My) = 7z éafl @fq L < eR | JT;.ﬁI)e'F'y

EFI"IF,E'F'PII': q SFNLF,S'F'I‘%:

x < g'F'M | J1‘2-q. ﬂI|eFMF >
r J -
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Comme les vecteurs propres IEFMF >g sout indépendants du champ magnétique,

on peut utiliser les régles de somme et écrire :

: I
D A=<= I 8282 3 < J'MIM | T2 ]ITMiIM >
eFM—e'F'M] Y g L YN JOL g 1 I T
' MM '
J

. ! / 2 . '
x < JTMTH | T__q’[]I]J_MJIMI >

solt encore

(\ .
g A3 = A n T 82 22 @ < JM | TPI'M! >< I'MY| T2 oM, >
: JJ

s

(56)

On voit que la somme des taux de polarisations des divers croisements de
niveaux est &gale au taux de polarisation de 1'effet Hanle dans le cas ol

il n'y a pas de spins nucléaires ce qui s'écrit encore

? Pi - PHanle (I=0) - P

(1)

Hanle

ol Pi est le taux de polarisation du croisement en champ non nul i, et
PHaﬁle(I) est le taux de polarisation de 1'effet Hanle en fonction du spin
nucléaire I. Comme on a vu que la perte de polarisation de l'effet Hanle,
due aux spins nucléaires est un effet de 1'ordre de I?/J? on en déduit que

E Pi est une trds faible fraction du taux de polarisation de l'effet Hanle.

- On peut de plus se convaincre, par exemple par un argument classique donné
en appendice 4, que tous les croisements de niveaux ont méme signe ; on voit
que ce résultat représente une forte majoration de l'effet des croisements

de niveaux en champ non nul sur la lumiére de fluorescence.
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Le résultat dans le cas général est analogue : la somme des
taux de polarisation en champ non nul est de 1'ordre de grandeur de 12/J2

fois le taux de polarisation de 1l'effet Hanle. .

Quelques ordres de grandeurs feront sentir la situation : dans
le cas de 1'iode 127 *27I,, pour J'=60 (le niveau le plus peuplé i la
température ordinaire est J'=52 , cf. chapitre 5) ;c”;f =21 ; c'est donc
environ 2500 croisements de niveaux qui composent 1'effet Hanle dont le
taux de polarisation vaut 0,99 PHanle(I=O)' En champ non nul, 50 000
croisements de niveaux se partagent un taux de polarisation de 1'ordre de

-2
10 PHanle (1=0).
I1 semble doﬁc, que pour la plupart des niveaux &tudiés sur

1'iode moléculaire, les croisements de niveaux sont inobservables et affec-—

tent trés peu l'effet Hanle.

8.2. Les anticroisements de niveaux de structure hyperfine
Le signal d'anticroisement s'écrit
s Kook ‘ |
Jie =% & 2o SEK') - - (57)

avec

S(k,k') = T < erMFl TQ I]eFM? >< eFMFI To ‘ [eFMf >
eFMF
On développe aisément S(k,k')
EFM? eFMF

ara®1 oy

S(k,k') = ¢  §' %' | (B)I

EFM.F I,;M; IoMy

X < J! ,I’lF"l\’ll |JT10(|J' ,MF—Ml >< J! ’MF"‘MZ lJT%' IJ' ,.~MF"M2 >
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Considérons, par exemple, la géométrie expérimentale ol 1'on détecte de
l'orientation (k'=1) aprés une excitation donnant de la populaEibn et de
1'alignement (k=0 et 2). Il suffit de considérer les sommés S(0,1) et
$(2,1). |

On montre aisément que S(0,1) est nulle (2). On remarque donc

qué dans la géométrie considérée le signal s'écrit

I - g2 @1

Leisignal change donc de signe si 1'on change la polarisation du faisceau

excitateur de m 3 o linéaire car &3 change de signe.
La somme S(2,1) fait intervenir

£z D (L - M) [3(M - M2 - J'(I41) ]
EFM. T,My TpM ' R

EFMF

|OLIzMz

gFMF

L O

x \q

(B) |2

I1 est aisé de prouver que les termes en MF3 et }%f donnent apré&s sommation
un résultat nul (i1 faut @tre prudent 3 cause de §' et utiliser les relations
(53) ). La majoration des termes en M; et M; permet de majorer aisément

le ‘taux d'orientation ainsi créé ; le comportement de ce majorant est en
12/J%. (Le résultat donné dans notre thé&se de 3éme cycle (2), prévoyant

un scomportement en I/J est valable mais insuffisant).

On peut donc déduire de ce résultat que les effets sur la
polarisation de la lumiére de fluorescence des anticroisements de structure
hyperfine est un effet de 1'ordre de I2/J? donc assez généralement négligea-

ble si J est grand.
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9. CONCLUSION

Cette premiére partie a permis une présentation générale de la
plupart des effets de résonance optique'et'de 1'influence sur l'effet Hanle
des diverses perturbations rencontrées dans nos expériences. Ces résultats
vont €tre utiles, non seulement dans 1'étude des expériences d'effet Hanle

mai’ls aussi dans 1'interprétation des expériences des chapitres 5 et 6.

Nous n'avons rien dit des expériences de résonance en lumiére
modulée (!°) bien que nous ayons utilisé cette technique. Une théorie élé-
mentaire en est donnée dans la thése de 3éme cycle de M. Broyer (;) et

une étude détaillée sera présentée dans la thése de G. Gouddard .(??).
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- DEUXIEME PARTIE -

1. INTRODUCTION

Le but de cette partie est de présenter les résultats des ex-
périences d'effet Hanle et de résonance en lumiére modulée effectuées sur
1'etat B 3Ho+ de 1'iode. Une large fractlon de ces résultats a déja été
pub11ee (1’2’21’22) et la presentatlon en sera succ1ncte.Nous 1n51sterons,v
par contre, sur les résultats nouveaux ou sur les interprétations nouvelles

de résultats anciens.

2. LES NIVEAUX ETUDIES

Lors de nos premiéres expériences, nous avions &tudié les niveaux
de 1'iode excités par les lasers 3 Argon ionisél(l) et 4 Krypton ionisé (2).
Ces bremiers résultats avaient permis une bonne compréhension des phénoménes
physiques'particuliers rencontrés lors de telles expériences (aspect non
Lorentzien des courbes d'effet Hanle) et avaient fdit apparaitre la rapide
variation des facteurs de Landé avec le nombre quantique de‘viﬁration, ainsi

que l'existence d'une trés forte correction diamagnétique Op Y.
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Ce travail a été poursuivi grace au laser Hélium-Néon qui a
permis d'étudier 1'effet Hanle de niveaux de nombre quantique de vibration
faible, puis grice & un laser 3 Argon ionisé de puissance qui a permis d'exci-

ter des niveaux non encore atteints (22’23),

Enfin, en utilisant un laser d colorant, nous avons étudié l'effet
Hanle sur divers niveaux de rotation du niveau de vibration v' = 14. L'intérét
de ce niveau est 1'absence quasi totale de prédissociation (cf. chapitres 5

et -6) ce qui simplifie la forme des courbes d'effet Hanle.

Le tableau 2 donne la liste des niveaux qui ont &té &étudiés par
effet Hanle ou par résonances en lumiére modulée. On voit que les niveaux
étudids constituent un &chantillonnage correct des états de.vibration de
1'état B. Dans 1'8tude qui suit, nous regrouperons les niveaux -selon les
particularit@s observées pour la forme des courbes d'effet Hanle, ¢'est-3-dire

selon le type de théorie 3 adopter pour le représenter.

3. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le montage expérimental utilis@ pour toutes ces expériences
d'effet Hanle est toujours a peu prés le méme (!°2°3!'), La figure 5 le

représente de maniére schématique.

Le faisceau du laser est envoyé dans ia‘cellule par un systéme
de miroirs. Le diamétre du faisceau est rendu suffisant, au moyen de lentilles
pour que la densité d'énergie soit de l'ordre de 20 mW/cm® ce qui.élimine les
effets_de saturation (dans le cas des lasers multimodes ; cette valeur est

enqoré réduite dans le cas des lasers monomodes). L'absence de tout effet
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Tableau 2

JV

55
50
40
27
99
12 et 16
77
9 et 14

116 et 122

95
36
8
21
50
100
128
32

Effet Hanlé

oul
ouil
. oui
oul
oul
oui
ouil
oul
oui
oui
oui
outi
" oui

oui

Résonance en
lumiére modulée

oul
oui
oui

oui

oui
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de saturation a d'ailleurs &té vérifiée expérimentalement (!°2). La cellule
est placée dans un &lectroaimant et la polarisation du faisceau laser est
choisie linéaire, perpendiculaire au champ magnétique (g linéaire). Le
champ magnétique est mesur@ par un magnétométre A4 effet Hall ou & bobine
tournante ; ce magnétométre est calibré grice 3 un magnétomdtre i résonance

magnétique nucléaire.

La lumiére de fluorescence, émise dans la diréction du champ
magnétique, est observée grdce 3 un miroir. Un systéme lame quart d;onde
tournante-polariseur fixé (1*11) egt utilisé afin de détectér la polarisation
de .cette lumiére de fluorescence. Par ailleurs un monochromateur filtre cette
fluorescence, ce qui permet d'étudier 1'effet Hanle d'un seul niveau 3 la
fois, méme si le laser excite plusieurs transitions d'absorption simultané-
merit. L'intensité de la lumiére ainéi filtrée est mésurée par un photomul- .
tiplicateur, protégé par desvblindagés magnétiques des effets du champ de
fuite de 1'électroaimant. La modulation du courant de photomultiplicateur,
a4 4 fois la fréquence de rotation de la lame quart d'onde, est détectée,
avec une phase déterminée, paf un amplificateur synchrone. Le signal»fésu1~
tant, qui est une mesure des différences d'intensité selon deux polarisations
linéaires orthogonales (') est enregistré -en fonction du champ magnétique
sur un enregistreur X Y. Le choix de la phase de la modulation détectée
permet de fixer les directions des polarisations et donc d'étudier les deux
géométries principales pour 1'effet Hanle en polarisation linéaire (géométries

de la figure 3a).

Dans le cas ou le laser est un laser a colorant, le travail
d'identification de la transition excitée est réalisé selon une méthode

décrite en détail dans le chapitre 5.

Les expériences de résonance en lumiére modulée sont faites sur
un montage analogue dans lequel on introduit un modulateur rapide (3 effet

Pockels (!) ou acousto-optique (2°22) ). Les fréquences de modulation ont
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été choisies entre 0.8 MHz et 10 MHz, les valeurs les plus fréquemment
utilisées étant inférieures ou égales 3 3 MHz. On remplace le systéme
d'analyse de la polarisation par un polariseur fixe et la détécfion des
modulations de la fluorescence est faite soit directement avec une détec-
tion synchrone Brook Deal de bande passante 1 MHz, soit & basse fréquence

aprés hétérodynage si la fréquence de modulation est supérieure 3 | MHz.

4. GENERALITES SUR LES RESULTATS

4.1. Variété de ces résultats

Les courbes d'effet Hanle sont extrémement variées 3 plusieurs

égards :
: - par leur échelle de champ.
Su} le niveau v' = 62 J' = 27, la largeur extrapolée 3 pression nulle
est voisine de 7 Gauss, alors que sur le niveau v' = 11 J' = 128, la largeut

de l'effet Hanle est de l'ordre de 12000 Gauss.

- par-leur forme."
Sur divers niveaux (v' = 40 J' = 77, etc...) les formes des courbes sont
trés proches de courbes de Lorentz ; au contraire, sur divers niveaux dont
1e:niveau vl = 14 J' = 21, 1'aspect des courbes s'écarte trés notablement

de courbes de Lorentz.

4.2, Taux de polarisation en champ nul

Les montages réalisés se prétaient assez mal 3 une mesure
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systématique et précise du taux de polarisation. Les résultats de ces
mesures n'ont cependant jamais été en contradiction avec la théorie. Les

valeurs les plus précises sont celles de Broyer (!) :

- niveau v =43 J°' 12 et 16 , excités a la fois

- valeur prévue théoriquement (') 11,7 2

valeur mesurde : 10 %

- niveau v' = 62 J' = 27
La.valeur prévue théoriquement est, d'aprés les calculs effectués dans ce
chapitre : 14 7 ;

la ;valeur mesurée est 137.

Ces désaccords sont faibles et dans une large mesure explicables
par les incertitudes expérimentales, notamment des effets de dépolarisation

diis aux imperfections de 1'optique utilisée.

4.3. Effet des collisions

La largeur de 1'effet Hanle ainsi que le taux de polarisation
en champ nul sont sensibles aux collisions. Cependanﬁ, s1 la théorie simpli~-
fiée que nous avons présentée est valable (Yk = v% quel que soit k) aucun
effet de dépélarisation par collision en champ nul ne devrait exister,

ce qui semble en général correctement vérifié.

En effet la seule dépolarisation notable observée a été mise
en évidence (?) sur les niveauxvv' =32 J' =9 et 14, excités simultanément
par la raie 5 309 Z du laser a Krypton ionisé. Cependant cette dépolarisation
a été observée, non sur la polarisation en champ nul, mais sur les maxima

des courbes de dispersion de l'effet Hanle. Un tel effet ne rentre &videmment
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pas dans le cadre de la théorie de la polarisation en champ nul ; on peut
voir qu'en présence de prédissociation hyperfine, la forme de 1'effet Hanle,
donnée par 1'équation (49) doit évoluer en méme temps qu'il s'@largit sous
1l'effet des collisions. Ceci peut donc expliquer cetté dépolarisation.

. Par ailleurs, l'élargissement de l'effet Hanle par collision a été observé

sur tous les niveaux excités.

De 1'ensemble de ces &tudes (!72°2!) | il ressort donc que les
effets des collisions dépolarisantes sont faibles dans le cas de 1'état
B §H0+u de 1'iode. De plus, les valeurs des sections efficaces déduites de
‘1'élargissement de 1'effet Hanle ont toujours été en assez bon accord avec
celles déduites des mesures de durée de vie (Le chapitre 5 donne une liste
de références de mesures de durées de vie) ; ces derniéres mesures sont
évidemment plus précises que celles déduites de l'effet Hanle pour lesquelles

les erreurs sur le facteur de Landé s'ajoutent aux autres sources d'incertitude.

5. EFFET HANLE LORENTZIEN

Nous avons explicité dans la premiére partie de ce chapitre les
conditions pour que 1'effet Hanle soit appfoximativement lorentzien (§ 5.2 €t 6)
Il faut que la dispersion des facteurs de Landé des divers niveaux hyperfins
soit faible, et que les effets des prédissociations magnétique et hyperfine

soient peu importants.

En pratique, ces conditions sont aisément remplies sur les niveaux
de valeur élevée du nombre de vibration v', car le facteur de Landé de rotation
g5 est grand pour ces niveaux, etvles effets de prédissociation sont assez
faibles.
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Les niveaux rentrant donc dans ce cas sont regroupés dans le
tableau 3, qui donne les nombres quantiques v' et J', la largeur totale

AB‘de 1'effet Hanle et la valeur du produit IgJ 1| qui s'en déduit.

Tableau 3

v' J! AB(Gauss |gJT| (us)
62 . 27 7 %1 30 + 4
58 99 30 +5 6,9 + 1,2

40 77 407 + 40 0.51 % 0.05

Ces résultats sont insuffisants, en eux-mémes, pour déduire les
‘valeurs de'gJ et de 1. Nous avons dqnc réalisé des expériences de résonancég
en.lumidre modulée ('’2°22) sur tous les niveaux excités par la raie 5 017 A
du‘lasgr a Argon ionisé et sur le niveau v' = 40 J' = 77. Le tableau 4
donne les résultats ainsi obtenus. Les expériences sur les niveaux v' > 62
 sont décrites en détail dans la thése de M. Broyer,(zs)'et dans la réfé-
rence (??). Les résultats de 1'expérience effectude sur le niveau v' = 40
ont été réahalysés en utilisant une méthode de moindres carrés pour recher-
cher le meilleur accord théorie expérience. Comme les résonances correspondant
aux divers niveaux hyperfins ne sont pas résolues, il est normal que la

précision sur 85 soit bonne mais celle sur (—gI OE) soit trés mauvaise.

Enfin des mesures directes de durées de vie ont &té réalisées sur

- ces niveaux (2"°2%),
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Tableau 4
v J' 85 (- 81 OE) T us T us

' (effet Hanle) (mesure directe)
70 55 - 5,45% 0,15 18,8 + 2,5 30 + 10 @
67 50 - 3,6 +0,6
64 40 - 2,7 +0,3 7,5 + 1,7
62 27 - 1,82 + 0,06 3,65+ 0,4 16,5 + 2,2 12 42 @
40 77 - 0,31 % 0,02 0,5 + 0,6 1,64 + 0,26 1,42 + 0,04
- (a) référence 25 - (b) référence 24

‘ On constate le bon accord entre les valeurs des durées de vie
déduites des expériences d'effet Hanle et résonance en lumiére modulée et
"les résultats des mesures directes. Par ailleurs les tr&s fortes valeurs
de ‘la correction diamagnétique (- 81 OE) et les trés_rapides'variations de
gJéméritent d'étre notées. Le chapitre 3 les interprétera'en détail.

Enfin le produit 85T mesuré sur le niveau v'=58 J'=99 mérite
un commentaire ; la courbe 6 du chapitre 3 permet par interpolation de pré-—’
voir la valeur de gy ¢ 8 (v'=58) = - 1,2 ; quant 3 la valeur de la durée.
de vie, le chapitre 6 de la thése de M. Broyer .(?°) permet une &valuation
'aséez précise par interpolation des paramétres ; on trouve T = 5 us ; ces
deux résultats donnent une prédiction pour IgJTI =~ 6 uUs, en assez bon

- accord avec 1'expérience IgJT] = 6,9 + 1,2 ps.
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'6{ EFFET HANLE NON LORENTZIEN. CAS OU LA PREDISSOCIATION MAGNETIQUE

EST NEGLIGEABLE

Les courbes d'effet Hanle sont nettement différentes de courbes

de Lorentz si 1'inégalité
. v PP
]gJ I g lep (1 -op) 1| est vérifiée
(cf£. . § 6.4 de la lére partie de ce chapitre).

Par ailleurs la prédissociation magnétique peut €tre négligée
dans les champs magnétiques de 1'effet Hanle dans deux zones différentes.

de niveaux de 1'iode

a) sur les niveaux de v' élevé (v' > 30) : sur ces niveaux le facteur de
Landé gJ est assez important et la durée de vie est assez longue ; l'effe
Hanle a lieu essentiellement dans des champs inférieurs au kilo Gauss ;

dans ces champs l'effet de la prédissociation magnétique est négligeable.

b) sur les niveaux de nombre de vibration trés voisin de v'=14 car sur ce
niveau la prédissociation magnétique s'annule (cf. chapitre 6) et reste

trés faible sur les niveaux voisins.

Deux exemples du cas a seulement ont €té rencontrés ; il s'agit
des niveaux v'=43 et v'=32 ; dans chaque cas la raie laser excite simultané-
ment deux niveaux de J' faible ; et les pouvoirs de résolution des monochro-
mateurs utilisés n'étaient pas suffisants pour permettre pratiquement 1'en-
registrement de 1'effet Hanle sur la fluorescence d'un seul des deux niveaux
a la fois ; il aurait en effet fallu résoudre la structure de rotation de
- la fluorescence qui est toute petite pour les faibles valeurs de J' considé-

rées (12 et 16 pour v'=43 | 9 et 14 pour v'=32).
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Pour ces niveaux l'effet Hanle est donné par des courbes trés
éloignées de courbes de Lorentz. A 1'époque oili ces expérienceg‘qnt été
faites et interprétées (!°2), la prédissociation hyperfine était inconnue
et la formule théorique utilisée (&quation 44 de ce chapitre) n'en tenait
donc pas compte. Il faudrait reprendre cette &tude afin de juger de 1'in-
fluence de cette prédissociation sur les résultats. Pour le moment, nous

rappelons les valeurs obtenues alors (21)

Tableau 5
' . Mesure de Estimation de o N
v J (- ) T s T s
85 8] Op v u
43 12 et 16 - 0,4 + 0,1 0,4 2,3+ 0,6 2,28 + 0,08
32 9 et 14 - 0,21+0,03 0,1 0,92+0,15 1,09 + 0,03

Nous donnons dans ce tableau une valeur estimée de - 81 Oﬁ H
en effet quand l'effet Hanle est représentd par des courbes notablement diffé
rentes de courbes de Lorentz, ainsi que M. Broyer 1'a montré (}), la forme
de la courbe donne la valeur du rapport gJ/gI(l - GE) et la largeur donne
la valeur du produit 85T (la relation valeur-produit 8yT dépendant bien
sir de la valeur du rapport gJ/gI(l - OE». La valeur de (-gI OE) donnde est
une estimation basée sur une relation approchée que nous donnerons dans le
chapitre 3. La durée de vie donnée dans laderniére colonne a &té obtenue par
une mesure directe ; les valeurs sont en assez bon accord avec les valeurs
déduites de l'effet Hanle données dans 1a-colonne précédente ; on peut
remarquer que 1'accord est moins bon sur le niveau v'=32 ce qui est proba-
blement dt & 1'influence de la prédissociation hyperfine négligée ; celle-ci

est en effet plus forte sur le niveau v'=32 que sur le niveau v'=43.

Nous avons étudié plusieurs exemples du cas b. Nous allons présente:




115,

d'abord les résultats obtenus sur les niveaux v'=14 excités avec un laser &

colorant.

Sur le niveau v'=14, la prédissociation magnétique s'annule
exactement pour le niveau de rotation J'=60 et pour chacun des 4 niveaux
étudiés, 1l'influence moyenne de la prédissociation magnétique sur la durée

de vie est inférieure 3 10% pour un champ de 1,7 tesla.

L'effet Hanle doit donc 8tre représénté-par'la fbrmule (44) de
ce chapitre. Bien que 1'excitation soite faite non en raie 1érge mais avec
‘un laser monomode centré sur la raie, nous avons négligé ies effets envisa-
gés au § 7 de la lére partie de ce chapitre, c'est-a-dire les probaBilités

d'excitation différentes des divers niveaux hyperfins.

La figure 6 représente les formes des courbes observées. Elles
méritent d'€tre commentées car elles apportent une excellente confirmation
de 1la validité de notre théorie de l'effet Hanle et donnent une preuve supple

mentaire du signe du facteur de Landé de rotation de 1' état B
Courbes 1 : Il s'agit du niveau J' = 8 , dans ce niveau la contribution de.

g
J
de 81 (1 -0 ) Les facteurs de Landé des divers niveaux hyperfins sont

au facteur de Landé des divers niveaux hyperfins est faible devant celle

assez forts (de 1'ordre de gI(l -q )(F - J)/J soit une fraction 4d' unlte)
et 3 peu prés symétriquement dlsposes autour de zero. L' effet Hanle en
-dispersion n'est cependant pas nul car le signal des niveaux de F grand
est plus important que celui des niveaux de F petit, le signe de 1'effet
Hanle en dispersion est donc celui des niveaux de F maximum, pour lesquels
Bep @ le signe de gI(l - OE) qui est positif (en unité de un).

Courbes 4 : 11 s'agit du niveau J' = 100. La contribution du faéteur de Landé
de rotation a By est prépondérante ; la dispersion des facteurs de Landé
hyperfins gy €St assez faible et les courbes sont déjd assez voisines de

courbes de Lorentz. En particulier les courbes d'absorption et de dispersion

Dans toutes les expériences décrites dans ce chapitre, le signe des courbes
de dispersion a été déterminé et interprété () afin d'en déduire le signe

du facteur de Landé.
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ont presque meme hauteur. Le signe de la courbe de dispersion est opposé
3 celui obtenu sur le niveau J'=8. Ceci prouve donc que 85 et gI(l - cE)

sont de signes opposés donc 85 < 0.

Les, courbes 2 et 3 représentent les résultats sur les niveaux J'=21 et J'=50.
Ce sont des cas intermédiaires ; en particulier pdur le niveau J'=21, la
compensation des signaux de dispersion provenant des divers niveaux hyperfins

est presque parfaite et le signal observé est quasiment nul.

De ces résultats expérimentaux, on peut chercher & dé&duire une
valeur de gy pour chaque valeur de J. On a cherché 3 réaliser le meilleur
accord théorie expérience. Evidemment la sensibilité 3 85 augmente avec J'

et les résultats regroupés ci—dessous le prouvent :
J' 8 21 50 o 100

gj' - 0,060£0,04 - 0,035+0,02 - 0,035+0,015 -~ 0,045+0,015

Nous avons utilisé dans ces calculs la durée de vie déduite
des mesures de Broyer .(?®). L'ensemble des expériences a &été réalisé avec

une pression d'iode de 30 mTorr et 1'effet des collisions a bien sfir été

pris en compte.

Nous proposons comme valeur du facteur de Landé de rotation

du niveau v' = 14 :
g, = - 0,040 * 0,02

I1 ne semble pas qu'une variation systématique avec J' soit

sensible. On verra d'ailleurs dans le chapitre 3 que 1l'on n'en espére pas.

Un certain nombre d'autres cas ol la prédissociation magnétique
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est assez faible dans la zone de l'effet Hanle ont &té rencontrés ; il s'agit

~des niveaux v' = 17 J' = 36 et v' = 18 J'= 95.

Ces niveaux ont été &tudiés au cours de notre thése de 3éme cylce,
avec un laser 3 Krypton ionisé. La prédissociation magnétique observée, -
n'est pas trés forte et ne peut affecter que les ailes lointaines de 1l'effet

Hanle ().

. L'identification imprécise de notre thése de 3&me cycle avait _
attribué la valeur J'=35 au niveau v'=17 J'=36 ; cette erreur a été remarquée
par:Tellinghuisen.<26). I1 est aisé de reprendre 1'analyse dé 1'éffet Hanle ;
nous. 1'avons fait.avec uﬁ programme qui ne tient pas compte de lé pfédisso-~
ciation hyperfine ; on peut de plus utiliser la valeur dé la durée de vie
publiée par M. Bfoyer (%) pour le niveau v'=17 T=1,15 % 0,04 ys.

L'accord théorie-expérience est médiocre et la valeur de gy assez imprécise :
8y = - 0,070 + 0,017

Pour le niveau v'=18 J'=96, les courbes d'effet Hanle sont assez
voisines de courbes de Lorentz .(?) ; comme une valeur précise de la durée
de vie est connue (%°), on peut aussi évaluer le produit -IgJT| i partir

de la largeur :
lg; Tl = 0,053 £ 0,04 ws.
La vgleur de.T est : T = 0,97 * 0,035 Us. On obtient donc :
g# = - 0,055 + 0,007 , car on a vérifié que gy < 0.

Cette nouvelle valeur est plus précise et en accord avec nos résultats anté-

rieurs 8y = - 0,059 + 0,017.
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7. EFFET HANLE NON LORENTZIEN, EN PRESENCE D'UNE FORTE PREDISSOCIATION

MAGNETIQUE
Les deux cas les plus nets ont &té observés sur les niveaux
v' = 6 et v' = 11 excités par le laser Hélium—Néon. Dans les deux cas, la

prédissociation magnétique est trés forte (?7). Un troisiéme cas a été
observé sur le niveau v' = 21 excité par le lasér a Krypton ionisé&, mais

alors la prédissociation affecte seulement les ailes de.l'effet Hanle.

. Les expériences effectuées avec le laser He-Ne datent de
- 1974~1975 ; elles furent immédiatement analysées et cette gnalyse n'a pas
Ppris en compte la prédissociation hyperfine inconnue alors ; une nouvelle

analyse, l'incluant, sera ré@alisée prochainement.

7.1. Niveau v' =6 J' = 32

Sur ce niveau, les effets de prédissociation sontvextrémement
fort (37) et affectent beaucoup 1'effet Hanle. Comme les échelles de champ
des deux phénoménes (effet Hanle, prédissociation magn&tique) sont voisines,
la dépolarisation est faible et pour le champ maximum de nqtre &lectro—aimant

( = 1,8 tesla), le taux de polarisation est plus fort qu'en champ nul.

L'expérience a &été réalisée avec un laser Hélium-Néon Spectra
Physics de puissance 50 mWatt. L'efficacité de 1'éxcitatidn est slrement
différente pour les différentes composantes hyperfines car la raie laser
et la raie d'absorption ne coincident que sur leurs ailés (%7). Nous avons
h pris cet effet en compte dans le calcul numérique, en nous donnant une
représentation de la forme de raie de ce laser (nombre de modes, &cart entre
modes, etc...) tiré de la thése de M. Dumont (®). On a vérifié que la sensi-
bilité aux paramétres inconnus &tait faible.

i
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Le résultat de ces calculs permet de donner une valeur de 83
pour ce niveau ; dans ces calculs, les valeurs utilisées pour la durée de
vie et la prédissociation gyroscopique ont été tirées des articles (29229),

On .a obtenu :
gy = - 0,036 = 0,020

La marge d'erreur inclut a la fois les effets d'incertitude
statistique et une estimation des effets liés 3 1'aspect insuffisant de la
théorie qui néglige la prédissociation hyperfine. La figure 7 représente
leélcourbes d'effet Hanle et permet de juger la qualité de 1'accord théorie-~

expérience.

7.2. Niveau v' = 11 J' = 128

Sur ce niveau, les effets de prédissociation magnétique apparais-
sent en un champ un peu plus fort que celui de 1'effet Hanle'; il y a donc
une nette dépolarisation en champ faible, suivie d'une repolarisation en

champ fort.

La coincidence entre la raie laser et la raie d'absorption est

27) : la théorie représente bien la forme de-1'effet Hanle observé,

bonne ( :

ainsi que le montre la figure 8 ; mais le rapport signal sur bruit est
mauvais car 1'intensité de fluorescence est faible. La valeur de gJ déduite
de ces expériences et utilisant la valeur de la durée de vie (?%) et du
cogfficient de prédissociation gyroscopique (cf. chapitre 6) est bien sir

.assez imprécise :

g; = = 0,045 * 0,020
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7.2. Niveaux v' =21 J' = 116 et 122

~

Le laser 3 Krypton ionisé excite 3 lé.fois~ces deuk“ﬁiveaux,
et nous avons vérifié que les courbes d'effet Hanle observées sur ces deux
niveaux, chacun &tant pris isolé&ment, sont trés voisines. La prédissociation
affecte ﬁettement les ailes des courbes d'effet Hanle et cela explique pour-
quoi une théorie négligeant la prédissociation magnétique n'a pas pu repré-

senter correctement les courbes d'effet Hanle (2).

Cependant le centre de 1'effet Hanle est sfirement peu affecté
par la prédissociation magnétique et il est possible de dé&duire de la largeur

3 mi-hauteur la valeur du produit 8T (2) (comme J' est grand et g; assez

for;,:la dispersion des facteurs de Landé est faible)
‘gJT‘ = 0,055 + 0,006

" Comme la valeur de 1 est maintenant bien connue (2%)
T=20,69 + 0,02 yus

On bbtient

g; = - 0,080 + 0,015

8. CONCLUSION

Dans cette deuxiéme partie nous avons montré la grande diversité@
.des formes de courbes d'effet Hanle observés dans 1'iode moléculaire. Leur

;ana}lyse a permis de déduire avec une précision assez bonne de nombreux facteurs
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de ?andé. La précision relative des mesures est mauvaise sur les niveaux
dont le nombre quantique de vibration est faible, mais il est certainement
trés difficile de mesurer précisément des facteurs de Landé de rotation

de 1l'ordre de 1077 en uﬁité de magnéton nucléaire sur des niveaux dont

la durée de vie est inférieure i la microseconde. En effet un facteur de
Landé de 10”2 correspond 3 un déplacement 1'un par rapport & 1'autre de deux

sous-niveaux Zeeman voisins de l'ordre de 10 Hz/Gauss !

L'ensemble de ces résultats sera présenté de maniére synthétique

dans.le chapitre suivant qui en donnera aussi une interprétation détaillée.
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CHAPITRE III

AUTRES MESURES DE L'EFFET ZEEMAN

DE L'ETAT BN + de I
o u T2

INTERPRETATION,DE L'ENSEMBLE DES RESULTATS

Ce chapitre est divisé en deux parties. La premiére expose
une série de mises en &vidence et de mesures de 1'effet Zeeman de 1'état
B31'[0+-u de-l'iode. Ces mesufgs ont &té obtenues par des méthodes autres que
1'effet Hanle et les résonances en lumi&re modulée et en général dans
d'autres laboratoires que le ndtre. Nous les &tudions ici .afin de montrer
qu'elles sont en accord avec nos résultats et qu'elles les complétent. La
deuxiéme partie va récapituler les résultats sur l'effet Zeeman de 1l'état
3 :

B Ho+u et vérifier leur bon accord avec la théorie développée au chapitre 1.

De plus un calcul ab initio du facteur de Landé de rotation sera présenté.
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PREMIERE PARTIE

INTRODUCTION

Il y a de nombreuses methodes pour mesurer 1' effet Zeeman ; la
plus ancienne est bien siir celle de Zeeman 1u1-meme ; c'est 1'observation
du spectre d'@mission ou d'absorption en présence de champ magnétique. Cette

wméthode est limitée dans sa sensibilité et dans sa précision par l'effet

Doppler. Une autre méthode, probablement légérement plus sensible, mais

elle aussi limitée par l'effet Doppler est 1l'observation de 1'effet Faraday.

On peut associer ces techniques spectroscopiques 3a des méthodes
d'€limination de 1'effet Doppler (utilisation de jets moléculaires, absorp-
tion saturée, transition & deux photons sans effet Doppler) ; on augmente

ainsi trés fortement la sensibilité et la précision de ces expériences.

Ces experlences spectroscoplques ont toutes la propriété d'étre
sen51b1es a 1a fois 3 1'effet Zeeman de 1' etat excitéd et 3 celui de 1'état
fondamental de la transition observée. Au contraire, les expériences de
épectroscopie Hértziénne-utilisant les méthodes du pompage optique sont
sensibles & l'effet Zeeman d'un seul &tat, en général 1'état excité. En plus
des expériences d'effet Hanle, de double résonance, de résonances en lumiére

modulées &tudiées dans le chapitre 2, nous allons considérer ici la méthode

‘des battements quantiques.

Pour chaque technique, nous présenterons, si nécessaire, un bref

rappel théorique et nous interpréterons les résultats expérimentaux publiés.
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Le Hamiltonien Zeeman effectif, introduit dans le chapitre 1,

s'écrit :

= - g5 Wy Jz B - gI(l - o) v Iz B

. JTZ B2 & A, JTi B’ (1
Ce Hamiltonien doit &tre utilisé pour 1'état excité dont certains niveaux
de vibration rotation sont fortement perturbés par d'autres états &lectro-
niques proches. Au contraire, pour les premiers niveaux de vibration de
1'état fondaméntal X] Z+ on s 'attend & de trés faibles perturbatlons et on
pourra con51derer que 15 facteur de Landé de rotation de ces etats est petit
_(quelques 10 2.en unité de y ), avec un signe qui dépend de 1'intensité de
ces perturﬁations ;3 la correctlon dlamagnethue nuclealre doit étre proche
de sa yaleur gtomique (o A = 5.10 ) ce qui est négligeable 3 la préci-
sion de nos mesures ; de méme on pourra probablement negllger les termes

Zeeman quadrathues dans ces niveaux de vibration de 1'état X Zg -Nous rappe—

\ "

lons enfin qu'un paramétre affecté d'un ' ou d'un " a trait & 1'&tat excité

ou fondamental respectivement.

1. Observation directe du spectre d'absorption

Cette méthode a été utilisée par Wood et Ribaud (!) en 1914,
afin de tester 1'existence de l'effet Zeeman de la transition B - X de.
1'iode moléculaire. Ils observaient le spectre d'absorption dé 1'iode &
1l'intérieur de la raie large A = 5461 A émise par un arc 3 mercure et ilé-
cherchaient a déterminer le déplacement relatif des composantes 0+ et 0
des raies d'absorption. Aucun déplacement n'a &té observé malgré une sensi-

bilité estimée 3 10—2 A et un champ magnétique de 20 000 Gauss.

. ' - . ' +
On peut estimer que le déplacement relatif des composantes o

et 0 d'une raie est approximativement donné& par

[(e"y = 2"y v, B |
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. PO s A2 . -
Ce déplacement est inférieur a 10 ~ A, soit en fréquence AV = 1 GHz

environ. On obtient donc :

: &v
|(g'; - eg") x 3| < = 66 (2)

W, B

On connait maintenant les transitions d'absorption coincidant avec la raie
du mercure A = 5461 A grdce aux nombreux travaux faits sur la spectroscopie
de 1'iode (*?7%). Le tableau | donne les transitions observées avec leurs
identifications. La correspondance avec les notations de Wood et Ribaud est

obtenue grdce aux travaux de Loomis (”).

Tableau }
Numéro de la raie Nombre d'onde Nombre d'onde Identification
(Wood et Ribaud) (Loomis) Réf. (%)
.6 18 306 . 82 18 306 . 830 26 - 0 P(81)
5 18 306 . 97 18 306 . 954 25 = 0 P(30)
18 307 . 002 28 - 0 P(130)
4 18 307 . 32 18 307 . 323 27 -0 P(109)°
3 18 307 . 50 18 307 . 507 27 - 0 R(33)
2 18 302 . 76 18 307 . 720 28 - 1 P(46)
- 28 - 0 R(133)
18 307 . 797 25 - 0 P(29)
1 18 307 . 95 18 307 . 962 26 - 0 R(84)
On voit donc en particulier que la raie n° 4 est une raie simple de J" = 109.

L'inéquation (2) donne dans ce cas :

Ig'J(v' = 27) - g"J(vﬁ = O)I < 0.6
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L'interpolation de nos résultats (cf. courbe 6) donne g'J(v' = 27) = - 0.15,
Etant donné 1'estimation que nous faisons de g"J(v" = 0), le résultat déduit

des mesures de Wood et Ribaud n'est pas en désaccord avec nos expériences.

2.2. Observation du balayage magnétique

I1 s'agit d'une expérience que nous avons réalisée et qui esﬁ
trés analogue 3 la précédente ; elle profite de 1l'existence de lasers trés
monochromatiques. Le principe est d'exciter la fluorescence avec un laser
de profil spéc;ral troit devant la largeur Doppler de la raie et d'enre-~
gistrer 1'intensité de fluorescence en fonction du champ magnétiqueﬂ En
pratique, nous avons réalisé cette expérience~avec un laser monomode &
Argon ionisé fonctiounant sur 1'aile de la raie 5145 A et.excitant (%) ainsi

la transition 58 - 1 R(98).

La figure | représente la variation d'intensité& de 1a‘1umi§re
de fluorescence en fonction du champ magnétique ; le laser est polarisé
linBairement en O et 1é mode est centr@ par rapport 3@ la raie d'absorption
en champ nul. On détecte la totalité de la lumiére de fluoreééence émise
dans la direction du champ magnétique. On a vérifié que 1'effet n'é@tait pas
dd & la prédissociation magnétique (cf. chapitre 5) ; on supprime l'effet
de Ealayage magnétique en utilisant le laser en multimode ; la variation '

d'intensité de la fluorescence observée est alors beaucoup plus faible.

On peut chercher 3 déduire de cette figure un ordre de grandeur
de la différence des facteurs de Landé de rotation des niveaux inférieur
et supérieur de la transition. Une théorie extr@mement simplifiée, négligean
l'effet Zeeman quadratique, la structure hyperfine et les spins nucléaires
donne la dépendance en champ de 1l'intensité de fluorescencé sous une forme
simple : .

+J - o MZ/J2
J - 3 2+ uH? . (3)

M=-J
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v . M c
2 (8'; - g"p) Wy BJ , "Ip
avec a” = ( )

VL 2KT

ou Vi est la fréquence du laser, MIZ la masse de la molécule I,, T la tem-

pérature, k la constante de Boltzmann et ¢ la vitesse de la lumiére.

De 1'étude de la figure !, on peut tirer une valeur de %
% = 2,1
ce qui donne

Ig'J(v' = 58) - g" (v = ))I =~ 0.8

J

Cet ordre de grandeur est en accord avec la valeur interpolée'(cf. courbe 6)

de g' (v' = 58) qui est de 1'ordre de g'J = - 1,2. Cependant l'accord n'est

J .
pas trés bon. Ceci n'a rien d'étonnant car la structure hyperfine a une
iargeur comparable i 1'effet Doppler ; la négliger est donc une mauvaise
approximatibn et on vérifie aisément que 1'erreur causée par cette approxi-
mation est du bon sens pour expliquer la divergence entre ces deux valeurs

de g'J.

Remarquons que dans un champ de 20 000 Gauss, la raie d'absorp-
tion 58 = 1 R(98) a une largeur voisine de 3.5 GHz ; & la précision dont
disposaient Wood et Ribaud (1), 1'effet Zeeman de cette raile aurait &té

clairement visible, s'ils avaient disposé& d'une source i cette longeur d'onde

2.3. Effet Faraday

La mise en &évidence d'effet Faraday dans la vapeur d'iode molé-
culaire est due & Righi () et & Wood (7). Une &tude plus précise a été faite
par Wood et Ribaud (!’®). A notre connaissance aucune expérience significa-
tive n'a &té faite depuis ; nous allons présenter ici cet effet et discuter

certaines interprétations qui en ont été données (2’19),

L'effet Faraday est l'apparition de polarisation rotatoire due

d 1'application d'un champ magnétique selon 1'axe de propagation de la lumiér

]
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La différence d'indice An pour les polarisations circulaires droite et

gauche est la somme de trois termes (?’!°) dont nous allons donner rapide-
ment 1l'origine physique ainsi que la dépendanée du An correspondant en la
"différence de fréquence Av, fréquence de la lumiére moins fréquence de la
raie d'absorption. Nous suivons les notations des références (°’!%) auxquelles

on pourra se reporter.
Terme A :

Ce terme est di au déplacement des composantes ¢ et g de la
raie d'absorption dd i 1'effet Zeeman, ces composantes gardant méme intensité.
AnA est une fonction paire de Av. Ce terme est le terme diamagnétique

habituel.
Terme B :

» L'origine de ce terme est dans la variation des proﬁabilités
d'absorption en 0 et en O sous 1’inf1uencé du champ ﬁagnétique ; cette
variation des forces de raies est due au mélange des fonctions d'onde que
créent les térmes non diagonaux du Hamiltonien Zeeman. An est une fonction
impaire de Av. Ce terme est diamagnétique ét habituellement oublié ou

négligé.
Terme C :

L'origine de cet effet dans l'existencé de différencés dé popu-
lation entre les sous niveaux Zeeman de 1'état fondamental. Ceci se produit
si 1'écart Zeeman de cet état n'est pas négligeable devant kT, ou si la
vapeur est soumise 3 un effet de pompage optique (*"). La dépendance en
de dn est complexe. Ce terme C est un effet paramagnétique. La figure 2

représente dans ces 3 cas n,, n_ et An en fonction de Av.,
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Figure 2 - Cette figure représente dans les cas a, b, et ¢ décrits dans le

texte les variations en fonction de la fréquence de n n_ et

-+ 3

An = n - n
+
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Cas de la transition B - X

, 1+
Le facteur de Landé de 1'état X Zg v" J" (avec v'" faible) est
sirement beaucoup trop faible pour que l'effet paramagnétique puisse jouer
un rdle important, et aux intensité&s lumineuses utilisées (}) les effets de

pompage optique sont négligeables.

Le terme important est certalnement 1e terme A qui donne un
effet Faraday de méme valeur de chaque cote de la raie d' absorptlon. Les
1egeres asymetrles observées par Wood et Rlbaud (1’8) sont probablement des
effets de la proximité des raies voisines ainsi que 1'affirment ces auteurs
et non des conséquences du termé B commé le propose T. Carroll (1% (Nous
reviendrons sur ce point au chapitre 6 car si 1'affirmation de Carroll &tait
exacte, cela aurait des conséquénces sur 1és expériences décrites dans ce

chapitre).

On peut aisément démontrer que l'effet Faraday est de signe
opposé sur les raies R et P 3 le tableau ! de ce chapitre et les résultats
(!*%) montrent que les rotations sur les raies P sont de méme'signe que la
rotation observée au voisinagé des raies D du sodium, dans la vapeur de
sodium. On vérifie aisément alors que ceci correspond a g'J > g"J, alors que‘
nos mesures donnent g'J < 0 et nos estimations g"J = 0 donc g'J < g"J. Cette
-incohérence ne peut s'expliquer que par une erreur de Wood et Ribaud, nos

mesures ayant été vérifiées de nombreuses fois et par diverses méthodes.

Par ailleurs, les rotations observées (%) avec B = 18 000 Gauss,
un parcours de 2,5 cm et une. pression d'iode de 100 torrs environ sont dé
8 & 15°. On vérifie, en utilisant les relations de Kramers Kronig et des
hypothéses raisonnables sur les coefficients d'absorption, que les rotations
mesurées sont en accord avec les valeurs calculées utilisant les valeurs

interpolées des facteurs de Landé (cf. courbe 6).
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3. MESURES SPECTROSCOPIQUES SANS EFFET DOPPLER

Bien que des &tudes sur jet moléculaire soient envisageables,
la seule technique utilisée jusqu'ad maintenant a été 1'absorption saturée.
Nous allons en préciser quelques propriétés avant d'aborder 1'interprétation

des résultats.

3.1.. Quelques propr‘iétés de 1'absorption saturée

La technique d'absorption saturée est bien connue et les résul-
tats obtenus grice a elle sont abondants. Des &tudes détaillées de la
forme de raie ont été faites (par exemple (!2), une revue -de ces étudés
est donnée par (*?) ). Cependant la présence d'un champ magnétique modifie
notablément la forme du_signal par deux effets autres que la simple décom-

position Zeeman de la raie. Ces effets sont les suivants.
a) Les croisements Doppler ou 'erossovers'

C'est le signal qui apparait & la fréquence moyenne des fréquen-
ces de deux transitions ayant un niveau commun (!%). Or qdand on applique
un champ @agnétique la raie €"F" <+> ¢'F' se décompose en (ZFmin + 1) compo=
santes (Fmin : le plus petit de F' et.E") si la polarisatipn du faisceau
sonde est incohérente II, 0+, 0 . Aucun crossover ne doit apparaitre dans
ce cas. Mais si la polarisation est cohérente, il y aura en général 3 fois
plus de cqmpoéantes Zeeman et un grand nombre de crossovers. Ceux-cli peuvent

jouer un rdle non négligeable dans la forme de raie.
b) L'effet Faraday saturé

Si les faisceaux lumineux se propagent selon la direction du
champ magnétique, il y aura rotation Faraday et cette rotation de la pola-

risation du faisceau sonde est sensible 3 la présence du faisceau saturant.
t
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P(13)
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F1gure 3 - Reproduction de la figure 6-11 de la référence 15. Le spectre d'absorp-
tion saturée est anregistré avec un faisceau sonde polarisé en ¢
linéaire se propageant selon le champ magnétique. La différence entre
les deux signaux enregistrés pour des valeurs opposéés du champ magnéti
que provient de i'effet Faraday ,saturé.




139.

I1 peut donc apparaitre un effet Faraday saturé qui semble avoir &té mis

en évidence involontairement par Sorem (*>). La figure 3 reproduit-la
figure 6.11 de la référence (}%). On vérifie les caractéristiques attendues
de 1'effet Faraday saturé qui doit changer de signe avec le sens du champ
magnétique tout comme 1l'effet Faraday normal ; le signal est une fonction
paire de 1'écart 5_1é résonance Av ce qui est aussi en accord avec 1'hypo-
thése que le terme A est prépondérant. I1 est par ailleuré tout a fait pos-—
siBle de détecter l'effet Faraday saturé sur un montage d'absorption saturée
d condition que le montage contienne un élément polarisant bien placé.
(Dans 1'expérience de Sorem ce peut avoir &té une lame séparatrice ?) Enfin
les relations de Kramers Kronig permettent de comparer 1'importance dé cet

effet au signal d’absorption saturée.

3.2. Résultats de M.S. Sorem

M.S. Sorem a observé les raies d'absorption saturée de 1l'iode
dans des champs magnétiques de quelques kiloGauss avec les lasers 3 Argon

et Krypton ionisés. Ce travail a été réalisé dans le laboratoire de A.L.

1

Schawlow.

Dans son analyse des résultats (15), Sorem donne les valeurs de
Boapr e Boipn et leur différence pour chaque raie. En fait seule la diffé-

rence est fiable car la sensibilité aux valeurs individuelles'gE,F,
Benpn €St faible car F est en général grand devant 1. Ceci est d'ailleurs

et

- prouvé par le tableau 6.) de la référence ('°) qui donne ces.résultats :

les valeurs de facteurs de Landé B et B wipn sont trés lmprécises. Nous

. F'
ne commenterons que les différences.

On sait que le facteurs de Landé hyperfin s'écrit

Bp = 3y 8 t (-a) g

. ; ¢ 3 q) (4)

avec .a

F [ F(F+1) + J(J-fl) - fI(I-+1)>€F |/ 2F(F+1)

et <KI(I+ 1)> = I lon(Is:JF)l2 I(I+1) -
: eF I 4
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Deux cas se présentent
a) gy J[ > |8 (1-0) Il et J > I

Alors on peut remplacer ggF par g; avec une bonne: approximation.
On s'attend donc & ce que la mesure de Borpr T Bonpn soit indépendante de

"la composante hyperfine et soit voisine de g'J - g"J.

Ce cas est réalisé dans les études de Sorem ; nous donnons les
caractéristiques de ces niveaux, les résultats de Sorem ainsi que nos va-

leurs de g'J dans le tableau 2.

Tableau 2

. o ’ 1 - n 1 :
Laser A Transition J! (g J g J)Sorem g J notre mesure
K 5682 21 = 1 P(117) 116 - 0.10 * 0.0l - 0.08 * 0.015

Kr ' 5208 40 - 0 R(76) 77 .= 0.22 * 0.02 - 0.31 £ 0.02

Etant donné la trés faible valeur espérée pour g"._, 1'accord entre les résul-

J’
tats de Sorem et les notres n'est pas tré&s bon mais le désaccord reste dans .

des limites admisssibles.
p) g; I 5 leg (1-0) 1|

Dans ce cas un calcul exact est nécessalre ; ce cas est celui
de la transition 43 - O P(13) excitée par la raie A = 5145 A du laser i
Argon ionisé&. Sorem ne donne les résultats que pour le triplet de raies
F-=J,J %5 (qui est le méme triplet que nous avons &tudié, sur d'autres
niveaux de vibration rotation, au chapitre 5). Le tableau 3 donne les carac-
téristiques des transitions de structure hyperfine et les coefficients

a_vpr et a_npn de 1'équation 4 pour chaque transition.
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Tableau 3

F o Bergr T Berpn derpt derpn
7. 8 - 0.45 1.62 £ 1.56
12 13 ‘ - 0.20 0.98 '0.98
17 18 - 0.05 - 0.71 0.72

Comme pour une transition donnée ag, et acupu sont trésévoisins, on peut

Fl
écrire :

, - T . A v__ " - R - ] v «
eyt Benpu derpe (g J g J') + (1 aE'F') ( &t a') . G,

(On a négligé la correction diamagnétique 0" de 1'état fondamental). On.
voit donc la forte variation des coefficients dep d'une transition & une
autre et 1'existence d'une correction diamagnétique comsidérable dans 1'état

excité contribuant & disperser les quantités Berpr T On peut chercher

gE"F" .
les trois équations (5) déduites du tableau 3. On obtient :

1+

0.05

g'; - 8", - 0.19

1+

(—gI a') = 0.17 0.15

Ces résultats ne sont pas en bon accord avec nos valeurs sur ce niveau

(g'J = - 0.4 £ 0.1 et (—gI-O') estimé (%) a 0.4) ; les signes sont cepen-
dant exacts. Il faut probablement comprendre ces divergences comme résultant

des problémes &voqués au début de ce paragraphe.

Mise en évidence de l'effet Zeeman quadratique

Un dernier résultat obtenu par Sorem et non interprété par lui

2

: . . . 2 2
est la mise en &vidence d'effet Zeeman quadratique. Le terme en A TO B
du Hamiltonien (&quation 1) crée un déplacement du niveau F, My proportionne



142,

.

| | 1 1 | | L& 1

-50 0 100 - -100 o 100

Figure 4 - Mise en &vidence d'effet Zeeman quadratique

- le haut de la figure reproduit deux sgpectres obtenus avec un faisceau
sonde polarisé circulairement et des valeurs opposées du champ magnétiqu
(B = 5,1 kGzuss) (Figure 6-9 de la référence 15)

- le bas de :ette figure montre les effets du déplacement Zeemag quadrat
que sur les positions des niveaux et donc sur les composantes 0 et ©
d'une raie dans le cas d'une transition J'"=1 - J'=2. On a négligé 1'cffec
Zeeman du niveau J"=1 ainsi que les déplacements d'ensemble du spectire.
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a (3MF2 - F(T+1)) B2 ; rajouté au terme Zeeman linéaire et quand il 1lui
est comparable, il donne des diagrammes Zeeman tré&s asymétriques et donc
des formes de raies trds différentes pour les ondes sondes 0+ et g . La fi-
gure 4 illustre d'une part la théorie de la forme de raie et d'autre part
montre les résultats expérimentaux de Sorem. Nous ne chercherons pas a

étudier le phénoméne en détail mais on remarquera deux choses :

- la mise en évidence a été faite sur la transition 43 - O P(13) donc sur
un niveau de J' faible J' = 12 ; on verra que l'on s'attend 3 ce que cette

mise en évidence soit plus aisée sur les niveaux de J' faible.

~ des asymétries tré&s notables apparaissent pour des champs de 1'ordre de

5 kGauss.

3.3. Résultats de A. Brillet

_ A. Brillet a étudié 1'absorption saturée avecile laser He Ne
(A = 6328 A) sur 1'iode. Les raies observées sont les composantes hyperfines

de la transition 11 - 5 R(127). Un'champ de 1000 Gauss a &té utilisé.

La figure VI 12 de sa thése (**) montre la dérivée seconde par
rapport d@ la fréquence du laser des raies e,'f, g, h de ce spectre (c'est~

d~dire F - J =-2, -1, 1, 2),

En admettant que ces raies restent des courbes de Lorentz quand
le champ varie, il est facile d'effectuer le dépouillement. On obtient la

largeur totale & mi-hauteur Av]/Z en fonction du champ :

B (Gauss) 0 500 1000

Av]/z (MHz) 6 8 ’3

Avl/Z est sensiblement indépendant de la raie. Comme J esﬁ grand et IF-—J!<
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ce résultat n'est pas &tonnant. On obtient donc :
= - " oo ~
[g'; (v' =11) - g"y (v =5)] = 0.065

en admettant que la largeur pour B = 1000 Gauss est essentiéllément la lar-
geur Zeeman et que celle-ci est donnée par Avl/Z = Z(g'J - g"J) ﬁn BJ. 11

est difficile de chiffrer la marge d'erreur &tant donné le nombre d'approxi-
mations effectuées dans ce dépouillément, mais le ré&sultat est en bon accord

avec notre mesure par effet Hanle :
g'; (v' = 11) = = 0.045 * 0.020

et 1'estimation de g"J par les faibles valeurs de v'".

3.4. Conclusion sur 1'absorption saturée

On beut dire que la technique dé 1'absorption saturée est trés
bien adaptée 3 1'étude de ce probléme ; en particulier, elle.semble plus
efficace que la technique de ré&sonance en lumiére modulée pour 1'étude de
1'effet Zeeman quadratique. On peut cepéndant s'étonner de 1'aspect decevant
des résultats cités ici. C'est eésentiellement, pour ceux de Sorem, dd au '
fait qu'il n'a pas su correctement interpréter les ré&sultats de mesures et
utiiiser alors au mieux les résultats de ses expériences. Le ré&sultat de
Brillet est probablement plus précis et c'est notre analyse qui est insuffi-

sante pour en utiliser la précision.
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4. BATTEMENTS QUANTIQUES

Il est inutile de rappeler ici la théorie des battements quan—
tigues ; introduits par Alexandrov (!®), ils ont connu un ﬁep regain d'inté-
rét depuiS'd'épparition de lasers i colorants en impulsions courtes .
Paisner et Wallenstein (!®) ont utilisé cette mé&thode aveg;succés dans le

cas de 1'iode moléculaire pour en étudier 1l'effet Zeeman. .

Leur expérience n'a malheuregsement.pas été aébompagnée d'une
identification soignée des transitions excitées. Seule,lailqngueur d'onde
a &té mesurée. Nous avons ainsi montré ('°20) que les meéﬁres attribudes
.par eux au niveau v' = 62 ' J' = 27 correspondaient en fait au niveau v' = 6
J' = 40 et €taient en bon accord avec nos résultats ; les deux transitions

d'absorption menant 3 ces niveaux sont extrémement voisines.

Sur les huit autres mesures, une seule faite avec la longueur
d'ondé A = 5208,3 A est identifiée par Paisner et al.coﬁme;correspondant a
la transition 40 - O R(76) qui est aussi excitée par le laser a Krypton

ionisé. Sur cette raie cette mesure et la notre sont en an accord

Paisner et al ' Notre mesure -
8’5 - 0,28 * 0,02 - 0,31 % 0,02
Pour les autres mesures, la seule information est la longueur d'onde du
laser donnée avec une définition numérique de 0,1 A et une précision annon-
= = = =1 . .o
cée dans le texte &gale a 0.15 cm ce qul semble peu vralsemblable car

. - -1
0.1 A &quivaut 3 0.4 cm = dans cette zone du spectre.

Dans le tableau 4 nous avons donné pour chaque;mesure la valeur
du nombre d’ondé dans le vide et les identifications possibles dans une
zone de 0.2 cm-l de part et d'autre. Nous avons éliminé les quelques raies
avec v'" 2 1 qui pourraient figuref dans ce tableau essentiellement pour des

raisons d'intensité. Les astérisques sont en regard de ce qui nous semble



Tableau 4

Longueur d'onde

XA

5039.2

5040.0

5055.1

5072.6

5089.4

5102.2

5178.3

Nombre d'onde Identifications possibles
dans le vide ‘

19

19

=1
cm

838.90

835.75

776.50

708.28

643.22

593.94

36.00

vl

56
57
58
58

56
57
60
62
63

54

55
56
57

59

51
52
53
59

49
54

50
52
53

41
42

v''=0

P ou R(I")

P(12)
R(32) =%
R(42)
P(41) %

R(18)
R(34)
P(55) %
P(63)
P(66)

P(30)
P(43) =
P(52)
P(60) =%
P(69)

P(22) =%
P(41) %
P(53) =x
P(86)

R(28) %
P(81) =%

R(40) %
P(66) %
P(82)
P(83)

P(44) %
R(68)

I+

I+

I+

i+

i+

14

1+ 7

.94

0.07

0.83

0.07

0.63
0.05

0.31

.02

146.

4211

4254

4181

4086

4067

3997

3705
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les meilleures identifications ; ce choix est basé sur des critéres d'inten-
sité de la vraie d'absorption et d'accord des valeurs du nombre-d'onde. La
dernidre colonne donne une valeur moyenne de 1'énergie de vibration moyennée
sur les meilleures identifications. Ces valeurs seront utilisées dans la
courbe de la figure 6 qui donne les facteurs de Landé de rotation en fonc-

tion de 1'énergie de vibration.

+

CONCLUSION

I1 yv a une coh@rence satisfaisante entre les diverses détermi-
. L. . 3 . . ~
nations du magnétisme de 1'é&tat B Ho+u de 1'iode. La seule incohérence

notable est dans le signe du résultat de 1'effet Faraday.

D'autre part il apparait que. les expériences de spectroscopie
optique, sans effet Doppler, peuvent sur des points particuliers &€tre des
compléments intéressant des expériences de spectroscopie Hertzienne utili-

sant les méthodes du pompage optique.
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DEUXIEME PARTIE

1. INTRODUCTION

Aprés un bref rappel des formules théoriques nécessaires, nous
déduisons de ces formules des relations approchées entre les différents
paramétres mesurables. Une récapitulation générale des résultats expérimen-
taux permet ensuite de vérifier la validité de ces relations approchées.
Enfin un calcul ab initio trds simple est proposé pour 1'é&valuation des

facteurs de Landé de rotation.

2. RAPPEL DES FORMULES THEORIQUES. RELATIONS APPROCHEES -

2.1. Le facteur de Landé de rotation.

I1 a été& calculé au chapitre I. Dans le cas particulier d'un
état O+u les seuls &tats perturbateurs contribuant au facteur de Landé sont

les états lu.

= + .‘
g5 g, * 8 o S
- ‘A MP
avec g =
r M
A .
+ h j 1
M <0 aV I—————-7-(T_1(L) + T_I(S))|V',Iu,v‘><v',lu,v'
et g = -2 3 HAB RaB
E )
m  yiy! E T
v E0+u,v,J Ev',lu,v',J

B ' .
g, T, (L) + g T, (s)|o oV (7
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Si la sommation est limitée aux états excités des électrons
Lo - ' Zy My
de valence, le terme 8, doit €tre remplacé par g T ol z  est le
- A o
nombre total d'électrons de valence de la molécule.
10

Vi A - | =
Pour 1'iode I,, ?v-— 10 et g’ 754 0.04

2.2. Correction diamagnétique nucléaire

- C'est le terme ( - 81 UE) de 1'équation (75) du chapitre I ';
‘cette forme n'est valable que si I << J ainsi qu'il a 4té montré au

chapitre I. Dans ce cas seuls les &tats lu contribuent et 1'on a :

| A0t vry Ty <dla vt e 1! 1 LI
£4P_ h (4,07 ,v; V', lu,v)Vlu v |gLT+](L) + gST+](S)|Ouv
(-g0p) = 5 I E ¥ = E
S v',v' 0 u,v,J v!',lu,v',J
(8)
Le terme de correction diamagnédtique nucléaire diagonale sera négligé car
. - N -3 ' '
trop petit (OD N 5.10 7).

2.3. Constante hyperfine CE

C'est le terme tiré de la population V.- ﬂhfs dans 1'équation
(53) obtenu avec les termes k = 1 de ths' Sa contribution au Hamiltonien
-+ > :

hyperfin effectif est Cp I Jet il n'existe pas de terme direct de ce type
dans un état Q = 0. La valeur de Cy est tirée de la th&se de M. Broyer (*!).

h2 1 1 +
———y (T, (L) + T ($)) |07 ,v'>

+ .
h (4,07 ,v; V' lu,v )< luv' |
; YAB RaB

0" svsJ "B tu,v',d
(9

Ce terme lui aussi n'est dG qu'aux perturbations par les &tats lu.
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2.4. Relations approchées entre ces termes

Elles apparaissent assez clairement vue la forme des termes,

mais il faut pour les &crire quelques hypothéses simplificatrices (?!).

La premiére de ces hypothéses consiste 3 supposer la variation
avec la distance internucléaire des éléments de matrice électroniques assez

lente. On peut alors écrire de mani&re approchée
+ - » ] 1] — ) 1 + \)
h](A,O gV o5 Vo tu,y ) = <v|v'>h l(A,o y?V 1u)

+ ! ! Cluv's = eulvs<ot 1 T ) ae 1! :
<07 Lv]g T (L) +gg T (8) [ V' Tu,v'> = <v|v'><0" |g ?_I(L)-+gs T_,(8)[v' 1
hz

0" v | (rl @y +1! (9 |vauv's = 2B <w|v's x <0 [T) @) + T. ()
u R 2 -1 -1 _ v ul -1 e
HAB “aAB

[v' tu> . : ~ (10)

la troisiéme ligne étant une approximation plus grossiére:qhe’les deux
premiéres (?!). La deuxi&me hypoth&se est d'admettre qu'un seul &tat lu joue

et 0., et que c'est le méme &état dans les 3

E E?
cas. On constate alors la mise en facteur de la somme

un rdle important dans 8gs C

|<vlv'>|? | o
z dans ces 3 termes.

- E
0 uV v!'iu,v'

" On peut donc en faisant des rapports &liminer cette somme et obtenir les

relations approchées suivantes

g . -
E = C = 60.cm (si B est mesuré en cm l)
( ) B 1 v
81 "’ “v - an
Bg . . =3 -1 3 “
e = C, = - Zl10 (kHz) (si C, est mesuré en kHz
CE 2 . E

(12)
Cl et C2 sont des constantes et leurs évaluations numé@riques proviennent

d'estimations assez grossiéres des différents termes &lectroniques (2!).
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2.5. Hamiltonien Zeeman quadratique

On peut chercher a comparer le terme Zeeman quadrathue au terme
Zeeman linéaire. Le seul probléme vient de c¢e que dans un etat 0 u; le terme
Zeeman quadratique a son origine non seulement dans les perturbatlons par
les états lu,aﬁézt\dans les perturbatlons par les états 0 u' Notre comparai-
son sera donc grossiére.et valable seulement si 1'effet des états O_u n'est

pas prépondérant.

Sans entrer dans les détails, on peut &crire formellement :

y |<O+q|‘7"z.}z.|1”>|2
i o~
"z.q. . _
, .EO+ E]
u
0" HC. ,|1u><]u|v|0+ >

- u' Z.E. u . .
‘“E.L. o : + Complexe conjugué

EO+u - Elu o

Ce qui donne en ordre de grandeur la relation suivante :

+
¥ K
2.q. _ <O 1% g 11
i B +
.1 2<0% |V[1u>
u
La mise en évidence de ué Q. nécessite que ce rapport soit voisin de 1 ;

comme les &léments de matrice de V sont linéaires en J nombre quantique de

rotation, il est naturel que la mise en évidence de ﬂ' soit. plus aisée

' Z.Q.
sur les niveaux de J' faible.
Par ailleurs, un &lément de matrice de ﬂé E vaut environ lO4 MHz
pour 5 kGauss et pour le niveau v' = 43 J' = 12 un élément de matrice de

- V est de 1l'ordre de 7.i03 MHz. On voit donc que ces valeurs donnent bien en
ordre de grandeur ﬂé L.V ﬂé Q dans un champ de 5 kGauss. L'ensemble .
de ces résultats justifie les observations rapportées dans le § 3.2. de la

premiére partie de ce chapitre.
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t

3. RECAPITULATION ET INTERPRETATION DES RESULATS

3.1. Valeurs expérimentales

L'ensemble des résultats obtenus sur le facteur de Landé de
rotation, la correction diamagnétique nucléaire et la constante hyperfine
'CE sont regroupés dans le tableau 5.

I1 faut préciser que les valeurs de gy et (-gI GE) proviennent
des mesures décrites au chapitre 2 et dans la thése de M. Broyer (20221),
Les valeurs de Paisner et al (!®) seront utilisées simplement pour le tracé

de :la figure 6 représentant les variations de g5

La constante hyperfine mesurée n'est pas CE exactement mais
1a5différence C'E(83H0+u,v',J') - C"E(XIZ+g,V",J") car ces valeurs sont
déduites de mesures de spectroscopie optique sans effet Doppler. On peut
cependant estimer que pour les niveaux concernés.C"E doit étre faible et
'peq'prés constant. Les valeurs de (C'E - C"E) sont tirées de-l'article de
Levenson et Schawlow (22), des travaux d'Ezekiel et al (23) et des interpré-
tations de Landsberg (23), des résultats de Steudel et al (®"). A ces valeufs

. 127 . .
obtenues sur 1'iode 12, on peut rajouter quelques mesures faites sur

. 129 , ~ ~ N
1'iode 1, par Levenson (??) et qui peuvent &tre comparées i celle de

. s C'g - ¢"
1'iode 127 a condition de calculer dans chaque cas G = ——ELg———Ji (gI = 1.12:
127 I
pour I et g. = 0.748 pour 129I ). Le tableau 6 regroupe ces quatre

I
résultats dont l'assignation en vibration est maintenant siire (25). Dans

tous les cas, on a donné 1'énergie de vibration Ev' du niveau v' ; elle est

tirée des références (?’?%°%).
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Tableau 6

129

C'E - C"E dans 1'iode 1,
_] :
v' E,, (cm ) (c'p = €"p) (kHz)
17 1940 27 £ 9
40 3617 98 * 3
50 4016 264 t 2
t 3

52 4075 ' 265

La quantité Ev' est 1l'énergie vibrationnelle du niveau v'.

3.2. Interprétation des résultats

La premiére propriété est la cohérence des signes ; sur les
expressions de 8g> (—gI oE) et'CE il apparait clairement que si CE et
(—gI OE) sont du méme signe, gE-doit &tre de signe opposé; C'est bien le cas

< i > -g O >
&g 0, et CE 0 ( 81 E) 0

La deuxiéme propriété importante est que les relations approchéeé (11) et
(12) sont assez bien vérifiées ; d'une part les rapports calculés dans les
deux derniéres lignes du Table&u 5 sont assez bien constants, et la valeur
de ces constantes est bien en accord avec les prévisions érossiéres

effectuées.

On remarque enfin que le module de ces trois éuantités augmente
trés rapidement quand on s'approche de la limite de dissociation. Cette
variation peut €tre sensiblement représentée par une hyperbole C / (ED - E
ol ED est 1'énergie de la limite de dissociation (ED = 4381.29 cm—] d'aprés
la référence (2%) ) pour 8 (37°21y, (-g; op) et Cp (*%.

E E
Afin de tester plus précisément ce comportement et de pouvoir
couvrir toutes les valeurs expérimentales, nous représenténs en coordonnées .
logarithmiques G = (C'_ - C" et en fonction de (E_ - E sur les
8 d g g) / 8 °f g en (Bp = Ey0)

figures 5 et 6. On peut noter au passage que les valeurs de 81 varient d'un
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S
500
N
@
®
100 o
— W

20 | . | S | "

|| ||

180 o . 1000 | E;Ev

Figure 5 - variation de G = (C'E - C"E)/gI (kHz) en fonction de la distance i la
. -1
limite de dissociation (ED - Ev) mesurée en cm . Les coordonnées sont
logarithmiques et la droite tracée est de pente —~! ; on voit qu'elle repré-

s?nte bien mais pas exactement la variation.de G.
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; 100 1600 ED.EV

Figure 6 - Variation de - g; en fonction de la distance & la limite de dissociation
P =1 " . .
(ED - Ev) mesurée en cm . Les coordonnées sont logarithmiques et la courbe
est une interpolation des résultats expérimentaux (e nos mesures ; A mesures

dé Paisner et al. (!%) ).
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facteur voisin de 150 entre les niveaux v' = 6 et v' = 70.. I1 apparait
clairement sur les figures 5 et 6 que la variation hyperboiique n'est pas’
exacte. Nous allons exposer dans le paragraphe suivant les raisons de cela
pour gy 3 il faut cependant.remanquer que la dépendance hgperbolique.reste
une bonne approximation. Cela est dﬁ_au fait que 1'état B ﬂo+u est perturbé
par des &tats lu ayant méme limite de dissociation ; cela est possible car
deux E€tats lu peuvent €tre formés avéc deux dtomes dans 1qs états 2P]/2 et
2P3/2, qui sont les produits de dissociation de 1'état B3Ho+u..La figure 7
représente l'é@tat B et les états lu quil peuvent lui @tre QOuplés. Nous allons

é&valuer ceci plus en détail.

4. CALCUL AB INITIO DES FACTEURS DE LANDE DE ROTATION PRES DE LA LIMITE DE

DISSOCIATION DE L'ETAT B

i

Pour calculer 8 nous allons appliquer les formules 6 et 7 de

(

la deuxiéme partie de ce chapitre.

On peut écrire gy sous la forme suivante :

<v|A‘(r)|y'><v‘|A?(r)|v>

gE(V) = z o (13)
] 1. y - .
vV Bor w1 T Buriu,v',g
u
avec
n2 + ]
A(r) = ———— <0 |T (L) +T (S)|Vv',lu>
i " rz u ~1 =1
AB
(14)
I PN ‘ ! t s
Az(r) - <v' lu ]gL T](L) + 8g TI(S) [0 0

r désigne la distance internucléaire (r = RBA).
<



158.

24000 —

lu

lu

 —— e wv—— e ou— — e}

| R e VST 1| —
12@00' I' A tul nt |/

' - F: 1 )‘ cz‘g('1z) | i ;_ﬂ_J r'(;i).
-z 3 A 5

. Figure 7 - Courbes de potentiels de 1'état B 3H0+u et des états lu situés

3 proximité (28233
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I1 faut donc résoudre deux problémes
-~ &valuation des &léments de matrice &lectroniques ;

- intégration sur la variable radiale r et sommation sur v'.

Nous allons utiliser les résultats du chapitre 4 afin de résou-

dre d'abord le deuxidme probléme ce qui simplifiera alors le premier.

4.1. Intégration sur la variable radiale et sommation sur v'
L'&quation (47) du chapitre 4 permet d'écrire 1'équation (13)
soys la forme :

¥

g (v) = [ 5 j Rax Ay (r) A2(r) dr . ] y J Rpax  de o
8 - , o v(r) . -
: . v Rmin [ U0+u’J(r) Uv,’]u(r)]v(r) , Rmin | o
' | S as)
oﬁ‘ﬁ(r) est la vitesse claésiQue dans le puits de potentiel de l'éﬁat‘
3 ' - . ‘ '
B q0+u avec 1'énergie Ev,J
1 mv (r)2 = E - U+ () ' ' (i6) B
2 IR A A . - RS
hz

UA:J est le potentiel de 1'état A, y compris 1'énergie de rotation 5
?
(JCJ +1)).0n remarque donc que la quantité U+  _(r) - U, (r) est2 MAB T

_ . A M | V' 1uJ .
indépendante de J. Ceci explique le choix des énergies vibrationnelles E&

et ;non des énergies de vibration rotation dans le tracé des figures 5 et 6.

- On remarque que la formule (15) est finalement une moyenne
cldssique de la perturbation, cette moyenne faisant ihtervenir la zone au-
ter du point r proportionnellement au temps dt passé : dt = dr / v(r).
Comme v(r) s"annule aux deux.points de rebroussement Rm'

in X
tidl de ces intégrales provient des zones voisines des points de rebrousse-

et R, 1l'essen~
ma .

ment. On peut donc envisager de remplacer le calcul exact des intégrales

B
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R : .
I max _dr f(r) par la moyenne pondérée des valeurs de f(r) aux deux

. v(r)

min . . .

points de rebroussement. Un choix assez simple pour les poids est de pren-
dre des poids proportionnels au temps passé entre le point d'&quilibre et

le point de rebroussement considéré.

R
- eq
Pmin—Z(J dr / v(x) ) / T
Rmin ‘
(17)
Rmax
Pmax = 2 _J dr / v(r) ) / T
R
eq
On a ainsi
P . + P = ]
min max
’ VA R ax dr
T désigne la période du mouvement : T = — = 2 J mar Lo
) R v(r)
min

Pour évaluer ces poidé_en fonction du nombre de vibration, on peut utiliser
le modéle suivant ; on admet que l'aile interme de 1l'é&tat B est éuffisamment
voisine d'une parabole ; on sait alors que le temps passé 3 parcourir 1%ai1e
interne est indépendant de 1'amplitude d'oscillation (Galil&e). On peut

donc Eécrire : '

J Req dr Te m

T R S (18)

‘min e

ol T, et W désignent la période et la pulsation de 1'oscillation pour les
petites amplitudes ; on déduit alors aisément
Wy

Pmin(V) = "2—;'— et _Pmax(v) = ] - Pmin (19)

e

(Ce modé&le revient 3 admettre que 1'anharmonicité est totalement due 3
1'aile externe du potentiel, ce qui est souvent une bonne approximation).
La figure 8 donne la variation avec v de Pmin(v) et Pméx(v) donné par les

formules (19).
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0 2000 " 4000 Ev

Figure 8 : Valeurs de ppj, et py,x définis dans le texte en fonction de v. L'échelle

L4 - - . » . - . - » . -
des abscisses a &té choisie linéaire en énergie vibratiennelle,
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On peut donc écrire :

W A A w A A
» v 12 v 1 2
g.(v) = L ( — ) _ + (1 - ) ( ). .
E ' 2w _ r =R . 2w - r=R
v e Uotl U\),]u min e UO u U\)|]u max
(20)

Si 1'on s'apprbche suffisamment de la limiteé de dissociatipn de 1'état B,

le deuxiémeé terme de cette somme devient largement prépondérant ; en effet
son poids Pmax tend vers | et le dénominateur d'énergie est petit pour les
deux &tats lu qui partagent la limite de dissociation de 1'état B. L'évalua-
tion ab initio de ce dénominateur d'énergie est le seul point que nous
n'ayons pas résolu ; un calcul ab initio est possible (23), mais nos efforts
pour correspbndfe avec les auteurs russes de cet article,iafin d'obtenir

des prééisions numériques, sont restés sans réponse, 11 sémble, d'apréé les
courbes données dans cet article (2%), que dans la zone r > 4.5 A, on puisse

admettre que les potentiels de ces &tats lu sont presque plats :

'évaluation des &léments de matrice électro-

Par ailleurs, le probléme de 1
nique s'est grandement simplifié ; il suffit en effet de les évaluer dans
la zone des grandes distances internucl@aires et cette zotie se préte bien
3 1'approximation des fonctions d'onde moléculaires paf des cOmbinaisons

correctement symétrisées de fonctions d'onde atomiques.

4.2. Evaluation des &léments de matrice électronique

- . P +
Nous voulons évaluer les foncrions d'onde des états O et lu
u

formés & partir de deux atomes d'iode, un dans 1'état 2P1/2 et 1'autre dans

1'état 2P3/2; On suit les principes énincés dans la référence (*%). L'atat
de nombre quantique @ et de parité E€lectronique w s'écrit :
1
Q = > i'm'.> [ mt. > i m.> y
I e, > 13 me>, 130 mig 2 {3 mt > G me>y (21)
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aved = m + m'j et w=t% (-])n W, W, ; W, et w, sont les parités ato-

miques et n est le nombre d'électrons de valence atomiques (n =.5).

|s]4wj mj>a est la fonction d'onde atomique de 1'atome a ; s et 1 sont omis

car fixes (s = 1/2, 1 = 1) et W, =W, sont donc omis aussi.

Si 1'état est de Q = 0, il faut de plus qu'il ait une parité a,
définie (0V symétrie plane par un plan contenant 1'axe internucléaire). On
vérifie que :

] ’ j + 3m. . '
] mj>a = W (--])J i ls lw1 i, —m>

_Ov_ls].w a

Muni de ces renseignements, on forme aisément la fonction d'onde de 1'état

o' .
u
+ 1 3.1 1 1 I 1 3 1 3 1 11
> = = =, > - - => => - |z, =
lo 2[|’za > "yl T I Tt g a 122 7
11 3 1 y
e, I _>b] (22)
Pout les &tats lu, on peut former deux états de = + 1 :
1 3 1 1] 1 1 3 1
sto= L 2. = > - = |=2, =
u 75 3 7l 7 e 1 Ty
- » (23)
: il 3 3, 1 1.3 3 '
[l = — =, = |5 -+ |5 - = |3
. /5 i 2> 2 a '2 2 b 2 2 a b
et deux états Q = — |, obtenus en changeant tous les m; de signe dans les
€quations (23). On sait que 1l'on doit former des é&états L [IQJMJ>_i I~QJMJ>]

1'appendice 2 montre qu'il suffit de faire le calcul deszélements de matrice

aveé IQJMJ> et de multiplier le résulats par V2.

L'évaluation & proprement parler des éléments de matrice est

fastidieuse mais simple ; on remarque que



164,

T;(L) = T;(la) + T;(lb) + des termes du tyﬁe de ceux
considérés au § 5.4. du chapitre 1 et négligés ici

i 1 A
Tq(S) = Tq(sa) + lq(sb)

On vérifie par ailleurs que :

. i C el e_dmmoof3 0 3N o i+s+ld
<s1j mj |Tq(¥) |s1j mj> -( 1) j { . q m,-) X (.l)
, 3 3 :
- 111 - , \
(25 +1) { B YA CIER)) | (24)
18] ' .
. Wl
et une expression analogue pour lq(s).
Le résultat final est
8 g + g. .
.+
<o+u |gL T‘(L) + gg T](S) | 1u >' = L S /7 _

I
~
™|

0" g TN +g T (8) |1u>"
-~ u "L q S q
(Le facteur V2 provient de la symétrisation @, - Q).

Les termes nécessalires au calcul de Al et A2 sont obtenus avec

= gs = 1 pour A1

= 1 gg = 2 pour A2
On peut vérifier la validité de ces derniéres valeurs de gi et gg dans le
cas de 1'iode atomique, c'est-d-dire en fait la validité dﬁ couplage L S.

L'état 2 a un facteur de Landé mesuré 8y = 0,673.(29) % le calcul avec

Pi/2 _
gy = 1, &g =-2 donne gy = 2/3. L'accord est donc bon.

On peut noter que les fonctions d'onde des &tats lu réels sont
probablement des combinaisons linéaires de [1u>' et |1u>" ; comme nous
supposons le méme diénominateur d'énergie, ceci est, d'aprés les régles de

somme, sans importance.



4.3. Résultats du calcul

On obtient donc tous calculs faits :

o r
_ 1
gE m Pmax

Soit numériquement :

gg = - (
: max

Applications numériques :

B = 0.029 cm |
ei_

R = 3.03 A
e

W
e
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( Mp:masse du proton) (26)
EV
14 x 1836 Be
(27)
ED - Ev

= 126 cm !

On obtient le tableau 7 ; les valeurs de w, et de Rmax sont celles de

Tellinghuisen (?’30).

Taﬁleau 7
v 40
(em ') 49,5
w, (¢ s
qux 0,80
' A
Rpdx (A) 4,33
=
ED Ev' (em ) 748
= calculé - 0,39
8y mesuré - 0,31
+ 0,02

62

0,95

5,95

99

1,82

+ 0,06

70.
5,4
0,98
7,35

27

5,45
+ 0,15
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L'accord est vraiment excellent et un peu inespéré étant donné

le nombre des approximatiomns faites.

On peut remarquer que la formule (27) se préte d une approxi-
mation supplémentaire valable prés. de la limite de dissociation. En effet,
"pour les grandes distances internucléaires, le potentiel de 1'état B peut
s'écrire approximativement :

G

n
r .

-~ o ' . 4. A - . 28 - b P
n peut étre tiré de considérations théoriques (°°) et vérifié expérimenta-

lement (*®°3'), Sa valeur est n = 5. On peut alors écrire :
C
' 5
E -E = —2
D v 5
R
max

et éliminer R de 1'équation (27)
max _

P R Y - 0.6 .
gg o< (B -~ E) = (B, -~ E) | -(29)

La forme (29) est valable dans la zone ol (28) est valable et od de plus

Pmax peut €tre considéré comme constant et égal & 1. L'intérét de 1'équa--

tion (29) est d'expliquer que g5 croisse moins vite que la variation hyper-

bolique annoncée, mais.la différence est surestimde. Expérimentalement on

- 0.8

aurait plutdt o (ED - Ev) . Cela peut €tre di 3 ce que 1l'équation

U

8g

via - ED n'est pas une tré&s bonne approximation des potentiels de ces

états dans cette région.

4.4, Evaluation de g5 pour les niveaux de v' faible

La plupart des approximations invoquées ci-dessus sont alors

mauvaises et on ne peut guére faire autre chose qu'une discussion qualitative1



Pour les deux &tats lu considérés jusqu'ad maintenant, le déno-
minateur d'énergie s'éléve notablement gu—dessus de ED - Ev'et,dpnc la per~
tu?bation sera réduite ;'ma;s en méme temps Pmax.et Pmin seront comparables
et les évaluations des €léments de matrice électronique seront moins faciles

(i1 faudrait avoir les fonctions d’onde).

Enfin deux niveaux lu inférieurs (qui sont tracé&s sur la figure
7) peuvent jouer un rSle ; 1'un d'eux coupe 1'état B et sera &tudié en
dé;ail dans les chapitres 5 et 6 ; on montrera que sa contriﬁution a gy
doit €tre faible. Pour 1'autre sa position inférieure fait que 1'on s'attend
a ce due sa contribution & gp soit positive.

'r_n'est plus négligeable, et c'est aussi un .

En dernier lieu, g
terme positif. Tout ceci suggére que pour les niveaux de faiEle valeur de
v',; le facteur de Landé de rotation 85 doit @tre plus pré&s de O qﬁe les
estimations utilisant seulement les &tats |lu>' et |lu>" &tudiés ci-dessus.

Une évaluation trés grossiére de leur contribution serait

. 14 Be ' M
8 = - (=)
E E (R ) -E m
lu” eq v

Elu(Req) est 1'énergie moyenne des deux états lu pour 1'abscisse du mini-

mum de 1'8tat B. D'aprds (2%)

- -1
Elu(Req) & ED + 6000 cm

]

Cetite formule appliquée-pour le niveau v 6 donne

i

gy = ~ 0.078

6 est plus faiﬁle en module,

It

La valeur de g5 observée sur le niveau v

en accord avec la discussion ci-dessus.
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4.5, Evaluations des autres constantes

Il ne serait pas impossible d'essayer des calculs analogues
pour CE et ( - 21 OF) ; 1'intervention des interactions hyperfines les

rendrait plus compliqués. Nous ne les envisagerons donc pas ici.

CONCLUSION

Les résultats de cette partie illustrent la précision des mesu-
res des parametres magnétiques de 1'état B. L'aspect régulier des courbes

des figures (5) et (6) le prouve clairement.

La trés forte variation de ces quantités avec le nombre quanti-
que de vibration a pu étre corrélée 3 la théorie et de plus une évaluation
ab initio de gi a été faite. La précision de cette évaluation est bonne,
démontre que méme dans un cas de couplage intermédiaire entre les cas de

Hund (c) et (e) (*°1) et pour une molécule 3 106 &lectrons, on peut avoir

une bonne compréhension des choses.

Ce résultat est en fait trés général : prés des limites de
dissociation, des états moléculaires de symétrie différentes se rapprochent
et des Hamiltoniens de perturbation faibles et aux conséquences souvent
négligeables jouent alors des roles fondamentaux car les niveaux qu'ils
coﬁplent sont voisins. Ce que nous avons obsefvé dans 1'iode sera sirement

obgervé dans beaucoup d'autres cas.
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CHAPITRE 1V

Méthodes semiclassiques appliquées aux fonctions d'onde vibrationnelles

1. INTRODUCTION

L'étude des prédissociations, effectuée dans les chapitres 5 et

6, fait apparaitre des quantités du type :
' _ 2
|< a1,vi] ACx) log,va >| M

D'autre part, le calcul de perturbation au second ordre développé
dans le chapitrelet appliqué & la recherche d'un hamiltonien effectif utilise
des expressions plus compliquées

< az,va| A(r) |oay,vi >|? :
z : (2)

'S E - E
02,v2 Q1,Vvi
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Dans ces deux expressions, A(r) est 1'élément de matrice de l'opérateur A
pris entre les fonctions d'onde des états électroniques 0, et a,, pour la
valeur r de la distance internucléaire. v; et v, désignent des niveaux de

vibration du spectre discret ou continu des états o; et a, .

Enfin la durée de vie radiative d'un état excité fait interve-

nir la sommation suivante :

i 3 2
o I (E -~ E. ) < ay,vy [AGE)] 0p,va > (3)
Ta2V2 01V, stvz 015V ‘ :

L'évaluation numérique des quantités 1,2,3 présuppose‘la
connaissance des courbes de potentiel des états a; et q,, et l'intégration
numérique de 1'&quation de Schrodinger. Les intégrales nécessaires sont
alors calculées de maniére numérique ainsi que la sommation sur v, dans

les formules (2) et (3).

. Un tel calcul représente donc un travail assez considérable,
_compliqué de surcrolt par le fait que la courbe de potentiel est souvent
ignorée pour 1'un au moins des états ; le but du calcul est en effet souvent
.de préciser 1l'allure de cette courbe i partir de la mesure expérimentale de’
quantités du type (1) ou (2). Si la réalisation de calculs du type (1) est
assez fréquente ('), le calcul numérique pour les expériences données en

-~

(2) et (3) est plus.rare (%), et ceci a cause de leur plus grande complexité

I1 apparait donc que, malgré la puissance des ordinateurs moder-—
nes, des expressions approchées de ces quantités seraient trés utiles ne
serait-ce que pour permettre une discussion qualitative de ce genre d'expres-
sions. Landau et Lifchitz (®) , puis Child (*’®) ont développé des calculs
semi classiques de certaines de ces quantités. Nous allons exposer ici le
principe de ces calculs et montrer la grande simplicité de leur contenu

physique ; nous étendrons ensuite aux expressions du type (3) la méthode

[y
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utilisée pour les expressions du type (2). Les interprétations physiques
des formules obtenues seront données et on insistera sur l'aspect "limite

classique" des résultats.

Enfin nous présenterons la méthode d'inversion développée par
Child (). Cette méthode permet, quand on connait la valeur de 1'expression
(1) pour toutes les énergies vibrationnelles de calculer la courbe de poten-

tiel de 1'état créant la prédissociation simplement par ume quadrature.

Ce chapitre est donc essentiellement comsacré & une présentation
synthétique de résultats démontrés par des auteurs antérieurs. Il nous a
cepéndant paru utile de les présenter, ne serait-ce que parce qu'il sera.
fait appel & eux et a4 leur signification physique en divers endroits de

ce mémoire.

4
2. CALCUL APPROCHE DES FONCTIONS D'ONDE MOLECULAIRES

2.1. Equation de Schrodinger pour le mouvement radial

Dans l'approximation de Born Oppenheimer (%), présentée dans le
chébitre I, la fonction d'onde moléculaire apparait comme le produit de la
fonction d'onde €lectronique dépendant paramétriquement de la distance inter-
nucléaire, par la fonction d'onde nucléaire. Celle-ci ést fonction propre
du hamiltonien nucléaire donné par

2

? Z 7 e?

_ Tga A“B '
Ty + B (Rpy) = 20, 5 Y oZmeg Ry, Eo(Rgy) )
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= . ' < - . C sz L ‘s .
Ee(RBA) est 1'@nergie de 1'état électronique considéré ; PBA est 1'impulsion

conjuguée du vecteur internucléaire RBA' est la masse réduite des noyaux

u
AB
Ue(RBA) = (ZA_ZB ez)/dﬂsoRBA + Ee<RBA) est le potentiel de 1'état élec-

tronique.

En coordonnées sphériques, le terme d'énergie cinétique s'écrit (7)
p q ’ \

P 2 S R2
it
YAB 2ur? 2ur?

> ) ' .
h2R? est le carré du moment cindtique orbital des noyaux ; (u et r sont mis
q y H

a la place de M,p et RAB afin d'alléger les notations).

On décompose en général la fonction d'onde nucléaire sous la forme

Y (r) .
v " (6).

- P (

x4
g

€9)
le r -
r
La fonction d'onde moléculaire totale est en général choisie fonction
. . > > > > .
propre du moment cinétique total J?= (R + L + S) et on obtient comme
P . & ) " . .
équation aux valeurs propres Ev et vecteurs propres wv , l'équation suivante
h? g2 2

~ 3 ;;E' Wv(r) + [Ue(r) +

S T =, k@
%)

Cette Equation est obtenue de la méme fagon que dans 1'étude de 1'atome
d'hydrogéne lorsqu'on recherche 1'équation satisfaite par la fonction d'onde
radiale. Cette équation est, on le sait, totalement analogue i une équation

de Schrodinger & une dimension avec deux différences mineures

- r est toujours positif
- comme r est une coordonnée sphérique, 1'élément d'intégration
est r? dr ; un produit scalaire entre deux &tats v et v' fait

intervenir
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. * .
Y (r) . P, () ®© -
<vlv' > = f: r2 dr — A4 = I dr ‘wQ*(r) wv.(r)

r’ T 0

ce qui raméne effectivement le probléme 3 celui d'un mouvement A une dimen-

sion.

2.2. Solution W.K.B. de 1'équation de Schrédinger

Cette méthode est bien connue ; on la trouvera exposée en détail
dans le tome Mécanique Quantique de Landau et Lifchitz (3). Posons

2

h J(J+1) -

U (x) = U_(r) +
e 2ur?

UJ(f) joue le rble du potentiel dans 1'équation 7 . L'impulsion classique

' associde au mouvement de lalparticule est p(r) :
p(r)* = 2u (E - Uy(r) ). - - ®)

Dans la zone oli 1'équation 8 a une solution réelle positive p(r) , la fonction

d'onde W.K.B. s'écrit :

b (r) = —— sin (&) +7) | | (9
M vp(r)
avec
o(r) = ¢ J p(r') dr' , - (10)
a
et p(r) =V 2u (& - U,(x))

a est le point de rebroussement du mouvement classique avec l'énergie E de

plus faible abscisse ( p(a) = 0 ). A 1'évidence la fonction d'onde définie
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par 1'éqﬁation (9) diverge en a et en tout autre point ol p(r) = 0. (Nous
supposerons qu'il n'existe pas plusieurs zones disjointes oli 1'équation 8 ait
ses racines réelles ; c'est-3-dire que nous n'envisageons pas les problémes
reliés 3 1l'effet tunnel). Dans les zones avoisinant les points de rebrousse-
ment classiques, la fonction d'onde sera approximée par une autre méthode

exposée au § 2.3.

Si 1'état d'énergie E est 1ié (cas représenté par la figure 1),
il existe un deuxiéme point de rebroussement, d'abscisse b. La fonction d'onde
W.K.B. doit en approchant ce point avoir la bonne phase. Cette condition donne

la quantification de 1'énergie des états liés et s'écrit :

1 (P i :
i J p(r)dr=(n+§)w (1D
a .
N
E
| U, (v
- Figure 1 -
E F--coo- A ’
o | |
; )
: ;
' |
! I
' |
' |
o, i b U
0 7

S'il n'existe pas de point b, c'est-d-dire si le mouvement classique n'est
" pas limité 3 droite, la condition (11) disparait et les états forment un

continuum.

On peut ainsi &crire la fonction d'onde W.K.B. dans les zones
classiquement interdites r < a ou r > b. Dans ces zones on définit

p(r) par :
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p(r) = VIU (0, (0 = B) | | (12)

§ .
et . wv(r) -—C exp [ - %-' J p(r) dr ] (13)
2vp(x) ’ a -

pour r < a. Pour r > b, il suffit de remplacer a par b dans 1'&quation (13).
Cette solution donnée dans la référence 3 est indispensable dans les pro-
blémes d'effet tunnel qﬁe nous ne considérons pas ici. Bien sur, 1'expression
13 n'est valable qu'assez loin du point de rebroussement oili ellé diverge ;
nous n'utiliserons pas cette expression, mais il est &videmment des cas ol

elle est trés utile.
Normalisation de ces fonctions d'onde :
I1 faut distinguer deux cas :

oo : ’ ’
- l'état est lié I lv, (r)]|? dr = 1 (14)
’ 0
- 1'état fait partie d'un continuum ; on orthonormalise au

sens des distributions

0 ,
[ VE(r) g, (1) dr = §(E - EB") (15)

o . .
ol WE et wE' sont les founctions d'onde correspondant aux énergies E et E' et
§ est la distribution de Dirac.
L'équation 14 s'exprime simplement ; on limite 1'intégrale & la zone classi-
quement accessible a - b ; l'erreur ainsi commise est petite sauf pour les
premiers niveaux de vibration et on remplace dans 1'expression de I(pv(r).l2
le terme en sin® [ ®(r) + % ] par sa valeur moyennée sur quelques oscillations

soit 1/2. On obtient ainsi la constante de normalisation C

[, pour les états

1liés et discrets

o 17 = 222 16)
m



176.

ol w est la pulsation de 1l'oscillation classique pour 1'énergie E.
L
L'équation 15 est équivalente (cf. référence 3, § 21) i 1'équation 17
1

AT A TE ) am

ol we et ws sont les composantes onde entrante et onde sortante.de la fonction
d'onde wv(r). On déduit alors aisément la constante de normalisation Cc des

états du continuum :

|cc|2 =%‘_1i (18)
Les phases de CL et CC sont bien sir arbitraires ; chaque fois que nous
aurons 3 les expliciter, nous prendrons ces constantes réelles positives.

Le rapport ICL/Cc]2 = hw est un résultat général ; en effet on peut repré?.
senter un continuum réel par des états discrets en quantifiant dans une
boite de taille suffisante ; cette &quation exprime la conservation de la
densité d'état entre un continuum réel et une telle approximation d'un

continuum.

2.3. Solution par les fonctions d'Airy.

i Dans la zone des points de rebroussement classique, la solution
W.K.B. diverge. Une bonne approximation de la fonction d'onde peut @tre obtenu
en remplagcant localement le potentiel par son approximation linéaire locale.

-La figure 2 illustre cette approximation.

_ Energie
N
Uya) = E U
UJ(r) ~ E - Fx(r-a) |
oi F = - g%']r=a
. El-----
- Figure 2 -

?_,..—.-.......,---

eY
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La fonction d'onde, dans un tel potentiel s'obtient aisément en

représentation impulsion’:

2

{5 +E-F@a 1} vm = E 4G

soit en utilisant le fait que 1'opérateur r vaut - ih %5 dans cette repré-

sentation :

. -a.. 2
1n—glg—fl)— = (a+5%F-) W(p) (19)

ce qui s'intégre immédiatement
Y(p) =D exp - i (ap + —Jii ) | (20)
wip ST VP T BF | o

ol D est une constante de normalisation. Si 1'état considéré est réellement

dans un continuum, on obtient la valeur D par la méthode exposée plus haut :

c
ZNhIFI o

§i 1'état considéré est en fait 1i&, la fonction d'onde donnée par 1'équation
20 abrés passage en représentation ﬁosition n'est valable que dans la petiﬁe
zone, autour du point de rebroussement a, ot le développement linéaife du
potehtiel est valable.VOn vérifie que le coefficient de normalisation de

la fonction Y(p) est alors

w
2ﬂ|F|

2
o |* = (22)

On peut 8tre intdressé par l'aspect de la fonction d'onde dans la représen-

tation position ; on 1'obtient sous la forme :
P(r) = D' AL (-€8) ' (23)
ol Aj désigne la fonction d'Airy définie par (%°5°8)
. 1 ul
Ai(t) = — cos (5 + ut ) du
4 LA 3 :

) 1
/
€ = F/|F| et £ = (r - a)( ZLLS-L) 3
h
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On obtient de plus les valeurs des coefficients de normalisation :

2
/3
112 _ 2y 2 _ v2
|’ | [ 1 et |pj|* =t w Dy

¢ 0 2/[F]

3. CALCUL DES INTEGRALES SUR LA VARIABLE r

Toutes les expériences cit8es dans 1'introduction de ce chapitre

nécessitent le calcul de la quantité

o .
J =< a1,v1|A(E) |az,vy > = J wl(rf'A(r) Yo (r) dr (24)
0

~Pr(r) et Po(r) &tant les fonctions d'onde radiales des états |a1,v1 > et
|az,v2 >. Comme on peut le jugér sur 1'expression (9), ces fonctions d'onde
comportent en général une partie rapidement oscillante avec 1'abscisse r,
d'oli il résulte que l'intégrale(j sera quasiment nulle, sauf s'il existe un
.point ol 1é phase de 1'oscillation du produit des deux fonctions d'onde est
stationnaire. L'intégration va passer par la recherche de ce point de phase
statidnnaire et utilisera les méthodes classiques développées dans la théorie

de la diffraction de Fresnel.

3.1.- Utilisation des fonctions d'onde W.K.B.

Cette approche sera justifiée si le point de phase stationnaire
est loin des points de rebroussement du mouvement classique. Soient U;(r)
et Us(r) les potentiels correspondant i P, et ¥, , d'énergies respectives

E; et E;. Alors avec les notations du § 2.2. :



179.

J = [” Cl* Co A sin [ ¢3(r) +'% 1 sin [ ¢2(x) + %-] dr
0 v p1(r) p2(r) S ' )
soﬂt encofe
. ©C; Co» ’ '
J’=f - 2 cos [42(0) - 02(0)] - cos 91 (¥) + $2(x) + 71 }d
[t} ‘/Pl(r) Pz(r) ' ’
(25)
La poiﬁt de phase stationnaire vérifie 1'une des &quations :
2 11(r) - 921 =0 L [41(x) + ¢(x)] =0
or 1 2 St 1 D2
solt encore
p1(r) = p2(r) o S (26a)
pi1(r) =

- pa(r) | . (26b)

D'aprés la définition de p(r) (équation 12) , p(r) est positif et 1'&quation
26b équivaut a ' pi(r) = p2(r) = 0. Le point de phase stationnaire -
est un point de rebroussement commun aux deux niveaux. C'est un cas exclu

par les hypothéses de validit& des fonctions d'onde W.K.B.
Le cas intéressant est donné par 1'équation 26a
p1(r) = p2(x) soit E1 - Ur(r) = E2 - U2(r)

Si E; = E» , cette équation devient donc Ui(r) = U2(r) ; elle définit le
(ou:les) point de croisement entre les courbes de potentiels U; et Uz.
Si E; # E» , cette &quation définit les points de pseudo croisements (°19

r (E; - E;) dont la construction est donnée dans la figure 3.
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- Figure 3 -

1

Cas E; = E; Point de croisement Cas E; # E, Point de
pseudo-croisement

E—r-‘-*.\‘ ' /

)
]
i
!
]
| E,- €
!
{

-

‘L(EL'Ei\

Le seul terme important dans 1'équation 25 est le terme en
cos [ d1(x) ~ ¢o(r) ] . On développe la phase de ce terme autour du point de

phase stationnaire que nous noterons R :

n(F; - F3)

2 .
01(r) - d2(xr) = $1(R) - ¢, (R) + B (x - ® (27)
2 h p(R)
3u.
avec F.U =~ 1
' 1 ar lr=

L'intégrale 25 peut alors &tre &valuée approximativement par :

*
C, C,

o ' p(F;-Fy)
;j = A(R) J cos [P, (R)-9,(R) + R

(r-R)2 ] dr
2 p(RYJ 21 p(R)

(28)
A

On a sorti de 1'intégrale le coefficient A(r) [ pi1(r)p2(r) ]_ en lui
fixant sa valeur au point de phase stationnaire. L'intégrale 28 (prolongée

de — o i + o | ce qui est une bonne approximation en général) est une

" intégrale de Fresnmel (®).
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Le résultat final est donc

1
/2
1 .
_ * i f - ) . s
ii =Cy C2 |53 TP ®R) e AR) sin ( ¢ + A ) (29)
1R 7 2R

od P(R) = p1(R) = p2(R) | o (o)

et | (b = (f)z(R) - (bl(R) S]'.z F1 > F,
o (31)

¢ = '

$1(R) - ¢,(R) si F, >'F1

Suivant les cas, les valeurs de C; et C, sont fournies pér les formules (6

et 18. Nous allons donner un exemple, ci-dessous.

3.2. Application au cas d'une prédissociation

On montre (cf. chapitre 5) que la probabilité de prédissociation

par unité de temps est donnée par :

- 2T 2
v, =2 g SNES)

oii J est 1'intégrale calculée entre 1'état 1ié prédissocié et 1'é&tat du.
continuum de méme énergie ; A est alors 1'opéréteur créant le couplage entre
2
ces deux états &lectroniques. Si 1'on fait A =1, la quantité J est la
densité de Franck Condon pour la prédissociation. En utilisant les résultats
et les notations du paragraphe précédent, et les valeurs des constantes de
normalisation on obtient
‘ 2
U w2 - AR - C
yp =4 . sin? ( ¢ + Z-) . (33)
h pR) |Fy = Fy] o - '
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(L'état 1ié est 1'@tat |a, vy > ; c'est 1'état |a; vy > qui fait partie d'un

continuum)., -“

Cette expression analogue a celle de la référence 5 en différe
par un facteur 7 di & une erreur de normalisation commise par Child et corrigée
dan§ ses publications plus récentes ('%). La définition de ¢ dans ces articles
différe parfois de la ndtre apparémment ; la relation 11 permet de montrer

que ces définitions sont en fait équivalentes.

L'expression 33 mérite d'@tre commentée. La quantlte Y est la
probablllte de transition, par unité de temps, de 1' dtat 1ié azvz vers 1'état
dlssoc1at1f de méme energle 01vy. La figure 4 représente les potentlels et
schématise les &volutions des ondes au cours d'une oscillation dans le puits

de i'état 2.
| . : Uy
Energie .
A" \ \A' » /o

Figure 4 -

U,

5> U
>

Considérons un paquet d'ondes partant de C ; en arrivant-en_A il aura une
amplitude de probabilité € de passér dans 1'@tat | et d'aller en suivant la
courbe U; se réfléchir en A' ; 1'essentiel du paquet d'ondes continue sur la
courbe U, , se réfléchit en A" et revient en A ou de nouveau il aura une
ampliﬁude de probabilité €' de passer sur la courbe 2. La probabilité de
transition est donc obtenue par 1l'interférence des deux amplitudes € et €' ,

de modules égaux mais qui présentent entre elles, en plus du déphasage 1lié



3 la différence des trajets AA'B et AA"B un déphasage spécifique dd au

croisement. Le calcul du module de € et ¢' a été fait pour la premiére fois

2,3

S .
par Zener ('!) et Landau ( ). On obtient. dans le cas ol |g|? << !

27 p.A(RY.

el* = ler]® =

L'évaluation du déphasage spécifique est plus délicate et on pourra consulter

i ce sujet les références 13, 14, 15. On montre finalement que :
e + €'|2 = 4 |e|? sin? ( ¢ + % )

ol ¢, défini par 1'équation 31, est le déphasage entre les trajets AA' et AA"
Ce calcul donne la probabilité de dissociation pour une période d'oscillation
dans le potentiel U, avec l'énergie E, soit une durée 2mw/w, . La probabilité

d'oscillation par unité de temps vaut donc :

wz x 4 I l2 . 2( +1T)
= o , sin -
Yp 27 € ¢ 4
dont on vérifie aisément 1'identité parfaite avec la formule 33. Cette

analyse permet donc de donner a chaque terme de cette formule une interpré-

.tation physique simple :

- le facteur w, provient de ce que la probabilité de transition est propor-

.tionnelle au nombre de fois ol l'on franchit le croisement

; ™ . . o
- le facteur sin® (¢ + - ) provient d'un effet d'interférence entre les deux
Gz’ P :

chemins possibles de dissociation

- on peut enfin interpréter les facteurs intervenant dans'|€|2 N

Il est en effet naturel que IElZ soit proportibnnel.au carré de
" 1'élément de matrice de couplage A(R) et il est normal quegla probabilité de
transition décroisse avec la vitesse de passage sur le croisement de niveau
p(RY/u et avec la différence des pentes des deux courbes (F2 - Fl)R ; cela

explique la présence de ces facteurs au.dénominateur de |€12.
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Un dernier point, qu'il est.intéressant.d'aborder, est 1'or&re
de.grandeur des densités de Franck Condon c'est-a-dire 1a;va1eur de'ijé
avec A(r) = 1, Cette quantité a la dimension de 1'inverse}d'une.énergie4‘
On sait bien dans le caé des facteurs de Fraﬁck Coﬁdon (cés ol Y, et y, sont
des fonctions d'états 1iés), la valeur maximum du factéur:de Franck Condon

2
est obtenue si Y; = P, et cette valeur est l [ Yy Yadr{ = 1.

Dans le cas d'une densité de Franck Condon, le maximum sera atteint si

dans la zone ou la fonction Wz de 1'état 1ié a des valeurs notables, la
fonction d'onde y; du continuum lui est proportlonnelle ; cela nécessite que'
les deux potentiels U, et U, soient &gaux dans cette zone.; (cette égaiité'
ne peut pas s'étendre 3 tout i'espace car 1l'état ¥, s'étend jusqu'a 1'infini
et a donc uneAénergie supérieure d la limite de U, (r) pour r tendant vers

1'infini). Dans ce cas on voit donc, d'aprés les équations 17 et 18 que

2

hws,

1317 [0 e

Ceci est la valeur maximale pour une densité de Franck Condon ; les valeurs
minimales sont bien évidemment nulles pour les densités de Franck Condon

comme pour les facteurs de Franck Condon.

3.3. Qualité des approximations

La formule 29 est approchée ; elle ne sera une bonne approxima-

tion du résultat exact que si les points suivants sont vérifiés

a) Existence d'un point de phase stationnaire, ce qui permet de

négliger le terme ne présentant pas de point de phase stationnaire.

b) Validité de la fonction d'onde W.K.B. dans 1abzone proche.

de ce point.

c) Validité du développement quadratique en (r - R) de la phase

v
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Dans le cas ol le point a n'est pas vérifié, il est possible
d'utiliser des méthodes plus sophistiquées ; ou bien il féut recourir a
1'intégration numérique. Notons, au passage, que s'il existe plusieurs
points de phase stationnaire, il faut effectuer, dans la formule 29 une som—

mation sur ces points.

Dans le cas ol le point b n'est pas vérifié, il faut utiliser
les fonctions d'onde calculées en 2.3. , ce qui sera fait dans le paragraphe

suivant.

Enfin le point ¢ mérite une étude particuliére =
- le développement de la phase ¢(r) au second ordre en (r-R) doit 8tre valabl
sur une variation de phase dé 1'ordre de g pour que 1‘appr6ximation des
équations 28 et 29 soit correcte ; il faut donc que ce développement soit

valable jusqu'a ce que

H|F1" leR : ’
—_— (r - R)z ~ B ‘ (34)
2 i p(R) ' o

Ceci est certainement impossible si F;(R) = F,(R) c'est-é—aire si le point
R est racine double de 1'@quation 26a ; il y a alors coalescence de deux

. points de phase stationnaire. Nous ne considérerons pas ce cas qui peut
se traifer en poussant le développement de la phase au 3éme ordre ; 1'inté-

grale fait apparaitre une fonction d'Airy.

L'équation 34 s'écrit si F;(R) # F2(R)

. 1 :
It - R = [ Znh p(R) ] " (35)
ulFl"'F2| |

.La condition ¢ impose donc que dans la zone définie par 1'équation 35, les
potentiels U;(r) et U,(r) soient assez voisins de leur tangente en r = R.
La qualité de 1'approximation va donc dépendre de 1'aspect .des potentiels

et de la largeur de la zone définie par (35).
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3.4, Utilisation des fonctions d'Airy
L'usage des fonctions d'onde établies au paragraﬁhe 2.3. s'impose
chéque fois que le point de phase stationnaire défini par 1'équation 26a

nfést pas dans une zone ol la solution W.K.B. est applicable.
L'intégrale 3 évaluer est celle de 1'équation 29 .
© a
Jd = f Py (r) A(r) y,o(xr) dr
o .

Ici encore, la contribution essentielle viendra des environs du point de
croisement (ou pseudo croisement) r = R. On peut sortir A(r) de l'intégrale
eﬁjlui fixant sa valeur au point r = R ; on peut aussi prolonger 1'intégra-
tion de - ™ § + ® '

v

+ oo %

J = am Ui (r) Py (x) dr
~ o

Cette expression contient alors le produit scalaire de deux fonctions d'onde

un tel produit scalaire peut &tre calculé sur les fonctions d'onde écrites

en représentation p, ce qui simplifie le calcul :

| o |
J = a@ J “dp 1 (p) V2 (p) (35)

- oo

ce qui donne aprés quelques manipulations algébriques :

, v Y, _1 | E; - U1 (R)
J=d1'* ds A(R)[EH) ) (h |F1 - Fa|, ) 2 Ai[———E:——-——J (36)

E* R
2
N Fi F» - s
avec E = ’ : —_ an
‘ i F1. — F2 m
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1 .
di = Di x (27 h !Fil )./2 ol Di est le coefficient de norma-

lisation donné par 1'équation 21 ou 22 suivant le cas.

Rappelons que par définition de R , E; = U;(R) = E, - U,(R). L'expression
36iest en accord avec le résultat de Child donné dans la référence 10, et
différe de celui de la référence 5, antérieure dans laquelle il doit y avoir

“eu 'une erreur de normalisation.

3.5. Formule d'interpolation

Child (!?) propose une formule d'interpolation fegroupant les
formules 29 et 36. La déboﬁstration de cette formule est basée sur une |
apﬁfoximation uniforme des fonctions d'onde par des fonctions d'Airy_proposée
par:Miller (®) en particulier. L'intér@t de cette méthode est d'améliorer
lafqualité des résultats pour-les petites valeurs des nombres quantiquesv
(par exemple 3 1l'évidence ni la fonction d'onde W.K.B., ni les fonétioﬁs'
d'onde proposées au § 2.3. ne peuvent &tre de bonnes approximatidhs pour le
niveau v = 0 d'un oscillateur harmonique). '
Nous ne cherchons pas donner de détails mais nous citons ici la formule

d'interpolation dans le cas .particulier du couplage état 1ié - continuum

1
24 Wy .k Y
3 < aw c M AT (38)
p(R) |F; - leR
, ’ .
avec A z = ( %-¢ ) /s (39)

¢ .est défini de maniére voisine de notre définition 31 mais & 1'évidence il
n'est plus possible de définir ¢ & 2m prés ; il faut donc une régle plus
précise qui est explicitée dansl'article de Child (}°) et que nous illustrons

. . . . + -
par la figure 5 qui distingue les cas C et C .
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. - - Figure 5 -

Cas C+

¢ = ¢2(b2) - $2(R) + ¢1(R) (40a)

Cas C—

¢ = 92 (R) - 1 (R) (40b)

¢i‘étant défini lui-méme par 1'équation 10.

On peut aisément grice aux équivalents de la fonction d'Airy,
retrouver 1'équation 29 pour les grandes valeurs de C. On retrouve 1'équa-
tion 36, pour les petites valeurs de ¢ , en calculant T en approximant les

potentiels par leurs tangentes.
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4. PREDISSOCIATION - INVERSION DU PROBLEME

Le phénoméne de prédissociation sera étudié en détail dans les
chapitres 5 et 6. Nous allons discuter ici seulement le probléme suivant :

La probabilité de prédissociation est donnée par la formule 32

21 2
szT iJI

oii 1'intégrale 3 est calculée entre les états liés Y, et du continuum y,

de méme énergie. Le probléme inverse est le suivant : connaissant la courbe

de ‘potentiel de 1'état 1ié U,(r) et la dépendance vibrationnelle de la

quantité Yp . peut-on reconstituer le potentiel U;(r) de 1'Btat perturbateur ?

Child a montré qu'il existe une solution relativement simple &
-ce;probléme. Le principe de cette solution est trés voisin de celui de la
méthode Rydberg-Klein-Rees qui permet de calculer la courbe de potentiel d'un
niveau 1ié connaissant son spectre de vibration rotation. Nous allons expli-

ciéer le calcul de Child.

Les mesures de la probabilité de prédissociation vont €tre re-
présentées en utilisant la formule 29, 36 ou 38 pour le calcul de T . Dans
tous les cas, du caractére oscillant de la dépendance vibrationnelle de la
prpbabilité de prédissociation, il est possible de tirer la pﬁase ¢ en fonc-
tion de 1'énergie vibrationnelle E. Nous supposerons que 1'on est'par
exémple dans le cas C (cf. figure 5). |, défini par (40-b) et (10), est

une fonction de 1'énergie E

, R 1 R 1
b = 22 [E- 01" o - (E-u@1” a | @)

a, (E) ay (E)
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on vérifie aisément que ceci implique

R R
1/2

[E-—U,_(r)]—l/zdr— [E - U, (1) ]- dr

W® __1 o
ok o h //2 a, (E) . a, (E)
(42)

soit encore en posant Ey; = U;(R) = U,(R) et en décrivant les branches internes

des potentiels U,;(r) et U,(r) par Ies fonctions r;(U) et rz(U)

% E dr 'dr
3¢(E) _ u 1 2 _ 1 o
% - J7 T o au i E -1 du
. 0

On. calcule alors l'intégrale

W E dr, dr,

(W
»MdE=r—1/g‘ dE du| — - .
E, /WE E, E, U du | JTE=VYTW=EY

En changeant 1'ordre des intégrations, on obtient immédiatement le ré&sultat

W

. 1 . . :
nw - =L (2% BO/3E . g (43)
H Eo m— : ‘

L'équation 43 permet donc de calculer la courbe de potehtiel de

~ 1'état créant la prédissociation si 1'on connalt celle de 1'&tat prédissocié.
Cette méthode a été appliquée par Child i deux cas (®*1%) et les résultats ont
reproduit de maniére satisfaisante les courbes de potentiel obtenues par la
méthode d'essais et d'erreurs. L'intérét de la méthode exposée ci~dessus
réside & la fois dans sa facilité numérique et aussi dans le fait qu'elle

permet une intuition physique raisonnable du potentiel de 1'é&tat inconnu.
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5. SOMMATION DU TYPE PERTURBATION OU DUREE DE VIE

Nous avons déja dit que si les calculs du type prédissociation
(1) sont trés fréquemment effectuds, les calculs de perturbation de durée
de;vie qui nécessitent une sommation supplémentaire sont rarement abordés
nuﬁériquement. Dans ce cas, les formules semi classiqueé, si elles permettent

effectivement une simplification du probléme, sont trés utiles.

Les sommations des équations 2 et 3 peuvent se regrouper sous

les formes

| _ q 2  hda
S(az,vz) = I (Eazvz - Ea1V1) < a1vy |ACY) Jayv, > ' (44a)
i1V .
ou S(OL2 ,Vz) = 21 I dE(X,]Vl (EalVl - E(),2V2) |< a1V |A(r) |‘C!2AV2 >I
(44b)

L'éxpression 44a est valable si les niveaux o,v, sont discrets et (44b)
s'ils forment un continuum. Dans le cas général, 1'expression sera mixte com-—
prenant une sommation et une intégration. L'exposant q vaut 3 pour un calcul

de durée de vie, et —1 dans un calcul de perturbation.

En utilisant 1l'expression 29 pour la quantité < a1v1|A(r)la2vz >

1'équation 44b devient

J m WAGR)? sin?( ¢(R) + 7 ]

dE; (E_ - E.)¢ w1
U min 1M1 p(R) |F1(R) - Fy(R)]|

e

S(o2,v2) = I
Oz 5 : |
1 5)

Comme R est une fonction de E par 1'intermédiaire de la relation (26a)

E; - U1(R) = Easz - U2 (R)
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On peut remplacer 1'intégration sur E; par une intégration sur R

dE; = [Fz(R) - F1(R)] dR ‘ " (46)

Dans le cas simple oli E; est une fonction monotone de R, on obtient

w by 2
- - q A(R) A s
Slazsva) = 7 0 ,, LRE O SRy 2 sin [o(R) + 7]

Si 1'on se place dans le cadre de la limite classique, sin? [ ¢(R) + % 1 est
une fonctlon rapidement oscillante de valeur moyenne 1/2 ; par allleurs,

'comme dans 1'établissement de 1'équation 16 on peut interpréter

Le résultat final'est donc :
b, . , _
dR [U,(R) - 1,(RIT A®? v(R)
i ao ' S
SCaiz,va) = I | ' G
' 01 ba '

R v(R) '

a2

oli v(R) est la vitesse du mouvement classique dans le puits de potentiel Uz (R)
avec 1'énergie E ; a2 et b sont les abscisses des points de rebroussements

de ce mouvement classique.

‘ Si E; n'est pas une fonction monotone de R, il faut considérer
chaque segment sur lequel cette fonction est monotone et on obtient encore
le fésultat (7). I1 y a un léger problémepour les points oi F1(R) = F2(R)
1'évaluation de 1'équation (29) est fausse mais la divergence qu'elle implique

est'éliminée par le changement de variable (46).



L'évaluation de (44a) est aussi aisée ; d'aprés 1'équation 46,
la normalisation de la fonction d'onde de 1'état 1ié q,v, fait apparaitre
le :facteur w; en plus :

A(R)? 2-sin? [¢(R) + 7 ]

S(aave) = & I hw;(vy) (E v, " Eo o 4 L2
a1 Vi Q2vz Vi T y(R) |F(R) - F,(R)|

Si 1'on remplace la sommation sur v; par une intégration sur E,, le terme

‘ﬁwi(vl) représente justement 1'élément d'intégration dE, nécessaire , et

on retrouve 1'équation 47. I1 ne sera bien sir possible de remplacer la

sommation sur v, par une intégration que dans le cas oli la variation est

régulidre avec v;. En particulier, si q = - 1, il ne faut pas que le déno-"

mi&ateur (E - E ) soit tr@s petit pour un niveau @,v; particulier.
MaVa vy .

On voit donc que la formule 47 est une moyenne .classique de la
formule de perturbation ou de durée de vie appliquée pour chaque valeur de
‘la distance internucléaire ; la pondération de 1'élément dr étant proportion-
nelle au temps dt = dr/v(r) qﬁe le mouvement classique met & franchir cet
_espace. Cette formule, que 1'on peut 3tre tenter d'écrire a priori, est donc
d'ihterprétation et d'usage trés simples. Il ne semble pas possible de l'inyer

ser, comme il a été possible de le faire pour les formules de prédissociation.

6. CONCLUSION

" Tout d'abord, l'usage des formules de ce chapitre nécessite un
sys?éme cohérent d'unités, et les systémes classiques sont rarement utilisés
par{les;molécularistes qui préférent mesurer l'é@nergie d'un niveau excité en
cm plutdt qu'en Joules ! L'appendice 6 donne les formules essentielles

de ce chapitre traduites dans un systéme incohérent mais pratique.
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Par ailleurs, diverses applications des équations de ce chapitre
apparaitront dans ce mémoire. Nous avons préféré les laisser 3 'l'endroit o
elles sont utilisées plutdt que de les regrouper ici ce qui aurait rendu la

lecture de ce chapitre trés lourde.

Enfin il est peut—-etre bon d'insister sur les raisons pour les-
quelles nous avons présenté ce chapitre. I1 a pu en effet apparaltre au lecteur
que notre contribution était.extrémement modeste, et se limite 3 avoir vérifié
. les calculs de Child et de Landau et Lifchitz, en en donnant une discussion
physique un peu plus poussée sur certains points, et avoir &tendu la gamme
d'éppliCation de la formule 47 démontrée par Child dans un cas particulier.

I1 nous a semblé important de montrer 1'efficacité des méthodes semi classi=-
ques et leur grande valeur en tant que méthode simple d'évaluation de certaines
quantités. Bien.sﬁr, chaque fois que les données expérimentales seront trés
précises, un calcul numérique exact sera nécessaire. Mais l'interprétation
ph§éique d'un tel calcul passe par l'utilisation de méthodes semi classiques

du ‘type de celles présentées ici.

v
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CHAPITRE V

Prédissociation naturelle de 1'état B 3n0+u de I,

1.. INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous étudions la prédissociatioﬁ naturelle de
1'§tat B 3H0+u de 1'iode. Cette &tude sera complétée par celle du chapitre 6
qui étﬁdie la prédissociation mégnétique de cet &tat. Les aspects théoriques
de ces deux chapitres ont de nombreux points communs et ce sont plutdt des
considérations de techniques expérimentales qui ont conduit & cette division

en deux chapitres.

Dans le présent chapitre, aprés un rappel de quelques idées géné-
rales sur la durée de vie radiative d'un état moléculaire, nous présentons
le phénoméne de prédissociation et les manidres d'en prévoir la probabilité.
Nous rappelons alors les premiers résultats obtenus sur la prédissociation
haturelle de 1'état B 3H0+u de 1'iode moléculaire ; nous les discutons 3 la

(1 3253

Lumiére des expériences de M. Broyer ). Nous montrons alors la nécessité
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d'expériences complémentaires permettant la mesure de la durée de vie de
sous-niveaux hyperfins excités séparément. C'est i la description et aux

résultats de ces expériences que le reste de ce chapitre est consacré.

2. DUREE DE VIE D'UN ETAT MOLECULAIRE EXCITE.

i

Trois processus contribuent en général d& la durée de vie d'un

état moléculaire excité ; ce sont :

- 1'&wmission radiative,

~ la prédissociation, c'est-3-dire la possibilité pour la molé-
cule excitée de se dissocier en fragments (deux atomes dans. le cas d'une
molécule diatomique),

- les effets des collisions.

Seuls les deux premiers processus seront étudiés ci-dessous ;
le troisiéme est moins fondamental car il s'annule avec la densité du gaz ;

il a par ailleurs &té étudié du point de vue de ses symétries dans le chapitre }

2.1. Probabilité d'émission radiative d'un état moléculaire excité

Notons B v' J' 1'état moléculaire excité et Frad(Bv'J') sa pro-

babjlité d'émission radiative. On sait que

] t - [N I IPIE 2] ’ |
Frad(B,v JY . 7' } A(BV'J' f‘v J™ m
£7v"g : -
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ot f" v" J" parcourt tous les états de vibration rotation (y compris les
continuums)de tous les états électroniques f" & condition que 1’énergie

E .+ A est le coefficient d'Einstein de la

PITY soit 'inférieure a EBV'J

transition considérée.
En général on se limite aux transitions dipolaires &lectriques
dont les ré&gles de sélection sont les suivantes (dans une base de cas de

.Humd a) .

M =0, £ . A8 = AL =0

AQ = AA
AT =0, %I
4+ e -~ R + e 4+ et ‘ —g——f-,-

' oli, * désigne la parité totale ( «—» signifie interdiction).

'Si de plus la molécule diatomique est homonucléaire :

U—m g B gert—>rg

S AL —3p S vt a s<f»a

Nous n'avons cependant pas introduit explicitement les spins nucléaires dans
la relation | ni dans les régles de sélection car ils ne sont pas du tout

affectés par les transitions dipolaires électriques.

Le coefficient d'Einstein A est donné par la formule (") :

64" o’ .SJ'J"
\j 1 y__tt iy
3h _ Bv'J'£"v"] 2741

ABV'I';E"y"I") = |< Bv"D(r)|f"v" >|2 1(2)

est le nombre d'onde de la transition Bv'J' - f"v'"J"

Oﬁ 0‘5""] t f"V"J"

et < Bv'|D(r)|£"v" > est 1'élément de matrice du dipole &lectrique entre les
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Grats [Bv' > et [f"v". > est le coefficient de Honl-London de la

3 SJ'J".

s . PR '-JA
transition considérée et on montre que ( > 40y

Lo Syygn =230+ S (3)

I A
On distingue en général les spectres électroﬁiques f" # B, et les spectres
de vibration f" = B mais v" # v et de rotation f" = B et v" = v. Notons que
ces' deux derniers spectres sont interdits dans les molécules homonucléaires
. par la régle de sélection u=<»g ; de toutes maniéres, leur contribution &
'FraH(Bv'J’) est faible 3 cause du facteur ¢° (sauf bien sfir s'ils sont les
seuls autorisés, ce qui peut arriver si B est 1'état fondamental ou s'il
est:élecﬁroniquement métastable). Nous ne consid@rerons dorénavant que les
contributions & rréd provenant des spectres électroniques.

On peut vérifier que Frad(Bv'J’) dépend peu de J' et varie lente-
ment avec v'. En effet on peut effectuer la sommation sur J" dans 1'équation |
, cérile nombre d'onde 0 dépend peu de J" a J' fixé (J' - J" =0, *1).
"Grage 3 l'équaﬁion 3 on obtient
64" 3

S Opytigtergr < BYUID(O) £V ]2 “)

. ! 1! ~
: Fraa(BV J ) . f"i”

I1 est alors possible d'appliquer la formule (47) du chapitre 4, ce qui donne

Yy dr - __cl]_-'_ —
rrad(Bv J") = [ \;.(_;_) YBJ,(K‘) / Iv(r) (5)

oli v(r) est la vitesse du mouvement classique dans 1e puits de potentiel de

lfétat B avec 1'énergie EBV'J'

J mv(r)? = E

7 - UBJt(r‘) . (6) )

Bv'J'
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et Yoo = STy ) - U (01 < BD(R) [ 5] (7)
BJ" g 3R BJ' N . '

UA Jgr) est le potentiel, mesuré en’ngmbre d'onde, de 1'état A (A = B, f")

v éompris~1'énergie de rotation 53—2;35 J(I+1)

AB

On coustate alors que Yg g .est indépendant de J' puisque l'on a :
’

l (r) (r)

gy (1) = Ugng () = Up 0o (1) = U 50
.yB(?) est en fait 1a probabilité d'émission radiative qu'aurait la molécule
si la distance internucléaire 8tait fixée a la valeur r ; Fraa(Bv'J') appatait:
donc comme 1a moyenne de YB(r).sur les valeurs accessibles de r, 1‘é1ém¢nt

dr étant.pondéré proportionnellement au temps passé dt = dr/ v(r).

‘On vpi¢ donc quglla dépendance de Trad(Bv'J') en vf et en J' sont dies a la
'vériﬁtions avec v' et J' des valeurs accessibles de la distance internucléaire:
et A la variation des poias'relatifs de ces diverses zones. On s'attend donc
a'cejque\ies Variations avec v' et J' soient lentes et réguliéres et ne soient

fortles que si YB(r) a, lui-méme, de fortes variations avec r.

‘ Ce calcul ne peut cependant. pas s'appliquer au cas ol des pertur-
bations locales par un état électronique stable affectent 1'@tat B. Ces pertur-
bations peuveﬁt créer des modifications importantes des propriétés des‘étaté
perturbés et en particulier des variations locales et trés fortes de la ptéba—

bilité d'émission radiative.
2.2. Prédissociation d'un état moléculaire excité
2.2.1. Généraliiés

Le phénoménc de prédissociation correspond d 1'existence d'un

couplage entre les niveaux discrets de vibration rotation d'un état électronique
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excit@ et les niveaux du'continuum d'un autre état électronique ayant la mém
énergieﬂ La figure | illustre cette situation. La conséquence directe de

ce .couplage est que les niveaux discrets de vibration rotation deviennent
instables et peuvent relaxer par dissociation de la molécule séus la forme
dezfragments atomiques. Cette nouvelle voie de desexcitation réduit donc la.

duvée de vie de ces niveaux et contribue i leur largeur naturelle.

La prédissociation d'un &tat moléculaire est donc en principe
possible dé&s que soun énergie est supérieure & la premiére limite de dissocia-
‘tion de la molécule ; c'est un phénoméne tout 3 fait analogue i 1'autoionisa-
#idn atomique qui ést autorisée dés que l'énergie de 1'état atomique excéde

la premiére limite d'ionisation de 1'atome.

Le hamiltonien de couplage créant la prédissociation est formé des
teﬁmes non diagonalisés dans la base de Born Oppehheimer ;3 ces termes sont
nombreux et.ont &té envisagés ainsi que les régles de sélectioﬁ correspondantes
dans- le paragraphe 3.5 du chapitre 1. On parlera de prédissociation naturelle
lorsque celle-ci n'est pas die 3 des champs extérieurs, et de prédissociation
induite dans le cas contraire. On doit cependant préciser queé le seul cas
bien counu de prédissociatioh induite est la prédissociation magnétique de

. 1'iode dans 1'&tat B 3HO+U (cf. chapitre 6).

Les travaux de M. Broyer sur 1'iode moléculaire (}*3%) ont montré
que le hamiltonien de rotation et le hamiltonien hyperfin contribuaient tous
deux a4 la prédissociation naturelle de 1'état B 3HO+u . C'est la premiére fois

qu'une prédissociation d'origine hyperfine est observée.

Nous allons calculer ci-dessous la probabilité de prédissociation
naturelle en supposant dans un premier temps que la contribution du hamiltoniet
hyperfin au terme de couplage est négligeable (c'est-a-dire en ne considérant,

dans le cas de l'état B 3H0+Ll de 1'iode, que le hamiltonien de rotation).




201,

r

= 3

Fidure 1 -.Schéma de principe de prédissociation moléculaire. Si le hamiltonien couple
1'état |e > & 1'état dissociatif |f > , les niveaux discrets de 1'état le >

seront prédissociés.
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2.2.2. Frobabilité de prédissociation. Cas d'une prédissociation

naturelle non hyperfine.

Il suffit d'utiliser les résultats du probléme du couplage étét
discret continuum, probléme connu depuis longtemps (5)‘et trés bien résolu (%).
' Si. 1'on note [Bv'J'> 1'état discret et |d E J > 1'état dissociatif d'énergie
B, la.probabilité de transition.par unité de temps.est donnée par la formule

de! la régle d'or de Fermi :

Tpred(B,v ,JY) = f<Bv' J'|U]d E T > (8)

N de couplage
ot/ désigne le hamiltonien/; E = Egyra

en détail dané'le paragraphe 3.5 'du chapitre 1 s'écrivent dans une base de

. Les régles de sélection, données

cas ¢ :

A =0 AR =0 , %l

+ oo = » (+ parité totale)
et. 81 la molécule est homonucléaire

us/ >g s o> a

‘Il est normal que J = J', car le moment cinétique total de la molécule isolée
est 'un bon nombre quantique. On déduit de méme que les nombres quantiques
magnétiques M et M' des états couplés sont €gaux et que le résultat est indé-

‘pendant de M ; c'est pourquoi nous 1'avons omis.

On a supposé icli les fonctions d'onde du continuum normalisées
P

comme au chapitre 4 :
<dEJ|dE'"JI>= §(E-E"

Enfin comme 1, par hypothése, n'agit pas sur les spins nucléaire

nous les avons omis.
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_ L."équation 8 mérite un rapidé.commentaire ; 1l'intégration sur la
-variable radiale fait apparaltre une intégrale de Franck Condon, dont 1'Etude
générale a été faite dans le chapitre 4 ; cette &tude permet de prévoir un
comportement oscillant avec le nombre quantique de vibration v' ;‘par ailleurs
1'€lément de matrice de ‘U peut dépendre notablement du nombre quantique de
rotation J'. On s'attend donc a ce que la probabilité de prédissociation soit
une. fonction 3 variations rapides de v et de J. Cette propriété est caracté-
ristique du phénoméne de prédissocidtion, et si la durée de vie d'un état
~moléculaire présentevdes variations rapides avec v et J, on peut souvent les

~attribuer 3 une prédissociation.

Cependant ainsi qu'on l'a vu & la fin du paragraphe 2.1., la
probabilité d'émission radiative peut elle aussi présenter, dans le cas de
perturbations .locales, de rapides variations avec v et J. Ces deux phénoménes
se distingueront assez aisément, en particulier par le fait que la prédisso-
tion réduit le rendement de fluorescence et produit des fragments atomiques,

ce qu'une perturbation locale par un état stable ne fait pas..
Conditions de valitdité de 1'équation 8.

La référence 5 discute dans le cas général les conditions de
validité de 1'équation 8. Nous allons les expliciter dans le cas particulier

de la prédissociation moléculaire.

La premiére condition est que la fonction T(E) définie par
2

TE) =]<sv' 3 Ul dE I >

ed’
de T(E) sont essentiellement dues aux intégrales de recouvrement vibrationel,

n'ait pas de variatious sensibles sur 1la largeurllrpr Comme les variations

ou s'attend A& ce que la distance caractéristique pour les variations .de T (E)

sol't le quantum de vibration Tiwe. Cette premiére condition s'écrit donc :



204.

r < W (9)
pred e
La deuxidme condition est .que la distance en énergie SE séparant les
_divers états discrets couplés au méme état du continuum soit grande devant
h Ib
pred

SE >> h T . ‘ (10)
pred .
Daus le cas présent, les &tats couplés au méme état |d E j > sont les états

successifs de vibration de 1'état B avec la méme valeur J'.
SE .~ h w
e

Dans .ce cas, la deuxiéme condition se raméme 3 la premiére.

2.2.3. Ordre de grandeur des prédissociations.

Prédissociations faibles et fortes

L'équation 8 donnant Tpred peut @tre mise sous la forme approxi-

mative suivante :

1a 2T

M red =l U aur 5|2 < v]E 5| (1)

en supposant que 1'€lément de matrice électronique a une faible dépendance

en la distance Internucléaire.

b'aprés le chapitre 4, on sait que la limite sup@rieure de
’ . . . i . ) . -
< Y|E >]? est de 1'ondre de I/hme. Si 1'élément de matrice de U est fort
‘(c'est-a-dire si ¥ est un terme important : terme vibrationmel Hy, ou spin

orbite H_ ) et si 1'intégrale de Franck Condon approche de sa valeur maxi-

SO
mile, alors

pred ~ o
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L'inégalité 9 n'est pas vérifiée ; le calcul en terme de prédissociation
n'ést pas valable et il faut reconsidérer le probléme autrement. On cons-
tatera souvent que le couplage créé@ dans ces conditions un fort anticroise-

ment des courbes de potentiels moléculaires des états B et d.

Dans les autres cas ol Fpred << Wy, » le calcul ci-dessus est
valable et les niveaux de 1'état B gardent certains aspects de niveaux
discrets. Des considérations expérimentales permettent la classification

sujvante :

‘a)jFPred aJAwD .ol AwD est la largeur Doppler des transitions observées.

On parlera alors de prédissociations fortes. Une telle prédissociation sera

visible sur le spectre d'absorption et c'est ainsi qu'ont été observées

les premiéres prédissociations naturelles (*). Par ailleurs le rapport de

branchement de la fluorescence T /(T + T ) est extrémement petit
rad rad pred

et 1'intensité de la fluorescence sera extrémement faible.

b)'Aw >> T > I On parlera alors de pred1ssoc1at10ns falbles. Une

pred rad’
pred1530¢1at10n de ce type est indétectable sur le spectre d absorption,
-sauf si 1'on &limine 1'effet Doppler, mais les propriétés de fluorescence
soht'affecfées. Le rapport de branchement de la fluorescence est notablement
différent de |, mais n'est pas négligeable. La prédissociation pourra s'ob-

-1

server sur les mesures de durées de vie T = (T + T )
T , rad pred

c) T << T . Ce cas est celui des prédissociations trés. faibles ;

- pred rad
. inaccessible aux mesures jusqu'd des temps récents, il peut cependant Etre
étudié dans les cas favorables grice aux effets d'interférence entre
prédissociation que nous avons mis en évidence (7’%). On a ainsi pu accéder
arl = 10 T cf chapitre 6).

‘pred rad ( P )

Enfin, il faut mentionner la relative rareté apparente des cas

de prédisscciation ; les seules considérations énergétiques .(niveau  supérieur
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a la premiére limite de diséociation) sont peu restrictives ; mais les
régles de sélection des hamiltoniens d'une part interdisent un certain
nombre de prédissociations et d'autre part les intégrales de franck Condon
ne’ prennent de valeurs notables que dans des cas bien particuliers

(cf. chapltre 4).

2.2.4. Cas des prédissociations faibles ;

prédissociations hyperfines.

En effet, si les éléments de matrlce électroniques des autres
~termes de couplage sont faibles, il n'y a pas de raison de négliger la
coritribution du hamiltonien hyperfin au hamiltonien de couplage . Les
sous-niveaux hyperfins de 1'état B v' J' sont les états propres du hamilto-
‘nien hyperfin |B v' J' €' F' > dont la définition a été donnée dans le chépitre

2 pdragraphe 6. La probabilité de prédissociation s'écrit alors :

pred(n viI'e"F) =% ¢ |<Bv' J e F'I|dEJIF>|? (12)

V.avéc E = EBV;J' (i1 est inutile d'envisager les variations des parties
électronique ou vibrationnelle des fonctions d'onde du continuum quand E

varie de quantités qui sont de 1'ordre de la structure hyperfine).

o B i .
F=F car la molécule est isolée ; de méme MF MF et Ipred

est’ 1ndcpcndant de M, d'ot 1' om1851on de MF dans la formule 12. De maniére

F
generale, les régles de sélection du hamiltonien hyperfln sont moins strict
que: pour les autres termes de ﬁ’, nous les préciserons dans le cas particuli

de 1'iode.

La validité de la formule 12 nécessite les vérifications qui
avaient mené aux inégalit@s 9 et 10. L'inégalité 9 est inchangée, mais 1'iné

‘ gal?té 10 doit étre reconsidérée. En effet deux sous-niveaux hyperfins
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B v' J'e; F' >et [Bv' J'e, F' > peuvent Stre couplés au méme état
ldEJ I R > ; on a donc

SE,é Ecart hyperfin = GEhfs

o

L'inégalité 10 est donc remplacé par

0E >> T
hfs ‘pred -
" Cette inégalité sera toujours assez largement ver1f1ee dans le
cas de 1' etat B de 1'iode, oili les écarts hyperflns entre niveaux de méme F'
mais de € différents sont de 1'ordre de quelques dizaines de MHz et T

pred

n excede jamais 1 MHz. Remarquons que si 6E <T , cecl 81gn1f1e'

fs pred
que la structure hyperflne n'est plus resolue et la durée de vie d'un sous
niyeau hyperfin individuel n'a plus beaucoup de sens. Ce cas nécessiterait

1'introduction de cohérences hyperfines ; il ne sera pas étudié ici.

La conséquence la plus remarquable de la .formule 12 est que la
probab111te de predlssoc1at1on donc la durée de vie n'est plus la méme pour
les différents sous-niveaux hyperfins de 1'état de vibration rotation B v' J'.

Ce phénoméne est trés caractéristique de la prédissociation hyperfine.

3. LA PREDISSOCIATION NATURELLE DE L'ETAT B 3H0+u DE L'IODE.

RAPPEL DES RESULTATS ANTERIEURS

3.1. Premiéres mises en évidence

Ce n'est qu'en 1967 que.l'hypothése d'une prédissociation naturel

le de 1'état B 3H0+“ de L'iode a &té émise par Chutjian et al (®) pour expli-
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quer les variations assez fortes des durées de vie mesurées pour un certain
nombre de niveaux de 1'@tat B. Des mesures de coefficient d'absorption (19)
-confirmérent cette hypothése : la valeur du coefficient d'absorption donne
le coefficient d'Einstein de la transition de vibration rotation considérée

» patr un calcul d’intégrales de Franck Condon et moyennant diverses hypothéses,

il .est possible de déduire la valeur de rra pour. le. niveau excité ; le désac-

d

cofd entre T ainsi obtenu et 1l'inverse de la durée de vie est dU i la pré-

‘rad
digsociation. Ces travaux aboutirent 3 1'identification de 1'é@tat dissociatif
créant la prédissociation comme &étant 1'état lnlu et 3@ une premiére estimation
de sa courbe de potentiel déduite de la dépendance vibrationnelle de la pré-

digsociation ('1).

D'autves .expériences ('2°13%) | mettant en évidence les atomes
d'iode formés par excitation optique de la molécule dans la zone du spectre
discret de la transition B-X ont fourni des preuves qualitatives de la

prédissociation naturelle de 1'&tat B.

A Brewver et Tellinghuisen ont utilisé une méthode de fluorescence
atomique pour détecter les atomes d'iode formés par phptodisgociation de la
molécule et ils ont ainsi pu évaluer avec une assez bonne précision le rende-
meﬁt qﬁéntique de photodissociation en fonction de la longueur d'onde exci-
tatrice ('*). Ces mesures ont &té complétées d'une part par la résolution du
spectre d'absorption visible en ses composantes discretes (transition

B 3H0+; <~ X) et continues (A 3ﬂ‘u + X et lﬂlu < X) ('3) et d'autre part par
les mesures des durées de vie, en fonction des niveaux de vibration, faites
par Capelle et al ('®). De l'ensemble de ces mesures Iellinghuisen a pu
déduire (!7) une évaluation assez précise de la dépendance vibrationnelle de
la prédissociation et obtenir une confirmation de la position de 1'état lu,
déja connue grice aux résultats de (') ainsi qu'un ordre de grandeur des

coefficients de prédissociation.

Nous allons présenter la théorie de cette prédissociation telle

qu'elle ressort de cette publication (!7).
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3.2. Théorie de la prédissociation naturelle de 1'état B (Chutjian 1969 et
Tellinghuisen 1972)

' La prédissociation naturelle de 1'étét B 3ﬁ0+u est nécessaire-
“ment due 3 un état de symétrie u, de valeur de ) inférieure ou égale 3 | en,
module. Les sculs états vérifiant ces propriétés et dont la courbe de po-
tentiel est telle qu'elle n'exclut pas 1'existence d'intégrales de Franck
Condon importantes sont les états O u , A 3H]U:et lnlu' La figure 2 donne
les courbes de potentizsl de ces états d'aprés Tellinghuisen (!%) et

Mullikenv(“l).

11 est facile de vérifier due la prédissociation naturelle d'un
état 0+u est interdite avec un état 0 u (’) et la bonne connaissance de
1'état BH]u permet'de montrer que les intégrales de Franck Condon de prédis-
sociation sont négligeables ('7). Le seul candidat restant est donc 1'état
Iﬂlu Qui:coupe l'éfat B vers les premiéres valeurs de v. .

Le fait que 1'état‘1HlU_soi§ noté comme un état singulet et 1'état
B 3H0+u comme un‘état de triplet ne doit pas nous trogbler'car le cas de
couplage de 1'io§e est le cas c et le mélange singulet triplet est assez fort.
Le hamiltonien de couplage est donc soit les termes spin rotation et orbite
‘rotation, soit la partie non diagonale du hamiltonien de .rotation. Seul ce

dernier terme est important (cf. chapitre 1 § 3.5 et aussi référence | )

on a donc :

’ 5 2 . T '
Vevee 5, @ sy +va_a, +s) | (13)
ZUABr2 .

Nous parlerons de prédissociation gyroscopique (par opposition
avec le terme prédissociation rotationnelle qui désigne -le phénoméne de passar
ge par effet tunnel 4 travers la barriére rotationnelle due au terme

2
f JE+1) ).

b2
2 UABr
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24000

T
1
!

T

112000

F1gure 2 - Cette figure représente les courbes de potentiel des états élec-
troniques de 1'iode importants dans le probleme de predlssoc1at10
. -1
naturelle de 1'etat B 3H0+u . (Les unités sont le cm = en ordonnésg
° .

et 1'A en abscisse).
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La probabilité de prédissociation s'écrit

- %}1 <8 nge L v al VM

2
0 E,J> (}4)

Fpred fu ?

_s0if aprés tout calcul et en utilisant 1'équation 56 du chapitre 1 :

Fpred =, kv J(J+1) - (15)
avec k = | C | 2
v v
> 2 h?
et cC = //;1 < O+u , v ! , (T! () + T! (S) )|lu, E > (16)
v hh 7 » -1 -1
HaB®

La figure 3 donne la pdurbe représentant kv'en fonction de 1'éner-
gig-vibrationnelle d'aprés les résultats de Tellinghuisen (17°18y | L'inter-
prétation de l'oscillation est assez évidente 3 la lumidre des calculs du
chapitre 4 et la relative lenteur de cette oscillation est due 4 la proximité

des, branches internes des potentiels des &tats lnlu et B 3HO+U.

. Enfin 1'ordre de grandeur des valeurs de kV déduites par
. . -1 .
Tellinghuisen de ses mesures est 1700 s pour le maximum vers v' = 6 et

S
450 s pour le maximum vers v' = 25.

3.3. Critiques de cette théorie. Nos résultats.

La critique la plus fondamentale est que la variation rapide
avec J prévue par 1'@quation 15 n'a en fait jamais été observée par les
auteurs des références 9 3 17. Aucune de ces mesures n'est en effet sélective
en nombre de rotation et la seule dépendance observable est la dépendance

vibrationnelle.
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Figure 3 - Courbe donnant les variations du coefficient de prédissociation gyroscopique
. . . . . ~ -1
kv = CV2 en fonction de l'énergie vibrationnelle Ev’mesuree-en cm

(d'aprés Tellinghuisen).
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Or la dépendance en J prévue .est forte et particuliérement ca-

ractéristique ; ainsi pour le niveau v' = 21 J' = 116 &tudié dans notre
. - . . . 5 =1
thgse de 3éme cycle (7) . Telllnghulsen'estlme &3 Frad = 6,10 s et
. -1 -
k-= 200 3 400 s donc T =332610°%s " , soit 5 a 10 fois I'__,.
vy pred rad

Lé,rendement de fluorescence serait donc de 10 3 17 %, ce qui est faible.
‘Par ailleurs la durée de vie ne vaudrait que 0,15 & 0,3 ys en contrac-

diction avec les mesures (7°'®) 1 = 0,69 us.

Les résultats de 1'étude de la prédissociation magnétique ont
fourni une preuve directe de la surestimation des coefficients kv. En effet
nous avons prouvé que la prédissociaéion magnétique était due au méme é&tat
IHiu et qu'un effet d'interférence entre les deux prédissociations crée une
poiarisdtion circulaire de la lumidre de fluorescence (7220), La mesure de ce
taux de polarisation a foufni une mesure directe du rapport kV J(J+])/Prad.

Ce phénoméne sera analysé en détail dans le chapitre 6 et nous citons seulement
les résultats obtenus alors (®).Sur les quelques niveaux accessibles grace aux
laéers 3 krypton ionisé et h&lium néon, les valeurs de kV ainsi évaluées

sont environ 7 4 10 fois plus petites que celles proposées par Tellinghuisen

(1%,

34 Expériences de M. Broyer

Cette situation suggérait la nécessité de mesurer les durées
de vie de niveaux de vibration rotation isolés en utilisant une excitation
sélective. On pourrait ainsi connaitre la variation avec v et J de la durée
de vie T. Cette mesure a &été réalisée par M. Broyer et a pleinement counfirmé
nos résultats pour les valeurs de k;‘(l’z). Mais elle a de plus permis la mise
en évidence d'une prédissociation hyperfine (3) ; nous reviendrons sur ce

point aprés la présentation de la théorie de la prédissociation hyperfine.
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4. PREDISSOCIATION HYPERFINE DE L'ETAT B 3ﬂb+u‘DE L'IODE : THEORIE, ORDRES

 'DE GRANDEUR ET PREMIERS RESULTATS

4.+. Hamiltonien de couplage 4.

I1 faut considérer en principe tous les termes du hamiltonien

pouvant coupler 1'état B 3ﬂo+u a l'état IHIU. On prendra donc
Vevaea, o oan

ol V est donné par l'équation 13 et J%fs est le hamiltonien de structure
‘hyperfine. On sait que. ( (!’?!) et chapitre 1 §5) ‘ '
e = k?x JCk(X) ‘+ z%fS(A,B) . _ (18)
I1 est logique de négliger ici les termes ﬁhfS(A,B)'dont les éléments de
maﬁricé entre états électrqniﬁues sont petits (2!). Malgré la tendance au
couplage c, la nature singulet triplet n'est pas totalement dépourvue de sens
et on s'attend donc & une prépondérance deS'tefmes ayant comme régle de
sélgction;&S = i sur ceux ayant AS = 0 comme régle de sélection. Les
seuls termes de ce genre sont 1'interaction de contact de Fermi et 1'interac-—
tion magnétique $pins‘é1ec£roniques spins nucléaires, toutes deux conténues
dans les .termes k = 1 du hamiltonien hyperfin. Le terme k = 2, quadrupolaire
électrique, n'agit que sur lés variables orbitales des électrons et semble

donc moins important.

En ordre de grandeur, on s'attend . d ce qu'un élément de matrice

de V soit i peu prés égal a 10%® J (MHz) et celui de : fs a 10° MHz . Un tel

rapport rendrait la prédissociation hyperfine totalement négligeable dans la

plupart des expériences.

En fait, les trés faibles valeurs observées pour kv (®) ne s'expli1



quent que par une faiblesse accidentelle des éléments de matrice de V et
on %'attend 3 ce que 1'égalité des &léments de matrice de V et de m%fs

aitilieu pour J de 1'ordre de 100.

4,24 Probabih‘té de prédissociation -

Nous ne trciteronms en détail que le cas particulier ol 1'on peut
négliger la contribution au hamiltonien de couplage des termes quadrupolaires

-électriqués du bamiltonien hyperfin (k=2).

Dans cz cas la probabilité de prédissociation s'é&crit donc

. <L 2T + 2
(B an+u y,VIeF) =" 1 [<0uvJeF|V+ Hollu, EJ" I F >|

pre h '3
(19)

avec V donné pir 1'€quation 13 et

L'éhergie E cst égd]e i celle du niveau B 3H0+u vJ ; E=E . On sait

quer 1'état hyperfin s'écrit

0%y, vIeF>=2 a(IedF) |Ou, vIIF>
I :

Lé:développement de Fp fait donc apparaitre des termes du genre

red

X + ; i N
<0u, vJI FIHMDIIU EJ'"1'F >

On sait que la régle de sélection de #(3(X) est I - 1' = 0, *1 ; on prouve

alors aisément que la régle de sélection de HWD est
r
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I =1 si'les deux &tats ont méme parité €lectronique u - g
[T - 1"l =1 si les deux ont des parités électroniques u - g
différentes

"On obtient donc

r 3 =1 | ) | 2

pred(B liy*,s v I €F) % lo(T € 3 B |? Ty gp 2n
avéc . : )

=20 3 |<o'u, vITFIV+H_[lu, EJ' IF > (22)

1) ’ 4 MY

Le développement d'un terme de ce genre fait apparaitre
e un terme faisant intervenir V deux fois : c'est le terme de prédisso-

ciation gyroscopique pure

e un terme faisant intervenir HMD deux fois : c'est le terme de prédis-

sociation hyperfine pure
e un terme croisé, faisant intervenir V et HMD ; c'est. le terme d'inter~

férence entre les deux prédissociations.

L'analogie avec le calcul de perturbation développé dans le
chapitre 1, paragraphe 5, est &vidente. On peut alors utiliser leés résultats

~des références 1 et 21 ou les méthodes de 1'appendice 3. On obtient donc

. 3(ﬁ)2+—23--'f3—"f232 : 7
Trje = C 2 3(J+1) + av’- 3 12 + -aC V2 I3 @3
' M (27-1) (2J+3) v
.aveé_ 2T T = FF+1) - J3+1) - I(I+1) C T2 1(I+1) et J2 = J(J+1)

et les définitions suivantes

2 . }
c, = %1’— <0ty | (@ + G| Tu,E > (24)
1 2 - - )
ZUABr

déja donnéc (équation [6)
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_ 2T _ . nt [ - 95
= /KE— f1(A,14,E ; 0 u,v) (IA(IA+1).(21Afl)

~ + a2 e e ' .
oi f1(A,1u,E ; 0 u ) a été défini dans le paragraphe 5 du chapitre 1.
La dépendance de aV2 avec v est essentiellemént dle au facteur de Franck
Contdon- ; elle est donc sensiblement la méme que celle de Cv2 = kv qui est
représentée sur la figure 3.

Une forme approchée de T , valable si I et J peuvent €tre

IJF
traités comme des vecteurs classiques, c'est-d-dire si I et J sont grands

devant 1, peut étre obtenue

>
, - J ) ‘
Mg ® cV { —3—] a C VI T3
2
a T2 F2 . 2.
) C_J_,_f:z N B (e &)
v ‘/2_ v o 4.]2
) .
Sur cette derniere fo:me, on vérifie aisément que FIJF , doné Fpred , sont
toujours positifs et que FIJF s'annule si les deux conditions suivantes sont
vérifiées simultanément '
. . > >
C vV23*=a_ 1J
v v

> > >
1232 = (11N
Ceci est en particulier possible pour les niveaux de F maximum ou minimum
pour lesquels la deuxiéme condition qui exprime le parallélisme des directions
> . e e P . ‘s . .
de.T et J est vérifide ;s la vérification de la premiére condition fixe la

valeur correspondante de J
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Pour un niveau‘pour lequel rpred(v £ J F) s'annule, il y aura
inﬁgrférence destructive totale entre les deux prédissociationms.
La conséquenée la plus remarquable de la prédissociation hyperfine
est bien slir de dépendre notablement du niveau hyperfin considéré. Cette
dépendance est accrue par le terme d'interférence entre prédissociations
- gyroscopique et hyperfine . La figure 4 montre le type de dépendance que'
1'on peut avoir selon que le terme d'interférence entre prédissociations
gyrpscoﬁique et hyperfine est négligé oulpas. On peut remarquer'dfailleurs‘que
si j est faible, seul le terme de prédissociation hyperfine est important
et 1a probabilité de prédissociation est une fonction sensiblement paire de

F - J, comme dans le cas ol le terme d'interférence entre prédissociations

est négligé.

Le cas général ol la contribution du hamiltonien quadrupolaire
€lectrique a V n'est plus négligeable a 8té tréité-par M. Broyer (Appendice
V-A de sa thése (}) ). La complexité de 1'expression obtenue rend difficile
une. visualisation simple de la dépendance de la prédissociation en J¢F.

La forme géqérale est bien sir la somme de 3 termes carrés et de 3 termes
croisés ou termes d'interférence et la probabilité de prédissotiation dépend
v

nons plus de deux coefficients Cvlet as mais de trois coefficients Cv , a

et g (1.

Le terme d'interférence prédissociation gyroscopique - prédisso-
ciation hyperfine dipolaire magnétique garde la forme qu'il a dans 1'équation
~ - . - - » ° _+ “* N - H-
23 3 1l est don¢ linéaire en I J et change de signe quand on passe de

F=J+I 3 F = J-I.

Au contraire le terme d'interférence prédissociation gyroscopique
prédissociation hyperfine quadrupolaire -a la symétrie de (1.3)? car 1'état B
est un état de @ = 0 (}*?Y) ; ce terme aura donc sensiblement la méme valeur
pout les niveaux F = J * I. Enfin le terme d'interférence entre prédissocia-

tions hyperfiues quadrupolaire‘électrique et dipolaire magnétique.a
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Figure 4 - Probabilité de décroissance de I' = T

niveau v'

7

J'

= 88

des spus—niveaux hyperfins du

y rad gre . . . P
calculées avec ou sans le terme d' interférence entre pre-
dissociations hyperfine et gyroscopique. lLes valeurs de F sont indiquées.en abscis
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sensiblement la dépendance de certains termes directs de la prédissocia-—
tion quadrupolaire électrique et a aussi sensiblement les mémes valeurs

sur les niveaux de méme valeur de |F - J|.

4.3. Premiers résultats sur la prédissociation hyperfine

“-Les expériences de mesure de durée de vie avaient permis de

vérifier la formule (2)
I'tv,J) = Trad(y)‘+,kv J(J+1)

Cependant ces mesures effectuées sur des niveaux dont la prédis;
sociation n'est pas tré&s forte donnaient 2 Frad(y) une assez forte variation
avec 1'€nergie de vibration. La figure 5 montre cette variation et on remar-
que que cette dépendance én v retrace d'assez prés la variation des facteurs
de Franck Condon., On peut donc attribuer & une prédissociation hyperfine cett
va?iation,‘la véritable valeur de Trad étant inférieure ; la figure 5 repré-
sente aussi les valeurs de I' ,(v) obtenues par Tellinghuisen (17) et qui

sont bien inférieures et ne présentent aucune oscillation en fonction de v.

Par ailleurs l'expérience de M. Broyer (!’?) ne permettait pas
la mesure de la dutrée de vie d'un sous-niveau hyperfin, car la mesure de
durée de 'vie était faite sur une vapeur et la structure hyperfiune est masquéec

par la largeur Doppler des raies.

Cepeudant la durée de vie des niveaux moyenne ovrtho et para
n'ést pas la méme. On vérifie aisément que les probabilités de prédissociation
moyennées sur les sous—-niveaux hyperfins ne sont pas les meémes sur les niveaux

ortho et para :
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2000 cm‘1 . ' ' Ev

. F1gure 5 - Courbes donnant la probablllte de décroissance radiative I rad ° La courbe (a)
' ' a été obtenue par Broyer et la courbe (b) par Telllnghu1sen. La valeur de T rad
est donnée approximativement par la courbe (b) tandis que la courbe (a) contient

en plus de r rad les termes de prédissociation hyperflne
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<T >=c ? J(J + 1) + 6,8 a 2 niveau ortho
pred v LV

<T >=C 233+ 1) +.4,7»a 2 niveau para

pred v . v
Cette différence a .été aisément mise en évidence sur les niveaux les plus
préaissdciés qui ont été étudiés, c'est-da-dire les niveaux de nombre de
vib?ation faible v' = 7,8,9 et 10 (1’3). La figure 6 montre la trés nette
différence entre les durées de vie des niveaux ortho et para sur le niveau
degvibrhtion v'=7 oli 1'effet est 1é plus fort. Des mesures effectuées sur
ces niveaux, il a été possible de déduire des valeurs des divers coefficients
»Fraé.’ a&z et Cvz, par une étude détaillée des courbes de décrqissaﬁce de
- la iumiére de fluorescence ; la méthode est décrite dans la référence |.

Le tableau | donne les valeurs de ces paramétres ainsi que le rapport

aV2/Cv2 pour les niveaux v' = 7,8,9 et 10,
Tableau 1
; 2 2 2 2
Y rad . VCV1 % -1 3 /Cv
(1e% s7) (s™) S (10° s )

7 1,102 280 + 80 320+ 80 . v 1,1 10
8 1,05+ 0,2 210 * 60 210 + 60 v, 103
9 1,0 + 0,2 160 + 40 © 140 * 50 0,9 103
0 . 0,9 + 0,2 110 + 30 90 + 40 ~o0,8 10°

. . 2 .
On constate que le rapport a 2/C? est sensiblement constant et
. v v :
.. 3 - .. - . 2 2
voisin de 10" d'aprés ces mesures, ainsi qu'on 1'espére puisque aV et Cv

sount: tous deux proportionnels & la densité de Franck Condon de prédissociation.

Par ailleurs, en présence d'une prédissociation hyperfine, la
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Figure 6 - Inverses des durées de vie des niveaux de rotation en fonction de J(J#1) sur

le niveau v' = 7. La tré&s nette différence entre la durée de vie des niveaux

ortho et nara est due a la prédissociation hyperfiune. La croissance de [ avec

J est due 3 la prédissociation gyroscopique.
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décroissance de la fluorescence d'un niveau de VJbratlon rotation de l'@tat

B Sﬁ oo aprés une cxcitation en impulsion, ne doit plus €tre exponentielle
mais @tre la somme de 15 ou 21 décroissances exponentielles de durées de vie
différentes. La diffé@rence avec une décroissance purement exponentielle doit
Stre-d'autant plus grande que les durées de vie des différents niveaux hyper-
fxns sont plus diqpersees Cet effet a été observé et est bien représenté par
les (d](U]S. On constate que cet effet est plus important sur les niveaux
“de nombre de ratation J élevé, ce qui prouve que le terme d'interférence

entre prOdISqOClatlon accroit la dispersion des durées de vie a1ns1 que le

montxc la figure 4,

' Enfin en conclusion de ces premi@res expériences, il apparait
que'leé durdes de vie des différents sous-niveaux hyperfins d'un niveau de
vibration rotation donné;peuvent facilement varier d'un facteur 5 d'un
soug-niveau i un autre. Une dispersion aussi forte doit etre facile d mettre

en évidence.

L'intérdt d'une mise en évidence directe de la prédissociation
hyperfine nous a semblé assez grand pour justifier la réalisation d'une
eXpérience dans ce but ; en effet la prédissociation hyperfine décrite ici
est.le premier cxcmple d'une telle prédissociation et les preuves de son
existence, quoique totalement convalncantes 4 notre .avis, restaient 1nd1rcctes.
D'autre part, certains points tels que le signe . du produit aVCv restaient
~inconnus et enfin.seuls quatre niveaux trés prédissociés avaient été ctudiés.
En @Eme tcﬁps qu'une preuve directe, une telle expérience pourrait peut-@tre

apperter unc description plus compléte de cette prédissociation.
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5.'METHODES DE MESURE DIRECTE DE LA PREDISSOCIATION HYPERFINE

5.1. Généralités

Ude méthode de mesure directe doit permettre de mesurer les
durées de vie des sous-niveaux hyperfins d'un niveau de vibration rotation
donné, ou du moins de comparer ces durées de vie entre elles. Or la largeur
- totale de la structure hyperfine de 1'iode est de l'ordre de la largeur
Doppler des transitions optiques d'excitation ou de détection. Il nous faut
:dqnc<uﬁefméthode pour éliminer 1'effet Doppler dans cette mesure de durée
‘de vie. On peut.penser d utiliser 1'absorption saturée, la fludrescence vers

1'arriére, ou un jet moléculaire.’

5.2. L'absorption saturée

Cette technique bien connue a été largement utilisée sur 1'iode
mplééulaire afin de mesurer des structures hyperfines ou de stabiliser des
lasers. qumalementvla largeur des raies d'absorption saturée doit @tre la
largeur naturelle Ae la tranéition si 1'oﬁ.travai11e avec un faible taux
de saturation,,mais comme le signal disparait en méme temps, cela n'est
stirement pas facile 3 observer. De pluslcomme la durée de vie de 1'état
excité est souvent voisine de | pus, la largeur naturelle sera de 1'ordre de
";O;Z'MHz ce qui est nettement inférieur au "jitter" en fréquence de la plupart

des lasers monomodes. Dans le cas de 1'iode, cette largeur naturelle est
A,bre§que‘atteinte dans les expériences récentes de Camy et al (%*2), faites avec’
_uh laser & Argon ionisé hautement stabilisé. ' .

Il est aussi possible d'observer un effet de la durée de vie du

niveau sur 1'intensité du signal d'absorption saturée ; en'effet le taux '

de saturation dépend de la durée de vie et le signal dépend du taux de
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saturation. Malheureusement cette dépendance n'est simple que pour les

faibles taux de saturation. Cette méthode a été employée par Ducasse et

" Couillaud qui ont ainsi pu mettre en évidence qualitativement la prédisso-
ciation hyperfine (23). Nous ne pensons -cependant pas que cette expérience
puisse Eétre rendue quantitative sans des efforts considérables ; nousvcompare-

rons nos résultats expérimentaux aux leurs.

5.3. La fluorescence vers 1'arriére

La théorie de 1'effet d'affinement correspondant est aisée et

la premiére observation a été faite dans 1'iode moléculaire (?").

Le principe de l'expérience est le suivant : un laser monomode
est utilisé pour exciter la fluorescence ; pour chaque transition hyperfide
¢! est une classe de vitesse différente qui est en résonance avec le 1aser

la fluorescence, émise selon la ‘direction du faisceau laser et se propageant
en sens contraire, mn 'est pas élargie Doppler mais seulement_deplacee en
'fréquence. Pour étudier un niveau hyperfin isoiément, il faut résoudre sur

cette fluorescence la structure hyperfine.

- Nous avons éliminé cette méthode pour deux raisons :
- les diffiéultés techniques
I1 faut en effet s@lectionner avec un monochromafeur une raie.de fluorescence
et 1'analyser ensuite avec un Fabry Pérot. Etant donné qu'une raie de 1'iode
.a'l§ ou 21 composantes hyperfines intenses, il faut de plus un Fabry Perot

4
de,grande finesse.

- les difficultés théoriques
- Dans une telle expérience, les intensités de raies n'ont pas de signification
simple car elles dépendent de 1'écart & la résonance du laser excitateur.

La seule mesurc réalisable aurait donc été une mesure de durée de vie.
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“ 5.4 Utilisation d'un jet moléculaire

o » L'utilisation d'un.jet moléculaire pour éliminer 1'effet Doppler
est bien éoﬁnue et a déja été utilisée dans le cas de 1'iode par Ezekiel et
al (25). C'est la méthode que mous avons adoptée ; elle présente 1'avantage"
de permcttre plusieurs types de mesures :

' ® On peut comﬁarer les intensités de fluorescence sur les
divérses raies de la structure hyperfine. Ces intensit@s sont proportionnelles
_aux_pfoduitS'de facteurs ais@ment calculables par le rendement de fluorescence

+
Frad/ (Frad Fpred ‘
rapports d'intensité et les rapports de rendement de fluorescence.

) ; il y aura donc une relation assez directe entre les

" ® 11 est possible de réaliser de réelles mesures de durée de vié
soit par la méthode des déphasages, soit par 1'6bservation de la décroissance
expénéntiellefde la fluorescence aprés excitation en -impulsion. Nous avons
abpliquévla méthode des déphasages, mieux adaptée quand la source d'excitation

-est .un laser monomode continu.

6. CONSTRUCTION D'UN JET MOLECULAIRE

Nous avons décidé de réaliser un jet par effusion ; en effet
il semble que les jets supersoniques sont plus intenses (*?) mais les
problémes spécifiques que pose leur réalisation nous a fait préférer la tech-

nique plus simple du jet par effusion thermique.
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~6.1. Spécifications recherchées

Le jet doit avoir deux propriétés essentielles :
- 11 doit avoir un taux de collimation suffisant pour permettre une réso-
lution corrgéte‘de la. structure hyperfine ,
- il doit donner dans ces conditions le signal de fluorescence le plus intense

possible.

Nous allons montrer que ces deux conditions permettent de fixer
la!plupart des paramétres géométriques du jet et la pression d'iode dans
la. source du jet. Nous déduirons du calcul les caractéristiques que doit
posséder«le banc de pompage. Enfin nous estimerons le signal de fluorescence

le .plus intense possible.

6.2. Quelgues propriétés générales des jets moléculaires effusifs.

. Nous considérons un jet produit par effusion thermique de molé-
cules issues d'une source 3 la température T et dans lequel la densité molé-
culaire est n. On peut régler indépendamment T et n par 1'usage du principe
'deilq paroi froide de Watt. L'effusion a lieu 3 travers une surface a, ;
1e~débit, en molécules par seconde, émis dans 1'angle solide dQ est (2% :

R 4
D (dR) = n a v, n oS 3] (27)

o . — 8RT
ot v est la vitesse moyenne dans la vapeur v. =/ TH
. T

Les autves paramétres sont définis par la figure 7.

(La forme numérique de 1'équation 27 est
ay (cm®) p(torr)

M(g) T(CK)

D (dR) = 1,10.10%% cos 0 d0(st)
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le débit D (d) étant exprimé en molécules par s. p est la pression dans

1la source p = n k T et M est la masse molaire de la vapeur).

Fiaure 7

Si le jet est limité@ par une deuxiéme ouverture de surface a,
située 3 la distance & de la premidre et centrée sur la normale & la surface

di','liangle solide dQ wvaut :

dQ.= az/sz

nv ar a
V12

et le débit du jet vaut D =
‘ 4o 9%

La géométrie la mieux adapté@e pour avoir une bonne collimation
est celle oli les ouvertures a; et a, sont des fentes paralléles de largeurs
€1 ‘et'ez et de hauteurs h; et h, . La figure 8 illustre la géométrie de
1'expérience. Le débit s'écrit alors :

s nvh; hy €1 €5

D = - . . (28)
AR X : E

La condition pdur que le jet soit effusif est que le libre parcours
moyen A'dans la source soit un peu supérieur i g; (?®). On peut imposer

par exemple :

A=2€l

1/(n 0 V2) oli 0 est la section efficace cinétique (ce qui

On :sait que A
' kT )

pout aussi se mettre sous la forme pratique : p A = on a donc une

o ov2
relation entre n et €,
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"

74

F1 | v Fé / jet
'“. . | UK
| <

zone illuminé

™

@\

. ' ) azote liquide

. L» : ’
&(’"‘ Tode solide

Vers le pidge &

azote liquide et la pompe secondaire

Figuré 8 - Schéma de 1'expérience approximativement a 1'échelle 1/2.
(Fy, Fp : fentes de collimation du jet , P.M. : photomultiplicateur,

L : lentille).
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Enfin la largeur Doppler résiduelle est due & trois causes :
. R
€1 t+ €y

-~ la valeur finie du taux de collimation K =

- 1l'imperfection dans la perpendicularité du jet et du faisceau

laser

- la divergence du faisceau laser,

En général, le dernier terme est négligeable devant l¢ premier
et le deuxiéme terme peut Etre annulé par un réglage convenable. La premiére
cause est donc la plus fondamentale ; sa contribution d la largeur Doppler

résiduelle est de l'ordre de

Vb.R.
L1
2K A

ol v, est la fréquence du laser , )\ sa longueur d'onde et-zj la vitesse

moyenne sur le jet
v.=/°2n RL
] 8 M

Pour obtenir un effet Doppler résiduel de 1'ordre de 5 MHZ,'il faut que
K = 32 . (A =5 900 A)

Une telle valeur de l'effet Doppler résiduelle semble satisfaisante car

le "jitter" en fréquence du laser lui est supérieur.

6.3. Optimisation du signal de fluorescence

La premiére constatation est que le signal de fluorescence sera

limité par le débit de molécules dans le jet ; en effel aprés unc excitation
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optique, la molécule retombe en général dans un état différent de 1'état

initial et ne peut donc pas resservir.

I1 faut donc optimiser le débit D en respectant la constance du

taux de collimation K et 1'équation 29. On obtient aisément que

;7- h1 Hz 62
D= ——— . (30)
8mv/2 g K? (e + €5)
A g, fixé, le maximum de D est obtenu pour
€1 = €3
et ce maximum vaut :
. v_ hy hy
D= —Yo x 5L , > (31
32m/2 o K? ! »

On &oit donc que le débit du jet va croitre si €, décroit (en maintenant

" les relations €7 = €,, A = 261 et & = 2 Kg1). Dans ces conditions on
vérifie que 1'émission de la source, intégrée dans un demi espace est
indépendante.de'el mais le débit du jet crolt car 1'angle sous lequel est
vue la deuxilme fente croit comme 1/e,= 1/e;. Ce sont des limites essentiel-

‘lement- pratiques qui fixeront la valeur de g;.

Le choix des valeurs de h; et h, ne peut pas &tre traité de meme,
car‘augmenter le débit ne servira que dans la mesure ol les molécules sont
illuminées et excitées. On peut explorer la dépendance en h; de 1"intensité
de fluorescence émise dans tout l'espace en supposant que h; = h, = h , et
que le diamdtre du faisceau laser est égal & h. On peut montrer que 1'intensité
de fluorescence est & puissance fixée du laser une fonction croissante de h.

Cependant des raisons pratiques limitent fortement h :
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o le réglage du parallélisme des fentes sera d'autant plus difficile que

h -sera plus grand,

e l¢ débit global de la source croit linéairement avec h et le probléme de

vide devient plus délicat et coliteux 3 résoudre si h croflt,

® la zone émettant la fluorescence. aura un diamétre égal a3 h et afin de
mdintenir 1'efficacité de collection de la fluorescence, il faudra augmen-

tér les focales de 1'optique de détection d ouverture numérique -constante.

Nous avons donc choisi les valeurs suivantes : h; = 8 mm,
h, = 10 mm ; ces valeurs sont suffisantes pour couvrir notre faisceau
laser dont le diamétre est voisin de 5 mm. Le tableau 2 résume les principales

propriétés du jet ainsi réalisé..

\

Tableau 2
Principaux paramétres du jet
Largeur des fentes €1 = €5 0,7 mm
Distance entre les fentes & - 56 mm
Hauteurs des fentes h, : 3 mm
h, ' : 10 mm
-Taux de collimation K = 2/ (e+e3) 39
. . °2
Section efficace cinétique I, - I; © ‘ 62 A
Valéur~du produit p A 0,032 Torr.mm
: p en torr, A libre parcours moyen
Pression d'iode dans la source p ’ 30 mTorr
Libre parcours moyen dans la source AS T T 1,1 mm
Vitesses moyennes dans la vapeur Vo ' 158 m/s
sur le jet V. 186 m/s

’ J
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Tableau 2 (suite)

Débit dans le jet D 1,5.10%" molécule/s

‘Débit global de la source 4,2.i017 molécule/s
- ' | 6.10 > Q.Torr/s
" 180 pg/s soit :

15 g/24 h

Certaines des relations écrites dans le texte ne sont pas exactement vérifiées
(par exemple Mey = 1,5 au lieu de 2). Cela est di au fait que ces valeurs

adoptées dans la réalisation pratique se sont révélées satisfaisantes.
. 8

6.4. Calcul de 1'appareillage & vide

o - Afin d'assurer la propagation correcte du jet, il faut maintenir
uniﬁide tel que le libre parcours moyen soit au moins de 1'ordre du métre ;
en fait ainsi que le montre la figure 8, le jet rencontre le faisceau laser
a 5 cm environ de la deuxiéme fente et cette valeur est surabondante. Ceci

. fixe la pression résiduelle dans 1l'enceinte a une valeur
-5
pe«$ 3.10 ° Torr.

. A Comme la source débite 6.10°° 2.Torr/s, la vitesse de pompage
disponible au niveau de la zone d'émission du jet doit 8tre de 1'ordre de
200 /s au moins. Une telle valeur n'est aisément réalisable (27) que si 1'on
‘utilise un pompage cryogénique dans la zone méme ol est émise la vapeur.

Un piégeage 3 1'azote liquide est réalisé dans la zone méme qui entoure le
jet entre les deux fentes (cf. figure 8) ; cela fournit une grosse fraction

de la vitesse de pompage.
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Par ailleurs, comme nous craignions l'action chimique de 1'iode
sur’' 1'huile de la pompe secondaire, un piége a azote liquide a été placé sur
la ‘colonne de pompage au-dessus de la vanne et juste au—dessous de la cellule
d‘expérience et relié 3 elle par un tuyau de forte conductance (environ
1 OOO'Q/S) ;'ceci contribue & donner une trés forte vitesse de pompage pour
1'"iode et permet d'@viter toute contamination de la pompe secondaire par de

1'iode.

En effet, il est possible grace a cette disposition d'isoler
totalement 1a‘bartie contenant 1'iode en dehors des expériences. On peut
aléxs procéder a 1'évacuation de 1'iode par 'un pompage primaire ; un petit
piége'refroidié.l'azote liquide est interposé avant la pompe primaire et il
arréte.l'iode qui ainsi ne pollue pas latpompe primaire, ce. piége est ensuite
démonté et nettoyé & 1'alcool. On peut aussi isoler simplement la cellule
en vide statique ; la sourée du jet est maintenue a la température de 1'azote
liquide et 1'iode rentre alors dans la source du jet ; un tel recyclage a
permis de faire fonctionner le jet avec quelques grammes d'iode sans avoir

a2 le recharger pendant 10 jours,

Nous avons vérifié par le calcul que le tuyau qui contient 1'iode
et dont une extrémité est plongde dans un mélange eau glace (ce qui maintient
T = 0°C et p = 30 mTorr), ou dans 1'azote liquide entre les périodes d'ex-

périences, a une conductance suffisante pour ne pas limiter le débit du jet.

L'ensemble de ce systéme a fonctionné correctement ; le banc de
pompage ainsi construit avec du matériel Varian N.R.C. série VHS 600 a assuré
un vide limite de 1'ordre de 5.10 ° Torr au cours des essais et 2 & 3.10 ' Torr
au cours du fooctionnement du jet. Aucune dégradation notable des performances
n'a été observée, ce qui prouve 1'efficacité (ou 1'inutilité !) de nos pré-

cautions contre la contamination par 1'iode.
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6.5. Estimation du signal de fluorescence

6.5.1. Fonetion de partition

I1 nous faut calculer la fraction des molécules situées dans 1'état
L. + . - . -
quantique X' ¥ v'' J" ¢" F". Pour cela il nous faut évaluer la fonction de
o .
partition Z :

.7 = : ¥ (2F”+1) e—E(V sJ sE L F )/kT . (32)

V”J”E”F"
et la fraction cherchée s'écrit simplement

. - " " " "
PIMEEY) = (2F"+1) o BVSIT,ENE )/kT, /

~On peut approximer 1'équation définissant Z par :

7 = 18 % (23"+1)

e—E(v",J")/kT
V”,J" '

ol 18 est la moyenne des nombres de niveaux hyperfins par niveau de rota-
tion (15 pour les états para et 21 pour les 8tats ortho). Si 1'on se limite

3 définir E(v",J") par les premiefs termes :
E(,IT) = e (v 4 %) £ B J" (3"+1)

on peut aisément calculer Z si B, << KT
, —ué/ZkT
: kT e
Z=18 & m—— (33)
e
1 - e

On obtient dans le cas de 1'iode, pour T = 300 °K

Z = 9,4 x 10"



On vérifie aisément (") que le niveau le plus peuplé est le niveau v"=0,
J =Y kT72Be - 1/2 =~ 52 et la population d'un sous-niveau hyperfin

de ' ce niveau est égale a la fraction

y 2F"+1

7T de la population totale.

p(0,52,"F") = 4,1 x 10
Par ailleurs cette fraction est divisée par un facteur voisin de e quand on
passe de v" a v'"+1.

6.5.2. Calcul du signal de fluorescence

Le nombre NE de molécules excitées par seconde est le produit

du débit de molécules dans le bon &tat quantique X v J" ¢" F'" par le rende-

~ment d'excitation. Le débit de molécules dans le bon état quantique est

simplement le produit du débit total du jet D par la fraction p(v'J"¢"F")

calculée ci-dessus.

NE =D x p(v" J" g" F") x g
pEltient compte du fait que la totalité du jet n'est pas éclairé et que
d'autre part toutes les molécules éclairées ne sont pas excitées. En fait
avec une puissance laser de quelques milliwaﬁts sur un diamétre de 5 mm, la
probabilité de transition & résonance est dell'ordré de 10% 3 105 s~ pour
une valeur typique de facteur de Franck Condon de la tramsition d'excitation
de 1'ordre‘de IO-2 a 10_3 (?®) (cf. appendice 4). Comme le temps de traversée
du faisceau laser par les molécules du jet est de 1'ordre de 30 us, une
frqction trés notable des molécules éclairées est excitée. Nous admettrons

donc que les valeurs habituelles de pE sont dans la gamme 0,1 a 0,3.

La figure 8 montre le dispositif de détection de la fluorescence ;
la lumiére est collectée par une lentille de focale f = 40 mm et de diamétre

utile 29 mm, placée 3 50 mm environ de la zone fluorescente ; la lumidre ainsi



collect@e est focalisée sur la cathode d'un photomultiplicateur EML 9653 R.

L'angle solide de collection de la lumiére vaut sensiblement

.f . ' %%-' = b ox 107
La-lumiére de fluorescence est flltree par un filtre Wratten qui
11m1no la quasi totalité& de la lumiére parasite du laser et laisse passer
les, grandes lougueurs d'onde. Dans toute la zone spectrale transmise par le
‘flltre, le rendement quantique du photomultlpllcateur est 1nfer1eure a8 1z
et dev1ent négligeable au-dela de 9000 A ; comme une fractlon notable de la
lumlero de fluorescence doit etre émise au-deld de 9000. A , nous estimons le
'rengement quanglque moyen, pour la lumiére de fluorescence de l'iode, de |

d'ensemble filtre + photomultiplicateur 2 3 7.

~Pour connaitre le rendement de détection, c¢'est-a-dire la proba-
bilité de dttecter un photon pour une molécule excitée, il faut introduire le
» rendement ‘quantique de fluorescence F /(F aa + F ) dont les valeurs do;-
vent varier dc 0,1 a1 d'aprés nos estlmatlons. Nous prendrons 0,3 comme
valeur typique. Le rendement de détection °p est donc le produ1t de ces trois
facteurs-: efficacité de collectlon 41077 ; rendement quantique du f;ltre
+’PM : 3,IO-—2 ; et rendement de fluorescence 0,3 ; soit ::

1

oy = 3.6 % to™"

Le nombre N_ de photons détectés par seconde doit valoir :
D .

v t

Ny = Doxp(v JT e® B x oy < o, | (34)
Soit pour le. niveau v' =1 J" = 60 p(1,60,e" ,F") = |,5.]O-u
oy = 0.3 by = 356.107" D= 1,5.10!" molécules/s

2.10° photons détectés par seconde.

b=
1l
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. Nous comparerons ce calcul aux résultats expérimentaux dans-
le § 8. Il est important dq noter qu'entre le débit.global du jet le. nombre
de photons détectés il y a un facteur voisin de 10%® dont un facteur 10%
provient de la dispersion de la-population moléculaire sur les différents
Hpivéadxfthermiquement peuplés et 1'autre facteur 10% provient essentiellement

de 1'efficacité de collection et de détection.

7 EtDESCRIPTION DU LASER A COLORANT ~ PROBLEMES D'IDENTIFICATION bE NIVEAUX

~ 7.1. Le laser & colorant

. . ‘Le laser utilisé& doit avoir un profil spectral aussi &troit que
possible} Nous avons utilisé un laser & colorant commercial (Spectra Physics
mddéle 580). 11 s'agit d'un laser monomode fonctionnant avec la Rhodamine
66 én solution dans le méthanol. Pompé par.un laser a Argon ionisé émettant
environ 1;5 Watt sur la réieoverte 5 145 2 , ce laser 3 colorant peut'fonctior
heg en monomode entre 5 600 A et 6 (00 Z avec une puissance maximum de 30 i
SO,mWatt.'En pratique nous avons toujours réglé la puissance du laser de
pompe un peu au-dessus du seuil du laser i colorant et le faisceau émis par

le laser 3 colorant avait une puissance de 5 3 10 mWatt.

-Lavfigdre 9 représente le schéma expérimental du laser. Une
fraction du faisceau est utilisée pour éclairer trois Fabry Pérot. Un Fabry
Pérot confocal, balayable par cales piézoélectriques permet de vérifier le
fonctionnement monomode du laser. Un deuxiéme Fabry Pé&rot confocal stable
sert i obtenir des .pics de calibration tous les 300 MHz; Enfin un Fabryl
Pérot plan, &talonné, sert a la mesure du nombre d'onde. Un asservissement
trés simple et décrit dans les documentations Spectra Physics permet d'em-

pécher les sauts de mode du laser.
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7.2. Problémes d'identification des niveaux excités

Le spectre d'absorption visible de l'iode est tré&s demse ; il

y_é souQent plus de 5 raies intenses par crn_1 (32). Au moment de ce travail,
les meilleures constantes du systéme B — X &taient celles de Wei et
Tellinghuisen (?°) ; ces constantes sont suffisantes pour prédire les nombres
- d'ondes des raies d'absorption a * 0,1 cm | pfés si le nombre de rotation

est inférieuf a 125. Cette précision, assez aisée 3 réaliser sur la mesure

“de la longueur d'onde du laser, est insuffisante pour assurer 1'identification
de ia‘raie d'absorption. L'@tude du spectre de fluorescence permet de complé-
ter cette mesure et de connaftre sans erreur les nombres quantiques de la

transition excit@e. Nous allons donner quelques détails sur ces mesures.

o Mesure de la longueur d'onde

Nous utilisons un monochromateur 3 réseau, de marque SPEX, de
75.gﬁ de focale. Il a un pouvoir de résolution de 1'ordre de 20 000 et 1'erreur
sur la longueur d'onde est d'environ 8§\ = +0,75 Z : cette erfeuroest essentiel-
. lement due 3 une erreur périodique de la lecture, de période 50 A et d'ampli-
tude un peu supérieure 3 1 A ; cette erreur n'est pas assez stable pour pouvoir
étre corrigée. L'appareil étant réguliérement calibré avec des raies spectrales,

- - -1 o ~ ’
le nombre d'onde est connu a * 2,5 cm prés, aprés cette mesure.

Cette premiére est affinée par le Fabry Pérot plan mentionné plus
haut. Ce Fabry Pérot, fabriqué par Microphysics, est formé de miroirs multi-
diélectriques adhérés opfiquemént sur 3 cales de silice,:d'épaisseur 1 mm.
Son intervalle entre ordre est 5 cmﬁl. I1 est du type de ceux utilisés par
Biraben daus sa thése de 3&me cycle (3°) et se révéle extremement stable,
les plus grosses dérives éfant essentiellement dues aux effets de variation

de pression atmosphérique.
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‘ Pour 1'utiliser, nous avons projeté les anneaux avec une lentille
"de ‘focale 2 m, le Fabry Pérot &tant éclaifé par un faisceau laser diffusé
par une lame dépolie tournante ; la rotation de la lame élimine, en le moyen-
nant, le phénoméne de "speckle". Calibré réggliérement avec les raies du’
laser 3 Krypton ionisé et la raie A\ = 6 328 A du laser Hélium Néon, ce Fabry
Pérot a assuré une précision dé 1l'ordre de 0,1 cm | sur la mesure du nombre

d'gnde.

* Pour obtenir le nombre d’'onde, il faut mesurer 1l'ordre du Fabry
-Pérot. La partie entidre est donnée, sans ambiguité, grace 3 la mesure de
longueur d'onde faite avec le monochromateur et 1'excédent fractionnaire

-

est déterminé 3 partir de la mesure des diamétres des deux premiers anneaux.

 Ce syst@me peut sembler compliqué ; il se révéle trés pratique.
Ea particulier, la projection des anneaux de Fabry Pérot permet de visualiser
tout changement de longueur d'onde du laser, ou un &ventuel fonctionnement

bimode.

® Ftude du spectre de fluorescence

Ce spectre est enregistré sur la lumiére de fluorescence émise
par une cellule d'iode placée devant le monochromateur Spex décrit ci-dessus. -
No@s avons montré dans notre thése de 3éme cycle toutes les informations que
1'6n peut tirer de 1'étude d'un spectre de fluorescence (7°3!). La nature
mounomode du laser fait que le -plus souvent le spectre n'est formé que d'une
série de doublets formés d'une raie R et d'une raie P ; chaque doublet corres-
-pondant 3 la retombée sur un niveau de vibration différent de 1'état fonda-

mental. La figure 10 montre un tel spectre.

La largeur d'un doublet P-R du spectre est mesurée ; cette largeur
vaut Av = BVH(AJ'+2) et sa mesure donne la valeur de J' avec une erreur de
l'ordre de 5 & 10 unités, erreur dile 3 la mauvaise linéarité& du balayage du

monochromateur.
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La raie laser coincide avec une des raies d'un doublet de -
fluorescence ; cette coincidence permet de savoir si la raie d'absorption
est: P ou R. Le nombre de doublets de longueur d'onde iﬁférieure a celle de
la raie laser donme -une minoration du nombre quantique v" de 1'état inférieur
~de 'la transition d'absorption. Enfin les variations d'intensité des doublets
de fluorescence retracent les variations des facteurs de Franck Condon de

fluorescence et donnent une information complémentaire.

De plus, dans ces expériences, 1'étude du spectre hyperfin permet
1'identification immédiate de la parité du nombre de rotation J puisque cette
parité fixe la nature ortho ou para de 1'état et donc le nombre de composantes

hyperfines intenses (21 ou 15 respectivement).

L'ensemble de ces mesures fait qu'aucune ambiguité n'est 3
craindre pour les valeurs de J inférieures & 140. Au-deld, la mauvaise connais
sance des nombres d'onde fait apparaitre certaines ambiguit@s ; grace aux
nouvelles valeﬁrs des constantes, bien meilleures (3?) ce ne sera plusunpro-

bléme dans 1'avenir.

8 - EXPERIENCES SUR LE JET MOLECULAIRE

8.1, Montage expérimental

- Nous avons décrit dans les paragraphes 6 et 7 les principaux
€léments du montage expérimental. La figure 11 donne un schéma d'ensemble

de ce montage qui a été utilisé de trois maniéres légérement différentes.

Le faisceau laser peut €tre continu ou modulé i basse fréquence

(80 Hz eanviron) par une roue dentée. Le photomultiplicateur qui détecte la
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fluprescence émise par le jet est utilisé avec une iﬁpédance de charge de | M
et alimenté sous une tension de 1000 & 1100 Volts , ce qui lui ‘assure un

gain en courant de l'ordre de 10°. La tension aux bornes de 1'impédance de
chafge est enregistrée directement si le laser n'est pas modulé ou bien sd
‘modulation est détectée par un amplificateur syﬁchrone P.A.R. si le laser

est’ modulé. ‘

0
Enfin dans les mesures de durée de vie par la méthode des dépha-~
sages, le modulateur utilisé était un déflecteur acousto-optique Isomet dont
" 1'électronique de commande était alimentée par un synthétiseur Schlumberger.
_Dans ces expériences, le photomultiplicateur &tait chargé par une résistance
de 1 k@ et le signal étaitlamplifié puis détecté par une détection synchrone

Brook Deal modéle &411.

Dans tous les cas, le s1gna1 a été enregistré sur papier par un
Lnreglstreur bicourbe dont 1'autre voie enregistrait les pics de transmission
du .Fabry Pérot stable de 300 MHz entre ordres. Sur ces enregistrements 1'abs-

cisse &tait une fonction linéaire du temps.

8.2. Performances du systéme.

Nous avons aisément obtenus de nombreux spectres hyperfins en

alayant le mode du laser i colorant.

L'intensité du signal enregistré sur les raies les plus intenses
a éfé de 1'ordre de 200 mV, ce qui correspond 3 un courant de photocathode
deﬁ'2.10.13 A et 3 yn nombre de photons détecté@s par seconde supérieur a 105 .
Ce nombre est en accord raisonnable .avec les estimations du paragraphe'6.4.
Par ailleurs un tel signal, enregistré avec une constante de temps de 1'ordre

de- la seconde a fourni un bon rapport signal sur bruit, limité en général



247.

par les fluctuations de puissance et de fréquence du laser et non par la

statistique de photons.

‘ La largeur des raies de structure hyperfine a été voisine de 15 MHz
Nous avons vérifié que celé était di aux fluctuations de fréquence du laser
et non & l'effet Doppler résiduel sur le jet ; dans ce but nous avons pratiqué
divers réglages et variations de paramétres du jet qui n'ont pas réussi a
faire décroitre la largeur de raie. Par ailleurs, cette valeur est en accord
- avec les autres déterminations de la largeur spectrale de ce laser mesurée

au’ laboratoire.

8.3. Quelques résultats sur Ta structure hyperfine de 1'1’_ode.

Le hamiltonien hyperfin de 1'iode est bien connu (33°!) et a été
introduit dans le chapitre 2. Les seuls termes importants & la précision de
nos mesures sont le terme dipolaire magnétique et le terme quadrupolaire.

électrique :

2 4 L2 L2
3@ 5 + 21 F-1 3 4
e = - ¢Qal : 2 X v o (T, +T) 7T (35) -
“hfs xsas GIHCIN 2L ECAT B

Les &tats propres sont les états |[J e F>=XL oa(l € JF) |[JIF>.
' I

La grande similitude des hamiltoniens dans 1'état excité et dans 1'état fonda-
mental fait que les régles de sélection approchées AF = AJ , Ac = 0 apparais-
sent (**). Comme il y 15 ou 21 niveaux de structure hyperfine suivant la
nature para ou ortho, il y a 15 ou 21 raies intenses dans la structure hyper-
fine d'un niveau. Ces raies se disposent en six groupes :

- 3 singulets et 3 quadruplets si 1'état est para

- 3 triplets et 3 quadruplets si 1'é@tat est ortho.
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Des modéles simples (®3°'3") valables dans la limite .des grandes
valeurs de J expliquent ces regroupements et prévoient 13;1argeur de'Ces
groupes de raies (cette prévision est d'ailleurs fausse dans le modéle
"~ de la référence 33 * ). Ces largeurs ont un comportement du type-

%-A eqQ+R3J ACE ol A désigne la différence des coﬁstaﬁteé entre 1‘éCat
excité et 1'état fondamental. La figure 12 représente un exemple de spectre
hyperfin enregistré ; on a placé 1és positions chéoriquesjdes raies en uti-
lisant des valeurs ‘des constantes hyperfines déduites de la référence 33.

L'accord est bon.

En pratique, le pouvoir de résolution de notre expérience mne
permet pas de résoudre les quadruplets si J > 30 et le seul triplet que
1'on résolve toujours est celui correspondant a F=J -5+ J , J + 5.

C'est ce triplet que nous avons étudié dans toutes nos expériences ;

cela nous a poussé & ne pas étudier de niveaux para car les triplets y

sont>remp1acés par des singulets.

Quelques mesures de Cy

Nous avons cherché & déduire de nos expériences quelques mesures
de C_.. Pour cela on a mesuré la distance entre ‘les raies F =J + 5 et F=J-!

E .
du triplet décrit ci-dessus. Cette distance vaut :

_3 bdeqQ . | L (s

Ay =35 Sy + 10 8C, T o o (36)-

Comme A e q Q est bien connu et varie peu avec v (33) (A eqQ = - 1930 MHz),
nous avons tracé les variations avec J de la quantité Av - %»A e d4' _pour le

‘ 2J+1
niveau v' = 22 sur la figure 13. :

Les points ainsi obtenus sont assez bien alignés ; 1'incertitude expérimentale

vaut environ * 5 MHz.

L'aspect erroné de ce modéle a été remarqué par.A. Ducassé et B. Couillaud,
car ce modéle n'expliquait pas leurs résultats expérimentaux ; nous avons
Vérifié par le calcul que le modéle n'était pas en accord avec les résultats
du calcul exact. ‘ '
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OuL 4
MHz

0

. 3 A :
Figure 13 - Variation de &v = Av - 5 -—;—Ji—— sur le niveau v' = 22 en fonctior

w

0 | 100 )

+ 1

[

du nombre de rotation J.
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Le tableau 3 regroupe les valeurs de ACE ainsi mesurées avec en
regard celles obtenues a partir de l'interpolation des résultats regroupés

dans le chapitre 3.

Tableau 3
' - T on
v | ACE = CE CE kHz
notre mesure valeur interpolée
23 - 57 + 5 52
22 50 + 5 50
+ 5 48

21 _ 49 +

8.4, Mesures d'intensité de raies. Mise en évidence de 1la prédissociation
8.4.1. Théorie des intensités de raies

On peut utiliser le formalisme du chapitre 2 et les valeurs
vdesfcoefficients de Honl-London introduits au début du présént chapitre,
pour- calculer les intensités de raie. L'expression obtenue est trés volu-

mineuse si l'on désire lui garder toute sa généralité.

Cependant notre laser &tait polarisé linéairement et la totalité
de’ la lumiére de fluorescence émise dans la direction du vecteur polarisation
du 1éser incident était détectée. Dans une géométrie de ce type les seuls’
signaux détectables sont ceux de population et d'alignement. En pratique’
ces detniers sont petits et si on les néglige 1'expression des intensités

des raies se simplifie notablement.
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L'intensité de fluorescence est alors simplement proportionnelle

au produit du poids statistique (2F'+!) du niveau excité par le rendement

+ T ).

de_fluprescence lrad/(rrad_ pred

On peut donc écrire :

/[T +T @ e'" fy 1 (37

rad pred

J@ e F') =d A(2F + DT

oii d'est un facteur de détection qui ne dépend pas du sous-niveau hyperfin.

On peut remarquer que cette théorie ne s'applique pas si le
laser est assez . intense péur-vider totalement 1'é&tat fondamental de la tran-
sition d'absorption pendant le temps d'interaction des moléculeé'avec le
fafsceaﬁ (cf. § 6.5.2. de ce chapitre). Mais dans ce cas c'est la population
tbﬁale de 1'état X lZ;'V" J" " F" qui a été transférée dans 1'état excité ;
cette population est proportionnelle & (2F" + 1) et le signal de fluorescence
sera donc proportionnel au produit du rendemeﬁt de fluorescence par (2F" + 1)

et vaudra donc :

JIT__ +T (' e F)] (38

vt ' _ n‘ "
J@ e vy =dm @) T rad * Tored

ad
Comme F" est en général grand devant 1, et F' - F" = J' - J" pour les raies
étudiées, cette formule—ci ne se différencie pas notablement de 1la formule

37. Nous utiliserons la formule 37 pour 1'interprétation des résultats.

8.4.2. Résultats expérimentaux.

Dés les premiers enregistrements de spectres hyperfins, il est
apparu que les intensités n'é@taient pas proportionnelles aux poids statisti-
ques (2F' + 1) et que 1'écart 3 cette proportionnalité varie rapidement avec

v et J.
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La figure 14 montre les intensités relatives des raies du
tri?let F = J+5, J, J-5 dans 4 cas. Sur le niveau v' = 15 la prédissociation
estlfaible et les rapports d'inteénsités sont assez voisins des rapports
des’ poids statistiques. Au contraire sur le niveauv'=20, la prédissociation
est forte et les rapports d'intensit@ sont trésbdifférents ées rapports de

poids statistiques.

Pour les nombres de rotation J' faibles, le terme dominant dans
la probabilité de prédissociation est le terme hyperfin pur en av2 ; ainsi
que’ le montre la figure 4, ce terme donne des probabilités de prédissocia-
tion voisines pour les niveaux F' =lJ'+§ et F' = J';S,-et notablement plus
fortes que celle du niveau F' = J'.

Po@t les grandes valeurs de J', le terme d'interférgnée entre prédissociations
gyroscopique et hyperfines devient important ; alors s‘i‘aV CV < 0, les taux
de prédissociatious se rangent dans 1'ordre suivantA:

Pt r_tt LS |
Fpred(F J'-5) < Fpred(F J") < Fpred(F J'+5)

(cf. figure 4). Ceci est bien en accord avec l'observation ekpérimentale
J(F=3~5) > JF=d) > J(FRIL5)

faite sur les niveaux de J' &levé (J' de 1l'ordre de 100).
On voit donc qu'il y a un bon accord entre la théorie simplifiée développée
dans le § 4.2 et négligeant la contribution d la prédissociation du hamilto-

nien quadrupolaire et les constations qualitatives .faites sur nos expériences.

Nous avons étudié 50 niveaux de vibration rotation couvrant les
niveaux de vibration de v'=9 3 v'=22. Pour chaque transition &tudiée, nous
avons mesuré les rapports d'intensités J(F' = J%5) / J(F=J) et

- J(P=J%5) /J(F=)). L'interprétation numérique de ces résultats est donnée
dans le paragraphe 9. On péut constater que ces rapports d'intensité dénotent

une faible prédissociation sur les niveaux v'=14 et 15 et cecl est en accord
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20- 1 R(29) 15-0R(29)

L

20-1P(121) . {5.QRU121)

-

Figure 14 - Quelques triplets F = J+5, J, J-5 (de la gauche vers la droite) pris
' dans les bandes 15-0 et 20-1. Les effets de prédissociation quasiment
négligeables pour les niveaux v' = 15, expliquent les grandes variatious

d'intensité& pour les niveaux v' = 20,
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avec la dépendance vibrationnelle de la prédissociation représentée sur

la figure 3.

La gamme spectrale limitée de notre laser ne nous a pas permis

d'explorer d'autres valeurs du nombre de vibration v'.

8.4.3. Compararsons avec les expériences analogues
a) Expériences d'absorption saturée.

Les expériences de Ducasse et Couillaud (??) ont mis en évidence
la prédissociation hyperfiné sur 1'intensité des signaux d'absorption saturée.
Dan's la limite des trds faibles taux de saturation, leurs signaux devraient
3tre analogues aux ndtres. Ceci n'es; pas le cas ainsi que le montre la
figure 15a qui pefmet.de comparer un signal extrait de cette publication
sur le niveau v' = Il et un signal obtenu par nous sur le méme niveau de
vib}ation (dans les deux cas, il s'agit de 1'intensité du triplet F=J+5, J,
J-5). Les rapports d'intensité obtenus en absorption saturée semblent indiquer
l'aBsence de prédissociation alors que celle-ci est importante sur ce niveau ;
ceci s'explique bien si 1'on admet que le taux de'saturation n'était pas
négligeable dans les expériences de Ducasse et Couillaud. Il faut admirer

au passage la superbe qualité des spectres qu'ils ont obtenus.

La figure I5b permet de comparer les intensités observées en
_absbrptidn saturée par Hansch et al (3%) avec les intensitd@s observées en
fluorescence sur le méme nivéau excité par la mémé transition 21-1 P(l|7).

Bien siir, 1'expérience de Hansch avait été faite en cherchant le meilleur signal
possible et non un bas de taux de saturationb; cependant la trds forte diffé-

rengce des signaux nous a semblé intéressante.



Figure 15 a

e 21-1 P(117)

Figure 15 - Ces quatre fractions de spectres représentent toujours le triplet F =J + 5, J

' J - 5 (de la gauche vers la droite) ; la partie gauche de ‘la figure correspond
i nos résultats et la partie droite 3 ceux de Ducasse et Couillaud (11-3 R(51)
et Hansch (21-1 P(117) ). Alors que dans les deux cas nos mesures mettent en
évidence une prédissociation hyperfine, celle-ci n'apparait pas dans les
mesures faites par absorption saturée.
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b) Expériences sur un jet moléculaire

Avant notre travail, Ezekiel a publié (3°) un spectre hyperfin.

]

des transitions excitées .par un laser 3 argon ionisé fonctionnant a& 5 145 A.
Les intensités sont anormales et nettement révélatrices d'une prédissociation

hyperfine : elles n'ont pas &té discutées par Ezekiel.

Peu aprds nos mesures, Steudel et son groupe (37) ont obtenu des
spectres hyperfins avec une expérience analogue a la notre. Grice aux expli-
cations que leur a fourni M. Broyer au cours du Congiés E.G.A.S. 1977, ils
ont pu interpréter les intensités de raies. Leurs résultats qul ne concernent

que le niveau v' = 18 seront comparés aux notres dans le paragraphe 9.1.

8.5. Mesures de durée de vie par la méthode des déphasages

Le but de cés mesures est de confirmer que les effets observés
sur les intensités de fluoréscence sont bien des effets de¢ durée de vie ;

nous avons donc réalisé ces mesures sur deux niveaux seulement :
vi =19 g =84 et J' =120
excités par les transitions 1-19 P(85) et 1-19 R(119).

La méthode utilisée consiste @ enregistrer plusieurs spectres hyperfins avec
des réglages différents de déphaseur de la détection synchrone sans toucher
d aucun autre réglage de 1'électronique. La figure 16 montre quelques courbes
ainsi obtenues avec une constante de temps de | s et une fréquence de modula-
tion de 100 kHz. L'aspect inhabituel de certains spectres; pour lesquels
certaines raies apparaissent avec un signe et d'autres avec le signe opposé, .
correspond simplement 3 des réglagés de phase tels que le signal soit‘h01

a
‘pour une phase intermédiaire entre les phases de modulation des diverses raies.
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P=160° P=190°

Figure 16 - Deux enregistrements réalisés avec des réglages de phase différents
des raies du triplet F =J-5, J , J+5 (dans cet ordre de la droite

vers la gauche) sur la transition 19-1 P(85). La fréquence de modula-

tion est 100 KHz et la constante de temps | s.
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Le dépouillement consiste alors 3 déterminer par interpolation la phase

pour laquelle le signal de chaque raie s'annﬁle.

La phase de modulation a été mesurde seulement dans le cas de

1'expérience sur le niveau v'=19 J'=84 ; pour la déterminer, on a diffusé
le faisceau laser de maniére 3 créer un signal d'intensité analogue aux
signaux de' fluorescence, et ce sans toucher aux réglages de la détection
synchrone ou & la tension du photomultiplicateur. Le filtre Wratten n'a pas’
€té enlevé au cours de cette mesure ; cette valeur de phase peut donc étre
faussée si 1a.f1uorescence du filtre a une durée de vie non négligeable devant
les durées de vie des &états excités de 1'iode.

» . Le tableau 4 regroupe les mesures de phase effectuées sur les
raies du triplet F = J , J 5 sur ces deux niveaux. Seules les différences

de phases & 1'intérieur d'une méme ligne sont significatives.

Tableau 4
Niveau Phases (en °)
v' J F=J-5 F=1J F=J+5 Laser
19 84 176 184 197,5 203

19 | ) 120 162 177 192
Les erreurs sur les phases sont de 1l'ordre de * 1°.

On sait que 1e-dépﬁasage Ay entre la modulation de la lumidre de

fluorescence et celle du laser est donné par

tg Ay = w T : , - (39

oi ¥ est la durée de vie du niveau excité et w la pulsation de la modulation

]
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i

_ ~1 . - . . s
(iei w = 2m x 10° s~ ). On voit que les déphasages Ay varient de maniére
considérable en valeur relative ; les durées de vie ont donc de trés fortes
variations relatives ; la durée de vie la plus longue est celle du niveau

F=J -5 et la plus courte celle du niveau F=2J+ 5, en bon accord avec

les déductions faites des mesures d'intensité décrites dans le paragraphe 8.4.

9.}INTERPRETATION DES RESULTATS

9.1. Interprétation des mesures d'intensité.

Nous avons utilisé la formule 37 du paragraphe 8.4.1. pour cal-
culer les intensités de raies. La probabilité de prédissociation a été évalué4

par, les formules 2t et 23 du ﬁaragfaphe 4.2,

_ Les coefficients g(I £ J F) nécessaires a ce calcul ont &té
obtenus par diagonalisation du hamiltonien hyperfin en utilisant les valeurs

suivantes des constantes hyperfines (°°°3%)
eq Q' ='- 500 MHz cé = 30 kHz

Le calcul permet alors de calculer les valeurs théoriques des rapports

'd'ihtensitéff(F =J + 5) /B (F = J) en fonction des deux paramétres sans

dimension a_?/T et C /T , et du signe de a_ C_ qui est évidemment
v rad v rad o v v

négatif d'aprés les expériences.

Pour chaque niveau de vibration, nous avons cherché & déterminet
Tes valeurs de ces paramétres qui représentent le mieux les.données expéri-
mentales ; nous avons minimisé 1'écart quadratique moyen entre les valeurs

expérimentales et théoriques.
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La figure 17 permet une comparaison des résultats expérimen-
taux avec les prévisions théoriques pour les valeurs des paramétres
donnant le meilleur accord, dans le cas du niveau v'=20. L'accord est bon

Le tableau 5 donne les valeurs de a 2/t et C 2/T
' v r v rad

ad
ainsi obtenus pour les divers niveaux de vibration &tudiés. On donne aussi
~ la valeur du rapport avz/CVZ. dont onm s'attend a ce qu'il soit & peu prés

constant.

Tableau 5

2 . 2 2 A 3
CV /Frad et du rapport a, /CV déduites des mesures

M - 2 ‘
Valeurs de av /Frad R

d'intensités.

v 103 avz/rrad 108 cvz/rrad aVZ/cV2

9 153 + 30

10 125 + 40 105 + 35 1200 * 300

11 . 66 * 25 75 + 20 900 = 300

12 33 + 12 56 + 20- 600 + 300

13 11+ 8 30 + 20 300 *+ 300
14 5+ 4 4 + 3

15 9+ 6 4+ 3

16 26 + 15 13 £ 10

17 . 43 20 22 + 10 2000 £ 1000

18 48 + 20 ‘ 25 + 10 1900 + 600

19 - .75 % 27 45 + 15 1700 + 500

20 80 + 35 52 + 17 1400 + 500

21 100 + 40 70 + 20 1400 + 400
22 110 + 60 84 + 25 1250 *+ 500

Nous n'avons pas donné la valeur de a.VZ/CV2 quand 1'indéter-

mijation sur cette quantité était trop grande.
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Figure 17 - Valeurs expérimentales des rapports J(F = J + SY/J(F = J) (+)
et J(F =J - 5)/J(F =J) (®) en fonction du nombre de rotation J sur
le niveau v' = 20. Les courbes représentent les prévisions théoriques

pour les meilleures valeurs des paramétres av?'/l“r et Cvz/l"i

ad rad
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Les incertitudes assez grandes sur ces quantités pourront atre
attribuées 3 deux causes essentielles :
~ 1a premiére est la précision limitée des résultats expérimentahx,
~ la deuxiéme est la dépendance en J des .quantités av2 et‘Cvz;‘ '
Cette dépendance, prévue par le chapitre 4, sera étudide en détail dans le

chapitre 6 et 1'appendice 6.

On peﬁt rémarquer que.les valeurs du rapportva.VZ/C\',2 varie nota-
blement ; ceci est surtout le cas quand les quantit@s av2 et C&z sont faibles.;
si 1'on se limite aux niveaux v'=10, 11 et 19, 20, 21, 22,;1e rapport
aV2/Cv2 reste relacivement constant autour d'une valeur moyenne avz/CV2= 1300.
Cette valeur est systématiquement supérieure aux Valé@rs obtenues par M. Broyer

cependant dans les deux cas 1&incértitude expérimentale est forte.

Les résultats de Steudel et al (37) sur le niveau v'=18 sont les
suivants :

: 2 . 2 :
g +20 Cig” +94

3 NG =
10 19 10 9% o

. -13

lﬂrad r
Ces résultats sont en assez net désaccord avec les ndtres, malgré les trés
_grandes marges d'erreidr. Nous ne pouvons pas expliquer ces divergences.

2

, a’ et C % grace aux valeurs -
ad v v o c

On peut essayer de calculer Fr
de durées de vie mesurées par M. Broyer (''%) et i la relation suivante vala—~ .

ble dans le cas des prédissociations hyperfines pas trop fortes :

]/TV,J Fr_ad(v) * Cv T+ + < I1hf >. . . (40)

avec < Fhf > = 4,7 av2 ou 6,2 av2 suivant la nature ﬁéra eu ortho-du ﬁi&eau.
' 8i la prédissociation hyperfine est forte, 1'importance relative des divers
niveaux hyperfins dans la lumiére de fluorescence varie trép pour que la
relation 40 soit valable. Les_fésultats de ce calcul sont donnés dans le

tableau 6.
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TabTeau 6
v Frad(zl). ay'z Cv'2
, 105 s 103 s s '

9 0.9 £0,15 138 + 35

10 0,82 + 0,12 103 £ 35 86 + 35
(' 0,79 + 0,10. 52 £ 25 59 + 20
120,72 + 0,07 24+ 10 40 + 18
13 0,74 + 0,05 8+ 6 22 + 16
14 . 0,74 + 0,05 " 3+ 3
15 - 0,70 % 0,06 + 4 3+ 3
16 0,71 + 0,07 18 & 11 + 8
17 .0,70 + 0,08 30 + 14 ' 15+ 9
18 0,81 + 0,10 39 + 16 | 20 + 10
19 . 0,76 £ 0,10 57 + 25 3% + 15
20 0,77 + 0,10 62 + 28 40 £ 17
21 0,73 + 0,15 73 + 35 51 % 20
22 0,72 + 0,15. 79 + 45 60 + 30

La valeur de Frad(v) a €té tirée de la valeur limite pour les petites
valieurs de J de 1/1 et de la valeur de avz/Frad tirée du tableau 5. On
2

calgule alors aV2 et CV , en utilisant encore les valeurs du tableau 5.

La figure 18 montre les résultats ainsi obtenus en fonction de v
aussi bien pour av2 que pour Cv2 et inclut les valeurs obtenues par M. Broye:
sur les niveaux v' =7, 8, 9, 10. On peut constater la régularité des varia-
‘tiops de ces paramé@tres et le bon accord entre les déterminations sur les
niveaux v' = 9 et 10. Enfin la dépendance en v esﬁ bien en accord général

avec la courbe donnant la dépendance vibrationnelle de kv (figure 3).
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av , ' A Mesures de Broyer
3 -] . . |
@ (3 : ® 1Nos mesures

200F

s 10 15 20V~

Figure 18 a - valeurs de aV?' en fonction du nombre quantique de »vibration
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f _ { A Mesures de Broyer

1 ) ' ‘ . @ Nos mesures

)0 |

5 10 15 20 V'

Figure 18 b - Valeurs de CV2 en fonction du nombre quantique de vibration.
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9.2. Interprétation des mesures faites par la méthode des déphasages

On peut tout d'abord comparer les mesures de durées de vie aux -
mesures d'intensitds effectuées sur le méme niveau. D'aprés la formule 37
1'intensité de fluorescence s'écrit '

J@ e FY o @F+D 1 e F)

‘ A 1 ' ' -
ot t(J' €' F )_ l/[I‘ra

. 1 ' 1] - . . .
at Tpred(J e' F')] est la durée de vie du niveau
J' et T
Le tableau 7 donne pour les raies F=J -5 ,J ,J +5 du
‘niveau v' = 19 J' = 84 les valeurs des durdes de vie, les intensités R
et les rapports p' = cj/(ZFf+l) T(F') qui doivent etre constants.
Tableau 7
P J-5 J J+5
Ao ° 27 + 2 19 + 2 5,5 + 2
T(us) 0,81 + 0,07 0,55 + 0,07 0,15 + 0,05
3 66 + 5 525 ‘ 21 + 3
0 0,52 * 0,10 0,56 * 0,12 0,78 + 0,25

Les intensités et les rapports p sont mesurés en unités arbitraires. La
constance du rapport pest assez bien vérifiée ; sa valeur est trés mal

déterminée sur le niveau F = J + 5 dont la durée de vie est trés imprécise.
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On peut essayer d'aller plus loin dans 1'interprétation de ces
2 2 Sval,
a“,C évaluer
ad > v v ?

les durées de vie des sous-niveaux hyperfins, grice 3 la formule 21 et les

résultats. Pour cela on peut avec les valeurs de T
' T
comparer aux mesures.

On obtient ainsi

T(F =J+5) = (0,385 fg’f ) us
ey +0,4 ’
T(F=J-5) = (1,06 D00 ps

Ces valeurs sontaffectées de marges d'incertitude trés considérables car

-les coefficients aV2

et CV2 sont assez imprécis. On remarque que les valeurs
des durées de vie ne sont pas réellement incompatibles avec les valeurs du

‘tableau 7, mais sont systématiquement plus grandes que celles du‘tableaﬁ 7.

On peut interpréter cette divergence comme résultant soit des
mesures de durée de vie par la méthode des déphasages (en particulier la
besure de la phase de la modulation du laser est assez peu précise) soit
d'une prédissociation hyperfine d'origine quadrupolaire assez faible et
négligée dans nos calculs. Seules des mesures systématiques déterminant les
durées de vie ou les rapports'de durées de vie de tous les sous—niveaux hyper-
fins de chaque niveau de rotation &tudié permettraient de tester ces hypothéses
et de mesurer les termes de prédissociation hyperfine né€gligés. On peut |
cependant d'ores et déja affirmer que ces termes doiveﬁt etre faibles car le
bon accord entre nos mesures et celles de Broyer ne pourrait s'expliquer

autrement.
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,

' 9.3. Profils de Fano pour les raies d'absorption de 1'iodé

On sait que des profils asymétriques de rales. d'absorption sont
observés quand on considére 1'absorption vers un état disdret couplé & un
continuum et que 1'absorption est autorisée a la fois vers le continuum et

vers l1'état discret.

La premidre observation d'un tel effet a &té réalisée sur: dLb
états autoionisants de grande 1argeur et le théorie de 1'éffet a &té faite
par Fano (38) Les-cas . cxperlmentaux étaient tels que 1la largeur d autoionisa
tion était grande devant la largeur due a 1 effet. Doppler. Ce n' ost pas le
cas ‘dans 1'iode ol la largeur de prédissociation est petite ; on peut se
demander cependant si, grace a un jet hautement collimaté*ou'é'une'éxpérience
d'absorption saturée, il est possible de mettre en &vidence des profils SR

asymétriques liés 3 cet effet.

La situation est apparemment favorable : 1'absorption & partir

de 1'état X Z est autorisée vers 1'état B et vers 1'&@tat 1H]u 0y,
La figure 19 schématise les transitions autorisées i partir de

' - + . . o ~ o . .
. 1'état X lZg v'" J". Afin de simplifier cetre &valuation rapide les spins

nucléaires et la prédissociation hyperfine seront négligés.

! 33 ‘.' | . ' A o
J' ]5 ]]Oa‘ '4111(“ - i

3"*,,4 —— =& ey - £ :
J:{i —= i; S YV YV VTP 3 S
- | -. <vvvvvuvy————ﬁia--£ € —d
Pasik” Panile
Figufe 19
R| |p R| |P Q
, |
X'Z, "3 . = ' ' L £

TPk
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On voit donc que le niveau J" est donc couplé directement a l'état lnlu

J' = J" + 1 on indirectement par 1l'absorption vers 1'état B 3HO+ J' = J" + 1
. ~ u

puis prédissociation.

‘

On peut alovs calculer le coefficient q défini par Fano .

2/q wesure l'asymétrie de la raie (exactement 4;zﬂ—— est le rapport de
. q -1
la partie fonction de dispersion sur fonction d'absorption dans le profil
de}raiey.bl .
. 3 ' ' A i+ " " 2
T oa |< B Mot, V' J {DIX Zg vttt > 2 2
21 |< 'm, E J'|D|X gt g g > 2 b Tored
lu . b4 . P
On obtient alors-
| ‘ . + * N 2 2
. 4 SJ!JH(O u - Og) lDBXl . |< B V'|X v" >!'.
4 T wh T ‘d' g (1 0+ 2 ’ lu EIX ||>12
pre grgnCiu = £) [Dlqu [< Tu X v :

v

L'évaluation des coefficients de HSnl ~ London est aisée (*°). Dans la limite
1

. + + 1 . +
des grandes valeurs dg J SJ.J”(O u-0g) = 5 et SJ,J”(lu -0 g)‘= A
pour les raies R'ou P (J' - J" = %1). Les valeurs des dipoles ont été mesurées

est voisin de 6.

a1 . (15 ' 2 /10 2
par Tellinghuisen ('°) et le rapport !DBX' /IDIUX'

Patr ailleurs les potentiels de 1'&tat B et de 1'état lu dans la

" zone deés distances internucléaires accessibles dans les niveaux de v'" faible

(v" < 3) sont sensiblement linaires et les intégrales de Franck Condon sont
donc assez justement représentées par le principe de reflexion (*?). Comme
les deux &tats B et lu sont de plus sensiblements parallé&les avec VB = Vlu -8

: : -1 L.
avec § de 1'ordre de 1000 cm . on peut écrire
< Bl v 2 =nw , < tu, E=E ,+ §]X V">

Le facteur hwv,a son origine dans la différence des normalisations des fonctior

d"onde d'état 1ié et de continuum (cf. chapitre 4). Les variations avec 1'€uer-
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gie E de la densité de Franck Condon est lente, siurtout si v'" = 0, car

d'aprés le principe de réflexion elle ne s'annule que pour les valeurs
extrémes de 1'énergie.

On trouve donc

- 2
, 48 Oy < Ju, E =E , + §|X v" >]
4 _'IT r , _ " 2
pred |< lu, E = Ev' |x v'" >
81 v = 0, le rapport des deux densités de Franck Condon est siirement peu

cpoa . ' . -1
différent de 1 ; on obtient alors avec des valeurs typiques w_,= 100 cm
et T = 106.5-—1 Y

i pred

q = 10"

-L'aéymétfie de la raie est de 1'ordre de 107" et donc le plus souvent négli-
.geable. On peut chércher si q peut prendre des valeurs plus petites et donc
1'ésymétrie étre plus notable ; 1'idée la plus simple est de choisir un niveau
v tel que <B v'|{X v' > =~ 0 sans que |[< Iu, E = EV,IX v'".>|? s'annule.

C'est possible siirement si v" # 0 car alors ces quantités sont des fonctiouns

. oscillantes et 3@ cause de la différence d'énergie § entre les deux poténtiels
ces oscillations sont déphasées. Cependant la situation sera expérimentalement
délicate car rechercher |[< B v'|X v >|? = 0, c'est rechercher une raie
interdite d cause d'un facteur de Franck Condon presque nul et 1'étude des

propriétés d'une telle raie sera difficile..

IO{ CONCLUSION
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‘ ' Ce chapitre a permis de mettre en évidence de maniére directe

‘et indiscutable la prédissociation hyperfine de 1'état B de 1'iode. Il
a été possible de vérifier le bon accord entre la théorie proposée et les
résultats expérimentaux. Une étude systématique a permis de mesurer les
'coegficients sur une douzaine de niveaux de vibration. La dépendénce vibra-=
tionnelle dés coefficients- ainsi mesurds est en accord avec les mesures

- antérieures de la dépendance vibrationnelle de la prédissociation naturelle’

de 1'iode.

o Cependant, il n'est pas encore possible de chiffrer parfaiﬁemenﬁ
1'imp0rtance'des termes hyperfins négligés dans le calcul de la probabilité
de.prédisséciation. Malgré cela, nous pensons avoir montré que notre mise

en évidence de la prédissociation hyperfine est plus précise et pius |
sensible qué celles de nos concurrents. Enfin nos mesures complétent et

confirment les résultats de M. Broyer.

) Une discussion plus compléte des résultats de ce chapitre sera
ddnnée a la fin du chapitre 6 qui apportera des mesures complémentaires de la
prédissociation naturelle de 1'état B grice aux effets d'interférence entre

prédissociation magnétique et naturelle. )
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CHAPITRE VI

ETUDE DE LA PREDISSOCIATION MAGNETIQUE

DE L'ETAT B1_+ DE L'IODE

INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est de présenter 1l'ensemble des résultats.
experlmentaux et theorlques que nous avons obtenus sur la prédissociation’

magnétique de 1'Etat B 3n oty de 1'iode. '

La découverte expé@rimentale de cette prédissociation est due &
Steubing (!) en 1913 et 1l'interprétation théorique en terme de prédissocia-
tion induite par le champ magnétique a &té proposée par Van Vleck (%). De

nombreux travaux ont précisé ces premliers résultats.

La mise en évidence, effectude au cours de notre thése de 3éme
cycle (?), d'un effet d'interférence entre la predlssoc1at10n magnétique
et la predlssoc1atlon naturelle de 1'état B H + a complétement modifié la

compréhension du probléme et a créé de nouvelles possibilités expérimentales.
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L'intérét de 1'étude de cette prédissociation a plusieurs causes 3

- c'est un cas ol on peut faire varier le couplage &tat discret - continuum’

en faisant varier le champ magnétique

- le phénoméne d'interférence entre prédissociations permet une mesure trés

sensible de la prédissociation naturelle

- = les mises en é&vidence de la prédissociation sont aisées : une variation du-

champ magnétique entraine une variation du taux de pré&dissociation donc de

1'intensité de la lumiére de fluorescence.

Enfin une large fraction du spectre d'absorption correspondant
2 la transition B « X de l’iode est dans la partie jaune ~ rouge du visible ;
c'est précisément dans cette zone que les lasers & colorants accordables ont
eu trds tdt les performances nécessaires a des études de séries de niveau de

vibration rotation. ' .

- RESULTATS ANTERIEURS A NOS ETUDES. THEORIE DE VAN VLECK

2.1. Les premiéres observations

Elles ont été faites par Steubing en 1913 (') et par Wood et
Ribaud en 1914 (%). Ces expériences consistaient en 1'observation de la lu-
miére de fluorescence de 1'iode excité par la lumiére d'un arc électrique ou
la lumiére solaire. L'application d'un champ magnétique intense (30 000 Gauss
dans les expériences de Wood et Ribaud) ré&duisait 1'intensité de fluorescence
cette réduction tré@s forte si la vapeur d'iode &tait sous basse pression
(3Q mTorr) devenait pratiquement insensible si la pression d'iode était forte
(de 1'ordre du Torr) (%).
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Ces premiers travaux ont &té suivis de plusieurs autres, dans
lesquels ces expériences furent rendues quantitatives (°). En particulier,
la dépendance de 1'effet vis—&-vis de la longueur d'onde excitatrice fut

mesurée par Turner (%).

L'idée que le phénoméne observé est une prédissociation induite
par le champ magndtique a é&té proposée par Turner (%) pour expliquer la ra-
pide dépendance avec la longueur d'onde excitatrice de l'effet, mais c'est

Van Vleck (%) qui en a donné une théorie précise.
2.2. Théorie de 1la prédissociétion magnétique (Van Vleck 1932)

2.2.1. Considérations générales

La possibilité pour le champ magnétique de créer un couplage

entre les niveaux discrets dell'état B3

Ho+u et le continuum d'un autre &tat
"électronique est évidente, 3 conditioh bien slir que les régles de sélection
du Hamiltonien Zeeman soient vérifiées (Ces régles, données dans le chapitre
"I, sont rappelées d la fin de ce chapitre). Un tel couplage créera donc une
prédissociation. Cependant comme le Hamiltonien Zeeman est un terme relative-
ment petit dans les champs usuellement rencontrés au laboratoire (quelques
Teslas), Van Vleck pensait que cette prédissociation magnétique serait masquée
‘par la prédissociation naturelle si celle-ci est autorisée vers le méme &tat
électronique. Dans sa théorie, Van Vleck a donc cherché un état de symétrie
telle que la prédissociation magnétique soit seule autorisée vers cet état.

Un tel &tat existe e@ est de symétrie O—u ainsi quelnous.allons le vérifier
griace aux régles de sélection des prédissociations naturelles (non hyperfines)

et magnétiques.
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Régles de sélection des prédissociations naturelles non hyperfines

Ces régles de sélection, trés classiques, sont données ci-dessous

dans une base de cas de Hund c :

A = 0, 1 AS = O
B Y ( +, - parité totale)

et si la molécule est homonucléaire
u < g _ s <> a
(u, g parité électronique ; s, a parité d'échange des noyaux pour la fonction
d'onde totale spins nucléaires exclus ; <> signifie 1'interdiction).
Régles de sélection des prédissociations magnétiques

Ce sont celles du Hamiltonien Zeeman et elles s'expriment

aisément :

et ‘'si la molécule est homonucléaire

u <~ g \ s <> a

On voit donc que les prédissociations naturelles et magnétiques de 1'état B
péuvent etre créées-par un couplage avec un état O+u,0—u ou lu (% désignant
la parité de Kronig des états de = 0). On.peut vérifier facilement que la
prédissociation naturelle est iqterdite.avéc un état O—u car les régles de

sélection AJ = O et + <5 - ne peuvent pas étre satisfaites simultanément.
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On montre, en utilisant les propriétés de la symétrie plane o,s que la
: . . . . + .
prédissociation magnétique est interdite avec un état O u (cf. appendice |

de la référence (*) ). Le résultat final'est le suivant :

-~ si 1'état dissociatif est O_U. seule la prédissociation magnétique est

" autorisée.

- si 1'état dissociatif est lu, les prédissociations magnétique et naturelle

sont to_utes deux autorisées.

Le chéix de Van Vleck s'est donc porté sur un état O_u ; en
pratique 1'état considéré est le BHo—u qui est 1'autre composante de A-
doubling.de 1'état 3H0+u ; ces deux &tats doivent &tre assez voisins pour
les petites valeurs de la distance internucl&aire, mais la limite de
dissociation de 1'état 3H0-u est la méme que celle de 1'état fondamental de

la molécule.

La figure | donne les courbes de potentiel moléculaire des états
~de 1'iode importants dans cette discussion telles qu'elles sént connues

aujourd'hui (8°19),

2.2.2. Probabilité de prédissociation magnétique

Celle-ci est simplement donnée par la régle d'or de Fermi ; le -
‘Hamiltonien de couplage V est pris égal au Hamiltonien Zeeman électronique
I : X
e (les autres tepmes 7C
petits ou parce qu'ils n'agissent pas sur les variables électroniques).

et ﬂéN ne seront pas considérés car ils sont trop

20 - 3 - 2
= % |<B N+ ,svsd MJ|J{ZE|O BT’ MJ>| (1)

(v, J, M) =
J h J!

Ppred

avec E = E(B3H + ,v J)
» o u
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24000

T

12000

2

Figure 1 - Cette figure représente les courbes de potentiel des états &lec-
troniques de 1l'iode importants dans le probléme de prédissociation
- .= -1 P
naturelle de 1'état B 3H0+u . (Les unités sont le cm  en ordonnée
c :

et 1'A en abscisse).
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I1 faut introduire une sommation sur J' car la régle de sélection est

'AJ =0, + 1 et 11 faut introduire MJ car la probabilité de prédissociation

va en dépendre (On suppose le champ magnétique paralléle a 1'a§é‘de quanti-
fication). On n'a pas introduit les spins nucléaires dans un but de simpli-
fication. La sommation sur J' n'a lieu que sur les niveaux'J' =J+ 1, a

cause de la régle de sélection sur la parité ; la figure 2, recopiée dans
1'article de Van Vleck (?), illustre cette disposition des couplages

permet de comprendre mieux 1'interdiction de la prédissociation naturelle

- + - -
d'un &tat O ar un état O
: ul : u

Figufgmz
- J=z 0 1 2 3 4 )
parity + - + - + - o‘f'
\ /\\ /N VN N\ u
A // A // N \// N // b //\\\
>\ \/\ /N \/\ y\ A
4 \ % \ s \ RN 4 \ d -
e / \ / 7/
o 7 s N\ / \ 7 \ AY O
pa.ntc - + - + — + u
J 0 4 2 3 4 5

La validité de .1'&quation | nécessite que 1'analogue des inégalités (9) et

(10) du chapitre 5 soient vérifiées

<< w, et est vérifiée.

o 1'ina . .
1'inégalité (9) reste §0u30urs Fpred

© 1'inégalité (10) s'écrit Fpred << 8E ol SE désigne la distance énergétique
-qui sépare deux niveaux discrets couplés au méme niveau du continuum. La
figure 2 montre iﬁmédiatement que ces niveaux sont B3Ho+u v' J' et

B3Ho+u v' J'+2 ; donc 8E = ABV, J! (Bv' constante de rotation) et 1'iné-

galité (10) devient

r << 4B J'
pred e
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qui sera expérimentalement toujours vérifiée dans le domaine des champs
de 1'ordre du Tesla ol les valeurs de Fpred sont voisines de la probabi-

1ité de décroissance radiative Frad'

La dépendance en v J M.de la probabilité de dissociation Ppred

s'écrit sous la forme :

9 ':].J'z RV .‘(J.‘+.1,)’2..—._M2
Ir .= (o B ( + )y (2)
pred v (23 -1)(23 +1) (23 + 1) (27 +3)
oi o = /—?‘—H poB <0t vle Ty +g. Ti(S) |0 'ﬁ> (3)
v B B u’ L "o S “o u’ ‘

Cette formule détaillée n'a pas &té écrite par Van Vleck.(®) mais seulement
plus tard (*>°%). Tous les auteurs qui ont suivi Van Vleck ont négligé la
recherche de la mise en &vidence de cette dépendance en M de Ppred et donc

de la durée de vie et ils se sont contentés d'écrire, aprés Van Vleck

pred - bv B | , (4)

et d'interpréter ainsi leurs résultats expérimentaux.

On peut montrer (9)-que bV = avz / 3 en faisant la moyenne sur

‘toutes les valeurs de M également pondérées de 1'équation (2).

On peut remarquer que le rendement de fluorescence Pf sera

donné par
r
.o rad
P = _ . (5)

rad * 1-‘coll * bv B

o T est la probabilité de desexcitation radiative et T celle de
rad : : A ! coll

quenching par collision. Ceci explique bien les observations de Wood et

Ribaud (") citées plus haut ; si la pression d'iode est faible T T

coll rad
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et la variation du rendement de fluorescence due a 1l'application du champ
. ". . . ' 3 . >> I'

sera notable ; au contraire si la pr§351onvd iode est forte, réoll rad

et 1'effet sur le rendement de fluorescence du méme champ magnétique sera

négligeable.

2.3. Les autres mesures

Aprés la publication de la théorie‘de Van Vleck en 1932, une
série de mesures ont &été éffectuées par divers auteurs dont la référence
(1% donne 1la liste. L'étude systématique de cette prédissociation a &té
reprise par les auteurs de cetté référence (19) et des résultats de bonne
qualité ont &€té obtenus. En particulier le comportement en bsz de la pro-
babilité de prédissociation a été vérifige et les dépendances en pression
d’iode et en longueur d'onde excitatrice ont été mesurées. Cependant ces
mesufes, effectuées en 1969 et utilisant comme source de lumiére un afc
&lectrique filtré par un monoéhromateur, ne pouvaient pas &tudier la prédis-
sociation de niveaux de vibration rotation excités isolément ; le résultat
de ces mesure a été la dépendance vibrationnelle de la prédissociation:

De plus, comme l'excitation des niveaux de faible nombre de vibration v'
est pratiquement interdite par le principe de Franck Condon & partir des
niveaux thermiquement peuplés de 1'état fondamental, cette étude avait &té

limitée aux valeurs de v' > 13,

Ces résultats ont été complétés par le travail de Chapman et
Bunker ('!) ; ils ont &tudié la prédissociation magnétique des niveaux v' = 6
J' =32 et v' = 11 J' = 128 excités tous les deux par le iaser Hélium Néon.
Cette mesure précise a été complétée par une mesure des durées de vie de ces‘

deux niveaux '?%).

L’'ensemble de ces résultats a montré que la prédissociation ma-—

~ gnétique est trés forte pour le niveau v' = 6, s'annule pour v' = 14 et
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présente un deuxiéme maximum vers v' = 25. La courbe de variation de bv

obtenue par Chapman et Bunker (*') est représentde par la figure 3. La va-
. . ' 6 -1 -2 . .

leur maximale de bV est voisine de 5.10 s T ~. Comme les durées de vie

sont de 1'ordre de la microseconde, 1'application d'un champ magnétique de
| Tesla divise la durée de vie par un facteur de 1'ordre de 2 sur les niveaux

les plus prédissociés.

On remarque tout de suite la trés forte ressémblance de cette
courbe avec celle représentant les coefficients k,, obtenue par Tellinghuisen
(figure 3 du chapitre V). De cette dépendance vibrationnelle, la courbe de
po;entiel de 1'état O_u a été déduite soiflpar "essai et erreur" (1, soit
par la méthode d'inversion directe de Child ('®) (Cette méthode.est décrite
‘dans le qhapitre.ﬂD. Les deux courBes ainsi obtenues sont en bon accord et
sont extrémement voisines de‘cellé de 1'état Ju donnée par Téllinghuisien
("), comme oh.pouﬁait le penser 3 .cause de la réssemblance dés dépendances

vibrationnelles de k et b .
A v v

. Enfin une mesure de durée de vie en fonction du champ magnéti-
que a été faite par Capelle et Broida (') et a permis de vérifier que la
durée de vie é&tait donnée par la’ formule

1 2 :
= = cte + bvB o (6)

Ces mesures, faites avec un laser en iwmpulsions de spectre assez large
(quelques A), n'étaient donc pas sélectives en nombre de rotation. Elles
ont simplement confirmé les résultats antérieurs dans la zone &étudiée

v' > 11).
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b‘, (ws T~£A 1)

Iz,s .

1

0 | 2000 cm’ s000 E,

Figure 3 : Coefficient de prédissociation magnétique bV d'aprés Chapman et Bunker ('1!).

L'échelle d'abscisse est linéaire en énergie vibrationnelle.
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3. RESULTATS DE NOTRE THESE DE 3EME CYLE

Au cours de ce travail (3), nous avons mis en &vidence une forte
orientation des molécules excitées en présence d'un champ magnétique. Cette
observation a &té interprétée comme une_coﬁséquence d'un effet d'interférence
entre prédissociation magnétique et prédissociation naturelle. Nous allons
décrire dans ce paragraphe les résultats expérimentaux ; la théorie sera

présentée dans le paragraphe 4.

3.1. Observation d'une orientation des molécules excitées

Cetteé observation est faite dans les conditions suivantes : les
molécules sont excitées par un laser polarisé linéairement et on mesure le
taux de polarisation circulaire de la lumiére de fluorescence émise dans
la direction du.champ magnétique. Ce tauk, nul lorsque le champ est nul,
cesse de 1'8tre dés que 1'on applique le champ magnétique. La figure 4 montre
la variation de la quantité IG_ - Io+ en fonction du champ mégnétique pouf
le niveau v' = 6 J' = 32 excité par le laser Hélium Néon.

Le taux de polarisation ciréulaire, pour une valeur fixée du
champ magnétique, a des valeurs sensiblement égales en module et de signes
opposés sur les raies de fluorescence R et P issues du méme niveau excité.
Cette propriété est en bon accord avec la théorie de la polarisation de la
lumiére de fluorescence (cf. chapitre II) ; on vérifie en effet qu'3a une
orientation donnée de 1'&tat excité& correspond des taux de polarisation
circulaire opposés sur les raies R et P (dans la limite ol J' est trés grand

devant 1'unité).

Par ailleurs le taux maximum de polarisation circulaire est une

fonction décroissante de la pression d'iode (3?'%).
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3.2. Elimination expérimentale ou théorique de tous les effets connus

Un certain nombre d'effets peuvent créer une orientation dans
les conditions expérimentales réalisées. Nous allons les passer en revue
et indiquer, pour chaque effet, les raisons expérimentales ou théoriques

qui font que cet effet ne peut pas fournir 1l'explication des observations.

3.2.1. Les anticrotsements de niveaux de structure hyperfine

) Cet effet a &té mis en évidence et étudié en détail péf
J.C. Lehmann sur le Cadwium atomique (!'7). Dans le paragraphe 8.2. du _ .
chapitre II - ldre Partie, nous avons montré due le signe du taux de poIa—tu
risation circulaire dépend du signe de 1'alignement longitudinal créé et ce
signe change suivant que la polarisation du faisceau excitation est Il ou

g linéaire.

; ~ Expérimentalement ce changement de signe n'est pas observé. Par
ailleurs le taux de polarisation créé par un tel effet doit se comporter
comme IZ/J% d'aprés les calculs de ce méme paragraphe. D&s que J est grand,
ceﬁte limite est trés faible et bien.inférieure aux taux de polarisation ‘
observés. On peut donc dire que non seulement cet effet n'explique pas les
obserVations mais que de plus la fraction du signal observé qui lui est due

doit @tre négligeable.

3.2.2. lLes effets de relaxations collisionnelles anisotropes

I1 est difficile de penser que le champ magnétique pourrait
affecter aussi fortement les collisions ; le Hamiltonien Zeeman, dans un
champ de 1'ordre du Tesla est trop petit pour pouvoir se coupler.au cours
de la collision (cf. chapitre II ol un raisonnement analogue est tenu a

propos du Hamiltonien hyperfin). De plus, expérimentalement le taux de
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¢

polarisation circulaire est maximum 3 basse pression et a été observé dans
des' conditions ol 1'élargissement collisionnel de 1'état excité é&tait de
1'Qfdre de quelques pour cent de sa largeur naturelle. L'ensemble de ces
considérations élimine donc toute interprétation bas@e sur un effet de

relaxation collisionnelle anisotrope.

3.2.3. Les effets de balayage magnétique

Le signe du taux de polarisation circulaire créé par le balayage
magnétique n'est pas le méme suivant ‘que la fréquence de la raie excitatrice

_est supérieure ou inférieure 3 la fréquence du centre de la raie d’'absorption.

Expérimentalement cé changement dé signe n'est pas observé, et
81 des effets de balayage magnétique ont pu &étre observés (cf. chapitre III
lére Partie - § 2.2.) ils sont en général négligeables, dans nos conditions
expérimentales, sur les niveaux étudiés (v' < 40). En effet sur ces niveaux
les facteurs de Landé sont relativementfaibles et au cours des &tudes dé-
crites dans ce paragraphe nous avons toujours utilisé des lasers multimodes

de spectre assez large, ce qui diminue les effets de balayage magnétique.

3.2.4. Les effets de saturation
Les expériences ont été effectuées en général avec dés niveaux
d'intensité lumineuse que les expériences d'effet Hanle et les calculs
(cf. -appendice 4) montrent ne pas devoir créer d'effets de saturation
(émission stimulée, ... etc). Par ailleurs il en est de ces effets comme
des relaxations collisionnelles ; aucun mécanisme connu ne permet de prévoir
un trés fort taux de polarisation circulaire dans une pareille géométrie

3 cause d'un effet de saturation.
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3.2.5. Effet du champ magnétique sur les probabilités de transition

La théorie de cet effet apparait dans des articles sur 1'effet
Faraday et nous allons essayer d'expliquer le sens physique de cet effet ;
dans le cas de transition B « X de l'iode et nous allons montrer que cet

effet joue un rdle négligeable.

Dans le paragraphe 5 du chapitre I, nous avons fait un calcul
de perturbation en nous inté@ressant aux énergies ; nous aurions pu calculer
aussi les fonctions d'onde et écriré qu'en présence d'un champ magnétique
‘la fonction d'onde de 1'é&tat 3HO+U , qui d&ja en chamb nul est perturbé par
“rapport 3 la fonction d'onde de Born Oppenheimer devient :
13H0+u,v,J,M>B = {3Ho+u,v,J,M>B=O + § ' ev,Q,v', I, M) |vav'I'™™>  (7)
vv'J '

avec - 13H0+u;vJM>
8(\)JQ,V"J"M) = . (8)

+ -~ E
Eo u,v,J vi,v',J!

<VV'JI'M | K

Le coefficent ¢ est évidemmenﬁ une fonction linaire du champ magnétique I
et sera linéaire en M si J' = J ce qui est pdssible si 1'état v est de
symétrie lu. Une modification analogue de la fonction d'onde de 1'état fon-
damental X peut &@tre envisager, mais elle ne ferait que compliquer la pré-

sentation sans apporter de choses nouvelles.

cqs 2 . . . ' - 3 .
La probabilité d'excitation optique de 1'état HO+ fait inter-
: u
~venir les éléments de matrice du dipole optique entre 1l'é@tat excité et

1'état fondamental soit

D] (M",M) - <X]Z+ " J"oM" I Dl I 3“ v v, d M
q g q o u .B
! . 3 J'-m" JT1 J
Dq (Ml ,M") = <X V‘_' J" I I D I ' ﬂo+u v J> (_l) A (-M" q 1\1
n_mh " -
+ L e(vav'J'™) <xv'"J" ][D] [ vav'd'> G DR I
uov'J! -M" qt

(9
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"En champ nul, les termes en £ s'annulent et on vérifie aisément 1'égalité
|D(11(M",M)| - ‘qu(—M",—M)l O (10)

ce qui assure 1'égalité des probabilités d'excitation des niveaux + M et

- M en polarisation linéaire. Au conttaife en champ non nul, si on consi-
dére les termes ol vQJ' désignent un &tat lu avec J' = J, pour lesquels €
est propdrtioﬁnel au produit MB, et 1'élément de matrice du dipole &lectrique
est non nul pour la transition vQJ « XJ", il n'y a plus &galité (%) et les
probabilités d'excitation des niveaux + M et - M ne seront plus égales méme
en polarisation linéaire. C'est la cause du terme correspondant de l'effet:
Faraday (%) (cf. chapitre III - lare Partie - § 2.3.). Cependant pour que

cet effet soit important, il faut que 1'on ait sensiblement
<Xv"3" || p! | 3n_o+uv J> = g(WQv'I'M) <xv'J" HD1 [{v 1w v' 3>
égalité au moins valable en ordre de grandeur.

Cette condition ne semble pas remplie dans le cas de la transi-

tion B - X de 1'iode :

- pour -les niveaux v lu voisins de 1'état B, les transitions v lu « X ne
sont pas trés fortes (!?) : on,a'E peu prés égalité des ordres de gran-—
o 1 ]
deur de <X v'"J" || D |‘3H + vJ> etde <Xv'J"[|D |] viuv'JI>

u —
up / AE est au mieux dans la gamme 10 310

[ e

. . -4
comme £ est trds petit (¢

pour un champ de 1'ordre du Tesla)

-~ pour les autres niveaux lu situés trés au-dessus de 1'état B, il est pos-—
sible que 1'élément de matrice du dipole entre ces &tats et 1'état fonda-
mental soit un peu plus gros que <X v" J" ||D] l|3ﬂo+u v J> mais le
coefficient € sera trés petit 3 cause des fortes valeurs du dénominateur

d'énergie qui vaudra 104 a 105 cm-l.



290.

On peut donc considérer que cet effet ne joue aucun rdle impor-
tant ni dans nos observations, ni dans l'effet Faraday de la transition

B« X.

NOTRE THEORIE DE LA PREDISSOCIATION MAGNETIQUE

Dans ce paragraphe, nous allons décrire la théorie de la pré-

.. . PP : L 351 . :
 dissociation magnétique telle que nous 1'avons proposée (3’!®) avant de

" connaftre la prédissociation hyperfine de 1'état B. Cette théorie négligeant

toute influence des spins nucléaires, a le double avantage d'€tre d'une
grande simplicité@ et de représenter assez bien la plupart des résultats.
Dans le paragraphe 5, la théorie générale tenant compte de la prédissocia-

tion hyperfine sera exposée.-

4.1. L'état lu responsable des brédissociations naturelle et magnétique
de 1'état B

Ainsi que nous 1l'avons vu, les régles de sé€lection ne s'oppo-
sent pas 3 ce que la prédissociation magnétique de 1'état B3H0+u soit due
4 un &tat lu. Par ailleurs 1'argument de Van Vleck cesse d'E€tre valaﬂle
maintenant que la prédissociation naturelle de 1'état B est connue. En effet
cette prédissociation est trés faible, non a cause de la densité de Franck
Condon qui. atteint des valeurs notables mais & cause de 1'élément de matrice
€lectronique qui est trés petit pour la prédissociation gyroscopique. Si
1'élément de matrice électronique du Hamiltonien Zeeman entre 1'état B et
1'état lu n'est pas trds petit, 1'état lu peut créer une prédissociation

magnétique notable de 1'état B en accord avec les observations.
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D'un autre point de vue la grande analogie des dépendances
vibrationnelles des deux prédissociations et des courbes de potentiel des
états responsables des deux prédissociations cesse alors d'@tre une coinci~
dence &tonnante pour devenir la preuve de la qualité des résultats eXpérif
mentaux ; en effet si 1'&tat lu crée les deux prédissociations, les mesures
sur la prédissociation magnétiqué ou sur la prédissociatién naturelle doi-

vent mener & des résultats concordants sur la dépendance vibrationnelle.

Enfin cette hypothése est en accord avec les évaluations ab
initio de Mulliken (®) de la position de 1'état O_u ; ces estimations le
placent (cf. figure 1) au-dessous de la courbe de 1'état B et sont en net

desaccord avec la position de 1'&tat responsable de la prédissociation ma-’
p p p

gnétique déduite des mesures par Chapman et Bunker (!!).

La figure 5 montre les couplages possibles entre les niveaux
de 1'état B et ceux de 1'état lu. Cette figure tirée de notre thése de
3éme cycle (3) tient évidemment compte de 1l'existence dans 1'état lu de

deux composantes de parités opposées pour chaque valeur de J.

Figure 5 Seuls 1les couplages reliant 1'état B3H + J = 3 aux niveaﬁxv

ou
de 1'état lu ont &té représentés.

+ 0 1 2 5
Ou I . + > e T
a < a 2; iL z
:
ju /4\ 2 3 ‘ 5 6 1 ¥
¥ 4 ‘ /N 7\ N
- + +3 : ¥ = - : -
.Z' 2 E’ a é?ii'» iii\t. &« b A 1L 2: 4
NI\ prédissociation naturelle v
F—

prédissoclation magnétique
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42 Calcul de la probabilité de prédissociation. Interférence entre
prédissociation magnétique et prédissociation naturelle

La probabilité‘de prédissociation est donnée par la régle d'or
de Fermi et il est facile de vérifier que la discussion de validité est

anélogue 3 celle faite au § 2.2.2. pour la théorie de Van Vleck. On obtient

donc :
. o J+1 3 2
' . = ‘ +V]| tu, E, J', M>
Fpred(VaT,M) f 'Z |<B HO+U’V’J,M I JCZE u
. J'=J -1 .
= v {<BBH + v JIM [ﬂ' + V|[lu, E, J M>|2
. h ou’ Z2E O
D 3 C o2l |
-+ ) |<B7N + ,v,J,MlJCZE | 1u,E,J",M>| (10)
J'=J ¢+ 1 °u :
Le. développement de cette expfession donne aisément :
. M 2
I red(v,J,M) = (¢ B——vn— + Cv VI(J+1) )
P V233 + 1) :
. 9 9
. ) @t-vwhHa-n (F+ 1D =M) (T +2)
+ (o B) +
M (23 = 1) (23) (2T + 1) (23 +1)(23+2) (27 +3)
(11)
avec , g
2n + I > 12 -
- Rl >
o, W Mg B <0 v | g, T_, (L) + g T_;(S) | 1u,E (12)
27 + hz 1 > [
c. = =<0 v |—— (T_. (L) + T_,(S) )| lu,E> (13)
v h u 2 ~1 -1
/2 ur :

Ce: développement est obtenu par application directe des &quations 35, 55
et 56 du chapitre I. On peut aussi utiliser un calcul du type de celui

développé dans le § 5 du chapitre I, ce qui permet de classer les termes de
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1'équation (11) selon leur nature tensorielle. On obtient alors la forme

sulvante :

Fprea(V>T M) = /ZTFD) x
2 o . 3 !
<J M| <, J@+1) T+ C oo, B //; ; J+1y T
1 2 o SR 2 o
oy g BT (T +/5(2J—1)(2J+3) %) o>
- | (14)

dont on vérifie aisément 1'identité avec 1l'équation (11).

Le développement de T fait donc apparaltre les termes de

red
prédissociation magnétique pure en (aVB) , un terme de prédissociation gyros-
‘copique pure en CV2 J(J+1) et enfin un terme d'interférence entre ces deux
prédissociations ; ce terme s'écrit o, B CV M /5?, Ce dernier terme donune

des contributions de signes opposés pour la probabilité de prédissociation
des niveaux + M et - M dé&s que le champ -magnétique n'est pas nul. Donc les
durées de vie des niveaux de valeurs de M opposées ne sont plus égales et

si 1l'excitation peuple également ces niveaux, les populations, dans un é&tat
stationnaire, des niveaux + M et - M seront différentes et il en résulcera'
une orientation des molécules excit@es. L'existence de ce terme d'interfé-
rence est évidemment caractéristique du fait que la prédissociation naturelle
et une partie de la prédissociation magnétique de 1'état B3Ho+u v. J Mt'sont_
dues au méme &tat lu E J M. (Bien sir 1'interférence ne ﬁorte pas .sur la

prédissociation magnétique provenant des niveaux lu E, J*1, M).

4.3. Conséquences de cette.formule
4.3.1. Etude générale

De la formule (11), on dé&duit l'expression dﬁ terme de relaxa-
tion par prédissociation donn&e dans le chapitre. II, équation (21) :

1
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__clg. = --l * ]5
dt,)pred 2 Ipred’ Pl (13)
ol .la matrice T est diagonale dans la base !JM>
pred
o= 16
<J M |rpred [ J M Syt Tored (v J M) (16)

(L'"équation 14 ci-dessus justifie la forme opératorielle donnée a la matrice

1 équation (22) du chapitre II).

pred’
En tenant compte des autres termes de relaxation par émission

de rayonnement et par collisions, et en admettant pour ce dernier terme

1'approximation discutée dans le § 5.3. du chapitre II - l&re Partie, on

ob;ient pour la durée de vie de la population du niveau B v.J M la valeur

TRv.IM donnée par :

‘ —

— = T

: (v,J,M)
T BvaM

r

rad coll * Fpred

et pour celle d'une cohérence entre les niveaux BvIM et M' la valeur

TBvI, MM’

1 1
Tovd &;T = Traa * T * 2

(r (vaM) + Fpred(vJM') )

pred

I1 est alors facile d'étudier dans le formalisme du chapitre II les inten-
sités de fluorescence sous excitation stationnaire en fonction des géométries
d'excitation et de détection. Cette intensité s'écrit avec les notations

du‘chabitre Iz

NG ' . <IM' & | IM><aM | Do >

X
1 ' . -
T red(VJM) + Tpred(vJM )) + 1(]3VT E Y/h

M’ + =
MMT 2 P JM! vIM

+ T
rad coll

L’étude des géométries permettant 1'observation de l'effet Hanle a été pré-

sentée dans le chapitre IT ainsi que certains résultats expérimentaux. Pour
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1'étude de la prédissociation seule, il vaut mieux se limiter aux géométries
qui rendent inobservables 1'effet Hanle.; c'est-d-dire qu'il faut ‘'soit qu'il
n'y ait pas excitation de cohérences transversales, soit que celles qui sont

excitées ne soient pas détectées.

Les signaux qui semblent donc les plus inté@ressants sont obtenus

dans les géométries sulvantes :
- excitation en polarisation ][ ou g linéaire

-~ détection de la lumiére émise selon la direction du champ magnétique :
soit l'intensité totale IO+ + IO_ ; solt la différence des intensités
selon' les deux polarisations circulaires'lO+ - IO_ ; soit enfin 1l'intensité

dans 1'une des deux polarisations.circulaires I oul_ .
: P g+ O

Le choix de ces géométries d'excitation repose essenciellement>
sur le fait qu'elles ne créent pas d'orientation de 1'é@tat excité, donc Que
l'orientation créée par la prédissociation apparaitra sur fond noir (au lieu
de se superposer i un signal d'orientation créé par 1'excitation et variable
en fonction du-champ magnétique i cause de la prédissociation). Dans tous’

ces cas la détection n'est pas sensible aux cohérences transversales et on

a donc :
k k'

> >

P gk gk e R R P R

k Frad * Fcoll * I‘pred (v,J,M)

. k oo k! .
) | | Y <JM]JTO | am> <JM]JTO | am> .
Y + T L 8 Yo T (v,d,M) (18
rad coll k k' M pred" "’7’
. 1+
T + T

rad coll

. . . .. s . -
.. On voit donc sur cette expression que les variations relatives de j ne
dépendent que des paramé@tres suivants ¢
a B c
v

/I‘" + T yT

rad coll : rad°+ I1c011
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De plus si J est grand devant 1, on peut 3 condition de négliger tous les
termes en 1/J, remplacer la sommation sur M par une intégration. ; pour cela
on écrit par exemple, en posant x =M/ J
.,
) : _ G 9
W, = D7+ @BECH) VI x + —— (1+x)

Fpred 4

On ?érifie alors que les variations relatives deJ" ne dépendent plus que

de deux paramétres :

/Frad * Tcoll /Prad * I1(:01].

C4.3.2. Etude du taux de polarisation circulaire

La figure 6 donne la dépendance calculée - de 1 - IO_ en fonction

o+
de B =09 B/ (T + T )]/2 pour une certaine valeur du. paramétre
. v rad ]/2c011 '
- ‘ . . . ? K] -~ . ]
CVJ / (Frad + Pcoll) . Ainsi que l'on peut s'y attendre a partir d'une

'_étqae détaillée de la forme de 1'équation (18), la quantité (I0+ - IG_) doit
varier linéairement en B pour les petites valeurs de B et décrolitre assez

. -3 , .. . ~
rapidement comme B ~ pour les grandes valeurs. Cette quantité doit donc pré-

senter un maximum pour une certaine valeur du paramétre B, et on peut asso-

cier 3 ce maximum un taux de polarisation. Des raisons de commodité expéri-

mentale nous ont mené i &tudier la quantité

(1 -I_)
a+ - P ~ : .. -
6 = g _max (cette quantité peut €tre supérieure a 1).

(IU+ ¥ IO-)B =0

1/2

La variation de 6 avec le paramétre CVJ / (Fra est essentielle-

+ T
) d coll)
ment linéaire pour les faibles valeurs de ‘ce paramétre ; la courbe de la
figure 7 montre cette variation dans le cas oli 1a polarisation excitatrice

est 0 linéaire ; on a alors
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cJ cJ
6, = 0.43 Y si v 3 (19)

‘ /Irad * rcoll '/Frad * Fcoll

N

On voit que la valeur de § est extrémement sensible 3 la prédissociation
naturelle quand celle-ci est.faible ; en effet le rapport de la probabilité

de prédissociation gyroscopique aux autres causes de relaxation vaut

2
CV J(I +1)

Frad * Fcoll

et le taﬁx de polarisation 6 est proportionnel 3 la racine carrée de ce
rapport. Ceci est un comportemént classique des effets d'interférence ;
1'ihterférence entre un effet faible (ici la prédissociation gyroscopique)
et un effet fort (ici la prédissociation magnétique) permet une €tude trés
se@sible de 1'effet faible. On vérifie aisément que la maximum de I, - I,
est atteint pour une valeur du champ dont 1'ordre de grandeur est donné pér
2 - .
(WJB) 2 1ﬂrad * rcoll g

copique est faible, la prédissociation magnétique lui est largement supé-

ceci prouve bien que si la prédissociation gyros-
rieure quand I - I est maximum.
4 o+  To-

On peut remarquer aussi que 6 n'a pas la m@me valeur suivant que
1'excitation est faite en polarisation Il ou o 1inéaire; En effet le terme
d'interférence entre prédissociation est une fonction linéaire de M et a
donc un effet maximum pour les niveaux de M voisin de J. Le taux 0 doit donc
@tre plus faible aprés une excitation Il qui peuple de manidre préférentielle
les niveaux de M faible qu'aprés une excitation ¢ qui peuple préférentielle-
ment les niveaux de M fort (ces propriétés ne sont valables que si les

transitions d'excitation sont R ou P). On obtient la relation numérique

O
0
[e)

- - 1/2
= 0.58 pour les petites valeurs de CVJ./ (Frad + Fcoll)
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4.3.3. Etude- des variations de 1'intensité totale Ié+ + Ib_ en fonction

" du champ magnétique

L'équation (18) permet cette &tude. Les courbes ainsi obtenues
dans le cas d'une excitation g lin&aire sont représentées sur la figure 8

et afin de permettre la comparaison des formes de courbes pour diverses

valeurs du paramétre CVJ / (Fra + T )]/2, des coordonnées réduites sont

d coll

utilisées.

: i 1/2 - . '
81 CJ << (T4 *T 011’ la courbe rep_resentant_(Ic+ +* 1)

en fonction du champ magnétique est trés proche d'une Lorentzienne d'absorp-
. . ' 1/2 ' L
tion mais si C J > T + T

v ( rad Fcoll)
blement et présente méme des maximas en champ non nul. L'existence de ces

, la forme de courbe en différe nota-

'maximas est due i 1'interférence entre prédissociation naturelle et magné-

tique ; si la prédissociation naturelle est forte, le gain sur le rendement
de fluorescence sur les sous-niveaux pour lesquels 1'interférence est des-
tructive peut excéder la perte sur le rendement de fluorescence sur les

autres sous-niveaux.

On peut aussi &tudier la méme quantité aprés une excitation I ;

on trouve que 1'Ecart & la forme de Lorentz est plus faible qu'aprés une

excitation ¢ linéaire pour la méme valeur de C J / (F' +T )]/2. Ceci
: v rad coll
a la méme cxplication que la plus faible valeur de GH.
On peut aussi s'intéressef d la largeur de la courbe en champ 1

magnétique. La figure 9 trace la valeur du paramétre 3172 = aVB/(I‘rad +Pc011)7

pou? laquelle 1'intensité de fluorescence est égale 3 la moitié de sa valeur

+ T 1/2

en champ nul en fonction du paramétre CVJ / (Fra et dans le

d coll)

cas’' d'une excitation g.

Si il n'y avait pas d'interférence entre prédissociations natu-

relle et magnétique, 1'approximation qui a mené aux &quations (4) et (5)
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B‘/z *

10 L.

0 L | 1 1 L.%
1 2

Figure 9 : Valeurs de 81/2 en fcaction de CVJ / (Frad + Fcoll)]/z

La courbe a est le résultat du calcul numérique exact tandis que la
courbe b correspond au modéle grossier donné dans le;texte. La diffé-
rence entre ces déux valeurs est due essentiellement au fait que co
modéle néglige 1'interférence entre prédissociations magnétique et

naturelle.
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serait valable et on aurait

' 2 1 .2
<rpred> = CV J(I+1) + —3—(ch13)

L'intensité de fluorescence serait donnée par

7' - 2

. 2 ) 2
Irad * Fcoll " Cv T+ 1)+ §(GVB)

et la largeur a mi—hauteur B]/7 par :

1 2 2
lagB )" = T g+ T ¥ 6,70+
La variation correspondante de B]/? est tracée aussi sur la figure 9
c n? |
1/2
Byg = (3 (14—l |
rad coll k

Cette formule n'est une bonne approximation que pour les faibles.valeurs

v 1/2
de CvJ / (Frad * Fcoll)

largeur 3 mi-hauteur est plus faible aprés une excitation Il qu'aprds une

On peut enfin vérifier par le caleul que la

excitation ¢ du moins dés que la prédissociation gyroscopique est forte ;
; - .
ce comportement est encore did & la méme raison qui explique la différence |

entre g et O .
(o]

It

4.3.4. Influence des natures R ou P des raies d'excitation 2@ de

-détection

La plupart des calculs numériques ont &té effectués dans le cas.
d'une excitation et d'une détection effectuées sur des raies R (J'-J"= +1).
En pratique, dans les géométries considérées, 1l'utilisation d'une raie P
a4 l'excitation n'entraine que de trés faibles variations des résultats si

J' >> 1. L'utilisation d'une raie P 3 la détection change le signe des



304..

signaux d'orientation par rapport a la détection sur des raies R, mais n'a

pas d'autre effet si J' >> 1.

On peut aisément vérifier par des arguments généraux de symétrie

que :

1, ® = I_ (B S

1

(IO+ sé-rapporte‘§ 1'axe de quantification et le signe de B est mesuré sur
cét_axe). On voit donc que la connaissance de 1'une des deux fonctions

i . (B) donne celle de 1l'autre-et fournit doncvla valeur de 6 sans qu'il
faille résoudre les problémes de calibration absolue de téux de  polarisation
que 1'on doit résoudre avec les systémes lame quart d'onde tournante -
‘pdlafiseur fixe décrits ailleurs (cf. chapitre II et (2°) ). Cependant la
nécessitd d'isoler la raie R de la raie P afin que IG+ soit effectivement
sensible 3 l'orientation de 1'état excité nécessite 1'utilisati6n d'un pou-.
voir de résolution assez fort et limite 1"intensité de fluorescence et en
méme temps le rapport sigmal sur bruit. Bien qué de la connaissance de IG+(B)
L Io-)B

on puisse d&duire grice a la relation (21) ~(IO
de mesurer-cette derniére quantité par une expérience spécifique :

il est intéressant

- d'une part cela simplifie le dépouillement expérimental

- d'autre part cette mesure peut &€tre faite sans inconvénient sur l'gnsemble
des raiés R et P d'un doublet de fluorescence, donc avec un pouvoir de
résolution plus faible et une plus forte intensité lumineuse et par consé-
quent un meilleur rapport signal sur bruit. | .

. 1“ .
Enfin, la dépendance de rpred avec M fait que la relaxation

crée un alignement longitudinal dans 1'état excit@ ; nous avons calculé& cet

aligﬁement ('®) et montré que sa dépendahce'en champ magnétiqﬁe est sensible

d la valeur de CVJ 7/ (Tré + T )l/2

) d coll
que nous avons utilisées ne permet de veir cet alignement. sur fond noir, nous

. Cependant comme aucune des géométries

t

ne présenterons pas cette &tude plus en d&tail.

]
i
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4.4. Vérifications expérimentales de cette théorie

Les premiéres vérifications expérimentales ont &té& obtenues sur
les niveaux excités grice aux coincidences des raies du laser & Krypton
ionisé (3) et du laser H&lium Néon (!®) avec les raies d'ébsorption de
l‘lode. Ces colncidences ne permettent pas d'explorer correctement la dépen-

dance en J et seulement de mani&re trés partlelle celle en v.
On ne s'attend pas enfin 3 ce que cette theorle soit totalement.
satisfaisante pulsqu 'elle néglige la pred1ssoc1at10n hyperflne.
4.4.1. Etude de la polarisation circulaire
La mesure de la quantité (IO+ - ) en fonction du champ magné-

tique a été réalisé@e sur plusieurs niveaux ; la figure 4 permet la comparal~

son de la courbe théorique et des résultats expérimentaux sur le niveau

vl = 6 J' = 32 ; le seul paramétre laissé ajustable dans la courbe theorlque
1/2 '

est le paramétre CVJ / (Frad + Fcoll) ; l'abscisse est'aJustee sur 1e$

courbes (IO+ + I ) = f(B). On voit que l'accord théorie—éxpérience est bon.

La dépendance en pression d'iode du taux de polarisation 6 a été
étudiée sur divers niveaux ; ainsi que le montre 1'équation (19) la décrois- '~

sance de O avec la pression doit €tre lente :

I1rad '
6 = 6 _ (22)
p'fo rrad +'Fcoll : -

Cette équation est sensiblement vérifie encore que la décroissance de 0

semble peut-8tre un peu plus lente (on prend pour Frad la valeur déduite

de la mesure de la durée de vie T et de la relation i
= +
T kV J(J+1)

k étant lui-méme déduit de la valeur extrapolée 3 pressién nulle de 0).

[}
5
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Le tableau | regroupe pour les niveaux ainsi &tudiés la valeur
de 60 extrapolée a pression nulle, les valeurs de kv et de la probabilite
de décroissance radiative T ainsi déduites ; les valeurs de T sont celles

rad
: P 221,23
des références (12221277,

Tableau |
v' J! 6, ‘ 1/t k, : Fad
106 s-I s“ | 106,s~1

6 32 0.13 + 0.02 3.22 + 0.10 250 + 90 29 + 0.2
11 128 0.38 £ 0.05 25 0.2 68 £ 10 - .1.3f * 0.2
17 36 0.05 * 0.0l 0.87 * 0.03 9t 4 10.86 * 0.04
18 95 0.19 *# 0.03 ~ 1.03 * 0.04 18+ 5 0.86 * 0.10
21 116 et 122 0.30 * 0.05 1.45 = 0.04 33+ 6 0.98 * 0.14
40 77 0.23°% 0.03 0.70 * 0.02 26

i+
o
C

.55 £ 0.06

Ces valeurs sont en fort désaccord avec celles de Tellinghuisen
v - :

¢ = 1990 s alors que nous donnons ko = 250 t 90 s .

On peut remarquer au passage la trés forte sensibilité de.la méthode ;

(**) .qui propose k

ainsi sur le niveau v' = 17 ~J' = 36 le taux de polarisaéion observé
60 ~ 0.05 % 0.02 correspond d une prédissociation natutrelle
: 4 -1 ; ' 1icE de
= ! '3 o~ L 7 . P -
Fpred kv J'QJ 1) 10" s qui n'est que | % de lé probabll}ce de

décroissance radiative.

Enfin des mesures apré&s excitation en polarisation Il ont permis
de mesurer le taux de polarisation Gﬂ-sur certains de ces niveaux. Le tableau

2 donne les valeurs de GH et 60 observées dans le mémes conditions de
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pression d'iode et leur rapport Gn / 00. Rappelons que la yaleut théorique

de ce rapport est voisine de 0,58.

Tabieau 2

v’ 17 18 21 40
J’ 36 | 95 e 77
oy | 0.021 0.085 | 0.135 0.12
6, | 0.046 C0.150 0.24 0.21
6 / 6 0.46 o 0.57 . 0.54. s

L'accord entre les valeurs théoriques et expérimentales de ce rapport

semble satisfaisant.

4.4.2. Mesures sur L'intensité totale

En général, dans les courbes ant&rieures aux ndtres, les cour-
bes de variation de 1'intensité totale de fluorescence en fonction du champ
magnétique ont &té trouvées trés voisines de courbes de Lérentz (10’]1).
Ceci n'est pas trés étonnant ; en effet les expériences dé la référence ('%)
ont &té réalisées avec une excitation non sélective et les courbes obtenues
sont des moyennes ; en général les niveaux les plus prédissociés qui donne~ .
raient les courbes s'écartant le plus de la forme de Lorentz ont par défi-
nition des rendements de fluorescence faibles et contribuént donc peu & ces
moyennes. Par ailleurs la plupart des expériences ont été'faites.avec.des

valeurs assez fortes de la pression d'iode donc de fortes valeurs de Fcoll
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51/2

et cela réduit la valeur du paramétre c,J / (Frad + Pcbll qui'doit

gtre grand pour que la déviation aux courbes de Lorentz séit notable.

Dans le cas de nos expériences sur les niveaux cités dans le
)1/2
rad

v' =11 J' = 128 ol cette quantité vaut environ 0.9. D'aprés la figure 8,

tableau 1, la valeur maximale de C_J /(T est atteinte sur le niveau
une telle valeur laisse espérer un &cart notable 3 la forme de Lorentz pour
la courbe (IO+ + IO_) en fonction du champ magnétique. C'est bien ce que
1'on observe, en contradiction avec les affirmations de la référence Y,

mais leurs expériences avaient un tr&s faible rapport signal sur bruit dans

le cas de 1'étude du niveau v' 1}. La figure 10 montre ia variation de
(Io+ + IO;) en fonction du champ magnétidue, observée sur le niveau v' = 11
J' = 128 aprés une excitation . Les boints sont ceux d'ume courbe de
Lorentz de méme largeur 3 mi-hauteur ; ils oat été tracés afin de rendre

apparente la différence entre ces deux formes de courbés.’

4.4.3. Mesure directe de durée de vie

‘ Malgré le bon accord de cette théorie et de l'expérience, il
semblait nécessaire de la confirmer par une mise en &vidence directe que
1'orientation trouvée était bien due 3 ce que les durées de vie des sous-

niveaux Zeeman de valeurs opposées de M étaient différentes.

Une expérience a été réalisée sur le niveau v’ = 40 J' 77
excité par le laser a Krypton ionisé ; la mesure de la durée de vie a été
faite par la méthode des déphasages. Faute de pouvoir mesurer la durée de
vie de sous-niveaux Zeeman excitds ou détectés de maniére sélective, on a
choisi d’utiliser la détection des polarisations 6" ou 0—;sur les raies de
fluorescence R ou P isolées 1'une de 1l'autre. Le choix de -la polarisétion
o sur la raie R permet de rendre la détection nettement plus sensible aux
niveaux M positifs qu'aux niveaux de M négatifs. Cette situation s'inverse

+ —
par le changement de 0 en O ou de R en P.
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On a pu enregistrer les variations du dé&phasage de la modula-
tion de la fluorescence quand l'excitation est modulde @ 100 KHz (3°22). On
a ainsi vérifié que les durées de vie mesur@es sur les fluorescences prove-
nant des niveaux de M positifs et des niveaux de M négatifs étaient diffé-
rentes, sauf en champ nul et que 1'ordre de grandeur de Ia différence de

durée de vie &tait en bon accord avec le taux de polarisation observé.

La figure 11 montre la variation du déphasagefavec le champ
magnétique sur chacune des deux polarisations circulaires o et o . On
remarque que la durée de vie passe par un maximum en champ nbﬁ‘nul ce qui
est une évidente confirmation de notre théorie d'interférence entre

prédissociations.

b.4. 4, Nécessité d'une étude plus complte

Si 1l'accord obtenu entre la théorie et 1'expérience est assei
satisfaisant, il ne peut @tre question de s'en satisfaire. En effet d'ud
point de vue théorique, le fait de négliger la prédissociation hyperfine
ne se justifie pas car elleest d'unordre de grandeur souvent comparablé_é:cef
lui de la prédissociation gyroscopique et méme & celui dé& la proﬁabilité de

décroissance radiative Fr Les seules raisons qui nous ont poussé & pré-

ad’
senter cette premiére théorie sont d la fois historiques'(cette'théorie

date de 1973-1974, c'est~-d-dire avant la découverte de la prédissociation
hyperfine) et pé&dagogiques (cette théorie est d'une grande simplicité et

la plupart de ses prévisions sont modifi€es quantitativement mais pas quali-
tativement. par le pésSage a la théorie exacte).

Par ailleurs des désaccords mineurs mais significatifs apparais-

sent entre la théorie et les expériences :

- la dépendance de O avec la pression d"iode n'est pas en bon accord avec
la loi.donnée par 1'équation 22. Un exewple de ce désaccord sera donné

dans le paragraphe 7.1.
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- les valeurs Frad déduites de la valeur de 0 et de mesures de durée de
vie incluent nécessairement une contribution. provenant, de la prédisso--
ciation hyperfine ; cette contribution dépend de J ainsi que lejmbntre '
le tableau 3 regroupant les premiers résultats obtenus avec un laser a

colorant sur le niveau v' = ]1.

Tableéu 3

J! 70 100 ‘ 115 128
6. ' 0.20 0.28 0.345 0.38

. 6_—1 ' -

]/‘T (107s ) 1.41 : 1.76 2.18 2.50
ky (s 50 52 64 68
r - o%7h 1.16 1.23 1.33 1.37
rad . .2 | ) , i

Rappelons.que d'aprés le chapitre V I' (v' = 11) = 0.79 * 0.10

rad

Les valeurs de 1/t sont déduites de'la thése de M. Broyer (23)';

les valeurs de 60 ont &té extrapolées 3 pression d'iode nulle et le dépouille
—
rad

est tiré de 1'équation (19) et on écrit que I/T = Frad‘+ Cv Ja+1) ).

ment utilise la méme méthode que pour le tableau 1 (le rabport CVJ /v

Enfin la possibilité d'exciter sé&lectivement des séries de-ni-
veaux de vibration et de rotation &tait manifestement la méthode qui per-
mettrait de tester au mieux les prévisions de la théorie de la prédissocia-

tion magnétique.
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Ce test ne serait cependant réellement significatif que si la théorie uti-
lisée incluait les effets de la prédissociation hyperfine.: Nous allons donc

présenter cette théorie avant de la comparer 3 1'expérience.

THEORIE COMPLETE DE LA PREDISSOCIATION MAGNETIQUL, INCLUANT LES EFFETS DE

LA PREDISSOCIATION HYPERFINE

5.1. Evaluation de 1a probabilité de prédissociation ;

-Cette évaluation est simple du point de vue formel. Elle est

donnée par la régle d'or de Fermi et s'écrit :

P

. ~ ) ‘ ,’. 2
X F P Pandatl ‘F :‘ 7 ) 'F‘
Torea (V»3: E:Mp) = 3 Jip [<ByvIeF M [ ey + 3Gy + VIIe,E, 07 TEM >
» | (23)
ot E désigne 1'énergie du niveau BvJ. .
Le Hamiltonien hyperfin Mﬁfs est limité aux termes dipolaires

magnétiques et quadripolaires électriques

On voit alors que l'expression (23) est trés analogue 2 céﬁle qui- donne le
Hamiltonien effectif (chapitre I - § 5 - équation 53) et néus allons utili-
ser les mémes méthodes de développement. Par ailleurs seuls les termes
dépendant du champ magnétique sont 3 calculer, car les autres termes ont‘

déja été calculés dans le chapitre V et la référence (?3).

Les conditions de validité de 1'équation (23) nécessitent une
discussion particuliére ; 1'inégalité (9) du chapitre V prend toujours la

v
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méme forme T << w, et reste donc bien vérifiée. L'analogue de 1'équa-

red
tion (10) pose plus de problémes : en effet le niveau JSFMF est couplé aux
niveaux J'I'F'MF du continuum ; la distance entre deux niveaux couplés au
méme état du continuum est donc é&gale a la distance entre les niveaux JEFMF
et JE'F'MF ; cette distance, déja faible en champ nul, peut &tre encore
plus faible en champ non nul et dans certains cas elle peut &tre inférieure
a I‘pred'
niveaux dans la zone de champ correspondarte. Cela n'est cependant pas trés

Alors la validité de 1'équation (23) ne sera plus assurée pour ces

ennuyeux car pour une valeur donnée du champ magnétique, cet effet ne doit
affecter q'une faiblé fraction des nombreux sous—-niveaux Zeeman hyperfins ;
de plus pour les sous—niveaux pour lesquels la formule (23) n'est pas va-
lable, la relaxation par prédissociation prend des valeurs intermédiaires
entre celles calculées pour chacun des deux niveaux par 1'équation (23).
‘Bien qu'une solution exacte soit possible, nous ne chercherons pas a 1'obte-

nir car elle serait inutilisable comme nous le verrons plus loin.

On peut visualiser les couplages qui interviennent entre 1l'état
B et 1'état lu dans 1'équation 23. La figure 12 donne les couplages entre
1'état BVJIFMF et les niveaux de méme parité de l1'é@tat lu, en limitant ths

au terme dipolaire magnétique ﬂﬁD(k = 1).

- A
.F;].'_.g_lil:e__l.z_ Bﬂo*u '\)'J-IFHF e V




315.

5.2. Développement de cette expression
On peut développer 1'équation (23) sous la forme suivante, avec

les notations évidentes

I1pred = ngro * 1ﬂhfs - gyro * I‘hfS'

+ T + T (24)
magn magn - gyro magn — hfs
Nous devons calculer seulement les trois derniers termes ; ce calcul va &tre
facilité grice aux résultats du chapitre I dans lequel le couplage entre

un état = 0 et un &état de = 1 est envisagé.

Si on suppose que les termes importants du Hamiltonien hyperfin
dans 1'équation (23) .se réduisent au terme dipolaire magnétique k = 1, on

vérifie aisément que l'on a comme dans le chapitre V

Fored(Vs7,&FoMp) = ila(IEJF)I T ored (VI TF Mp) (25)
avec ]
21
Fpred(V’JfI’F’MF) = F I |<Beamg g, + 30, + v

llu,E,J',I,F',MF>|2

Cette propriété est rigoureusement vraie pour les 3 termes magnétiques de
1'équation (24) alors qu'elle ne 1l'est qu'approximativement pour les autres
termes ; en effet les régles de sélection sont AI = O pour V et MiE ; de
plus on a montré au cours du calcul de la correction diamagnétique d'un
ét_at»0+u pérturbé par un &état lu (chapitre I - § 5) que le terme d'interfé-
rence Hamiltonien quadripolaire électrique - Hamiltonien Zeeman &tait stric-
tement nul. Le terme T . ne contient donc que les termes th - ¥

magn - hfs ZE
dans tous les cas et on vérifie aisément la propriété (25) pour ces termes.
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On a donc dans tous les cas les résultats sulvants :

r (v,J,e,F, M) = I |a(IeJF)|2 r (v,J,I,F,MF)
1

pred - magn pred - magn

T regroupe 1l'ensemble des 3 termes T , T s
pred - magn magn’ ‘magn - gyro
et les développements de ces termes sont les suivants :

I

magn - hfs

- 2(3MF2 -rE+)) 33.H)7% - %3’.? 3232
r (v,J,I,F,MF) = (aVB) 3 1 +

~magn F(F+1) (2F-1) (2F+3) (2J-1) (23+3).
> >
= F.J
rmgn _ gyro(v,J,I,I‘,MF) = V2 a, B C M, 2
> > > >9 > >
: : , 2| » > 3(F.J)(J.I) - J7(L.F)
Fmagn - hfS(V’J,I’F’MF) == O‘V‘B av MF § I.F + (ZJ-])(2J+3)

(26)
avec les définitions habituelles de as Cv (cf. chapitre V - équations 24
et 25)

et a ar :
. v.P

Q
i
o
=

(et bien sir :

> > -> -> -> > > -> -> ->
2 1.J = 1«*2—-Jz—12 ; 2 I.F = F2—J2+12
-> > -+ > -
2 J.F = F2+J2-Iz)

Le premier commentaire est alors que la durée de vie est main-
tenant fonction de tous les nombres quantiques v, J, €, F, M. Le deuxiéme
commentaire est que l'interférence entre prédissociations magnétique et
gyroscopique ainsi que 1'interférence entre prédissociations magnétique et

hyperfine créent toutes deux un terme lin&aire en B MF’ dont le rdle sur

&
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un niveau hyperfin donné va @tre assez semblable & celui du terme B MJ quil
est apparu au § 4.2, Cependant alors que le terme en B MF provenant de -
l1'interférence entre prédissociations magnétique et gyroscopique est précé-
dé d'un coefficient qui a le m@me signe pour tous les niveaux hyperfins,

il n'en est pas de méme du terme en B MF provenant de l'interférence entre
prédissociations magnétique et hyperfine ; celui-ci s'ajoute ou se retranche
au premier terme, en parfaite analogie avec la maniére dont, dans le calcul
du facteur de Landé des niveaux hyperfins, la contribution du magnétisme
nucl@aire s'ajoute ou se retranche 3 la contribution du magnétisme de rota-

tion suivant le sous-niveau hyperfin considéré.

De méme que pour les facteurs de Landé l'effet Hanle reste
Lorentzien tant que la dispersion des facteurs de Landé n'est pas trop forte,
on s'attend ici & ce que,aprés moyenne sur tous les sous-niveaux hyperfins
d'un niveau de rotation, 1l'influence du terme T soit faible du
: . magn — hfs
moins tant que 1'importance de la prédissociation hyperfine n'est pas trop

grande.

Dans le cas ol la prédissociation hyperfine est exprimée par .
la formule 23 du chapitre V (c'est-a-dire le seul terme hyperfin considéré
est le terme dipolaire magnétique ﬂﬁD) on obtient pour la probabilité de

prédissociation la formule approchée suivante :

>> o B3I
a o
FoqnLEM) = (¢ - . e Y232
P VZoJ 73
. avz 173 éI.J) + 2 B :E_B'J) (27)
4 J v 4 J

Sur cette expression, le fait que T est toujours positif apparait

red
clairement et on pourrait déterminer les conditions d'annulation de T red’
. pre
comme nous l'avions fait dans le chapitre V ; comme la durée de vie d'un
sous-niveau Zeeman hyperfin est pratiquement inaccessible i la mesure, ces

conditions seraient peu intéressantes.

]
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5.3. Conséquences de ces formules

De méme que dans le paragraphe 4.3., on déduit de ces formules

la valeur du terme de relaxation par prédissociation

dp = -1ty
dt )pred 2 pred’ Pl+
avec une nouvelle valeur de 1la matrice Fpred ; celle-ci est diagonale dans

la base lJ FMF> ; (ce résultat est seulement approximatif, ainsi que nous
1'avions remarqué au cours de la discussion de validité de la formule 23).
On obtient alors 1'intensité de fluorescence en fonction du champ magné- -
tique sous une forme donnée par 1'&quation 48 du chapitre II. Nous la
réécrivons ici dans le cas particulier ol les géométries d'excitation ou
‘de détection rendent inobservables les terﬁes d'effet Hanle et de croiser

ments de niveaux :
<JeFM | & | JeFM > <JeFM, 1D | JanF>

eF MF I‘rad * I‘c011’+ Fpred(v’J’e’F’MF)._

g = (28)

En admettant que la fonction d'onde en champ nul reste une bonne approxi- .

mation de la fonction d'onde, on obtient :

<JIFM, | & | JIFPM > <JI'FM_ |D | J1'FM >
Jr =3 = la(zedr) [% fa(rrear) |2 ¥ L. °F Oy
[P ' .
I EI‘MF I‘rad * I‘coll * I‘pred(VJEFMF)_
‘ (29)

L'évaluation de cette expression est en théorie assez aisée ; on utilise

les méthodes du chapitre II pour évaluer les €léments de matrice de & et
et on peut obtenir les coefficients a(IeJF) par diagonalisation du Hamil-

tonien hyperfin.

Cependant, dans le cas d'un niveau de J' = 50, il y a 21 niveaux

hyperfins et au total 2121 sous-~niveaux Zeeman hyperfins..La sommation sur
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e F MF I I' fait intervenir au moins 11800 termes. Chacun de ces termes
est une fonction Lorentzienne d'absorption du champ magnétique, centrée

*
en champ non nul ; un tel calcul est assez volumineux .

Dans un but de simplification, nous avons remplacé les niveaux
IJEFMﬁ> par les niveaux |JIFMV> ; étant donné le nombre de termes impliqués,
X 1 N
il semble que ceci doit &tre une assez bonne approximation. On a donc étu-

dié les variations de la quantité'ﬁ" donnée par 1'é@quation (30) :

<JIFM | & | JIFM_> <JIFM_ |f) | JIPM_>
5o g " Mr " ; (30)
" T pr d(V I, I, F MF)

] +
Frad *T

coll

Les variations relatives de')" en fonction du champ magnétique ne dépendent
que des paramétres suivants :

C a o B

v v o v

/Frad *T /Fra

coll a " Teor1 Trad * Teoll
et des valeurs accessibles de I c'est-d-dire de la nature ortho ou para

du niveau étudié.

Un raisonnement analogue & celui développé dans le § 4.3. permet
. 1/2.
de montrer que si J >> I, les deux paramétres J et C T + T

4 ? P v / rad coll)
n'interviennent que par l'intermédiaire de leur produit. Cette remarque a
été vérifiée sur les résultats du programme que nous avons réalisé pour
1'évaluation de J". Cependant, méme aux trés grandes valeurs de J, la na-

ture ortho ou para de 1'état continue 3 influer sur les variations de 9'".

On concott clairement aZors que l'évaluation exacte des effets de predas—
soctations dans le cas ou deux sous-niveaux Zeeman sont d une distance
inférieure ou égale d T,,.,q seratt inutilisable : il faudrait en effet
diagonaliser le H&miltogzen Zeeman et hyperfin pour chaque valeur du
champ afin de savoir quels sont les niveaux qui remplissent cette condi-
tion ; le volume de ces calculs serait démesuré.

1



320.

Afin d'étudier les variations de 3", nous avons utilisé systé-

: : ' ‘ :
matiquement cette remarque et nous avons fixé J & une valéur constante Jo 5
Jo a été choisi égal a 50 pour les niveaux ortho et 51 pour les niveaux
para, ce qui semble suffisant pour vérifier la condition Jo >> I. Cette
méthode est intéressante car le calcul de 3" est assez volumineux, la somme
sur IFM% comportaﬁc environ 30 J ou 42 J termes suivant-la nature para ou
ortho du niveau. |

)1/2

- M 3 - ' - t +
Puisque J est fix&, c'est en agissant sur Cv / (Frad Pcoll

que 1'on peut étudier les variations avec J des taux de polarisation et

largeurs de courbes en champ magn@tique. Deux cas se présentent :

‘® On veut étudier la variation avec J de ces quantités sur un niveau de
. 1/2
+ I et
rad I‘g;_oll)
sont. relativement indépendantes de J en premiére

vibration donné ; lés valeurs réelles de a_ / (T
1/2 '

S+
Cv / (Frad I|c011) _ .
approximation ; afin d'étudier la variation avec J, on garde 3

1/2 T )1/2

1 éell t fait i c
sa valeur réelle et on fa1l varlgr V/(I‘rad+ coll

ay / (Prad * I‘(:011)
dans le rapport J/Jo.

® On veut &tudier par exemple les variations du taux de polarisation 0
sur un.niveau de vibration rotation donné avec la pression d'iode. Sur
un niveau donné a, et Cv sont fixés et leur rapport Y = a, / CV est

c'est donc

indépendant de Fco Pour étudier les variations avec Fc

11° oll
le choix des paramétres suivants qui s'impose:
avB : CV .
s ’ Y = av/CV ) J
— i N
/Frad Pcoll ’/Trad f Icoll

et la nature ortho ou para. : i

Cependant si on veut utiliser la remarque que(J et

' 1/2
Cv / (Frad * I‘coll)
les calculs par 1'usage d'une valeur réduite Jo’ i1 faut alors modifier

s . _ 1/2
3 la fois x = CV / (Frad + rcoll)

n'interviennent que par leur produit pour alléger

et Yenx =3x .J/J etY =Y . J /J.
0 o o o
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Le paragraphe suivant va présenter certains résultats de cette

étude.

5.4. Résultats numériques de 1'étude des variations de J".en fonction des
divers paramétres :

On pourrait reprendre de maniére syscématiqué'touS»lesvrésul—
tats obtenus dans le paragraphe 4.3. Cependant a cause de:l'introduction du
paramétre supplémentaire décrivant la prédissociation hyperfine, 1avo§ dané
le paragraphe 4.3. nous avons présenté une courbe, nous allons'devdit pré~. 
senter un réseau de courbes. Pour la clarté de 1'exposé nous allons essayer

‘de simplifier au maximum les résultats présentés.

5.4.1. Taux de polarisation ©

On peut étudier les variations du taux de polarisation 6 avec
le nombre- de rotation sur un niveau de vibration donné_enisupposant a, et
CV indépendants de J. On peut aussi &tudier sur un niveaufde vibration
rotation donné la valeur de © en fonction de la pression ; enfin 1'influ-

ence de la nature ortho ou para du niveau peut @tre évaluée.

Afin de ne pas compliquer nous supposerons toujours que la
polarisation de la lumiére excitatrice est O linéaire et que les raies

d'excitation et de détection sont des raies R.
® Variation de 6 avec J

La figure 13a représente les courbes donnant la valeur de 9

+ )]/2 dans le cas de niveaux ortho. Ces
d coll -

calculs ont &té faits selon la premiére méthode décrite dans le paragraphe

en fonction de ¢ J / (T
v ra
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) ]i

0,4 | . ,
Figure 13 a
3
n:z - A ¢
| CVJ\/ Prad+leolt
0 7z Al, e
0 1
2 0
Figure 13 b |

| CIRY A

i
. h - ,
-1 _ 0 0,5
) - 1, .
Figure 13 a - On a tracé les variations de 0 avec C J/(T + T ) 2 pour diverses
. Y v _rad coll
valeurs de a /(T + T ) > . La courbe numérotée n correspond &
v r%g coll
av/(Frad + rcoll) =~ 0,15 x (n=-1).

b

. 1
Figure 13 b - Variation de 8 avec av/(F d + Fcoll)

t

rad + rcoll) quand CVJ/(I‘ra vaut 1
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5.3. avec une valeur réduite du nombre de rotation Jo = 50. Les diverses

: s qs - 1/2

courbes correspondent a diverses valeurs du paramétre a / (T + T ) / .
, v rad * coll

On voit que dans la gamme des valeurs envisagées 6 a une variation qui est

bien linéaire en fonction de CVJ !/ (T + T )]/2 ; mais la pente dépend

ra(il/2 coll
. - 3 5 3 ' .
rad + Fcoll) ; (11 apparait aussi que O n'est

_ vas tout & fait nul quand CVJ s'annule).

trés notablement de a, / (T

Cette dépendance de la pente de 8 en fonction de CVJ /

| 1/2
rad ¥ Tco11’
(T

1/2
.+
rad coll)
tion hyperfine n'est pas négligeable et vont dans le sens d'une sous-

(r

entraine que les dépouillements de 6 en termes de CVJ /

en utilisant la formule (19) sont faux si la prédissocia-

.. . . 2., .
estimation de ce paramétre. Les valeurs de kv = Cv déduites dans les ta-
bleaux | et 3 doivent 8tre sous estimées malgré la surestimation de

(r-

- » ' )
vad * Fcoll) introduite par 1'usage de la formule

1
T I‘rad * I‘coll * kv J+1)

Cette formule incluant la prédissociation hyperfine dans Fr

ad’

® Variation de @ avec la nature ortho ou para du niveau

Cette dépendance existe mais n'est notable que si la prédisso-
ciation hyperfine est forte, ce qui est tout d fait naturel. La figure 13b

trdce pour les niveaux ortho et para les valeurs de 6 pour C J /

1/2 . 1/2 .

r = - '

( rad coll) + 1 en fonction de2av / ‘Prad + Fcoll) - D'aprés

le chapitreV, la plus forte valeur de a, / (Frad) est de 1'ordre de 0.30
ce qui donne pour a, / (Frad)llz une valeur voisine de - 0.55 (en supposant

CV > 0). Dans ces conditions la différence de valeurs de © entre niveaux

ortho et para n'est jamais trés forte.
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Y=0

0,3

0,2,

0,1

C\ e
1

. _ . A 2 : s de ¥ =
Figure 14 - Variation de § avec CVJO/(Frad + Fcoll) pour diverses valeurs de Y , aV/CV

La valeur. de Jy est 50, et le niveau est donc ortho.
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® Variation-de 6 avec la pression d'Zode sur un niveau donné

I1 s'agit donc d'étudier les variations de § 4 J et Y = av/CV
constants. La figure 14 trace les variations de § en fonction du produit
1/2 . : . ‘
CVJ / (Frad + Fcoll> pour dlvgrses valeurs de Y et pour une valeur de
J 50.
o

N o

Si J = JO, la variation de 6 avec la pressioﬁ-se fera en par-
courant la courbe correspondant & la valeur réelle de Y ; sinon il faudra
prendre une valeur fictive YO =Y . JO/J. Comme Y = a, / Cv a en principe
une valeur relativement indépendante de v (négative et d'éprés les résultats
dh chapitre V de 1'ordre de - 30 a8 - 40), ce n'est que paf l'intermédiaire
des valeurs fictives YO que 1'on peut parcourir les diverses courbes de

‘la figure 14.

Si-YO est trés faible ou nul (c'est-a-dire sii J est trds grand),
1/2

6 est pratiquement linéaire en C, / (l"r + T ) et 1'équation (22) -

ad coll
est valable. Au contraire si Yovest fort (c'est-d~dire si J est faible),

)1/2

le graphe de 06 en fonction de CV / (T présente une forte

+ T
rad coll
courbure et O tend vers une limite aux fortes valeurs de ce paramétre ;

dans ces conditions 0. .sera relativement indépendant des variations de Pcoll

et en tout cas beaucoup moins dépendant de T ; Que ne le prévoit 1'équa-

tion (22).

col

5.4.2. Etudes des vartations de l'intensité totale en fonction du

- champ magnétique

® La premiére étude est la forme de courbe ; on sait en effet que si les

1/2

' 12 B
coefficients cJ / (Fra + T et a / (Frad + Fcoll) sont falbles.

d coll)
la forme de courbe est presque lorentzienne ; mais comme dans le cas de la
théorie simplifiée négligeant la structure hyperfine, ceci cessera d'étre

vrai si la prédissociation gyroscopique n'est pas négligeable et des courbes’
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IMAX“'

ORTHO

1,5.

‘ CVJ/;:/F}44+ rcoll__

] 7 3 A

1,5)

CyJ Affasvreon

+leoltl
. >
5

, . .
Figure 15 - Maximum des courbes (IO+ + Io_) en fonction du champ magnétique. La valeur en
champ nul est prise comme unité. La courbe numérotée n correspond a

av/Frad + Pcoll) =~ 0,15 x (n-1).
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analogues a celles de la figure 8 vont apparaitre. On peut caractériser

ces courbes par l'ordonnée réduite de leur maximum ( (IO+ + Ic—)B -0 étant

pris égal 3 1).

La figure 15 illustre en fonction du paramétré CVJ /

1/2 . . . : « '
la valeur de ce maximum pour diverses valeurs du paramétre

(T + T )
rad coll 1/2

av / (Prad * Fcoll)

non nul est repoussée vers les grandes valeurs de CVJ / (Ffad + Fcoll)

quand la prédissociation hyperfine croit ; cet effet est plus fort sur les

. On voit donc que l'apparition d'un maximum en champ .
1/2

niveaux ortho que sur les niveaux para sur lesquels les effets de prédisso-

ciation hyperfine sont toujours moins forts pour la m@me valeur du para-—

1/2

métre a, / (Prad + T . Cette remarque explique les:difficultés que

coll)
nous avons eues a mettre cet effet en é&vidence.

® La deuxiéme &tude est la largeur des courbes (I0+ + IO-XB en fonction du

champ magnétique. Il est plus difficile de donner une idée des variations

de cette largeur que‘dans le paragraphe 4.3. On peut cependant enVisager‘

quelques résultats simples mais partiels.

On a défini la demi-largeur & mi-hauteur des courbes 81/2
1/2

~ n : y . e~ Ty
la valeur du paramétre aVB / (1rad +'Fc011) pour 1eque1.1 1nten51tei¥

est égale a3 la moitié de sa valeur en champ nul. La figure’ 16 montre la

comme

. . -2 - - T ) .‘-
variation de (8]/2) avec J, les autres paramétres étant fixés. On a repré-
senté les deux courbes correspondant aux niveaux ortho et para ; ces deux
courbes sont assez différentes car la valeur choisie pour la prédissocia-

tion hyperfine est forte.

. -2 . . S
Le choix de (81/2) peut étonner ; il est en fait assez natu-
rel : en effet chaque fois que la variation de 1'intensité.de.fluorescence
avec le champ magnétique sera raisonnablement proche d'une Lorentzienne,

on peut &crire comme Van Vleck :

3 - 0
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0100

0 I 1 (C\/J)/( RAD cou)

. : 3 . _2 )
Figure 16 - Variation de (B;, ) -avec (c /(T + T ) . La valeur de
1 v rad coll

. /> - s
av/(Trad + Fcoll ) est. égale a - 0,45.
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Si on appelle B la valeur du champ magnétique pour laquelle

1/2
R =f30/2 on a alors les deux équations

2

%, B/ _ s > Bi/2
72— *i/2
(Frad M I‘coll) o Frad * I’coll

d'ol on tire aisément

2 -2

bv = O (B]/Z)

vLa dépendance de bV avec J est donc donnée par celle de (6]/2)—2 si on
admet que avz ne. dépend pas de J (ce qui est une app}oximation assez

-

grossiére), et bV est un paramétre aisé 3 extraire des courbes expérimentales.

Remarquons que si la prédissociation naturelle est négligéable,

on ‘obtient, comme au § 4.3.3.

b = a3
v v

 vce§i explique la valeur limite de (81/12)"2 pour a, = cC = 0.

6. MESURES SYSTEMATIQUES .

Afin de tester cette théorie, nous avons réalisé des expériences
systématiques sur un grand nombre de niveaux de 1'état B de 1'iode. Ce para-

graphe va décrire les méthodes utilisé@es pour réaliser ces mesures.
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6.1. Choix du laser

Le spectre d'absorption de 1'iode étant trés dense, il .est
nécessaire que la raie émise par le laser ne soit pas sensiblement plus
large que la largeur Doppler et hyperfine des raies, soit environ 1" GHz
c'est-d-dire 0.03 cm—l. La plupart des modéles commerciaux de lasers 3
colorants pompés par laser 3 argon ionisé émettent soit une raie ayant une
largeur de 1l'ordre de | cm_l, soit un seul mode. Des essais effectués avec

un laser du premier type ont prouvé qu'il &tait a peu prés impossible
d'effectuer 1'étude d'un seul niveau ; en effet plusieurs raies d'absorption
coincident avec la raie laser, le spectre de fluorescence est complexe et

le pouvoir de résolution nécessaire pour isoler la fluorescence provenant
d'un seul niveau excité est élevé. Un inconvénient supplémentaire est qu'un
‘tel systéme ne permet d'&tudier que les fluorescences lesuplus intenses
excitées 3 cette longueur d'onde. Notre choix s'est donc porté sur un laser
monomode commercial dont nous allons décrire les avantages et les

inconvénients.

Les lasers utilisés dans ces expériences ont Até deux modéles
Spectra Physics pompés par un laser a Argon Spectra Physics modéle 165

(1,5 W sur la raie verte, 4 W sur toutes les raies) :

~ le modéle 580, laser dans lequel le colorant circule dans une cellule

qui ne fonctionne qu'avec la Rhodamine 6G

- le modéle 580 A, laser i veine liquide, que nous avons utilis& avec les

Rhodamine 110 et B.
Ces appareils ont permis de couvrir les gammes spectrales suivantes :
Rhodamine. 110 : 5380 - 5500 A (cette gamme spectrale restreinte est due

en particulier & un miroir du laser qui n'@tait pas adapté pour ces

longueurs d'onde)
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Rhodamine 6G : 5560 - 6050 A
Rhodamine B : 6030 - 6425 A

Les avantages de l'utilisation de lasers monomodes sont

nombreux :

-~ Leur spectre est en général reproductible et stable.

- Leur largeur de raie, trés inférieure 3 la largeur Dbppler, en général
comprise entre 10 et 50 MHz permet de n'exéiter qu'une transition m€me

" si d'autres raies d'absorption sont trés proches ; on peut ainsi &tudier
des fluorescences faibles dont la raie d'absorption est a 1 GHz du-ceﬁtre »
d'une raie plus intense. Ceci a &té trés utile dans le rouge oh,les‘béhdeé
v'+2v" « v'" sont trés voisines, et les raies:les plus intenses provien-
nent des bandes de v' assez &levé (4 ou 5) car la rapidg éroiSsance avec
v" des facteurs de Franck Condon (2") compense largement la décroissance
de la population avec v'". '

~ Enfin nos expériences ne nécessitant qu'une faible puissance laser (cf,
appendice 4) dé&s que le fonctionnement stable du laser a colorant est

obtenu, notre expérience est réalisable.

. Les inconvénients de l'utilisation de lasers monomédes

existent aussi : ’ “

- Le principal inconvénient est que le laser nfexcite pas. également - toutes. -
les composantes hyperfines de la raie. Des effets de baiayage magnétiqué
peuvent apparaitre aussi. On peut les &liminer en centrant le modé sur
la raie d'absorption, ce que nous avons fait ; cette élimination'n'eét.

cependant efficace que si le balayage magnétique est petit.

- On pourrait tenter d'exciter également tous les niveaux hyperfins et
d'éliminer les effets de balayage magnétique éxpérimentélement, en
faisant osciller 1la pbsition du mode sur la raie d'absorption, mais outre
que cela rendrait l'excitation moins sélective pour'les‘raies'voisines,='
ﬁqe telle oscillation de grande amplitude se révéle difficile a réaliser

¢
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sans provoquer de sauts de mode malgré les asservissemerits prévus pour

les éviter.

- Un autre inconvénient est qu'un laser monomode fonctionne toujours dans
une gamme spectrale plus réduite avec un colorant donné, que le méme laser.
en multimode. Cet inconvénient ne .nous apas.génés puisque dans le jaune
rouge, de nombreux colorants peuvent &tre utilisés et qu'avec trois colo-

rants, nmous avons couvert une gamme spectrale presque continue de 1000 A,

6.2. Montage expérimental

Nous avons réalisé le montage feprésenté sur la figure 17. Le
laser 3 colorant pompé par laser & Argon est installé sur une dalle de gra-
nit montée sur amortisseurs. Le faisceau sortant du laser a colorant est
divisé par des lames semi-transparentes ; une partie sertké éclairer, aprés
d'autres divisions, deux Fabry Pérot et deux photodiodes é un des Fabry
Pérot ést plan, d'épaisseur | mm et sert I mesurer la lqngueur d'onde ;
1'autre, confocal et balayable grice a des cales piézoélectriques, sert
3 visuallser sur un osc1lloscope le spectre du laser et a- verlfler le fonc—
tionnement monomode. Le signal de 1'une des photodlodes sqrt a réaliser
1 ‘asservissement du laser contre les sauts de mode et celui de 1'autre sert
3 avoir une mesure de l'intensité du laser ; 1'usage d'pnfratiométre, permet
en divisant les signaux de fluorescence par l'intensité dd laser, d'éliminer

les effets des dérives lentes de puissance du laser.

Le faisceau laser est modulé a 80 Hz par une foue dentée montée
sur ‘1'axe d'un moteur synchrone alimenté par un générateur basse fréquence
‘et un ampli de puissance. Un systéme de miroir et de lentille permet de
rehvoyer le faisceau dans la cellule d'iode en lui donnant un diamétre dé
1 4 2 cm. La cellule de fluorescence est placée entre 1es£piéces polaires

tronconiques d’'un &lectro-aimant Varian 4012-3B qui crée un champ de 18300
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Gauss environ pour la puissance maximum de'l'alimentation (2000 V - 2 A

soit 4 kW). L'entrefer est de 44 mm et 1'inﬁomogénéité‘sur la zone utile
de la cellule est de 1'ordre de 10 Gauss pouf le champ maximum. Le champ
est mesuré par un magnétométre 3 bobine tournante de précision 10—3 et ce

magnétométre est calibré par une résonance magnétique nucléaire.

La lumidre émise dans la direction du champ magnétique (ou even-
tuéllement dans la direction perpendiculaire au champ) peut @tre analysée
par un analyseur circulaire (lame quart d'onde + polariseur) et eqsuite
réfléchie par un miroir ; deux lentilles font une image de la zone fluores-
cente sur la fente d'éntrée.d'un monochromateur SPEX (75 cm de focale ;

pouvoir de résolution voisin de 20 000).

L'intensité dé la lumiére de fluorescence est mesurée par un
_phétomultiplicateur EMI 9558 proté&gé par deux blindages magnétiques du
champ de fuite de 1'é1eét;o-aimant. Malgré un champ de fuite de quelques
Gauss, lorsque l'électro-aimant est excité& avec la puissance maximum, la
sensibilité du photomultiplicateur subit une variation relative que 1l'on

a vérifiée inférieure-d 1 Z.

Comme le laser est modulé, la fluorescence l'est aussi et 1la
modulation résultante du signal du photomultiplicateur est détectée par un
amplificateur synchrone PAR 128 ; le signal aprés passage dans le ratio-

métre est alors enregistré sur unm enregistreur XY ou YT.

On peut ainsi tracer des spectres de fl@orescence et des cour-
bes Ioi’ (IO+ + Ig_) en fonction du champ magnétique.

La tewpérature du point froid de la cellule d'iode sert a régler
la pression d'iode dans la gamme 3 mTorr (T = - 21°C) - 150 mTorr
(T = 17°C). La qualité des cellules d'iode a été vérifiée par une méthode

mise au point par M. Broyer (??) et publiée (2%).
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6.3. Niveaux étudiés
Nous avons entrepris une étude systématique sur les niveaux de
vibration accessibles. Sur chaque niveau de vibration nous avons étudié

uné série plus ou moins abondante de niveaux de rotation.

Du c6té des niveaux de nombre de vibration v' faible, il n'a
pas été possible d'excitér des fluorescences provenant de niveaux avec
v' < 4. Cela est di d'une part 3 la difficulté d'exciter ces niveaux a
1causé'des trés faibles facteurs de Franck Condon des transitions les reliant
. au¥ niveaux de v" faible les plus peuplés et d'autre part a 14 gamme spec=

trale limitée vers le rouge du laser a Rhodamine B. -

Du c6té des niveaux de nombre de vibration v' élévé, la gamme
des longueurs d'onde disponibles n'a pas permis de dépasser v' = 39 et des
limitations de temps (le laser a Rhodamine 110 était emprunté a 1'équipe
du Professeur B. Cagnac) n'ont pas permis d'étudier de nombréux niveaux dans
la zone v' = 25 - 39. Cela n'est pas réellement génant car lés effets de
- balayage magnétique petits sur les niveaux de v' féible (v' € 25) ne se-

raient pas négligeables sur les niveaux de v' supérieurs ou égaux a 40.

Nous avons finalement étudié 34 niveaux de vibration,en tout
180 niveaux de vibration rotation dont 154 sur les niveaux de vibration
inférieurs i 24. Le plus grand nombre de niveaux de rotation &tudiés sur
uniniveau de vibration a été 18 niveaux sur v'= 9. On a ainsi pu tester
.le_coﬁportement légérement différent des niveaux ortho et para, comporte-
ment ayant son origine dans la prédissociation hyperfine. Le tableau 4

donne la liste des niveaux étudiés.



Tableau 4

11

12

13
14
15
16
17
18

19
20°
21
22
2%
25

26

27

28
29
30
31

o o~ O U &

36, 44

42, 45,
61, 62,

21, 22,
36, 37,
23, 32,

77
71,
29,
4b,
33,

118, 142"

31, 32,
22, 30,
30, 55,
40, 74,

16, 34,

30, 53,

30, 55,
“31, 50,

30, 51,
31, 32,

30, 48,
27, 40,

27, 33,
51

26, 40,
49, 90,
55, 90,
51, 90,
83

68

1

55,
57,
57,
93,
57,
80,
75,
71,
68,
50,
49,
53,
49,

92
118
95

137

336.

Liste des niveaux &tudiés

~ valeurs du nombre de rotation J' pour les niveaux étudiés

108
30, 43, 44, 51, 52, 80, 81, 92, 95

45, 56, 64, 65, 81, 92, 93, 104, 105, 127, 14I

34, 42, 43, 44, 50, 62, 63, 80, 81, 91, .92, 110, 117,
56, 70, 87, 88, 96, 100, 121, 161

70, 87, 100, 115, 128, 129

76, 85, 100, 118

100, 135

75, 100, 120

98, 115, 122, 133, 136

96, 120, 137

85, 92, 100, 119

69, 85; 100, 110, 120

67, 83, 100, 111, 156

65, 80, 94, 106, 115, 155

62, 72, 86, 98, 109, 120, 133
55, 74, 109, 174 | '
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Tableau 4 (Suite)

32 51
33 60
34 34, 62
35 59
36 80, 106
37 .. 98
39 43

6.4. Les observations faites

Sur chaque niveau &tudié, la transition d' absorptlon a été
1dent1f1ee grice 3@ la mesure précise de la longueur d' onde du laser et a
1'étude du spectre de fluorescence, selon .une méthode decrxte en détail .

dans le chapitre V.

On a ensuite enregistré 1'intensité de fluorescence en fonqtidn
du champ magnétique sur une polarisation circulairelé-+ sur la raie R et
sur la raie P successivement. Le systéme lame quart d'onde - polariseur |
est formé par une seule lame de plastique et nous avons Qérifiéyqu'il'sé-l 5
lecte bien une polarisation circulaire avec un taux de rejection suffisant -

de 1'autre dans toute la gamme spectrale utilisée 3 la détection.

Enfin une courbe d'intensité totale de la fluorescence sur
1'ensemble des raies R et P en fonction du champ magnétique &tait

enregistrée.

" Comme les effets des collisions iode-iode sontbien connus (%23’2%),
il nous a semblé suffisant de faire dans beaucoup de cas des expériences

avec une pression d'iode 30 mTorr qui présente les avantages suivants



- V=10
J'=56

338.

0 4 H(T)
Figure 18 a - Exemple de courbe d'intensité nOnuHm de fluorescence en

fonction du champ magnétique mesuré en Tesla. Le niveau

excitd est v' = 10 J' = 56.
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sur quelques niveaux.
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- Elle est suffisamment basse pour que Fcoll < Frad sur la plupart des

niveaux étudiés et cela fait que le contraste des effets de prédissocia-

tion n'est pas trop affecté.

~ Elle est suffisamment &levée pour donner une intensité de fluorescence

correcte ce qui assure aux courbes enregistrées un bon rapport signal

sur bruit.

- Elle peut enfin aisément €tre maintenue grace a un mélange eau glace
fondante pour régler la température du point froid puisque cette pression

" correspond & T = 0°C.
Une étude en fonction de la pression a été faite cependant

~

Des exemples de courbes expérimentales sont donnés dans les .

Afigﬁfes 18a et b. On peut juger sur ces exemples du rapport signal sur

bruit et donc de la précision des mesures qui ont &té faites.

INTERPRETATION DES MESURES

Nous allons présenter les résultats et les interpréter 3 la

lumiére des paragraphes 4 et 5 de ce chapitre.

7.1. Mesures du taux de polarisation circulaire 8

7.1.1. Dépouillement des expérences

Nous avons mesuré sur chaque courbe I0+ = f(B) les valeurs de

1'ordonnée en des points symétriquemeat disposés par rapport au champ nul,
. [
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e 21
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O
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16

0 ' ' ]
Figure 19 - Exemples de variation de 6 avec J sur les niveaux de vibration v' = 16, 19
et 21. On voit que la précision de mesure est bonne, puisque la dispersion

des points est faible. Les courbes sont de simples interpolations,
. ) .
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et on a obtenu la valeur de 6 en divisant la valeur maximale de la diffé-~

rence de ces ordonnées par deux fois 1l'ordonnée en champ nul.

En général les valeurs de § sur les raies R et P sont trés voi-
sines enmodule et de signesopposés, ainsi qu'on 1'espére dés que J est grand
devant 1'unité. Nous avons donc toujours gardé comme valelir de § la moyenne

de ces ‘deux mesures, prises en module.

Ainsi qu'on s'y attend, 6 varie rapidement avec J et pratique~
ment linéairement ; néus montrons des courbes 8 = £(J) sur la figure 19.
La déviation de 6 a la linéarité avec J est due non aux effets du type de
ceux illustrés par la figure 7 mais a une déﬁendance de C; avec J ainsi
que nous le montrerons plus aisément pouf'le paramétre aVL Ce résultat sera
vérifié par un calcul théorique de la densité de Franck Condon de la pré-

dissociation en fonction dé J (cf. appendice 6 et § 7.2.3.).

Remarquons enfin que la mesure de O n'est poséiblé que si le
champ magnétique est assez fort pour que la courbe (I0+ —;IG_) atteigne
son maximum ; cela fait que la mesure de O n'est pas faispblé sur les
niveaux trés peu prédissociés car Cv’ a eta, €tant tré@s petits tous a
la fois le maximum de la courbe Ioe IO_”ést repoussé dans des champs
magnétiques inaccessibles sur notre montage.

7.1.2. Interprétation des valeurs de 6

Si on connait la valeur du rapport a, / Cv’ on peut tirer de
)1/2

ces mesures les valeurs du. rapport CV'/ (Frad + T . grace aux calculs

coll
du paragraphe 5.4. D'aprés les expériences du chapitre V, le rapport av2 /
Cv% est voisin de 1000 et a, et Cv sont de signes opposés. Une bomne valeur

de Y = a, / CV est donc voisine de - 30 & - 35.

D'autre part les valeurs théoriques de O sont plus faibles

sur les niveaux ortho ¢ue sur les niveaux para ; cette différence n'a pas

&
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pu étre observée expérimentalement, ce qui n'est pas tres étonnant car
elle n'est forte que sur les niveaux trés prédissociés et sur ces nlveaux
(v' =6, 7, ...) notre mesure de 0 est assez imprécise. Nous ch0151ssons
‘donc comme valeur de Y = - 30 et nous calculons § pour le? niveaux ortho ;
ceci fournit & peu prés les méme valeurs pour 8 que Y = =35 sur les ni- )

veaux para.

Afin de réduire le volume des'calculs, nous aVoﬁs interpolé:
les valeurs expérimentales de 6 afin d'obtenir 6 pour J' % 100 ; seules
ces valeurs étant interprétées. La flgure 20 reprosente les varlatlons
avec v' de 9§ (J' = 100) ; ces valeurs correspondent g une: pression d 1ode
de 30 mTorr. La régularité de cette courbe illustre la bonne reproductlbl—
1lité de ces expériences et 1'absence d'effets parasites dus par exeﬁple

.au balayage magnétique.

Le tableau 5 donne pour chaque niveau de VLbratlon la valeur
: 1/2
' -
de 0 (J 100), la valeur de CVJ / (Frad + Fcoll)

déduite de cette
. 2 A ; - '
mesure. On obtient alors kV = Cv en utilisant les valeurs de T

qui .
rad :
sont données dans le tableau et qui sont obtenues par un lissage des valeurs
obtenues soit par M. Broyer (23) soit par nous-mémes (chapitre V). Ce Iissage
tient compte des résultats de Tellinghuisen (') et du falt que les valeurs
les plus siires sont celles des niveaux v' = 14 et 15 sur 1esquels la me-
sure de la durée de vie donne presque immédiatement Frad puisque ces niveaux

ne sont pas prédissociés. Les sections efficaces mesurées.par M. Broyer (23)

et données par la référence ( 5) sont dans cette zone de nlveaux de v1bra~.

tion toujours voisines de 0( °) _ 70 A . Nous avons pris cette valeur pour,
tous les niveaux &tudiés car il ne semble pas y avoir d' eVolutlon systema- -
tique avec v de (@) (On a utilisé T .. = 226 (@) (Az) p (mTorrs) ...

résultat est en s ).

La dépendance de 0 vis-3-vis de la pression d'iode 'a &té
étudiée en détail sur quelques niveaux v' = 10 -J' = 69 eﬁ 100, v' = 11

J' =70, 100, 115 et 128. Nous donnons sur la figuré 21 la variation de 8



344

03] 1
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- v Y v
Figure 20 - Variation avec le nombre de vibration de la valeur de 8 pour J = 100,

Les points avec v > 22 ont des barres d'erreur en abscisse pour rappeler

qu'il s'agit de moyennes sur quelques niveaux de vibration.
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9 | AR T 10’

J _1 - — =
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0 100  ; P(mTorn

Figure 21 - Variation de 9 -avec la pression d'iode sur les niveéux vl =10 J' = 69

et 100. Les courbes pleines correspondent a la théorie incluant la

structure hyperfine et elles ont été ajustées sur la valeur de 6 a p = 0
La courbe en pointillé est celle que 1'on obtient par le dépouillement

n 'incluant pas la structure hyperfine et est en net désaccord avec

1 'expérience.
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avec la pression pour les deux niveaux de v' = 10. Dans chaque cas, une
courbe théorique a &té tracée et représente bien les variations ; il est
i remarquer que la variation de 6 avec la pression est beaucoup plus lente

que ne 1l'indique la formule (22).

Le dernier point que 1'on peut chercher 3 mettre en dvidence
est la variation du coefficient de prédissociation CV avec J. La dépendance
avec J de la densité de Franck Condon est illustrée par la figure 22 qui

en donne les valeurs pour J = 0, 100 et 150.

On peut mettre en évidence cette variation par exemple sur
le niveau v' = 18 ; en supposant le rapport a, / Cv constant et égal a la
valeur proposée ci-dessus, on a dépouillé les valeurs de 9. La tableau 6

‘regroupe les résulats ainsi obtenus

Tableau 6

J' 30 51 68 69 85 100 . 110 120

6 . 0.064 ©0.097 0.122 0.124 0.137 0.168 0.177 .0.176
k, (s7h 28 28 25 24.5  19.5 22 . 23 Qg

7.2. Mesures d'intensité totale en fenction du champ magnétique

Ces mesures fournissent essentiellement la force du coefficient
1/2 ) :
r +
0‘v !/« rad coll)

tique. Cependant la mesure de ce paramétre dépend fortement des valeurs

c'est-a-dire la force de la prédissociation magné-

des coefficients des prédissociations gyroscopique CQ et hyperfine a . La

9
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courbe J

1 0
2 100
3 150

9O

( 20 30 = 40 v
- Figure 22 - Variation avec v de la densité de Franck Condon pour la prédisso-
ciation calculée pour 3 valeurs du nombre quantique de rotation

'J = 0, 100, 150.
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figure 23 illustre cette dépendance en montrant la variation de la force
apparente de la prédissociation magnétique en fonction du nombre de rota-
tion sur le niveau v' = 8. Pour mesurer la force de la prédissociation on

utilise le coefficient by déja défini par les équations ﬁ&) et (5) :

Tm = 4o
by B

11rad * Fcoll

2
1 +

Cette équation ne représente les formes de courbes qu'en hdmettant‘que

by dépend du champ. Nous avons choisi de prendre by 5 correspondant 3 une

certaine valeur B (B = 1,71 Teslas ; c'est une valeur pratique pour le
o] o : . ‘

dépouillement).

On remarque sur la figure 23 que by n'a pas ia méme valeur
sur les niveaux ortho.et para et que de plus b,y décroit trés vite avec J.
- Cette décroissance n'est pas due 3 la variation de o, avec J (uv croit
avec J sur ce niveau comme le montre la figure 22) mais 3 la rapide augmen- -
ation de la prédissociation naturelle ; ce comportement est bien celui que
1'on a prévu par le calcul et qui est représenté sur les courbes théoriques

de la figure 16.

Nous allons rentrer un peu plus'dans les détails.

7.2.1. Forme des courbes (I0+ + IO_) en fonetzon du champ-magnétiqde:‘

Nous avons fait d'assez gros efforts pour trouver un niveau
sur lequel les prévisions du paragraphe 4.3. (figure 8) se réaliseraient,.
c'est-d-dire ol 1'intensité totale de fluorescence serait maximale en
champ non nul. Ainsi que nous l'avons montré dans le paragraphe 5.4. et
sur la figure 15 les conditions sont plus difficiles & cause de la prédisso-
ciation hyperfine. Nous avons cependant réussi sur un niveau. Il s'agit de

1'état v' = 10 J' = 161 dont la figure 24 illustre la variation d'intensité
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Figure 23 - Variation avec J du paramétre bVJ/(F + Pcoll) défini “dans le texte sur

rad
le niveau v = 8. L'échelle d'abscisse est linéaire en J(J+1)..
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de fluorescence avec le champ magnétique. Cette courbe illustre bien notre
théorie. On a aussi mesuré la valeur de 0 sur ce niveau dans les mémes

30 mTorrs)

fl

conditions ( p
6 = 0.53 + 0.05

En admettant que a, / CV a sa valeur habituelle, on déduit que

cJ
A

1/2

r ‘coll)

rad !
ce qui laisse prévoir un maximum d'intensité en champ non nul valant

1.04 = 0.02, l'intensité en champ nul &tant prise comme unité. Ceci est en
assez bon accord avec les observations qui donnment pour ce maximum une

valeur de 1.08 * 0.05 fois 1l'intensité en champ nul.

7.2.2. Mesures du coefficient a,

1/2 . . .
La mesure de o/ (T + T ) / nécessite la. connaissance
v rad coll ‘ -

des deux autres paramétres de prédissociation si J est quelconque. Cepen-

dant si J tend vers 0, seule la prédissociation hyperfine compte. On a

donc rassemblé dans le tableau 7 les coefficients b

vJ
mesurés pour la valeur Bo = 1,71 Tesla et extrapolés 3 J'= 0. Ces coeffi-
cients peuvent alors, moyennant 1'usage des Véleurs de rrad’ Fcoll et a_,
€tre interprétés en terme de o . Les derniéres colonnes du tableau rappel—‘
lent les valeurs qui nous semblent les meilleures pour aQZ . et don-
nent la valeur que 1'on déduit ainsi pour Iavlz. Les valeurs de Frad et
Fcoll sont obtenues comme pour le tableau 5.

7.2.3. Dépendance en J des coefficients o,

La mise en évidence de cette dépendance est trés simple sur
les niveaux de faible prédissociation voisins de v' = 14. En effet comme

les prédissociations naturelles sont faibles, la dépendance de bv] /
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Tableau 7

7

s

27
29
32
36

Ce tableau donne les valeurs extrapolées 3 J = 0 de b

353.

.

vJ ;

quand les observations ont &té assez précises, des valeurs

différentes sont données pour les valeurs des niveaux ortle ot

para. Les valeurs marquées d'une étoile sont des extrapolations.

- 2
Nous n'avons pas donné de marge d’erreur sur o
P - v

raient trés difficiles a évaluer.

bVJ (10

ortho

2.0l

0.92

—_—

© O O ©O © O O O O

c O O

6

.56
.53

.01
.63
.24
.06
.03
.20
.41
.61
.70
.84

.00
.94
.72
.62

S—l T-2)

para

2.15

0.97

2
a, (10

300 *

350 *

350 *
320
210
150
125
66
33
11

26
43
48
75
80
100
110
120 *
100 *
80 *
80 *

3 s_l) o 2 (106

16

car elles se-

19.5

18.

16
13

O C O O N N

w W H L W NN

.81
17
.09
.60
.37
.24

P

v o U N
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(Prad + Fcoll) est 3 pression d'iode fixée presque directgment donnée par
celle de asz comme le montrent les calculs du paragraphe 5.4.2. On a tracé
sur la figure 25 d'une part les résultats expérimentaux pour la valeur de
bVJ / (F¥ad + Fcoll) d'autre part la dépendance én J de_lé densité de

Franck Condon de prédissociation calculée par la méthode décrite dans
1'appendice 6, avec poﬁr potentiel de 1'@tat lu celuil obtenu par Chapman

et Bunker pour 1'état responsaﬁle de la prédissociation magnétique (11).

Les variations de b, sont trés bien reproduites par ce calcul. Il faut
remarquer qu'il y a une 1légére coincidence dans cet accord ; en effet d'ume
part les calculs quantiques et semi-classiques ne sont pas en parfait accord
surtout sur les valeurs tré&s faibles des intégrales et par ailleurs la
connaissance de 1'état lu n'était pas & priori trés précise, et donc c'est
par hasard que la phase de 1l'oscillation des facteurs de Franck Condon

‘calculée a exactement la bonne valeur.

La remarque suivante mne repose pas Sur une coincidence : autour
de v' = 14 passer de J = 0 2 J = 100 équivaut sensiblement 3 remplacer la
densité de Franck Condon du niveau v' par celle du niveau v' - 1 avéc J = 0.
Cette dépendance avec J est donc assez rapide.

Ou peut remarquer que l'annulation de bV n'est pas tout a fait

J
parfaite ; cet effet est di au balayage magnétique qui provoque dans le

1.71 Teslas une variation d'intensité& lumineuse de 2 % environ

champ Bo

d
Nous avons vérifié que cet ordre de grandeur est compatible avec le calcul

. LI v - . . .
pour le niveau v 14 J 60 sur lequel va / (lra + Fcoll) est minimum.

de balayage magnétique développé succinctement dans le chapitre III et avec

la valeur de gy pour v' = 14,

7.3. Quelques commentaires sur ces mesures

On a vu la complexité des calculs donnant 1'intensité@ de fluo-
rescence en fonction du champ magnétique et 1'abondance des paramétres in-

tervenant dans les calculs. Les dépouillements n'ont pu €tre menés jusqu'au

|

|
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bout et nous pensons réaliser un dépouillement systématique niveau de vi-
bration par niveau de vibrations et incluant la dépendance en J de la
densité de Franck Condon de pré&dissociation. Un tel calcul devrait mieux

utiliser nos mesures et préciser certaines valeurs.

On peut d&ja remarquer la bonne cohérence de toutes ces mesu-
res et affirmer que la prédissociation magnétique et naturelle de 1'iode
est enfin comprise dans la quasi totalité& de ses détaills.,

Le paragraphe suivant va résumer les résultats obtenus sur ces
prédissociations ainsi que sur la probabilité de d&croissance radiative et

va essayer de donner A chaque quantit& le début d'une interprétation.

ANALYSE DES RESULTATS DES CHAPITRES V ET VI

8.1. ‘Récapitulation des paramétres

© Le coefficient av2 a été mesuré assez préciéément dans le
chapitre V. Le chapitre VI a apporté des confirmations de l'ordre de gran-
deur de ce coefficient par des voies indirectes (dépendance de O avec la
pression, largeurs différentes sur les niveaux ortho et para des courbes
donnant 1'intensité totale en fonction du champ magnétique), mais la con-—
naissance de av2 n'a ﬁas, a proprement parler, progressé.'On peut cependant
affirmer que av2 doit partager avec uvz et Cv2 la dépendance en J de la
densité de Franck Condon de prédissociation.

. 2 P ~ .
® Le coefficient kV = CV a été mesuré assez précisément sur

les niveaux de v' = 6 3 35. Les valeurs sont en accord avec les valeurs du

chapitre V qui étaient trés imprécises. Il faut noter que ces valeurs




357.

1

correspondent & un nombre de rotation J' = 100 et que &tant donné la rapide
variation de J' avec cette quantité, ce n'est pas une bonne approximation
d'utiliser ces valeurs quel que soit J. Cette variation avec J' de kV a

été mise en évidence sur 1é niveau v' = 18, Cn comprend, ‘au vu de la rapide
décroissance avec J de kvVSur ce niveau, et sachant que Ia prédissociation
hyperfine doit se comporter de la méme maniére, que M. Broyer (23) n'ait
pas pu observer de variation notable de la durée de vie { avec J sur ce

niveau ; on peut en effet approximativement é&crire :

1
? rad hfs

= T + T + kVJ J(J +1)
I . (v' =18 = 0.67.10°s7, 1 = 0.36.10% 5™ pour les faibles
rad g U .’ "hfs T - ,
valeurs de J. Pour J voisin de 100, Fhfs doit valoir aux environs de

-2 .105 s*]'et le terme de prédissociation gyroscopique doit avoir la méme

valeur. On voit donc que, grosso modo, la décroissance avec J du terme de
prédissociation hyperfine est compensé par la croissance avec J de la pré-

dissociation gyroscopique.

PvLe coefficient de prédissociation magnétiqde avz est celuil
qui‘gst donné par les expériences les plus simples et probablement les plus
préciseg. Mais la connaissance de avz i partir de ces exﬁériences n'est
possible que si les paramétres de prédissociation naturelle sont connus
ainsi que la durée de vie radiative. Finalement la précision obtenue sur
aV2 n'est pas trés bonne. La figure 26 récapitule pour adz, Cv2 et av2 la
variation avec v et permet la comparaison de ces résultats avec la dépen-

“dance calculée de la densité de Franck Condon (!1!). L’acéord général est
bon et cela prouve que la connaissance du potentiel de 1fétat lu est déja
assez bonne. Oq remarque assez nettement que la courﬁe de Cv2 est décalée
vers les grandes valeurs de v par raﬁport a la courbe des avz. Ceci est
di au fait que les valeurs de CV2 sont obtenues pour J =:;100 tandis que:
les valeurs de avz'sont obtenues aprés extrapolation & Jf= O. Sur chaque
figure, 1'ordonnde a &té ajuste de manidre 3 faire coincider au mieux les

* valeurs expérimentales avec la courbe théorique de la deﬁsité de Franck

Condon.
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Figure 26a - Variation du coefficient de prédissociation magnétique uv2 mesuré en

fonction de 1l'énergie vibrationnelle EV. La courbe représente la dépen-
’ L]

dance calculée par Chapman et Bunker ('!) de 1la densité de Franck Condo
son équation est '

OLXZI(S“1 T—z) = 3,7.1010 | < v|EiS[2 (cm)

ot |< v|E >|? est donné dans le tableau | de la référence 11.
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- Figure 26b ~ Variation du coefficient de prédissociation hyperfine ajf»en fonction de
1'énergie vibrationnelle. Les points sont des mesures de M. Broyer (2?3%),
les croix correspondent 3 nos mesures et la courbe représente la densi-

té de Franck Condon calculée par Chapman et Bunkeri(ll) ; son équation
est o - . '

avz(s ) =6 x 108 |<v|E >]|? (cm)
(Les barres d'erreur, trés grandes, des points expérimentaux ont &té

supprimées pour rendre la figure plus lisible.)
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Figure 26c - Variation du coefficient de prédissociation gyroscopique kv = Cv en

fonction de 1l'énergie vibrationnelle. La courbe représente la densité de
Franck Condon calculée par Chapman et Bunker ('!) et son équation est :

kv (s—l) = 5,6 X 0% l< le >I2 {cm).
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8.3. Calculs des &léments de matrice électroniques des trois prédissociations
_ On obtient.-alors aisément les valeurs des &léments. de matrice

8lectroniques pour chacune dés trois prédissociations. Le tableau 8 les

donne avec leurs signes respectifs. (On savait déja que a_ et Cv étaieqt de

signes opposés ; on peut aussi déterminer les signes respectifs de o, et Cv

.4 partir du signe de la polarisation circulaire observée ; on obtient ainsi

que a et CV sont. de méme signe). Le signe absolq d'un élément de matrice

n'a pas de sens et dépend des phases relatives des &tats B et lu.

Tableau 8
Prédissociation Elément de matrice électronique Valeur
&ti <0" | 7! (f)+ Tll(—S*)Ilu> = -0.38¢
magnétique o8 T gg T, .
. ) .' E + l -> ] ->
gyroscopique <0 ﬁ IT_](L) + T_‘(S) |1u> = + 0.0155 ¢
£, (1, lu, o+u) 9
hyperfine 7% = - 0.68 107 € (Hz
[IA(IA+])(21A+1)]
ou - Ie[z = |

Dans ces évaluations, on a utilisé la valeur de la distance internucléaire
au: point de croisement des potentiels des &tats B et lu r = 2,90 A pour
dé#erminer la valeur de ]/rz. On remarque de plus que comme gy, = 1 et

8g = 2, 1'&lément de matrice &lectronique de la prédissociation magnétique

s'éerit :

I

>
(L) + 2 T__l

<o* |r! &) 1w = -o0.38¢
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8.3. Interprétation de ces résultats
En combinant les deux premiéres lignes du tableau 8, on obtient
approximativement

1
-1

34

+ 1 g + ->
<0° |T_. (L) | Tu> - <0 |T (8) | tu> = 0.38 ¢

u -1 . u ‘
Cet ordre de grandeur est assez normal pour ces quantités ; le résultat
étonnant est l'annulation quasi parfaite de 1'é@lément de matrice électromi-~
que de la prédissociation gyroscopique ; cela est d'autant plus &tonnant

N : - > > :
que cela est di au fait que les contributions de L et S sont presque E&gales
en modules et de signes opposés.
'‘Michel Broyer avait obtenu une premidre interprétation de cette
particularité ; si les 8tats de 1'iode étaient &tats propres du spin total
d 1'évidence on aurait :
1 > 1 : 3 N

L > = < +

ORI I Myr 1T

3
< I

> 1

+ > =
Ou ]T 1 () ' Hlu 0
car ces opérateurs ne changent pas le spin total. C'est donc le mélange
singulet triplet qui rend possible la prédissociation naturelle et la pré-
dissociation magnétique.

Nous allons proposer une nouvelle interprétation qui est appro-
ximative et suppose les fonctions d'onde développables sur les fonctions
d'ondes atomiques, et que ce développement est encore une approximation

correcte dans la zone du point de croisement.

Ce développement des fonctions d'onde est tout 3 fait semblable
d celui utilisé dans le chapitre III dans le calcul ab initio du facteur

de'Landé de rotation ; il en utilise les principes et les notations.
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L'état lu, pour les grandes distances internucléaires, se décom-

pose sur les états atomiques 2P3/2 - 2P3/2. On a deux états lu formés a
partir de ces &tats :-
' 3 1 3 1
1131 — = — puiy —
[ 1u>" 12237 133>
1Jy3 3. ;3 _1 3 1 3 3
l]u>"‘ = — l_"'_'> l—9—f—>:+|_’-__> l_’—>
e 2 2 a 2 2 b 2 2 a 2 2 b

(et deux états de @ = — 1 correspondants obtenus en changeant les signes

.de .tous 1es.mj)..

. . ’ . _ . +
On connait par ailleurs la fonction d'onde de 1'état |O u>-

of s = 1 | 2,, 1 ‘ l., I | l., 1 ]né , 1
u 21'2727a'2° 727 2 2°a'2°27
3 1 1 1 1, 73 _1
=, - = -, = > -, = > 2 -
tlhgamgeralzegy *laag2a 03 -3% }
+. 1 > | . ’
I1, faut calculer <O u |T_1 (L) + T_1 ($) | tu> ; si on admet que
@ - dy e d
ENCAREE SN C IR S 0

(ce qui revient 3 négliger de petits. termes que nous avons considérés dans

le chapitre I § 5.), on voit immédiatement qu'il faut calculer :

+ .1 T 1 7
<0’ IT_l G+ T2, Gy) | 1u>

Cette expression est &videmment nulle que 1'on prenne llu>"f ou |1uw>™ car
Tll (}a) ne peut pas changer ja_de %-5 %u Donc si le croisement des états
lufet 0 u avait lieu aux grandes distances internucl@aires, il est certain
que la prédissociation gyroscopique serait négligeable. Elle est petite
mais non négligeable car les approximations faites ci-dessus ne sont pas

trés bonnes. Remarquons que le calcul ci-dessus prévoit seulement
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1

>
| (s) |lu>

>
(L) ftw> = -<0 |T
sans que chacun de ces termes soit nul et donc ce calcul prevoit que la

prédissociation magnétique n'est pas interdite.

! Nous n'avons pas encore interprété l'élément de matrice de la
prédissociation hyperfine ; nous nous contenterons de référer le lecteur
i la thése de M. Broyer (?3) qui en a donné une interprétation détaillée
et a montré le bon accord de son ordre de grandeur avec des estimations

basées sur les constantes hyperfines atomiques.

8.4. Interprétation de la variation avec le nombre de vibration de la
probabilité de decroissance radiative r_,

Diverses valeurs de Frad ont été obtenues par M. Broyer (23)
et par nous-mémes. 'La figure 27 donne ces valeurs en fonction de 1'énergie
vi&:ationnelle. On cohstafe une rapide décroissance de Trad avec 1'énergie
yiﬁrationnelle. Cette décroissance peut s'interpréter qualitativement et
aussi quantitativement parvla remarque suivante : la molécule, prés de sa
linmite de dissociation, ressemble la plupart du temps 3 deux atomes séparés
et un dans 1'état ZP

(un dans 1'état pour 1l'état B3H0+u ; tous deux

Pir2 3/2 |
dans 1'état P3/2 pour les &tats inférieurs 34 1'état B) et la transition
2 2 . . . . . . . Cn
Pf/Z - P3/2 est interdite en dipolaire électrique car ces états ont meme

parité atomique.

On va appliquer 3 la formule 5 du chapitre V la méthode d'éva-
ludtion décrite dans le paragraphe 4 de la 2éme partie du chapitre III &

propos de 1'évaluation de g5 On obtient alors

(v) = P, vy ) + P Y. (R )

R . '
Yrad min rad( min max rad " max
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ol Rmin et Rmax désigne les points de rebroussement du mouvement classique
'z e P U ~ .
daps L'état B,v,J; P_. et Pmax sont définis par les équations .(17) et (19)
du chapitre III. Dés que R est assez grand, R > 4 A c'est-3-dire
max max

v > 30, une.bonne approximation consiste i admettre

(R )Y = 0

rad ' max

-

puisque la transition est interdite. On a donc

Yrad (v, I = Pmin Yrad (Rmin)

Or vy (R_. ) peut &tre calculé, en supposant que la seule fluorescence

rad " min
issue de 1'état B corresponde 3 la transition B - X ; on connait en effet
la’valeur de 1'élément de matrice du dipole &lectrique DB - x grace aux
résultats des études d'absorption 'y,
2 2

DB _x ° O.9I(D§bye)
Cette valeur est valable dans la, zone de distances internucléaire proche
de 1la distance,d}équilibre de 1'8tat X (R = 2.65 A). La formule (7) du
chapitre V s'écrit :
6un” 3 2

R.) = —— (UB(R L) - UX(Rm. ) ) = D

Y _ s
rad min 3h min in B X

-1 .
En prenant UB(Rmin) - UX(Rmin) = 19 000 cm , on obtient

Y = 1.94 x T

(R

Y .
min

rad

Les valeurs de P_. peuvent etre évaluées de la méme maniére que dans le

chapitre III

P. = —
min 2(1)
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Figure 27 - Variation de la probabilité de décroissance radiative avec 1'énergie vibra-

tionnelle ; les points et les croix sont des valeurs expérimentales
(® : thése de M. Broyer (23) » X : valeurs obtenues dans le chapitre 5).
La courbe représente la dépendance théorique obtenue dans le texte ; sa

validité a 1'air d'@tre bonne mémespour v < 30.




367.

La figure 27 permet la comparaison des valeurs ainsi prévies de Yrad(v)
avec celles observées. L'accord est trés bon du point de vue de la dépen-
dance en v méme pour des valeurs de v inférieures d 30 et 1'ordre de gran-

deur de Yrad(v) est bien prévu.

CONCLUSION

En terminant ce chapitre, nous pouvons dire que la prédissocia-

tion magn&tique et naturelle de 1'iode est trés bien comprise et que 1l'en~

semble des observations expérimentales a &té& interprété et s'est révélé en

bon accord avec la théorie que nous en avons faite.

De maniére plus précise, nous avons.montré.qué la théorie de
Van Vleck de la prédissociation magnétique était totalemeﬁt inadapté pour
expliquer 1l'ensemble des observations et que la ﬁhéofie né faisait inter-
venir'qug les prédissociations magnétique et gyroscopique,; tout en expli-
quant dé nombreuses choses ne repré@sentant pas trés bien les résultats
expérimentaux. Ce n'est que la théorie englobant les trois prédissociations,
gyroscopique, hyperfine et magnétique, qui se révéle en bén accord avec

les expériences.

La sensibilité des mesures de prédissociation{basées sur les
effets d'interférence entre prédissociations magnétique et gyroscopique
est apparue clairement ; il nous a &té possible de mesurer des taux de
prédissociation de l'ordre de quelques milliémes de la proBaBilité totale

de relaxation.

Enfin les valeurs particuliéres des &léments de matrice élec-

troniques rendent trés petite la prédissociation gyroscopique et assez
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forte la prédissociation magnétique ; ceci permet i la prédissociation

magnétiqué de ne pas &tre masquée par une forte prédissociation naturelle,
etaest'doncxnm:heureuse circonstance qui a rendu ce travail poésible. Des
situations analogues devraient €tre rencontrées cependant par exemple sur

les autres halogénes : Brome, Chlore &éventuellement.
. ?

De plus ce chapitre apporte des résultats nouveaux méme si ils
ne sont pas inattendus ; la rapidité de la dépendance avec le nomﬁre de
rotation de la densité de Franck Condon de prédissociation &tait aisément
prévisible, mais elle avait &té rarement (sinon jamais)'mise en évidence.
De méme la dépendance en v de la probabilitéd de décroissance radiative a

regu une interprétation quantitative assez satisfaisante.

En conclusion, on peut dire que ce travail donne une descrip-

‘tion assez compléte des prédissociations de 1'&tat B de 1'iode et que ce

résultat a été acquis grace aux études de séries abondantes de niveaux de

vibration rotation, &tudes rendues possibles griace aux lasers accordables.
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-= CONCLUSION =-

Les principaux résultats de cette &tude sont les suivants :
i
¢ Etablissement du hamiltonien Zeeman moléculaire et compréhen-

sion des effets physiques 1iés 3 la rotation de la molé&cule.

¢ Mesure et interprétation détaillée du facteur de Landé de

rotation de 1'état B 3n0+u .

¢ Mise en évidence directe de la dépendance 'de la durée de vie
avec le sous-niveau hyperfin ; &tude précise des prédissociations naturelles
hyperfine et gyroscopique et de l'interférence entre ces deux prédissociations

de 1'état B 31 .+ .
Ou

¢ Etude de la prédissociation magnétique de.l'iode et de ses
effets d'interférence avec les autres effets de prédissociiation. Mise en évi-
dence d'une méthode permettant de détecter des probabilitds de prédissociation

gyroscopique de 1'ordre du centiéme de la probébilité totale de relaxation.

Nous pensons donc que le but de notre travail, c'est-a-dire 1'appli-
cation des méthodes du pompage optique aux molécules diatomiques,a €té& atteint.

Ces méthodes se sont révélées trés fructueuses et bien que la molécule d'iode

¢ '
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ait été 1'une des molécules diatomiques les plus étudides, nos expériences
ont profond&ment bouleversé la connaissance de 1'état B et la compré&hension

de ses pré&dissociations.

Par ailleurs il apparait nettement que c'est 1'usage de lasers
accordables qui nous a permis d'obtenir la maieure partie des résultats que
ce mémoire présente. En effet, ces lasers permettent l'excitation sélective
des niveaux de vibration rotation et le choix des niveaux &tudids. Grice 2
cette possibilité de choix, on peut atteindre une compréhension globale des

phénoménes rencontrés et effectuer un test trds sévére de toute théorie.

I1 nous éemble don¢ que les méthodes deISpectroscopie sans effet
Doppler associées a 1'usage de lasers accordébles représenﬁent‘un outil d'une
puissance considérable en physique moléculaire., On aésisté d'ailleurs 3 une
rapide expansion des expériences faites dans ce domaine. Les voies les plus
promefteuses sont 3 notre avis les suivantes :

* 1'étude de molééules plus 1égéres, dont IA compréhension
théorique peut €tre bien meilleure que celle de 1'iode. De telles études seront
certainement possibles grdce au développement rapide de 1;sers accordables
dans toutes les ré&gions du spectre, ultra violet compris, ainsi qu'aux pos-—
sibilités d'excitation & plusieurs photons.

* 1'étude et la mise en évidence de faibleslprédissociations ;
alors que ce phénoméne doit E€tre assez éommun, il n'a 8té observé et &tudié
qu'un petit nombre de fois. ;

* Un intér@t croissant se développe pour la photochimie sé&lec-—

tive : séparation isotopique, &tude de la réactivité@ chimique des molécules

[}
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excitées. Malgré la difficulté du probléme, l'approche du physicien devrait
S8tre trés fructueuse et se fera probablement dans un esprit vdigin de celui

qui nous a animé lors de cette &tude.

Le probléme essentiel qui se pose donc au physicien moléculaire
n'est pas la recherche d'un sujet mais le choix d'un domaine qui se révéle

plis particuliérement fructueux.
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= APPENDICE 1 =

Bases d'opérateurs tensoriels irréductibles

- Diverses bases peuvent @tre utilisées et chacune est mieux
adaptée a tel ou tel probleme. Nous allons présenter ces bases en partant
de celle ol les moments cinétiques 3, fl, fz ne sont pas coublés et nous
aboutirons 3 deux bases ol ces trois moments cinétiques sont couplés. Ainsi
que nous allons le voir, le traitement ci-dessous qui respecte la symétrie
entre fl et fz est surtout adapté aux molécules diatomiques symétriques

homonucléaires.

g X X5
12 Base g J{ZS 11?51 Iquz

a0 Kk e . . .

JJ'Tq est défini par le fait qu'il agit sur toutes les variables
moléculaires sauf les spins nucléaires et par son é€lément de matrice réduit
qui vaut v2k+!. De plus, il n'a d'élément de matrice non nuls qu'entre les

états < 0 J MJI 3 gauche et |Q' J' M' > i droite.

J
k; ko . . <
1 Tq et I Tq .agissent sur les spins nucléaires 1 et 2 respec—
: 1 qa 2 92
tivement et ont v2k;+1 et V2ky+] comme é€lément de matrice

réduit, Cette base, totalement découplée est orthonormée :
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o'k k, ky [ QQ', k' ki ky | + .
T T T T =
133'q Iiqr Inqe [JJ' q' I;7q] I q} '
Sk 6QQ' Gk;ki 6@1Qi szké ;6

9242
2) Base couplée en (I,.I,) I

_ Elle est intéressante quand les noyaux sont identiques et
donc les symétries poussent i utiliser le spin total I qui dans un état

donné ne pourra parcourir que certaines valeurs afin de respecter la
symétrie d'échange des noyaux.

Les éléments de la base s'é&crivent :

Qa', k Tk
JJ'q'II'q{

et 1'élément de matrice réduit de II'TE vaut -
k » ‘ .
< I”“II'Tq“ I"> = V2k+l Giln Giva _

On peut avoir besoin d'écrire un opérateur n'agissant pas sur les spins nuclé@

aires. On aura par exemple pour l'opérateur A agissant 3 1'intérieur de -
~ l'état QJ : a

A= T QQTk

- kq JJI q ® 1&

ol 11 est 1'identité dans 1'espace des spins. On peut 1'&crire aussi :

- 0
11 = i V2I+1. 11%e
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3) Bases couplées en (J I ) F

On suppose alors que = Q' et J = J'. On peut alors définir

deux bases plus couplées :

k . 2k

IF,T'F' g et eF,e'F' g
‘ ‘K
a) Base IF,I'F'TQ

Cette base s'obtient aisément par couplage de J et I pris dans
cet ordre pour former F. o
On définit 1'élément de matrice réduit par

<QJ IT' F" "IFI'F'Tq " QI I™ F™M > =. v2k+1 611"' 6FF" 51'1”"6F'F
et on vérifiera aisément qu'il s'agit d'une base orthonormée des opérateurs
agissant de 1l'intérieur des sous~-niveaux de 1'état Q3 >.

On obtient aisément- les relations de changement de base

v . 1
T = T < kgkaa1da|K Q > [ (2FF1) (2F'+1) (2ky#1) Qks+1)]
IF,I'F'Q i :
kikaqi19qa2. : '
J I F
X J 1 F JTkZ II;TkZ
k k K q1 q2
k] . QQ kl ' - ] - - K
Jqu est mis pour' JJqu en matiére d'abréviation)

et
ki k, ; ' ' Yy
T T2 = T <ky ky q1 q2|K Q > [ (2F+1) (2F'+1) (2k;+1) (2ky+1)]
J'qy II' q2 Q :
F F'
J 1 F : oK
x J 1* F' IF I'F''Q
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K

b) Base eFe'F'TQ

Les états propres de la structure hyperfine en champ nul sont les

8tats |J é F >= 3% ol eJPF) |[JIF>
> = 3 alle |

|
ot les 0 forment une matrice unitaire . o o .

*
I Il edJF) a(Leg'JF) =48, ' o
I EE S
. * '
I a(ledJF) o(I' e JF) = Syp
€
On définit les Tg par leur &lément de matrice réduit |
: EFE'F' . .
T 'F! > = . V2IRET
< g Fy "EFS'F' Q " gy F; > 6€€1 GFFI 6.8'8;'61‘-";1“;, ) +

On peut vérifier que la base est orthonormée.

Par ailleurs on obtient les relations de passagé-é la base

. K
IF I'F'TQ'
K R K
= Z \ 4 1 1}
cF €'F'TQ - a(I eJF) o (@' e"J' F ) IF I,F,TQ )
et son inverse
K _ * e o L Tk
IF I'F'TQ ée? a(IeJF)o(" € J"F") sFe!F'TQ

En combinant ces formules avec celles du § 3a , on obtient les formules de-.
K - kl kz'
a la base T

?assage direct de 1la base EFE'F'TQ 3tq 11,

| ok, ko
4) Quelques propriétés de la base JJ'Tgl II'qu

Cette base est trés pratiqﬁe. Tout d'abord on peut vérifier qu'ell{

est orthonormée et on peut en particulier remarquer que :
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+ B
Q' k[ Q01K
Tr JJ'Tq [JIJ{qu 6991 ‘SQ'Q{ 6JJ1 SJ'J{ CSkk1 ‘Sqql_,
‘_et de méme
- ok ky -
ELE S ( I,1} q, } = O, Sy Sk, Sqq,

ou les traces sont prises respectivement dans 1'espace des états

aires exclus et dans l'espace des spins nuclé@aires.

Nous opérerons dans cette base des recouplages qui. util

une des deux formules suivantes :

oM.k QoK' _123'+Q . N

JJqu J'JTq' = EQ (-1) | v (2k+T) (2k7+1) (ZK+T1)
K kK k_k"'-Kﬂ_m-TK
¢ q 9f 3 g ) TTQ

_et'

kK . k' p . .2T'+Q —

.I"I'TQ' I'.I qv = KQ ( I) /(2k+])(2k +l)‘(2K+]y |
Kook oK) [k ok K} LK
g o)l 1 o[ TTQ

q

qui peuvent &tre déduites de la formule 6.2.8 du livre de Edmonds

A.R. Edmonds

Angulaf Momentum in Quantum Mechanisms
Princeton University Press (1957)

spins nuclé-

iseront tous

K ,

e ey e i e e e e et
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"= APPENDICE 2 =

Problémes 1i6s a la symétrisation en Q des fonctions d'onde ;

éléments de matrice de Hepno

1) Symétrisation des états en * Q

* .
Judd montre que c'est la parité totale qui impose de prendre
comme états propres les états symétrisés en * ) dans les cas de Hund a et c.

1
|a€> = — [ |v,A,s,2,0,J Mp> + € Lv,—A,s,—Z,-Q,q Mo> ]

V2

1]
1+

avec ¢

En effet, si I (notation de Judd) désigne la parité totale,

on a :
I |V,A,S,Z,Q,J MJ> = p Iv,—A,S,—Z,—Q,J MJ>
2 2 P .
Comme I = 1, on a p° =1 ; en général p est une fonction de J. On a donc :
I > = >
|a€ P E |a€

L'état a€> est de parité peg.

B.R. Judd - Angular Momentum Theory for diatomic Molecules
Academic Press (1975)
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2) Conséquences pour les éléments de matrice

Nous allons considérer des é&tats de cas de Hund c et pour sim- .
plifier, nous supposerons qu'un &tat sera.de = 0. On veut &valuer 1'élément

de matrice Y de 1'opérateur

Y o= <0=0,0,M [T (L v, m'> o+ S v o-@',3t M)
V2 /2
On suppose connu y = <Q=0,J,M | Y |v',Q',J' M'> et on suppose de plus que
U est de parité déterminég p,s ce que 1l'on pourra toujours réaliser en.:
décomposantyqr en ses parties paire et impaire.

o U

v

TR

On a donc, comme 12 =]

y = <Q=0,J,M |12 YU 12| \)',Q',J.' M'>

W

donc y = (<@=0,J3,M| 1) (VY 1) (1|v',Q',J' M'> )
soi§> y = P, P, Po <Q=0,J,M |q7-|v',-Q’,J' M'>
ol on a posé

1 |9=0,J,4> = p, [Q=O,J,b;1>..

T |v' QL3 M'> = o |\)',~Q',‘J' M'>

Le résultat a ‘donc la forme suivante :
I+ p, P, Py €
V2

Y =y
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On voit donc que Y = O si»po Py Pgr €= - 1, c'est-d~dire si le produit
des paritésdes états n'est pas égal 3 la parité de 1'opérateur. Dans le

cas contraire, on a

Ce résultat sera utilisé dans le chapltre III. Nous pourrlons aussi etudler'
le cas général ; nous allons nous contenter d' 111ustrer une partlcularlte

du cas général par 1! exemple du calcul de M

P.N.O.
3) Eléments de matrice de ﬂép 7.0.
. . . 4 '
Rgppelons 1 expression de lSP.N.O
-> -> ->
2
" _ o ; N 2 rtc A (IX A rtx)
SP.N.O. 2 B1x ™ . 3
t,x . . r
. [9:4
On développe le double produit vectoriel
g RS > - e -> - -> > o -+ -
B . - 1 = . . - . .
e h G hr D) _ B 1) (e - T - @) Gy ex )

3

et on applique au 2éme terme de cette somme la formule tensorielle suivante :

K

. E.3 = 3 n¥ &, E)IQ( @, E)_Q

KQ

dont la démonstration est aisée sous les hypothéses suivantes :.

1

> > > > > >
A, B, C, D commutent, (A, D) q
. 2

-1
= < >
) Lg | q2] KQ Aq D
4 9 | !

o R

| B . N . - >
A étant les composantes tensorielles irréductibles du vecteur A.

q
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On obtient alors :

2
a ,
=3 ——— - 1 - U )l
MéP.N.O. 2 L B1x Hn (ZUO [l 2
t X
> - K
vec Q 5 7K Frer Texd-q
avec U, = T (1)~ (B, 1) -
K Q X' q . 3
_ S tx
Si on suppose B paralléle 3 Oz, B; = Bl 6qo et par un découplage suivi
"d"un recouplage, on obtient ' '
o K+ 1
UK = B 3 V0 (K, 1)
> - .)K
. r », T~ > o
avec : V] (X,1) = I <KQ 1 -Q |lo > ——iﬁi——lfill (f )] ‘
o 3 x"=Q
Q Tex '

Les éléments de matrice de UK se calculent alors avec facilité

<QvJIITFM, ||uU

X o v o' 1M > = -B /=0 x

FoloF
My O Mg

nt M <QvJI Fl[v’(x,lpllgf«v'J' I"F's
~ . . - . ,,‘ B . "*l
Gr3ce aux relations classiques sur les &léments de matrice réduit (Messiah |

on peut écrire :

. X . . . ,J" I": F"-
<QVJIIF ]lV](K,l) [ v 3" 1" F'> = JY@F + 1) 3Q2F + D { K 1 1 \
' & ¥ Of Tl = )
<allr [l <av g || || o v gt
. .
tx

Les éléments de matrice réduits peuvent se calculer aisément ; 1iexpression
générale pour celui de IX est complexe mais si I = I' ce qui est souvent le

cas plus intéressant, on a :

1 : :
<1 ||IX [ 1> = 57 YI(T+ DT+ 1)

(cas des molécules diatomiques homonucléaires).

T e s s . W S B o e O S S . o S T S o . ey ot D . S M o L T e o . S ok o gt S S e 8 Sk U S o G e A S = - R S T A i i e = P s e 6

A. Messtah - Mécanique quantique
Dunod Editeur (1960)
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Quant a (;tc’ ;tx)K on obtient par les techniques standards :
> - )K : ﬂ
r r , -
> - J '
<~QV'J-H—-E—C——-——§—§—||.Q' v' 3> = 1 (-7 (_QKg, Y VEI+1)(2IT+ 1)
. T q q .
tx
> - K

(r , r

r
tx

oli ce dernier &lément de matrice utilise comme axe de quantification 1l'axe
internucléaire. Il n'est gudre possible de préciser au-deld dans le cas
général, et nous ne donnerons pas 1'expression générale un peu lourde mais

ais€e & Ecrire maintenant que tous ses termes sont calculés.

Cas particulier des termes diagonaux dans la base de Born

Oppenheimer.

Soit ]a€> la fonction d'onde de 1'état considéré :

a =" —L»[ lv,Q,v JM> + ¢ |v,-Q,v,J M_> ]
€ = J J
V2 :
<a . >, éné . :
On veut calculer a€| MEP.N.O.lae En général, les seuls termes non nuls
sont les termes <2 IﬂéP.N.O. IEZ? et <-Q IﬂéP.N.O.l -{>. En effet pour que

le terme <-S2|ﬂgp N.O | 2> soit non nul, il faut qu'il existe K, et Q

tels que

<=Q,v |——————————QVIQ,VS> soit non nul ;

r
£x

-> -> K
(rtc’ rtx)
3

comme cet opérateur n'agit pas sur les spins électroniques, cela suppose,

dans un cas de Hund.a, que

£ =0, 20 = 2A = -Q

L =Q =0 est un cas a part (cf. Judd
1, £ =0), et

Comme A est entier, et que le cas A

1]

cité plus haut), le seul cas est celui des états Hl (A=Q
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les seuls termes du type <Q| Mé? N.O |— 1> sont les termes avec K = 2
Q = *2. On peut sans difficulté se donner une image de la densité &lectro-

nique dans un état H] et constater qu'effectivement des opérateurs du type
(;tc’ ¥tx)%‘2 sont des valeurs moyennes non nulles. Si on excepte ce cas
assez particulief, les termes <* . |ﬂéP.N.O. lzQ> sbnt:nqls et 11 suffit
d'appliquer les calculs ci-dessus. On constate que les térmes K =1 ressem~
blent a ¥t A ;t et n'ont pasAde composante longitudinale (Q = 0) ; éprés
des calculs aisés, on obtient le résultat donné dans 1'&quation (45) du

chapitre I.
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= APPENDICE 3 =

Etablissement du Hamﬂ.tonien Zeeman effectif

Il reste A &tablir les résultats donnés dans les équations (65)
et (66) du chapitre I, c'est-a-dire le terme de correction diamagnétique
nucléaire (ﬂiE - mhfs et ﬂﬁfs - ﬁiE) et le terme Zeeman quadratique

FﬂiE - RZE).

Terme de correction diamagnétique nucléaire .

Evaluons
Y -— = P :}(' P 1 | \ ] P "
q E w%fs QvJI ZE Q'v'J'L ﬂhfs - JT
e = X X W (Q Q' ,v,v',J,J") x Wy (X, 0,v',v, 3", J,10,1
| Mot kK X=A, B .
QQr q Q' Q .k k
x S By T, 4 6D 33 1o T—q

On a alors d'aprés l'appendice |

e .1 Q Q. k _ 12T e T k 1 K

330 te gratq T OZOW /3(2er D) (2R+1) DAL
QQ . K
JJTq
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Stempose Wy = I o<Rdpkdy [EMeyaTg Ty

on obtient aisément :

Yo _g3 = 5 w(eLvvh3ID w (X,9,ev' v, I T,1,1IN
ZE hfs k X : ‘ '

23" + 2K + 1

: k K
=N Y (2k+1) (2K+1) { } J Ji} v ;

~™

L1z . U . s s . -~ ’ o B
élément de matrice de V o est aisé a évaluer grace aux relations entre

éléments de matrice réduits

F

My 0

1 F") [(2F+])(2F"+1)3] /

<TTEM, |V joret s s DF MF(

F }
P bpre reny /2
! )

L'évaluation du terme de perturbation ne peut aller au_delé dans le cas
général, car les dénominateurs d'énergie E Qvi - EQ,V.J,tdépendent de J'.

Si cependant les états électroniques Q et Q' sont différents, c'est souvent"
. une bonne approximatioﬁ de fixer i tous les dénominateurs d'énergie la

valeur EQvJ - EQ, on peut alors effectuer la sommation sur J' en

v'J 3
utilisant la relation

Z_(-l)J " ey e (-gz: Aslz :z) ‘Q'AQ Q) {JJ JH
(g 2 o) (o5

AR - O

On obtient alors le résultat donné par 1'équation (65) en tenant compte
des relations de symétries qui relient les termes X = A ét X = B ainsi que .

les termes HiE - ths et ths - miE.
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Terme Zeeman quadratique

On calcule

¥ (J(ZE - IGE)

Povit e Povrarr ¥E Pouart

w, Q' v V' IID W, (@ Q v' v Jt )

On peut alors effectuer aussi la sommation sur J dans les mémes hypotheses

que ci-dessus et on obtient le r@sultat donné page 38.
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= APPENDICE 4 =

1. Egﬁezb de saturation des transitions optiques

L'évaluation détaillée des effets de saturation des transitions
optiques est un vaste sujet. Ce qui nous intéresse -ici est beaucoup plus
simple ; il s'agit seulement de donner un ordre de grandeur des puissances

‘nécessaires 3 1'apparition de ces effets.

Pour cela il .suffit de .calculer le taux d'émission stimulée et de
le comparer aux autres causes de relaxation (&mission spontanée, prédissocia-
tion, collisions). Si la prébabilité d'émission stimulée est comparable a
la probabilité de relaxation due a ces autres causes, il apparalitra en

général des effets de saturation.

La méthode la plus simple d'évaluer la probabilité d'émission
stimulée passe par l'usage des coefficients d'Einstein ; on trouvera cette
méthode exposée dans de nombreux ouvrages (1). La probabilité d'émission

stimulée vaut :

w21 = Bpy ug ‘ 1
ol u§ est 1la densité spectrale d'énergie électromagnétiéug par unité de »
volume et le coefficient d'Einstein B,; est relié a 1a'prqbabilité Ay, d'émis-
sion spontanée sur la transition 2 =».1. (Les notations sornt celles de la
référence 1) .

a3
Ba)y = g A2

A est la lohgueur d'onde de la transition 2 .- T,
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Dans le cas d'un faisceau lumineux résonnant de section S, transportant la

puissance P et de largeur spectrale Ay, la densité u, vaut

P

Yy T Scav . ' - (2)
On obtient alors
_ad hae | - 3
“21 7 Brhc Av S S .

Cette expresssion n'est valable:que si la largeur spectrale py est plus

grande que la largeur naturelle des transitions. Dans le cas contraire on

peut montrer (2) que le paramétre important pour la saturation des trahsitions_
optique est obtenu en remplagant dans la formule (3) Ay par r,,/2 ol rizn'

est la largeur naturelle des transitions mesurée en unité;de‘pqlsation. Dans
tous les cas, la condition de ron saturation de la transition optique s'écri—

ra

wyy << Ty . . S ..v(4>

-

ol T', est l'inverse de la durée de vie de 1'état excité. On peut réécrire

cette condition sous la forme

(5).

On voit donc que cette condition ne dépend de la transition considérée que
par 1'intermédiaire de la longueur d'onde A et par la valeur du rapport:

de branchement de la fluorescence sur la raie d'excitation A,,/T, .

Enfin en prenant des valeurs typiques de la transition B ~ X

dans 1l'iode (A = 0,6 , A21/F2 = 10" ) on obtient

L 2,3 x 10° mW/cm?.1Hz
SAv .
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En général nous avons utilisé des lasers monomodes ; Qﬁ peut penéer que.la
largeur spectrale mesurée du laser est due a un jitter assez lent du mode
et que sur un temps bref (mais long par rapport aux constantes de temps
moléculaires) le mode a une largéur spectfale faible par'fapport‘a la
largeur naturelle des raies. Il faut donc remplacer Ay pam‘FIZ/Zdont une .
valeur typique dans le cas de la vapeur d'iode 3 basse ﬁfessioh est 106 g1,

On obtient donc la condition de non saturation

% << 103 mW/cm?

Caleul du tenme d'excitation dans Le cas d'une source au profil spectral -

Ethoit (chapitne 2 § 7)

Ce calcul est simplement réalisé& dans le formalisme développé par

Dumont dans sa thése (3). La seule hypoth&se complémentaire consiste & admettre

- 'que tous les termes de cohérences optiques ont méme durée de vie:. La réso= .

lution des &quations est faite en puissance du champ &lectrique laser et la’
solution conservée est valable au 2&me ordre seulement, et ne représente.

donc aucun effet de saturation.

(1) B. CAGNAC et J.C. PEBAY~PEYROULA Physique Atomique ;, Dunod Université
' (1971)°

(2) M. DUCLOY Thase Paris (1973)

(3) M. DUMONT Thése Paris (1971)
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= APPENDICE 5 =

Croisements. de niveaux en champ non nul

Cet appendice compléte le paragraphe 8 du chapitre 2 dont il utilise les
notations. Nous allons donner dans une premiére partie le calcul général per-
mettant d'estimer 1l'ordre de grandeur des signaux de croisement. Une deuxiéme
partie développera un calcul classique des croisements de niveéux dans le

cas particulier ou il n'y a pas de découplage de la structure ﬂyperfine.

Caleul génénal

I1 faut évaluer le signal di au croisement des niveaux EFMF et e'F'M%. Ce
signal est donné par '

. . 1 )2 2 : )
AS' (eFM —.e'?'M%) = & sa*q < eFMFIJTg B le'Fig ><e'F'M'F|JT3q 1, |er >

z
q
(D)

Nous avons omis dans ces notations la valeur du'champ magnétique B pour'laque14
le a lieu le croisement ; les bras et les kets dépendent du champ par 1'équa-
tion 52 du chapitre 2

' EFMF . ' '

= - ' - c . ' B !
IeFMFl>B z ooy (B). |J MM, TLM > | (2)
M I :

I

En général, si les croisements sont dis au découplage-de la structure hyper-

fine par le hamiltonien Zeeman, les niveaux qui se croisent en: champ non nul



sont tels que e¢F # ¢'F'. Ceci nfest pas le cas si les croisements en champ
non nul sont dis au terme quadratique du hamiltonien Zeemén ; en effet

comme 1'illustre la figure 4 du chapitre 3 (page '142) il,apparaft des -
croisements de niveaux en champ non nul méme en 1'absence-de structure hypér—
fine. Ce cas sera totalement exclu deé considérations qui vont suivre.

Pour évaluer 1'@quation (1) nous allons calculer approximativement la quanti-

té suivante notée A :
= ™ 2 4 [EPREVE]
A < eI'M_F|JTq !;IIE F J_F >

On a :

. * C . .
', EFI\/LF S'F' l‘ . »
=y M - 2 ! - > ' ’
A Iooa gy (B) @y (B) < J,» MIITq]J,MF MI > (3)

IMI I ‘I

On peut écrire alors les égalités approximatives suivantes

VE'F'ME, EZ'F'MF E'F'I’IF_V , ) X
2 _ |
a. (B) = a (B) + (M, - M) =— o .. (B) (4)
I I L T I, . o
| - 2 ' - =~ - 2 - | g - N y i)_.—
< I MIITqIJ,MF M > ¥ < JM MIOITqIJ,M% Mpo> + (MI.'_MIO) T
-M 2 - E ' i o
< JM hIITqIJ,M% M > . (5)

MIO est une valeur de MI telle que lMF - MIOI £ J.

Dans ces deux équations, le terme principal est le premier terme ; on peut
vérifier sur des cas particuliers que l'ordre de grandeur :des dérivées est

donné par :
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Tt Tt
{ 5 ' aE F MF(B) . _l_ OLE F MF
Z)MF . IMI J IMI -
' (6)

3 A , ~
W I MM T2 > < T T2y >

En introduisant les valeurs données par les équations (4) et (5) dans 1'ex~ |
. pression (3), on vérifie aisément que le terme principal ainsi obtenu est
nul 3 cause de l'unitarité des coefficients o (equation 53, chapitre 2).
On obtient alors grice aux approximations (6)
A oo I L gy T2 een s
J ’MF Io' g ’1F Io

Comme [q[ < 2, on déduit de ce résultat 1'ordre de grandeur du signal du
croisement eFMF - e'F'M%. Il est aisé de comparer cet ordre de grandeur au
signal du croisement eFMF et cFM% qui fait partie de 1'effet Hanle ;

AD"(eFM, - £'F'M ) o (gf—I—)2 AJ" (eF? —eFTV;)

T Mg § e

De ce résultat, on peut aprés sommation sur tous les croiséments obtenir

l'estimation suivante

. 2+ 2 ' 3 N
L Py voYhe () Pante (7)

. i
croisements
en champ non nul

ot Pi est le taux de polarisation du croisement i ; P le taux de pola-

Hanle
risation de 1'effet Hanle et;NLf le nombre de niveaux hyperfins en champ nul.
Dans le cas particulier envisagé dans le texte, la valeur obtenue pour EPi

était plus petite dans le rapport JY;f ; cette différence dans les résultats:
peut 8tre due au fait que certaines estimations effectuées ici sont des |
majorations ; il est aussi poésible que la propriété obtenue dans le cas

particulier ne soit pas générale. De toutes maniéres, le calcul fait ici
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donne bien le résultat cherché : quand I est tr@s infériedr & J, les croise-
ments de niveaux en champ non nul jouent un rBle négligeable dans les signaux

observés en effet Hanle.

Caleul classique des croisements de niveaux

_ Ce calcul classique utilise les méthodes et les notations du
paragraphe 6.3.2 du chapitre 2. Il est fait de plus dans le cas particulier
ol gy = gI(] - ) et ol le hamiltonien Zeeman quadratique est négligé

(§ 3.1 du chapitre 2). Les équations du mouvement s'&crivent alors :

a3 N
- ﬁ AN j + a f N f . '
dt Y | , o _ (8) -

at Y BAT + a Ian1

dt

1

" d'od 1l'on tire

-

dFr BATD
L= ¥
. - . ) .
On voit donc que F2 et Fz sont des constantes du mouvement. On obtient
alsément une image du mouvement :
~ dans le référentiel tournant autour de l'axe 0z & la vitesse

> . > > - ) - . .
wp = yB , F est fixe ; 1 et J précessent autour de F a la vitesse angulaire
Q

P
cette précession.

. > ox o2 . AL s sy ' .
a F/2 ; le triangle I,J,F reste bien siir indéformable au cours de

L'évaluation de la moyenne sur le temps d'une quantité est alors
assez aisée, du moins pour les quantités linéaires en T ou'J. Plutdt que de
donner les calculs assez volumineux nous allons nous intéresser 3 un cas
particulier, celui des croisements de niveaux oBservés sur~1'orientétion

transversale.
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La figure 1 illustre le mouvement de 1,J,F.

>

&

*,

v

La projection sur Ox de J fait intervenir des produits des lignes trigono=-

métriques de w t et de‘QPt, puisque les vitesses angulaires de ces deux

‘mouvements de précession sont W, et Qb. En moyenne sur le temps, un tel

produit donne unevvaleur nulle sauf si w, = Qp. On a alors une orientation
transversale non nulle, dont l'origine est dans le croisement de niveaux;
dans notre formalisme oli nous ayons omis tout terme de reiaxation, la lar-
geur des croisements de niveaux est nulle. En supposant m; =,Qp = a F/2,

on trouve, tous calculs faits :

_ 1 1) A,
< Jx(t) >t -7 ['Jx(o) - Cx(o) * ( «———‘ir“——_-)v J
‘avec N N
20y = (AJ(O).F(O) ) 3

FZ

. > > R
.En effectuant la moyenne sur les valeurs possibles de I (F2 a une valeur

fixée par 1'équation w, = Qp = a F/2) on obtient finalemert :



398,

1272 o (7 2
¥ F2.32

<< Jx(t) >t >

I.2
J (0) =— sin?e

ol 6 désigne l'angle de I avec J.

On voit sur cet exemple que le.signal obtenu est toujours du
signe de l'orientation initiale et qu'il est I2/J2 fois pilus petic.que.l'd—

rientation en champ nul.
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= APPENDICE 6 =

Calculs semi-classiques de densité de Franck Condon

1) Problémes d'unités

Les formules écrites dans le chapitre IV doivent &étre utilisées
dans un systéme cohérent d'unités. Il est par ailleurs évident que les Sys4
témes traditionnels (SI, CGS) sont peu adaptés 3 la fois_gux'ordres'de .
grandeur et aux habitudes des molécularistes. Le mieux est de respectef
ces habitudes et d'utiliser un.systéme incohérent dont nous définirons
seulement quelques unités, et de transcrire les formules dans ce systéme

défini comme suit :

- pour les énergies, les potentiels moléculaires, les constantes de rotation

. . eq -1
et de vibration, on utilise le cm

- pour les densité@s de Franck Condon qui ont la dimension d'un inverse

d'énergie,»le cm
- pour 1és‘dis§ances, 1'Angstrom
- pour les masses molaires, 1le kg
- pouriles forces intermoléculaires, le cm.—J /A

- pour les phases, le radian.
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On peut donner les correspondances entre quelques quantités

fondamentales :
Energie E 102 hec E (e V)
nergl (Joule)

. 2 -1
Pulsation w(s—]) = 2 ¢ 107 i (cm )
Force F = 01.2 hectVF (cm_] / R)

s (Newton)
Densité de
_ 1
Franck Condon <DFC§ (Joule 1) f 5 <DFC>(cm)’

10" he

Les formules essentielles du chapitre peuvent alors &tre trans-

posées. Elles vont faire toutes intervenir un facteur ' que nous.définissons

ci-dessous

, 18 h JY' :
o = 22— . - | ()
27 (Zu dc

mole

ol Jf est le nombre d'Avogadro, Hoole Masse redulte calculée avec les masses -

des moles d'atomes, mesurées en kg, h et ¢ ayant leurs valeurs habltuelles

en systéme SI. Afin d'éviter toute erreur nous donnons ci-dessous le calcul:

_ . - . : ;‘2M12. _
de cette quantité dans le cas de 1l'iode I : Zumole IMT My
M; masse de 1'atome de 1'iode Mj = 0,1269 kg
ol8 1,054 x 103% x 6,022 x 1023
= X - 8 = 0.2655
2t 0,1269 x 2,998 x 10 '
. Alors les formules principales du chapitre IV deviennent :
- .
U.(x) = V_ (r) + — J J+1) (2

J e : 2
X
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1 r
¢ (r) = — J (E - U(r'))llz dr' (3)

a

. Les densités de Franck Condon telles qu'on peut les tirer des formules

(29), (36) et (38) du chapitre IV

1 1 (.U2 51n2(¢ + %)
DFC = —.—, : 75+ T (4)
o m (E-U,®)7 |F, = F,]
(cas WKB valable)
e AleE -, 7 @Y
DFC = — =172 - o (5)
- o (ED) |F, = F,l .
N FyFy 23 44 .
avec E” = | ir—jrjg-'l o (cas Fonction d'Airy)
1 T2 ‘

et la formule d'interpolation de Child s'écrit :

(6).

1/2 2
DF C = — 173 - - .
/& (E - U,(R)) |F, - F,l
avec ¢ = ('% ¢)2/3
Enfin la formule d'inversion (43) s'écrit :
: : 9 W 93/ OE
az-a] = }‘J&f __——77dE . : (7)

' 1
EO(W - E)

Toutes ces formules peuvent €tre appliquées avec la valeur de o calculée
ci-dessus, tous les paramétres étant dans les unités pratiques définies
dans cet appendice (ou immédiatement dérivées : ainsi 3¢ / SE sera mesurée

. -1,
en radians par cm ).
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2) Calecul numérique de la densité de Franck Condon de la prédissociation_'
de l'état B par l'état lu :

On utlllse la formule (&) obtenue grice aux fonctlons d'onde

W.K.B, Il faut disposer des potentlels des états B et lu.

. Pour 1'&tat B un excellent potentiel R.K.R. a &té obtenu par Tellinghuisen

qui a bien voulu nous le communiquer.

| < cqs o . . T
.. Pour 1'état Ilu nous ‘avons utilisé soit le potentiel V

(1) Tu

proposé par Chapman et Bunker

. proposé& par .
soit le potentiel V? B. (2)

pour 1l'état responsable de la prédissociation magnethue (consxdere alors

Tellinghuisen

comme étant de symétrie O u).

T 5,15410
V = [ A ——

lu 9

r
6,8.10° 9,3.10°

v CB _ .

lu 12 6

r . r

. 1 :
V étant en cm et r en A.

Ces potentiels sont donnés avec comme zéro d'energle la 11m1te'
de dissociation de 1'état fondamental" ; le potentiel de l'etat B est’ donne
avec son minimum comme zé&ro d'énergie ; le petit schéma suivant permet de

raccorder ces deux échelles
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- Ej est donné par Yee (3) :
-1
ED = 4381,29 cm
EA est donné dans les tables de niveaux atomiques du NBS ()
=1
EA = 7603,15 cm .

On rajoute aux potentiels ainsi dé&finis les énergies cinétiques de rotation
et on peut alors effectuer le calcul de la densité de Franck Condon. Le
- seul point un peu compliqué est le calcul de ¢ donné par 1'équation 3.

. r :

Nous avons calculéd 1'intégrale J jGETTTTCZT' dx

"ot V(a) = E par la méthode de Simpson. Afin d'assurer 3 cette méthode une
bonne précision, il faut que la dérivée quatriéme de l'intégrand soit
majorée sur 1l'intervallea - r. Nopé avons fait le changement de variable
X = a+ u2 ce qui &limine la singularité en r = a de la dérivée 4&me de
1'intégrand. Avec 32 poinﬁs, la méthode de Simpson donne alors une préci}

sion_de 1l'ordre de 10_4 sur ¢, ce qui est 1argément suffisanﬁ.j

On a ainsi pu calculer la densité de Franck Condon en fonction
de J. Les valeurs ainsi calculées sont tré&s proches de celles obtenues paf

les calculs quantiques ; ainsi pour v' = 24. J' =66, Tellingﬁuisen obtient :

DF ¢ = 1.499 1074 em

et notre calcul donne

DFC = 1.58 10% cm

(Le niveau v' = 24 correspond sensiblement au 2&me maximum de la densité

de Franck Condon ; Tellinghuisen a calculé la densité de Franck Condon
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pour une valeur de J = 66 qui correspond & une certaine moyenne des valeurs

de J thermiquement peuplées).
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