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I N T R O D U C T I O N

La connaissance des niveaux atomiques et moléculaires excités

a longtemps été limitée par l’élargissement Doppler des raies spectrales.

Depuis 1950, la spectroscopie hertzienne des niveaux atomiques excités

s’est rapidment développée, grâce à l’introduction de la méthode de

double résonance de Brossel et Bitter, et des diverses méthodes affran-

chies de l’effet Doppler qui ont suivi. Toutes ces techniques ont permis

la détermination d’un très grand nombre de structures fines et hyperfines,

facteurs de Landé, et durées de vie atomiques.

Ces études n’ont trouvé leur continuation naturelle en physique

moléculaire que vers l’année 1970. Ceci est à attribuer au manque de

sources lumineuses capables d’exciter de façon sélective et efficace

des séries de niveaux moléculaires. L’avènement de lasers accordables dans

des zones de plus en plus vastes du spectre lumineux, et de largeur

spectrale éventuellement très faible a permis de dominer cette limita-

tion. Il est maintenant possible d’étudier par excitation sélective

des séries entières de niveaux d’énergie moléculaires, et d’effectuer

sur ces molécules tout un ensemble d’expériences de spectroscopie

sans largeur Doppler. Celles-ci constituent un prolongement naturel

et un complément des expériences de spectroscopie optique.

Nous avons décidé de nous intéresser à la molécule diatomique

de Sélénium. Cette molécule, de même que toutes celles de la famille

de l’oxygène, présente des états électroniques paramagnétiques (S = 1); 

on peut de plus en obtenir des isotopes purs sans spin nucléaire. Elle

a, sur les molécules plus légères (oxygène et soufre), l’avantage

d’absorber dans l’ultraviolet proche (03BB ~ 4200 A), zone où existaient
dés le début de ce travail des lasers à colorant aisément utilisables.

Par ailleurs, les travaux de l’équipe du Professeur BARROW avaient

déjà établi les bases d’une bonne connaissance spectroscopique de

l’état B 303A3-u que nous avons étudié.

Ce mémoire est composé de 6 parties : les trois premières

parties comportent essentiellement des rappels de physique moléculaire,



et illustrent ces propriétés générales dans le cas particulier de la

molécule de Sélénium, ou des molécules de la même famille.

La partie I rappelle les bases de l’approximation de Born-Oppenheimer

et fait le point sur l’état des connaissances concernant la spectroscopie

de la molécule de Sélénium.

Compte tenu de la grande importance de ses effets, une étude de

l’interaction Spin-Orbite est menée dans la partie II, et appliquée

aux états moléculaires 303A3 auxquels nous nous sommes interessés.

La partie III est consacrée au Hamiltonien Zeeman des

molécules, à ses symétries et à la théorie du calcul des facteurs

de Landé.

La partie IV aborde l’étude des perturbations moléculaires et

de leurs diverses manifestations. Nous y présentons en particulier

une étude très détaillée d’une perturbation locale de l’état

(B 0+u , v = 4) , observée à travers une grande variété de phénomènes.

La partie V est consacrée à l’étude du pompage optique molécu-

laire. Dans un premier temps nous rappelons la théorie des expériences

d’effet Hanle, de Résonance en Lumière modulée, et de Battements

Quantiques, en insistant sur les liens unissant ces différents phéno-

mènes. Nous présentons dans un second temps l’ensemble de nos résultats

expérimentaux qui concernent les facteurs de Landé, durées de vie, et

spectres de fluorescence de l’état B 303A3-u du Sélénium.

Ces résultats sont interprétés dans la partie VI, et permettent

de décrire très finement les perturbations induites dans cet état molé-

culaire par l’interaction avec l’état perturbateur 303A0 1 .

u

Nous présentons dasn un appendice l’ensemble des méthodes numé-

riques de calculs moléculaires que nous avons utilisées, et une appli-

cation de ces méthodes à l’amélioration des courbes de potentiel RKR.
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PARTIE I

PRESENTATION GENERALE

I - MOTIVATIONS DE L’ETUDE DE LA MOLECULE 80Se2

L’intérêt de notre équipe s’est porté sur l’étude du pompage optique

des molécules, en particulier par la mesure de diverses propriétés d’états

excités des molécules diatomiques : facteurs de Landé, durées de vie, struc-

tures hyperfines...

Après des travaux sur NO [1] et le début des travaux sur I2 [2,3],
nous avons dû choisir un sujet d’étude, ce qui est relativement malaisé,

compte tenu du nombre de molécules existantes et de la diversité de leurs

propriétés. Deux options sont, en particulier, possibles : choisir une molé-

cule de manipulation aisée, et absorbant dans le spectre visible, motivations

qui ont fait le succès des travaux sur l’Iode, ou bien essayer d’étudier une

molécule plus légère et d’intérêt théorique plus grand, comme par exemple CO

[4], les difficultés expérimentales étant alors considérables.

Notre choix de la molécule de Sélénium (Se2) est un hybride de ces

deux tendances. D’un point de vue théorique, nous cherchions une molécule

sans structure hyperfine (I = 0), contrairement à l’Iode, et paramagnétique,

de spin S= 1. Ceci conduisait à s’intéresser aux molécules de la famille de
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l’Oxygène O2 (molécules du groupe VI-VI). Par contre, il fallait une molécule

d’étude spectroscopiquement aisée : les bandes d’absorption de O2 se trouvent

dans l’ultraviolet lointain (03BB &#x3C; 2000 Å) et sont, de ce fait, difficilement

accessibles par excitation laser ; de plus, l’état excité correspondant est

fortement prédissocié, ce qui n’en simplifie pas l’étude. Cependant, quand
la masse moléculaire augmente dans la famille O2 , S2 , Se2 , Te2 , la zone

d’absorption se déplace vers le visible, comme l’indique le tableau suivant.

Zones d’absorption des molécules du groupe VI-VI homonucléaires

(transitions X 303A3-g ~ B 303A3-u , v"=0 , v’=0)
g u

La molécule S2 absorbe dans l’ultraviolet, dans une zone où il existait

peu de lasers accordables au moment du début de ce travail. La molécule Te2

absorbe dans le bleu, mais, en raison de sa masse importante, son spectre

d’absorption est très dense. Dans cette famille, nous nous sommes arrêtés à

Se2 qui représentait un compromis acceptable. Des différents isotopes de 34Se
(74  A  82), le plus abondant est 80Se (50% du mélange naturel) ; il peut

être obtenu avec une pureté supérieure à 98% pour un coût modeste. La pression

de vapeur de’Sélénium est de 1 Torr à une température de 350°C [5] ; un four
de construction simple permet donc d’obtenir cette vapeur.

Par ailleurs, un certain nombre de travaux [6,7,8] avaient donné une
connaissance spectroscopique assez bonne des transitions X 303A3-g ~ B 303A3-u de Se2

et aussi montré l’intérêt d’une excitation laser sélective de cette molécule.

Nous pensions donc être bien armés pour entamer des études plus fines de l’état

B 303A3-u . Par ailleurs, le travail de Dalby,’au laboratoire [9] a rapidement
donné de premiers résultats, tels que l’observation’de l’effet Hanle sur quel-

ques transitions excitées par un laser à Argon ionisé.
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Avant d’aller plus loin dans l’étude particulière de la molécule Se2

nous allons rappeler un certain nombre de propriétés et de notations molëcu-

laires, en les explicitant, bien sûr, sur cet exemple concret.

II - HAMILTONIEN MOLECULAIRE

1) Approximation de Born-Oppenheimer

Dans un premier temps, nous considérons uniquement les interactions

électrostatiques entre électrons et noyaux, pour une molécule isolée. Comme

il est classique (par ex. Judd [10]), nous étudions le mouvement d’une molé-
cule d’impulsion totale nulle P=03A3pt + pA + pB=0 , (l’indice t s’appliquant

aux électrons, A et B aux 2 noyaux) en distinguant les variables concernant

le mouvement relatif des noyaux rBA=rB-rA (|rBA| = r), et les variables

concernant le mouvement des électrons, rapportées au centre de masse C des

noyaux

Les impulsions associées à rBA et rtc sont respectivement pBA et ptc . Le
Hamiltonien total H0 de la molécule, dans le référentiel du centre de masse

et en fonction de ces coordonnées, s’écrit :

03BC est la masse réduite des 2 noyaux 03BC:

Le choix des coordonnées que nous avons effectué permet une quasi-

séparation des énergies cinétiques nucléaire et électronique : seul le 3ème

terme [2(MA+MB)]-1 (03A3 ptc)2 , a priori petit, traduit l’effet de recul des
noyaux, bien connu dans les atomes. Ce terme de recul est plus petit que le

terme d’énergie cinétique électronique, dans un rapport d’environ m/MA+MB .
Sauf pour les molécules les plus légères, il est généralement négligé.



4

Nous pouvons scinder H0 en 2 termes, l’un électronique, l’autre nu-

cléaire :

le Hamiltonien électronique HE s’écrit :

et le Hamiltonien nucléaire :

En décomposant pBA suivant ses composantes, parallèle et perpendiculaire à

l’axe internucléaire, on peut écrire :

le premier de ces termes représentant l’énergie cinétique de vibration molé-

culaire (oscillation de la distance internucléaire r), et le deuxième terme

l’énergie cinétique de rotation moléculaire.

Une comparaison [11] des ordres de grandeurs des fréquences propres des
mouvements électroniques, de vibration, de rotation, montre que ces fréquences

sont proportionnelles à 1 , (m 03BC)½ , (m 03BC) .
Dans ces copditions, les vitesses des électrons sont très largement

supérieures aux vitesses de mouvement des noyaux. Autrement dit, l’approxima-

tion de Born-Oppenheimer [11] admet que les électrons suivent adiabatiquement
le mouvement des noyaux. Réciproquement, le potentiel "vu" par les noyaux

résulte d’une moyenne sur le mouvement des électrons.

Il est alors naturel de chercher des fonctions d’onde moléculaires

factorisées :
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La fonction d’onde 03C8N ne dépend que des variables orbitales nucléaires

r= |rBA| et 03C9~ (03B8, ~) caractérisant l’orientation de l’axe internucléaire

dans le référentiel du laboratoire. Par ailleurs, la fonction d’onde électro-

nique 03C8E ne dépend alors de r que comme d’un paramètre. Enfin, 03C8I est la
fonction d’onde de spins nucléaires, ceux-ci n’intervenant que par des effets

de symétrie. Nous adopterons comme base de fonctions d’onde des fonctions de

ce type ; les termes du Hamiltonien total moléculaire violant l’approximation

de Born-Oppenheimer apparaitront comme de petits termes non diagonaux dans

cette base.

2) Hamiltonien et fonctions d’onde électroniques : symétries

a) Généralités

On peut diagonaliser le Hamiltonien électronique HE pour chaque valeur

de la distance internucléaire r . On obtient ainsi les états électroniques

03C8e (rtc , r) d’énergie Ee(r) :

(l’ensemble des états électroniques à r fixé forme bien sûr une base des

fonctions d’onde électroniques). 

Soit L le moment cinétique orbital des électrons (calculé par exemple,

par rapport à C : L = 03A3 r tc ~ ptc) ; L ne commute pas avec le Hamiltonien

électronique HE , mais la projection Lz de L sur l’axe internucléaire AB=Oz
commute avec HE , à cause de la symétrie cylindrique :

Par conséquent, si L2 n’est pas quantifié, L 
z 

l’est et on caractérise les dif-

férents états électroniques par la valeur du module de L z/h notée A .

La notation spectroscopique classique est que suivant la valeur de

on note l’état
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Le Hamiltonien HE commute aussi avec l’opérateur de symétrie dans un plan

passant par l’axe internucléaire AB , noté 03C3V .

Par contre, les deux opérateurs Lz et 03C3V ne commutent pas ; ils anticommutent :

Il en résulte que :

i) l’état obtenu par action de 03C3V sur l’état |~&#x3E; est un état propre
de Lz , de valeur propre -~,

ii) ces 2 états sont dégénérés si ~ ~ 0 ,

iii) les états de A = 0 sont états propres de 03C3V , de valeurs propres
+1 ou -1 ; ces états sont notés respectivement 03A3± (E car ~=0)

Le Hamiltonien HE ne tient pas compte des interactions relativistes liées

aux spins électroniques (termes de structure fine) : toutefois, le spin total

S = 03A3 st intervient dans la caractérisation d’un état électronique, par l’in-

termédiaire du principe de Pauli.

A l’évidence, S2 et la composante de S sur un axe quelconque, en par-

ticulier Sz commutent avec HE :

On note S(S+ 1) la valeur propre de S2/h2 et 03A3 la valeur propre de Sz/h . La
notation spectroscopique complète d’un état électronique est :

Le nombre quantique 03A9 est la projection du moment cinétique électronique

total sur l’axe internucléaire :
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Nous suivons ici la notation de Hougen [12] : 03A9 est déterminé en valeur

algébrique (03A9 est négatif si 03A3 &#x3C; 0 et |03A3| &#x3E; A). Nous adoptons donc pour
caractériser la fonction d’onde électronique, la notation de ket | T , A ,
S , 03A3 , 03A9 &#x3E; ( représentant les paramètres annexes de l’état). Une telle

base correspond au cas de couplage de Hund a.

Avant d’aller plus loin, il faut préciser l’action de 03C3V sur la partie

de spin de la fonction d’onde électronique. 03C3V commute avec S2, mais pas avec

Sz . Si l’on choisit les conventions de phase usuelles pour les fonctions
d’onde [13], l’action de 03C3V sur la fonction d’onde de spin | S , 03A3 &#x3E; s’écrit :

Etudions par exemple, l’action de 03C3V sur un état 303A3- (S = 1 , ~=0), on voit

aisément que ,

donc

La première de ces équations montre que l’état 03A9=0 issu d’un état 303A3- est

pair vis-à-vis de 03C3V , la deuxième équation montre simplement que les états

03A9=±1 se transforment l’un dans l’autre par 03C3V .

Notons d’ailleurs que le Hamiltonien électronique total, incluant tous

les effets relativistes (mais avec toujours les noyaux immobiles) commute

toujours avec Lz+Sz (mais plus avec Lz ou Sz séparément), car l’axe inter-

nucléaire reste un axe de symétrie de révolution :

03A9 reste donc un bon nombre quantique, même si A et 03A3 ne le sont plus. 03C3V
commute lui aussi avec cette forme plus générale de H :

E

et 03C3V anticommute avec Lz + Sz :
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Les propriétés énoncées plus haut avec Lz et ~ restent exactes si on les
énonce avec L z + Sz et 03A9 ; en particulier, un état de 03A9=0 a toujours une

parité définie vis-à-vis de 03C3V :

b) Symétries particulières des molécules diatomiques homonucléaires

03B1) Inversion i

Pour une molécule ayant deux noyaux de même charge, l’inversion i des

coordonnées des électrons par rapport au centre de charge des noyaux est une

opération de symétrie :

On distingue les fonctions d’onde à caractère g ou u (en allemand gerade et

ungerade), telles que :

Si de plus les noyaux sont identiques (même charge et aussi même masse), on

montre [2] que i commute avec le Hamiltonien moléculaire total, à l’exception

des termes hyperfins [2] et de certains termes de couplage avec des champs
extérieurs. A fortiori, en l’absence de spins nucléaires, le Hamiltonien

total d’une molécule isolée commute avec i .

03B2) Rotation C2(y)

Toujours pour une molécule ayant deux noyaux de même charge, la rota-

tion de 03C0 des électrons autour d’un axe perpendiculaire à l’axe internucléaire

et passant par le centre de charge est une opération de symétrie pour la fonc-

tion d’onde électronique, notée C2(y) :
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Notons que C2 est directement reliée à l’échange des positions des noyaux

A et B , et aussi que les opérations de symétrie 03C3V (symétrie dans le plan

xOz), i (inversion) et C2(y) ne sont pas indépendantes

Figure 1 : Opérations de symétrie moléculaires.

3) Fonction d’onde nucléaire - Energies de vibration-rotation et symétries

Nous avons vu que le mouvement nucléaire de la molécule est une compo-

sition de vibration et de rotation ; on cherche donc la fonction d’onde nu-

cléaire orbitale sous forme du produit :

où 03A6R (03C9) est la fonction d’onde de rotation, et ~v (r) la fonction d’onde

de vibration. (Le facteur 1/r provient de ce que r est une variable radiale).

La fonction 03C8N est, dans l’approximation de Born-Oppenheimer, solution

de :
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EE (r) est l’énergie électronique de l’état moléculaire considéré pour la

valeur r de la distance internucléaire. L’expression de HN permet de décou-

pler la rotation et la vibration :

En l’absence de rotation (ER=0) le potentiel de l’état électronique considéré
U(r) est donc égal à EE(r) , et la fonction d’onde de vibration est solution
de l’équation de Schrédmger usuelle :

Notons que cette fonction qui ne dépend que de r = |rAB| n’est pas affectée
par les diverses opérations de symétrie de la molécule. Si le potentiel molé-

culaire U(r) présente un minimum suffisamment important, il y aura des états

discrets de vibration notés |v&#x3E; et dans tous les cas un continuum d’états pour

E  U(~) . L’énergie moléculaire de vibration est celle d’un oscillateur

anharmonique et l’énergie de l’état |v&#x3E; s’écrit :

v est un entier positif ou nul, Te désigne l’énergie du minimum du potentiel

U(r) . (Comme il est usuel en physique moléculaire, nous exprimerons les

énergies et les divers coefficients spectroscopiques en unité usuelle de

nombre d’onde, c’est-à-dire en cm-1).

La fonction d’onde de rotation 03A6R(03C9) est fonction propre du Hamiltonien
de rotation HR :

Le moment cinétique de rotation des noyaux R est égal au moment cinétique

total J de la molécule (sans spins nucléaires) diminué des moments cinétiques

orbital et de spin des électrons :
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Pour une molécule isolée sans spins nucléaires, J et MJ sont de bons

nombres quantiques ; si de plus, 03A9=~+03A3 est défini (cas de Hund a ou c),

la fonction d’onde de rotation est caractérisée par les 3 nombres quantiques

J , MJ , 03A9 . Nous noterons le ket correspondant | J , 03A9 , MJ &#x3E; .

Le choix de normalisation et de phase le plus couramment utilisé [12]

pour décrire la fonction d’onde de rotation est :

DJM03A9 étant la matrice de rotation de l’axe internucléaire dans la direction
03C9 = (03B8 , ~) .

Le terme ER introduit plus haut est la partie de HR diagonale en état

électronique et se calcule comme suit :

où nous avons omis certains petits termes indépendants de J et que l’on sup-

pose intégrés à U(r) ; les termes non diagonaux en état électronique seront

considérés à la fin de ce paragraphe. Si J(J+ 1) n’est pas très grand, on

peut calculer simplement l’effet de ER en perturbation au premier ordre et

l’énergie totale de l’état s’écrit :

où Bv = &#x3C;v| 2 203BCr2 |v&#x3E; est la constante de rotation de l’état v . Cette cons-
tante de rotation dépend de v et on l’écrit le plus souvent comme un poly-

nome en (v+½) .

et on montre aisément que Bv s’annule à la limite de dissociation. Si J(J+ 1)

est assez important, il faut calculer de manière plus précise les énergies ;

on voit apparaître des termes en [J (J + 1) - 03A92]2 qui correspondent à des
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effets de distorsion centrifuge de la molécule. On représente de manière

systématique ces effets en écrivant les énergies sous la forme due à Dunham

[14] :

Les coefficients de Dunham Yij sont directement reliés, aux termes du 2ème

ordre en (Be/03C9e) près, aux coefficients spectroscopiques précédemment définis:

Dans cette approximation, Yij est proportionnel à (03BC)-(j+i 2) . Cette relation
est très utile pour comparer des molécules de formules isotopiques différentes.

Si 03BC1 et 03BC2 sont les masses réduites de deux molécules isotopiques, les coef-

ficients de Dunham sont liés par la relation

Te étant le même pour les deux isotopes. (Ceci suppose que le potentiel

U(r) =EE(r) est indépendant de l’isotope ; cela revient à négliger totalement
l’effet du petit terme de HE : 1 2 (MA+MB) ( 03A3 ptc )2 ).

Par ailleurs, le coefficient Y00 du développement de Dunham n’est pas

nul en général si le potentiel U(r) n’est pas harmonique [14]. On montre que :

L’énergie exacte Te du fond du puits de potentiel est obtenue en extrapolant

E(v , J) à J(J+ 1) = 03A92 et à vmin = -1 2 - 0394 avec 0394 = Y00/03C9e . Cette différence
0394 , relativement faible, n’est pas négligeable compte tenu de la précision

des mesures spectroscopiques ; on devra en tenir compte en particulier dans

la reconstruction dite R.K.R. du potentiel moléculaire à partir des données

spectroscopiques.

Revenons au Hamiltonien de rotation HR ; dans la base | 03C4,~,S,03A3,03A9,J,M &#x3E;

il comporte une partie non diagonale HNDR qui s’écrit :
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(Ox et Oy étant 2 axes liés à la molécule dans le plan perpendiculaire à

l’axe internucléaire).

D’après les propriétés des opérateurs vectoriels, il est clair que

HNDR couple des états de 03A9 différents de une unité ; il viole donc l’approxi-

mation de Born-Oppenheimer. Celle-ci n’est donc valable que pour des états

de moment cinétique de rotation faible ainsi qu’on pouvait s’y attendre.

4) Symétries de la fonction d’onde totale de la molécule - Règles de sélec-

tion optiques

a) Symétries

Nous avons rencontré 3 transformations de symétrie, s’appliquant aux

molécules diatomiques symétriques : 03C3V , i , C2 . Ces opérations sont définies

dans le référentiel moléculaire et laissent donc celui-ci intact. Si mainte-

nant on considère l’ensemble de la molécule, électrons et noyaux, dans le

référentiel du laboratoire, on peut définir 2 nouvelles opérations de symétrie :

- l’inversion I de toutes les particules par rapport au centre de masse,

- si la molécule est homonucléaire, l’échange P des 2 noyaux.

Ces deux opérations sont évidemment des transformations de symétrie du

Hamiltonien total :

Soit 03C8 la fonction d’onde totale de la molécule :

où 03C8E , 03C8N , 03C8I sont respectivement les fonctions d’onde électronique,

nucléaire orbitale, et de spin nucléaire.

Si la fonction d’onde 03C8 est convenablement symétrisée, elle se trans-

forme en elle-même ou en son opposée, par action de I ou P .
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Si I|03C8&#x3E; = ± |03C8&#x3E; le niveau est respectivement de parité (+) ou (-).

Si P|03C8&#x3E; = ± |03C8&#x3E; le niveau est symétrique (s) ou antisymétrique (a).

Etudions d’abord l’opération d’inversion I : nous considérons qu’elle

porte sur les coordonnées de position et de spin des électrons et des noyaux :

une analyse détaillée [10] montre que l’action de 1 est équivalente à celle

de 03C3V , définie dans le référentiel moléculaire, mais agissant à la fois sur

les fonctions d’ondes électronique et de rotation. Ainsi, reprenant l’exemple

des états 303A3- :

Soit, si 03A3 = 03A9 = 0 :

Et pour 03A9 ~ 0 , en prenant les combinaisons de +03A9 et -03A9 :

Si l’on dénote par | 03A9=1+ &#x3E; les combinaisons obtenues avec les signes + et -

on trouve :

Les niveaux rotationnels des états 03A9=0 et 03A9=1+ ont donc la parité (-1)J ,
et ceux de l’état 03A9=1- la parité (-1)J+1 . On peut de même étudier la parité
des niveaux rotationnels d’un état ~~0 .

Considérons maintenant l’action de la permutation P des noyaux. A cet

égard, le cas de 80Se2 est particulièrement simple,car les spins nucléaires

sont nuls (I1 = I2 = 0) ; les noyaux sont donc des bosons. La fonction d’onde

de spin nucléaire 03C8I est l’unité, et P n’aqit que sur 03C8N . D’autre part,
l’échange de 2 bosons doit laisser la fonction d’onde inchangée : tous les

niveaux de 80Se2 sont donc symétriques (s).
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En l’absence de spins nucléaires, l’opération d’échange P est simplement

la composition de l’inversion de toutes les particules I , par l’inversion des

électrons seuls i

Les actions de I et i ayant déjà été étudiées, on en déduit, pour des états

303A3- , les résultats suivants :

Tous les niveaux devant être symétriques, il suit que pour les états :

2022 (303A3-g , 0+g et 1+g) et (303A3-u , 1-u), seuls existent les niveaux de J pair.

2022 (303A3-u , 0+u et 1+u) et (303A3-g , 1-g), seuls existent les niveaux de J impair.

En conséquence, tous les niveaux g considérés (303A3- , 03A9=0+g , 1+g , 1-g)
sont pairs (+), et tous les niveaux u sont impairs (-). Ces différents ré-

sultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

b) Règles de sélections pour l’opérateur dipôle électrique

Pour une molécule à noyaux identiques (comme 80Se2), le dipôle élec-
trique s’écrit :
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D est un opérateur vectoriel orbital ; on en déduit les règles de sélection

sur la fonction d’onde de rotation :

et sur la fonction d’onde électronique :

Dz commute avec 03C3v ; comme c’est ce ternie qui couple les états de même valeur

de A ou de 03A9 , on en déduit que :

On vérifie que D anticommute avec les inversions i (des électrons) et I (de

toutes les particules).

Seules sont autorisées les transitions u ~ g et entre états de parité totale

opposée :

Enfin, D commute avec l’échange des noyaux identiques ; les transitions auto-

risées conservent cette symétrie :

Pour les transitions B 303A3-u ~ X 303A3-g de 80Se2 , celles-ci se groupent
donc en 2 sous-systèmes correspondant à 039403A3 = 0 , 0+g ~ 0+g et 1±g ~ 1±u :
2022 Système 0+g ~ 0+u : Jg est pair et Ju impair. Il existe uniquement des raies

P et R :
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Système

Les transitions 1+g ~ 1-u et 1-g ~ 1+u sont très faibles (raies Q , 039403A9=0).

2022 Les transitions 1± ~ 0+ et 1± ~ 0+ sont interdites tant que S et 03A3 sont
g u u g

bien définis.

Figure 2 : Schéma des transitions autorisées pour le système B
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III - CONFIGURATIONS ELECTRONIQUES

1) Présentation

Les caractéristiques générales de la fonction d’onde d’un état élec-

tronique moléculaire peuvent souvent être déduites expérimentalement. Compte

tenu des règles de sélection qui y sont liées [15], une étude spectroscopique
peut permettre de déterminer A , S , 03A3 , 03A9 , ainsi que les énergies Te , GV ,
BVJ(J + 1) de l’état considéré. Inversement, il est important de prévoir sur

une base théorique la nature et les propriétés générales des états molécu-

laires, en tenant compte des différentes configurations électroniques possi-

bles. Ce problème revêt des aspects différents selon que l’on s’intéresse aux

états moléculaires près de leur position d’équilibre (r ~ re), ou issus des
états d’atomes éloignés (r &#x3E;&#x3E; re), ou même pour les très faibles valeurs de
r (r « re). Nous n’insisterons pas sur ce dernier point (Modèle de l’Atome

Uni), et allons rappeler brièvement les analyses bien connues des deux pre-
mières situations [15], en les appliquant à la molécule Se2 .

Nous ne considérerons que les états moléculaires et atomiques de plus

basse énergie.

La configuration fondamentale de l’atome de Sélénium (Z = 34) est :

Seule la sous-couche 4p est incomplète et donne les termes 3P(J = 0 , 1 , 2) ,

1D , 1S d’énergies :

Configuration p4 de Se [16]

Cette configuration est assez bien représentée en couplage intermédiaire

entre L S et j j par l’intégrale coulombienne F2 = 1400 cm-1 , et le coef-

ficient d’interaction spin-orbite 03B6 = -1869 cm-1 , en utilisant les notations
de Condon et Shortley [13].
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Soit 0394a l’écart d’énergie typique de structure fine de l’atome

(0394a ~ qques 103 cm-1). Soit d’autre part De l’énergie de liaison de l’état

fondamental de Se2 (De = U(~) - U(re)). Soit E l’énergie de liaison pour la
valeur r de la distance internucléaire. On peut alors, très grossièrement

distinguer deux zones :

Il est clair que dans la zone (I) l’aspect purement moléculaire est dominant :

la fonction d’onde doit être construite à partir d’orbitales moléculaires.

Dans la zone (II) par contre la filiation atomique est prépondérante, on a

alors intérêt à construire la fonction d’onde moléculaire sur une base de

fonctions d’onde atomiques. Il est sûr que cette dichotomie est arbitraire,

et qu’en particulier la zone intermédiaire entre I et II mériterait d’être

traitée beaucoup plus soigneusement ; dans un but de simplicité, nous nous y

tiendrons cependant.

2) Configurations électroniques moléculaires de Se2

Si l’on ne considère que les termes moléculaires issus de 2 atomes

dans la configuration p4 , on a 2  4 = 8 électrons p non appariés. Dans la

molécule, la dégénérescence entre états de ~z = 03BB = 0 , ±1 est levée : les états

p03C3 (03BB = 0) et p03C0 (03BB = ±1) ont des énergies différentes. Par ailleurs, la molé-

cule étant homonucléaire, on doit aussi distinguer les états u et g. Dans un

modèle à électrons indépendants, un électron peut ainsi occuper, par ordre

d’énergies croissantes des orbitales 03C3g , 03C0u , 03C0g* , 03C3u* (03C3g et 03C0u étant les

orbitales liantes, 03C3*u et 03C0*g étant antiliantes). Les orbitales 03C3 peuvent ac-

cueillir 2 électrons (correspondant aux 2 orientations du spin) et les orbi-

tales 03C0 4 [15].

Suivant la règle de remplissage des orbitales, la configuration molé-

culaire fondamentale de Se2 est :

La seule sous-couche non pleine est 03C0*g . Par ailleurs, comme il y a un nombre

pair d’électrons u , la configuration a la symétrie g . Les 2 électrons 03C0 sont

tels que 03BB = ±1 , 03C3 = ±½ . Les états possibles sont :
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(03C31 = 03C32 = ±½ est interdit par le principe de Pauli),

donc |~| = | 03BB1 + 03BB2 | = 2 , 03A3 = 0 , état 10394g

soit A = 0 , 03A3 = 0 , ±1

on obtient donc deux états 03A3 , un singulet et un triplet. Une étude plus

détaillée montre que ce sont 103A3+g et 303A3-g .

La configuration fondamentale 03C3g2, 03C0u4, 03C0*2g de Se2 donne donc 3 états

moléculaires : 10394g , 103A3+g , 303A3-g . Les "règles de Hund" généralisées aux molé-
cules diatomiques [17] donnent l’ordre énergétique suivant :

On prévoit ainsi que l’état fondamental de Se2 est X 303A3-g .
La première configuration électronique excitée de Se2 est obtenue par

une "excitation" élémentaire 03C0u ~ 03C0g* ; elle est donc 03C3g2 03C0u3 03C0*3g . Il y a
deux trous 03C0 dans les couches 03C0u et 03C0*g ; une configuration analogue 03C003C0’ donne :

Par ailleurs, la configuration est u . On obtient ainsi, par ordre

d’énergies croissantes [17] :

les 3 premiers états 303A3+u , 30394u et 103A3-u étant très proches les uns des autres.

Ainsi de suite, on peut étudier les niveaux issus des différentes configura-

tions électroniques de Se2 ; on trouve en résumé, pour les premières d’entre

elles :
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Configurations de Valence de Se2

L’ordre énergétique et la nature de ces états ont déjà été étudiés dans les

molécules analogues O2 et S2 [18], et sont conformes à ce tableau.

Cependant, il est certain que quand l’énergie augmente, l’ordre des

configurations de Valence est de plus en plus difficile à prévoir. Il en

résulte des mélanges intenses de configurations, y compris avec certaines

configurations de Rydberg 03C3g2 , 03C0u4 , 03C0g {n’~} . En pratique, seuls les états
de moindre énergie peuvent donc être représentés par 1 seule configuration,

avec une bonne approximation.

3) Etats moléculaires issus de combinaisons d’états atomiques donnés

Quand la distance internucléaire r devient grande, dans la région II ,

nous voulons trouver les états moléculaires issus de combinaisons atomiques

Se (p4) + Se (p4) ; la dégénérescence totale de cet ensemble est de 152 = 225 !

D’autre part, nous avons vu que la structure fine dans la configuration

p4 de Se est importante. Les différentes combinaisons d’états atomiques ont

des énergies distantes de plusieurs milliers de cm-1 ; la liaison moléculaire
est dans cette zone, insuffisante pour découpler la structure fine atomique.

Il faut donc chercher les états moléculaires corrélés aux différentes

combinaisons

Les moments cinétiques atomiques J1 et J2 restant bien définis, on

classe alors les états moléculaires suivant les valeurs de 03A9 = 03C91 + 03C92 (03C9i
est la projection de Ji sur l’axe internucléaire), la somme 03A9 des nombres

quantiques magnétiques le long de l’axe internucléaire étant une constante
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(d’après la symétrie cylindrique du problème). On aboutit naturellement à

des états moléculaires déterminés dans une base de cas c de Hund. Il faut

d’autre part déterminer la caractère g ou u des états, et la parité des états

de 03A9 = 0 par rapport à ov .

Les corrélations possibles entre états moléculaires et atomiques sont

rappelées par Herzberg [15] ; l’étude particulière de la base couplée (03C91,03C92)
a été faite par Mulliken [19].

Prenons l’exemple de la combinaison 3P2 + 3P2 . Les états moléculaires
corrélés à cette paire de niveaux sont :

(chaque état est défini par sa valeur de |03A9|, sa parité u , g et sa parité 03C3v
si 03A9 = 0).

La multiplicité atomique correspondante est (2J + 1)2 = 25 . Pour la

multiplicité moléculaire, on tient compte du fait que les états moléculaires

de 03A9 ~ 0 sont dégénérés 2 fois : 2  10 + 5 = 25 . On a donc bien trouvé

tous les états moléculaires convergeant vers la limite atomique 3P2 + 3P2 .

Nous rappelons dans le tableau suivant l’ensemble des corrélations

d’états moléculaires vers les limites 3PJ + 3PJ’ (J , J’ = 0 , 1 , 2).

Il est donc aisé de décompter et de caractériser, dans une base molé-

culaire de cas c , les états moléculaires se dissociant en un couple d’états

atomiques déterminé. Il est par contre beaucoup plus délicat de caractériser

les états moléculaires d’équilibre se corrélant adiabatiquement à ces disso-

ciations. Seule une étude détaillée de l’ensemble des états moléculaires

(pour toutes les valeurs de r) peut permettre une telle corrélation. On ne

peut qu’avancer très prudemment dans cette voie, en partant des états d’éner-

gie minimale, et en utilisant la règle d’anticroisement des états de même sy-

métrie totale (même 03A9 , ± si 03A9 = 0 , u ou g) : les états moléculaires de plus
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Corrélations Se2 (3PJ + 3PJ’) ~ Etats moléculaires

basse énergie, d’une symétrie donnée, se corrèlent aux combinaisons atomiques

de même symétrie et d’énergie minimale.

Ainsi, la configuration moléculaire fondamentale est 03C3g2 03C0u4 03C0*2g qui
donne les états 303A3-g (0+g , 1g) , 10394g (2g), 103A3+g (0+g) . Ces différents états
convergeront certainement vers la limite 3P2 + 3P2 . Resteront issus de cette
limite des états 4g , 3g , 2g , 1g , 0+g ; parmi ceux-ci seul l’état 4g (~=2 ,

E = 2) est caractérisé : il appartient à un état 50394g probablement dissociatif.

Les états u obtenus à partir de la même limite sont 3u , 2u , 1u(2) ,

0-u(2) . La première configuration excitée de Se2 est 03C3g2 03C0u3 03C0*3g qui comprend,
entre autres, des états 303A3+u (1u , 0-u) , 103A3-u (0-u) , 30394u (3u , 2u , 1u) ; ces
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états sont très probablement [17] les états u de moindre énergie. On constate

qu’il y a correspondance exacte entre ces états et la dissociation en 3P2+3P2
qui est donc certainement leur limite de dissociation.

Si ces considérations énergétiques permettent de justifier ces corré-

lations, elles ne peuvent en aucun cas préjuger des relations entre fonctions

d’onde à l’équilibre, ou près de la dissociation. Ainsi, les composantes

303A3-g (0+g) et 103A3+g (0+g) sont des fonctions d’onde de spin S = 1 ou 0 bien défini

pour r ~ re , si l’interaction spin-orbite n’est pas trop intense ; par contre,
quand r ~ ~ , les 2 états 0+g correspondants n’ont certainement plus de spin

déterminé. Les quelques corrélations probables entre états des atomes séparés

et états moléculaires g ou u sont résumées sur les figures 3a et 3b.

IV - REVUE DES ETUDES SPECTROSCOPIQUES DE Se2

Au début de notre étude, les connaissances spectroscopiques de la molé-

cule de Se2 étaient essentiellement dues aux travaux de l’équipe du Professeur

Barrow à Oxford. En 1966, Barrow, Chandler et Meyer [6] ont définitivement
établi un grand nombre de points, jusque là controversés. Deux faits princi-

paux ont retardé la compréhension du spectre d’absorption de Se2 dans le vi-

sible et le proche ultraviolet. Premièrement, les études antérieures ont porté

sur des vapeurs de Sélénium naturel dont la composition isotopique est com-

plexe (50% 80Se , 23,5% 78Se , 9% 82Se , ...). Les spectres des différentes

molécules isotopiques xSe ySe étaient alors extrêmement enchevêtrés, et dé-

fiaient l’analyse ; Barrow a éte l’un des premiers à étudier des isotopes

purs : 80Se2 et 78Se2 . Deuxièmement, il était bien connu que les transitions

homologues de 02 (bandes de Schumann - Runge) et de S2 étaient des tran-

sitions entre états paramagnétiques B 303A3-u ~ X 303A3-g ; par contre, l’aspect des

bandes de Se2 ne semblait pas indiquer cette structure. Barrow a montré que,

en fait, les transitions de Se2 correspondent bien à B 303A3-u ~ X 303A3-g , mais que
la structure fine (Te(03A3 = 1) - Te(03A3 = 0)) des états B et X étant importante ,

on n’observe, en absorption, que les transitions :
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Figure 3a : a) Corrélations : états des atomes séparés - états moléculaires g .

N.B. Seul l’ordre énergétique des états moléculaires est respecté
mais il n’y a pas d’échelle d’énergie.
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Figure 3b : b) Corrélation : états des atomes séparés - états moléculaires u .

N.B. Seul l’ordre énergétique prévisible des états moléculaires
est respecté, à l’intérieur d’une configuration, mais il n’y
a pas d’échelle d’énergie.
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Le système le mieux caractérisé est B0+u ~ X0+g qui s’étend, pour v’ (B0+u)
de 0 à 22 et v"(X0+g) de 0 à 30 , en général sur une large gamme de valeurs

de J. Ceci a permis de montrer dans l’état B0+u l’existence de nombreuses per-
turbations faibles, et de deux limites de prédissociation, l’une près de

v’ = 6 , l’autre près de v’ = 15 ; ces deux limites sont situées à 27700 cm-1

et 29690 cm-1 au-dessus du fond du puits de potentiel de X0+g ; l’écart d’é-
nergie 0394E = 1990 cm 1 entre ces 2 limites correspond à l’écart d’énergie

E(3P1) - E(3P2) de l’atome de Sélénium.

Par ailleurs, Barrow a constaté que pour v’ &#x3E; 15 , une interaction très

intense aboutit à la formation d’un maximum de potentiel : ceci est dû à

l’anticroisement de B0+u et d’un autre état 0+u , probablement dissociatif
[6,20].

Le système B1u ~ X1g a, semble-t-il, été étudié moins à fond. Seuls

ont été étudiés v’ = 0 , 1 , 3 , 4 , 5 ; le niveau B1u (v’ = 6) est fortement

prédissocié et aucun niveau rotationnel n’a pû y être caractérisé.

L’existence des 2 systèmes de bandes B0+u ~ X0+g et B1u ~ X1g , sans in-
terconnections B1u ~ X0+g ou B0+u ~ X1g , n’a pas permis de situer les énergies
relatives des états de 03A9 = 1 et 03A9 = 0 . Soient 203BB’ et 203BB" les écarts de structure

fine dans les états B et X respectivement :

L’étude spectroscopique n’ayant donné que T (B0+u) - T (X0+g) et T (B1u) -
Te (X1g) , seule la différence 203BB" - 203BB’ = 434,5 cm-1 est déterminée, alors

que 203BB" et 203BB’ ne le sont pas séparément.

La détermination de 03BB" et 03BB’ a été, à partir de ce moment, un problème

crucial posé par la molécule de Se2 . Un première étude d’absorption dans

l’ultraviolet du vide [21] a semblé indiquer une valeur de 203BB" = 366,6 cm-1 ,
et caractériser certains des états de Rydberg de Se2 . Cette valeur de 203BB"

a ensuite été corrélée avec un essai de classement [8] des perturbations
observées dans l’état B 303A3-u . A la même époque apparurent les premières
études de fluorescence induite par laser dans Se2 [7], qui ont montré l’in-
térêt de cette méthode, à la fois simple et sensible. Ce sont ensuite nos

propres travaux [22] qui ont permis de déterminer la valeur correcte [22,23]
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de la structure fine des états X et B :

Cette détermination a été affinée depuis, par des méthodes de fluorescence

induite par laser [24], couplées à une étude par transformée de Fourier des

spectres obtenus [25] pour donner :

Les constantes spectroscopiques des composantes X0+g et X1±g de l’état

fondamental de 80Se2 ont été déterminées de façon extrêmement précise et sur

une large gamme de valeurs de v et J .

De même, l’état b 103A3+g de la configuration fondamentale 03C32u 03C04g 03C0*2u a été
observé [26] et caractérisé [25] lui aussi, très précisément.

L’étude des perturbations dans les états moléculaires excités est

souvent une source d’information très utile pour étudier des états molécu-

laires non connectés optiquement à l’état fondamental. Toutefois, les per-

turbations observées dans l’état B 303A3-u de Se2 (v  15) sont toutes faibles et

il avait été impossible, sans autre information, de les regrouper en un

ensemble cohérent dû à quelques états perturbateurs ; les premières tenta-

tives [8,24] se sont soldées par des échecs ou des erreurs. Par contre, les

études [27,28] de Se2 piégé dans une matrice de gaz rare à basse température

(4,2 K) ont démontré l’existence d’un état moléculaire, très probablement

303C0u , situé juste au-dessous de B 303A3-u , et pour lequel 03C9e ~ 190 cm-1 . Cette

information supplémentaire nous a permis de reprendre l’étude des différentes

perturbations, et de montrer que nombre d’entre elles sont dues à l’interac-

tion de B 303A3-u avec l’état 303A0u (03A9=1) , puis de déterminer une première ap-

proximation des constantes spectroscopiques de cet état [29].

Par la suite, l’étude de la fluorescence de Se2 induite par laser dans

une vapeur à basse température [30] a permis de déterminer la position de la

composante 303A0u (0+u) du même état.

L’ensemble des données spectroscopiques actuellement disponibles sur

la molécule 80Se2 ont été regroupées [25] très récemment, et sont présentées
dans le tableau suivant.

Les courbes de potentiel RKR correspondantes apparaissent sur la fig. 4 .
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Figure 4 : Courbes de potentiel de quelques états électroniques de Se2 .
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Cet ensemble de données spectroscopiques, à l’élaboration duquel nos

travaux ont largement contribué, est absolument nécessaire pour une étude des

propriétés moléculaires plus fines, par exemple dans l’état B 303A3-u .

Hormis ces quelques états très bien connus, les incertitudes concer-

nant les niveaux d’énergie de Se2 sont grandes. Un certain nombre d’états

prévus théoriquement n’ont pas encore été observés : l’état 10394g de la confi-

guration fondamentale, et les états 103A3-u , 303A3+u , 30394u de la première configu-

ration excitée, en particulier, seraient intéressants à localiser.

De même, l’ignorance où nous nous trouvons de l’énergie de dissocia-

tion de l’état fondamental [31] empêche une attribution correcte des diver-
ses limites de dissociation de la molécule, par exemple dans l’état B 303A3-u .

La composante 03A9 = 1u de B 303A3-u , elle-même, n’est connue spectroscopi-
quement que pour les nombres de vibration v&#x3C;6 , et prédissociée au-delà.

Il semble que seul un ensemble d’études expérimentales, les plus di-

verses possibles, permettra de reconstituer le puzzle. Nous pensons que les

études décrites dans ce mémoire ont été et seront une contribution impor-

tante permettant d’aller vers ce but.
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PARTIE II

STRUCTURE FINE DES ETATS MOLECULAIRES

I - GENERALITES

1) Rappel des termes négligés

Dans la partie I, nous avons utilisé un Hamiltonien moléculaire H0
réduit aux seules interactions électrostatiques. De plus, dans la décomposi-

tion de H0 en ses parties électronique , vibrationnelle et rotationnelle :

nous avons négligé tous les termes de couplage, en particulier tous les élé-

ments de HV et HR non diagonaux par rapport aux états propres de HE , ce qui,
nous l’avons vu, revient à se placer dans le cadre de l’approximation de

Born-Oppenheimer.

Nous avons ainsi montré qu’une base de fonctions d’onde propres de

H0 est la base dite de cas a) de Hund { |03C4 , ~ , S , 03A3 , 03A9 , J , M&#x3E; } .

Les termes négligés du Hamiltonien moléculaire ont principalement trois ori-

gines :
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. les termes de H0 non diagonaux dans la base de cas a) ,

. les termes dus aux interactions relativistes dans la molécule :

interactions spin-orbite, spin-spin, etc...

. ceux dus à l’interaction avec des champs extérieurs.

Bien que d’origines physiques entièrement différentes, les deux pre-

miers types de termes interviennent dès que l’on cherche à décrire de

façon détaillée la structure des états moléculaires, c’est-à-dire à la fois

l’énergie et la fonction d’onde de ces états. En pratique, ces termes ont

en commun le fait qu’ils violent l’approximation de Born-Oppenheimer, et

donc couplent des états différents de la base de fonctions d’onde de cas a).

L’étude de l’influence des champs extérieurs peut, quant à elle, être un

outil d’analyse des états moléculaires et de petites perturbations de la

fonction d’onde.

2) Termes non diagonaux de H0

Dans l’étude de H0 , nous n’avons retenu que les termes diagonaux
dans la base de fonctions d’onde de Born-Oppenheimer ; nous avons cependant,

en fait, déjà mis en évidence l’existence des termes non diagonaux.

03B1) Hamiltonien de vibration

L’opérateur énergie cinétique de vibration :

peut coupler 2 états électroniques différents, de fonctions d’onde électro-

niques 03C8E1 et 03C8E2 . En effet, l’action de TV sur 03C8E1 fait apparaître ~ ~r 03C8E1
et ~2 ~r2 03C8E1 . Or, si 03C8E1(r) et 03C8E2(r) sont des fonctions orthogonales, il 

n’en est pas de même de 03C8E2 et des dérivées de 03C8E1 . TV est toutefois un

opérateur purement scalaire et ne peut donc coupler que des états de même

nature électronique (mêmes valeurs de A , S , E , mêmes parités et même nature

u/g). Dans ces conditions, et si l’on se trouve près d’un anticroisement des

potentiels U1(r) et U2(r) des 2 états, l’élément de matrice &#x3C; 03C8E2|~ ~r|03C8E1 &#x3E;
en particulier peut être très important [32].
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Cette interaction peut donner lieu à des perturbations très spectacu-

laires d’états moléculaires : la prédissociation de l’état C203A3+u de N+2 par

l’état B de même symétrie est un exemple de tels effets [33].

Rappelons toutefois qu’elle ne modifie pas la partie angulaire de la

fonction d’onde.

03B2) Hamiltonien de rotation

Nous avons vu dans la partie I (équation 8), que le Hamiltonien de

rotation moléculaire comporte une partie non diagonale dans la base de fonc-

tions d’onde de cas a) :

en posant J± = Jx ± iJy , etc... 
Dans les états B et X de Se2 , le coefficient Bv=&#x3C;v| 2 203BCr2 |v&#x3E; est

respectivement de l’ordre de 0,07 et 0,09 cm-1 .

L’ordre de grandeur des éléments de matrice de HNDR est environ

J x &#x3C;03C4’ , v’|2 203BCr2 |03C4, v&#x3E;; comme le moment cinétique total J peut prendre des
valeurs numériques importantes (J100) , l’influence de HNDR peut devenir

pour ces grandes valeurs de J très importante, pourvu que l’élément de ma-

trice radial le soit. Ceci implique que l’intégrale de recouvrement vibra-

tionnel &#x3C;03C4’ , v’ | 03C4 , v&#x3E; soit en module proche de 1 . Nous reviendrons ulté-

rieurement sur le calcul de telles quantités ; notons simplement pour l’ins-

tant que |&#x3C;03C4’v’ | 03C4v&#x3E;| est de l’ordre de 1 si :

- les potentiels U (r) et U’ (r) sont parallèles et v = v’ ,

- les potentiels U (r) et U’ (r) se croisent pour la valeur r = rc ,
et si :

Par ailleurs, HNDR couple les parties électronique et rotationnelle des fonc-

tions d’onde : il viole donc l’approximation de Born-Oppenheimer. Du point

de vue angulaire, HNDR fait intervenir directement les moments cinétiques

électroniques L et S . Les règles de sélection sont donc aisément obtenues :
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si . J’=J , M’=M , car HNDR est une interaction interne à la molécule,

. 0394~ = ±1 par action de l’opérateur électronique L±
ou 039403A3=±1 par action de l’opérateur électronique S±

soit globalement 039403A9=±1 ,

. 0394S=0 ,

. par ailleurs, HNDR ne couple que des états de même parité totale,

et de même symétrie u/g (u ~ u , g ~ g) .

3) Calcul d’éléments matriciels

HNDR peut être considéré comme le prototype d’opérateurs faisant in-

tervenir explicitement la rotation de la molécule par l’intermédiaire du

moment cinétique total J . Plus précisément, il agit à la fois sur la fonc-

tion d’onde de rotation (par J) et sur la fonction d’onde électronique (par

l’action de L ou S) . Les différents éléments de matrice de HNDR à calculer
peuvent s’écrire, P étant un moment cinétique électronique (L ou S en par-
ticulier) :

Dans la base de cas a) , on est tenté de développer le produit sca-

laire J.P dans le référentiel moléculaire où les éléments de matrice des

composantes de P(~ L ou S) sont aisément calculables. Il n’en est cependant

pas de même des éléments de matrice des composantes de J dans ce référen-

tiel ; la nature physique même de J , moment cinétique total de la molécule,

dans son référentiel propre n’est pas claire. Ceci apparait dans les règles

de commutation anormales bien connues, dites relations de Klein [34] telles

que :

(Ox , Oy , Oz étant des axes liés à la molécule).

Sans résoudre, la plupart du temps, le problème de fond lié à cette

anomalie , de nombreuses méthodes ont été mises sur pied pour permettre



36

aisément le calcul des éléments matriciels d’opérateurs tels que J.P . La

plus connue est la méthode dite "Reversed Angular Momentum" (RAM) [35,36,37]
qui utilise les vecteurs =-P ; dans ces conditions, dans le référentiel
moléculaire, tous les vecteurs considérés (J et P) satisfont aux mêmes re-

lations de commutation, hélas anormales. Cette méthode demande alors, pour

être utilisée, un certain nombre de recettes peu claires. Il nous semble

plus satisfaisant d’adopter l’attitude proposée par Brown et Howard [38],
qui consiste à développer le produit scalaire par rapport à des axes fixes

dans le laboratoire, puis à exprimer les composantes de P dans ce référen-
tiel en fonction de ses composantes dans le référentiel moléculaire.

De façon plus précise, nous allons développer le produit scalaire

J.P sur une base d’opérateurs tensoriels irréductibles, dans le référentiel

du laboratoire :

Puisque le référentiel moléculaire est repéré par les angles 03B8 et ~ (~ 03C9) :

l’indice i (= 0 , ±1) repérant les composantes de P dans le référentiel molé-

culaire, les majuscules I étant réservées au référentiel du laboratoire.

Le produit scalaire s’écrit donc :

Dans cette expression, Tli(P) n’agit que sur la fonction d’onde électronique (*)

et l’expression entre crochets sur la fonction d’onde de rotation en adop-

tant une base de fonctions d’onde de cas a) .

Les éléments de matrice de i =  (-1)I TlI(J) D(l)-Ii (03C9) sont aisément

calculables, une fois donnée la fonction d’onde de rotation | J03A9M &#x3E; (partie

I, équ. 7) [38] :

(*) Dans tout ce mémoire, comme il est classique,
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Le produit scalaire J.P=Ji Tli(P) a donc les éléments de matrice

suivants :

Remarquons la particularité suivante : si l’on décidait de définir les compo-

santes tensorielles de J dans le référentiel moléculaire Tli(J) , en copiant
la définition habituelle des éléments de matrice d’opérateurs tensoriels

irréductibles [39] :

(et en oubliant donc la structure particulière des fonctions d’onde de rota-

tion |J03A9M &#x3E;), on trouverait que :

Ce terme, exprimé dans le référentiel moléculaire, n’apparaitrait donc pas comme

un véritable produit scalaire, mais plutôt comme le produit tensoriel de 2

opérateurs agissant, l’un sur la fonction d’onde rotationnelle (i), l’autre
sur la fonction d’onde électronique (Tli (P)) . Si P ~ L ou S , on retrouve
les règles de sélection i = ~ - ~ ou 03A3’ - 03A3 , et par ailleurs i = 03A9’ - 03A9 ,

c’est-à-dire 0394~ ou 039403A3 = 039403A9 = 0 , ±1 .

Les éléments de matrice de i (i = 0 , ±1) étant ainsi déterminés, tous

les éléments de matrice d’opérateurs du type J.P , et en particulier ceux de

HNDR , peuvent être calculés dans la base des fonctions d’onde de cas a) .

4) Eléments de matrice de HNDR : cas particulier des états 303A3

D’après ce qui précède, les éléments de matrice de HNDR sont :
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L’élément de matrice restant à calculer est purement électronique : du point

de vue angulaire, il a les propriétés de Tli(L) et Tli(S) , puisque 1 r2 est un

scalaire. Les règles de sélection correspondantes, 0394~ ou 039403A3 = il et 0394S = 0 ,

ont déjà été données. Dans cette base, la partie de spin est calculable :

Par contre, l’élément de matrice impliquant Tli(L) ne peut être exprimé aussi
simplement,car le nombre quantique L n’est pas défini.

Nous pouvons dorénavant étudier un cas particulier important d’ac-

tion de HNDR : à l’intérieur d’un état électronique de 03C4 et A donnés, mais

entre niveaux de structure fine de 03A3 différents.

L’action de HNDR à l’intérieur d’un état électronique donne lieu au phéno-

mène bien connu de découplage du spin (ou du passage du cas a) au cas b) de

Hund). Nous considérons donc ici les éléments de HNDR diagonaux vis-à-vis

des variables orbitales électroniques 03C4 et A , mais non diagonaux vis-à-vis

des variables de spin : nous ne retenons donc que les termes proportionnels

à Tli(S) (i = ±1) . On trouve alors :

Bv étant la constante rotationnelle de l’état (03C4, v) considéré :

(on a ici admis que les courbes de potentiel des 2 composantes de structure

fine E et 03A3±1 sont parallèles).
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Dans le cas d’un état 303A3- , l’élément de matrice de HNDR entre les

composantes 03A3 = 0 et 03A3 = 1 est :

Ici se pose le problème du calcul d’éléments de matrice d’opérateurs, pris

entre fonctions d’onde de parité totale donnée. Nous allons nous contenter

de l’illustrer à l’intérieur des états 303A3- ; la fonction 303A3- (03A9=0+) a une
parité définie (-1)J , par contre les fonctions 303A3- (|03A9| = 1) de parité défi-

nie sont (partie I) :

Le calcul des éléments de matrice de HNDR se décompose donc en :

Le premier terme fait intervenir la composante i = +1 , le second i = -1 ;

ils sont de plus égaux, donc :

On retrouve bien ici le fait que HNDR , commutant avec l’opérateur inversion
globale I , ne couple que des états de même parité.

D’autre part, l’élément de matrice entre fonctions d’onde symétrisées

de 03A9=0 et |03A9| = 1 s’obtient à partir de l’élément non symétrisé par une mul-
tiplication d’un facteur 2 ; ceci est caractéristique des éléments de ma-
trice 03A9 = 0 ~ 03A9 = 1 . Deux facteurs interviennent pour aboutir à ce résultat.

Il faut :
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- faire la somme des éléments de matrice entre 03A9=0 et 03A9=+1 , et

entre 03A9=0 et 03A9=-1 ,

- tenir compte du coefficient de normalisation (1 ~2) de la seule

fonction d’onde de |03A9| = 1 , symétrisée, la fonction d’onde de 03A9=0

étant elle-même déjà normalisée et symétrisée.

Par contre, entre 2 états de 03A9 et 03A9’ , tous deux différents de 0 ,

la normalisation des 2 fonctions d’onde symétrisées compense la première

somme.

II - HAMILTONIEN DE STRUCTURE FINE RELATIVISTE

1) Expression du Hamiltonien de structure fine

Le Hamiltonien de structure fine moléculaire comprend, en principe,

les mêmes termes que pour les atomes ; toutefois, la symétrie du problème

étant moindre, son traitement est encore plus complexe dans le cas général.

On peut écrire HF.S sous la forme :

Dans cette expression, les différents termes correspondent aux interactions

relativistes impliquant les divers moments cinétiques (orbitaux et de spin)

de la molécule. HSO est l’interaction spin-orbite (et spin-autre orbite),

HSR le Hamiltonien d’interaction entre les spins électroniques et la rota-

tion de la molécule, HOR le Hamiltonien orbites électroniques-rotation,

HSS celui d’interaction mutuelle des spins électroniques.

Ces différents termes bien connus ont été donnés par de nombreux

auteurs, par exemple Bethe et Salpeter [40] . Nous négligeons ici l’inte-
raction orbite-orbite électronique.

a) HSO
Au premier ordre en 03B2 = v c , HSO s’écrit :
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Dans cette expression, X = A , B désigne les 2 noyaux de charge ZX ;
t et t’ caractérisent les électrons de spin st , position rtc , et impulsion

ptc , et 03BCB est le magnéton de Bohr (03BCB = e 2m).
Les termes proportionnels à (gs- 1) caractérisent l’interaction entre le

spin de l’électron t et le champ magnétique "vu" sur sa trajectoire, donc

l’interaction spin-orbite propre, ceux proportionnels à gs l’interaction

entre le spin de l’électron t et le champ créé par le mouvement des autres

électrons, donc l’interaction spin-autre orbite.

De la même façon, le Hamiltonien spin-rotation est dû à l’interaction

des spins électroniques avec le champ magnétique créé par la rotation des

noyaux. Ce terme, de même que H , est bien sûr spécifique des molécules :OR

Il est assez aisé de constater que HSR est proportionnel aux compo-

santes du spin électronique S et du vecteur moment cinétique de rotation R .

Sa structure, bien que beaucoup moins simple, se rapproche de celle de HNDR .
Une étude très détaillée [2] indique les ordres de grandeur suivants : HSR
peut se décomposer en 2 termes HSR=HSR1+HSR2 tels que :

Dans ces expressions, r est la distance internucléaire et 03BC la masse réduite

de la molécule de moment cinétique total J .

Les ordres de grandeur pour Se2 pour laquelle Z = 34 , 03BC = 40  Mp ,
r ~ 2Å sont :
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Globalement, la contribution de HSR est donc de l’ordre de 10-3 J cm-1

au maximum ; ceci est à comparer à HNDR, d’ordre de grandeur 2BJ ~ 0,15 J .

HSR est donc très faible comparé à HNDR (si les éléments de matrice de

celui-ci sont différents de 0) ; il présente de plus de grandes similitudes

et pourra donc en pratique être négligé, ou intégré à HNDR .

c) HOR

Le Hamiltonien d’interaction entre les orbites électroniques et la

rotation a aussi été étudié en détail par Broyer [2]. Il est du même ordre
de grandeur que HSR et peut de même être négligé.

d) HSS

Le Hamiltonien d’interaction spin-spin s’écrit, comme il est clas-

sique :

Remarquons que HSS est un terme quadratique par rapport aux spins électro-

niques.

Une étude plus générale devrait introduire les interactions hyper-

fines dues aux spins nucléaires ; nous n’avons travaillé que sur l’isotope

80Se de spin I = 0 , et n’aborderons donc pas cette étude, d’ailleurs traitée
en grand détail par Broyer [2].

Les termes HSR et HOR étant négligeables devant HNDR , nous n’étudie-
rons plus avant que les Hamiltoniens HSO et HSS .
Remarquons tout de suite que HSO contient des termes proportionnels à

Z( a0 r )3 ; ce terme croît donc très vite avec Z (grossièrement comme Z4 dans

une approximation de fonctions d’onde hydrogénoides). Dans la molécule Se2

on peut donc s’attendre à ce que l’interaction spin-orbite soit très impor-

tante, et du même ordre de grandeur que dans l’atome Se , puisqu’elle dépend
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essentiellement de la fonction d’onde électronique près des noyaux, a priori

peu perturbée par la liaison chimique.

Par contre, HSS dépend de termes du type 1 rtt3 , donc des distances
moyennes entre électrons de valence. Quand Z croît dans une série de molé-
cules homologues, le rayon moléculaire croît, les électrons de valence sont

donc qualitativement, de moins en moins localisés ; on peut alors s’attendre

à ce que pour une molécule lourde comme Se2 , l’interaction spin-spin soit

relativement faible.

Dans la mesure où une comparaison peut être effectuée, citons les

ordres de grandeur correspondants dans la configuration fondamentale p4 de
l’atome de Sélénium. Le Hamiltonien de structure spin-orbite est caracté-

risé par &#x3C;HSO&#x3E; = &#x3C;A L·S&#x3E; avec A ~ 750 cm-1 , et le Hamiltonien d’interac-

tion spin-spin par &#x3C;HSS&#x3E; ~ 1 cm-1 [41].

2) Etude particulière du Hamiltonien spin-orbite

Les propriétés angulaires et de symétrie de HSO dans les molécules

diatomiques ont été étudiées par de nombreux auteurs [41,42].

En reprenant de façon plus correcte une étude antérieure de Tinkham

et Strandberg [43], Kayama et Baird ont étudié en particulier la structure
fine de l’état fondamental 303A3-g de la molécule O2 [41]. Compte tenu de l’im-

portance de HSO dans la molécule homologue Se2 , nous allons reprendre en

assez grand détail ce travail.

a) Propriétés de HSO
L’expression de HSO a été préalablement écrite et a une forme très

complexe faisant intervenir les moments cinétiques orbitaux ~tX=rtX ~ ptc
des électrons par rapport aux noyaux, ou des électrons entre eux. Différen-

tes simplifications, justifiées par la symétrie sphérique des atomes ne

peuvent s’appliquer ici sinon de manière empirique. Plutôt que de chercher

à exprimer HSO sous une forme compacte, ou du moins calculable, nous nous
contenterons d’étudier les propriétés "globales" de ce Hamiltonien, de façon

à en tirer les règles de symétrie fondamentales.
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03B1) Aspect angulaire

On peut écrire HSO sous la forme abrégée suivante :

avec d’après (13) :

Lt est donc un opérateur vectoriel agissant uniquement sur les va-

riables orbitales électroniques.

D’après le théorème de Wigner-Eckart, les propriétés de transformation par

symétrie des vecteurs st et Lt sont respectivement celles de S et L , mo-
ments cinétiques électroniques totaux.

On peut de plus développer les produits scalaires, en suivant les

notations habituelles :

Les règles de sélection des opérateurs vectoriels sont bien connues ; dans

la base de cas a) de Hund, on a :

si 2022 0394~=039403A3=0 ou 0394~=-039403A3=±1

soit globalement 039403A9 = 0394~ + 039403A3 = 0

2022 de plus 0394S=0, ±1

Nous allons maintenant étudier les propriétés de symétrie de HSO .

03B2) Action de i : inversion des électrons

HSO commute avec l’inversion i des coordonnées électroniques :

la symétrie g ou u des fonctions d’onde de molécules homonucléaires est donc

conservée par HSO .
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03B3) Action de 03C3V
Définissons l’opérateur HSO~ par :

(HSO~ est donc diagonal en ~, 03A3 , 03A9), et étudions l’action de 03C3V sur cet opé-

rateur :

Nous avons vu dans la partie I que 03C3V anticommute avec Sz et Lz ,
donc avec szt et zt . En conséquence :

H~SO est donc un opérateur pair dans la symétrie 03C3V. Globalement, c’est-à-

dire dans l’espace des variables d’espace et de spin couplées, HSO~ n’a d’é-

léments de matrice non nuls qu’entre états de même symétrie par rapport à

03C3v . Comme HSO~ laisse inchangée la fonction d’onde de rotation | 03A9, J , M &#x3E; :

HSO~ ne couple que des états de même parité.

Un cas particulier important est celui des états de 03A9=0 ; on a :

Par contre, la partie orbitale de HSO~ est impaire par action de 03C3V , ainsi

que la partie de spin. En conséquence, dans l’espace des variables électro-

niques orbitales, HSO~ ne couple que des états de symétries orbitales oppo-
sées. Il en est de même dans l’espace des variables de spin.

Prenons l’exemple, qui nous sera utile par la suite, des éléments de

matrice de HSO entre un état 303A3- (03A9=0), et un état 103A3+ (03A9=0) .

Les propriétés de transformation de ces états par action de 03C3V ont

été étudiées dans la partie I :
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Les deux états sont donc des états |03A9=0+ &#x3E; . En conséquence, l’élément de

matrice &#x3C; 303A3-, 0 | HSO | 103A3+ , 0 &#x3E; peut être non nul. Dans ce cas, on constate

que, du point de vue orbital HSO connecte un état 03A3+ à un état 03A3- , et un
état de spin S = 0 à un état de spin S = 1 .

HSO~ change donc simultanément la symétrie orbitale et la symétrie de

spin et conserve la symétrie globale des fonctions d’onde de la base de cas

a) de Hund.

L’action de 03C3V sur la composante non diagonale de HSO ,

ne peut être étudiée que globalement : HSO~ conserve la parité des fonctions
d’onde.

b) Eléments de matrice de HSO

03B1) Eléments de matrice diagonaux &#x3C; 03C4 , A , S , 03A3 | HSO | 03C4, ~, S , 03A3 &#x3E;

Dans le calcul de ces éléments diagonaux, seule la partie HSO~ inter-

vient ; or elle ne fait intervenir que les composantes szt des spins indivi-

duels. D’après le théorème de Wigner-Eckart :

Ces éléments de matrice diagonaux sont donc proportionnels

on peut alors écrire :



47

De plus, la dégénérescence des 2 états | ~, 03A3 &#x3E; et | -~, -03A3 &#x3E; n’est pas 

levée par HSO~ ; en effet, zt et szt anticommutent avec 03C3v , et en consé-

quence zt · szt commute avec 03C3v . On peut alors écrire :

Nous vérifions ainsi que, pour les états 03A3± (~ = 0) , la constante A

s’annule :

L’ensemble de ces propriétés explique la notation couramment rencontrée (et

copiée sur l’expression de la structure fine atomique) :

On voit ici que HSO lève, au premier ordre de la théorie des perturbations,

la dégénérescence des composantes de spin des états | ~~0, S~0, 03A3 &#x3E;,
mais non celle des états 03A3 de spin S ~ 0 .

03B2) Eléments de matrice non diagonaux

Compte tenu des règles de sélection déjà énoncées, HSO peut connecter

un grand nombre d’états moléculaires.

03B21) Entre états de même multiplicité de spin

La partie spin de HSO est proportionnelle, d’après Wigner-

Eckart, à Sz ou S+ suivant les cas : on peut donc factoriser les élements

de matrice &#x3C; 03C4’ , ~’ , S , 03A3’ | HSO | T , ~, S, E &#x3E; :

Remarquons que dans ce dernier cas (~ = ~) , l’interaction spin-orbite est

nulle entre états de même spin et de 03A3 = 0 . Par exemple :
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ou

03B22) Entre états de multiplicités de spin différentes (S’ ~ S)

On ne peut en général rien dire, mais HSO peut avoir des

éléments de matrice non nuls si S’ - S = ±1 . Nous avons déjà vu l’exemple de

l’interaction 303A3-(03A9=0) ~ 103A3+ . Si l’on n’a pas une connaissance détaillée
des configurations électroniques, l’élément de matrice

&#x3C; 03C4’ , ~’ , S’ , 03A3’ | HSO | 03C4 , ~ , S , 03A3 &#x3E; devra être considéré comme un paramè-

tre à mesurer. Dans la mesure où HSO varie lentement avec la distance inter-

nucléaire r , ce paramètre dépend faiblement du nombre quantique de rotation

J .

03B3) Symétrisation des fonctions d’onde de 03A9~0

Nous allons montrer que, outre le fait que HSO ne couple que des

états de même parité, la symétrisation des fonctions d’onde n’influe pas sur

la valeur numérique des éléments de matrice obtenus.

Considérons la fonction d’onde d’un état moléculaire |03C4,~,S,03A3,03A9,J,M&#x3E;.
L’action de l’inversion I sur cette fonction est :

(avec 03B5=±1) .

Les fonctions d’onde de parité déterminée |03C4 , 03A9± , J , M &#x3E; sont alors :

Nous allons relier les éléments de matrice symétrisés de HSO entre

2 états 03C4 et 03C4’ aux éléments :

obtenus dans la base non symétrisée.
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Calculons l’élément de matrice de IHSOI .

Ces deux termes sont les seuls à retenir, compte tenu de la règle de sélec-

tion 039403A9=0 : ils sont de plus égaux. Donc :

La symétrisation des fonctions d’onde n’affecte donc pas la valeur des élé-

ments de matrice ; elle vérifie simplement la nullité des éléments

&#x3C; 03C4’, 03A9± |HSO| 03C4 , 03A9~ &#x3E; .

c) Eléments de matrice de HSO entre états bien décrits par une confi-

guration électronique

Après avoir examiné les propriétés angulaires et de symétrie de HSO ,
on est, en pratique, ramené à la détermination d’éléments de matrice réduits

du type de &#x3C; 03C4’ , A’ ~ HSO ~ 03C4 , A &#x3E; . Le calcul de ces termes ne peut se faire

sans une connaissance plus approfondie des configurations électroniques con-

sidérées. Inversement, si les états peuvent être représentés par des configu-

rations pures, on peut estimer l’importance d’un certain nombre de paramè-

tres [44]. Il ne saurait être question, surtout pour une molécule lourde

comme Se2 , d’accorder une confiance absolue à une étude de ce type : nous

pourrons toutefois ainsi relier entre eux les ordres de grandeur des inte-

ractions dominantes de structure fine.

Pour illustrer cette démarche, nous allons étudier les premières con-

figurations g (gerade) de Se2 qui sont les configurations :

I

et III
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Dans ces 2 cas, la sous-couche 03C0u est pleine et nous l’ignorerons. 

Nous reprenons ici la démarche adoptée en particulier par Field et

al. [45] .

Nous n’allons donc considérer que les 4 électrons 03C3g ou 03C0g , qu’il
s’agit de placer dans les diverses spin-orbitales désignées par (0+ , 0- ,
1+ , 1- , -1+ , -1-) ; (les chiffres représentent la valeur de 03BBi pour 1 élec-

tron, ± la projection du spin 03C3i = ±½).
Dans cette base, la construction de fonctions d’onde électroniques

de cas a) est particulièrement aisée, car apparaissent directement les va-

leurs de A = 03A3 03BBi et de E = 03A3 03C3i .

Illustrons la construction des fonctions d’onde de la configuration 03C3g 03C04u 03C03 
g

(qui comprend les 2 états 303A0 et 103A0). Les états 303A02 et 303A0-2 s’écrivent sans

ambiguîté :

Les états 303A0±1 peuvent alors être obtenus par action de

On trouve alors 2 états 303A00 en renouvelant l’action de S : ces deux états

sont des combinaisons linéaires de | 0-, 1+ , 1- , -1- &#x3E; et | 0 +, 1+ , -1+ , -1- &#x3E; .

Se pose alors le problème de la symétrie de ces 2 états par rapport

à 03C3v , lui aussi très aisé à résoudre dans cette base.

Posons à cet effet :
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(en adoptant la notation | 03BB03C3 &#x3E; pour caractériser chaque électron). On

trouve ainsi :

Il suffit alors de réordonner les spin-orbitales dans l’ordre standard de

départ, en multipliant par (-1) à chaque permutation :

Les 2 états 303A00± sont donc respectivement :

Par ailleurs, les composantes de l’état 103A0 (03A9 = ±1) sont les compo-

santes de 03A9 = ±1 orthogonales à 303A0±1 , à savoir :

Le Hamiltonien spin-orbite peut, en négligeant les termes biélectro-

niques comme le font de nombreux auteurs [45], s’écrire :

(i désignant l’ordre de la spin-orbitale).

Les différents éléments de matrice peuvent alors se déduire des expressions

développées précédentes : en supposant les électrons p03C3 et p03C0 équivalents

(ai = a) , on peut alors relier les valeurs des différents paramètres d’in-

teraction spin-orbite.
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FONCTIONS D’ONDE POUR LES CONFIGURATIONS
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 Les effets spin-orbite isoconfigurationnels

2022 Par exemple, la structure fine de l’état 303A0 peut s’écrire :

(état 303A0 inversé).

2022 L’interaction spin-orbite entre les états 303A3-0 et 103A3+ de la configu-

ration 03C32 03C02 est :

On aura donc A(303A0) = - ½ &#x3C; 103A3 | HSO | 303A30 &#x3E; ; la mesure de l’un de ces

2 paramètres permet de déduire un ordre de grandeur pour l’autre.

 Les effets spin-orbite interconfigurations (03C3 03C03) ~ (03C32 03C02)

L’examen des spin - orbitales de l’état 303A3 et des états 303A0 et 103A0 montre

que :

2022 Pour les interactions entre états de 03A9= 1 :

2022 Pour les interactions entre états de 03A9 = 0 :

Il en résulte que les interactions entre les états 303A01 ou 103A01 et 303A31 sont

égales, et égales à 1 2 fois l’interaction 303A00 ~ 303A30 .
Ces différentes relations nous seront utiles lors de l’étude de la

structure fine des états 303A3 . Ces résultats sont, évidemment, bien connus

[32] ; il nous a toutefois semblé utile de les rassembler ici.
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3) Structure fine des états 303A3-

a) Calcul des énergies et fonctions d’onde d’états 303A3-

a) Structure fine des états 303A3

Comme nous l’avons déjà vu, un état 303A3- a, dans une base de cas a) de

Hund,trois composantes car, puisque S= 1 , 03A3 = 0 , ±1 . Les fonctions d’onde

de parité donnée sont :

Les composantes F1 et F3 ont une même parité totale, (-1)J , la composante
F2 ayant la parité opposée.

Quand le Hamiltonien moléculaire se réduit à H0 , les composantes F1 ,
F2 et F3 ont même énergie, en l’absence de rotation. Par contre, l’introduc-

tion des termes relativistes (HSO , HSS ...) dans le Hamiltonien moléculaire

lève cette dégénérescence.

En particulier, l’interaction spin-spin HSS lève la dégénérescence des états

de |03A9| = |03A3| = 0 ou 1 . Dans la base de cas a), les éléments de matrice diago-

naux de HSS sont [43] :

Nous avons vu, par ailleurs, que l’interaction spin-orbite, impor-

tante pour les molécules lourdes comme Se2 , n’influe pas, au ler ordre de

perturbation, sur la structure des états 303A3- . En effet, les éléments diago-

naux de HSO sont nuls à l’intérieur d’un état 03A3 .

Par contre, comme l’a remarqué Hebb [46], au second ordre de la théorie des

perturbations,l’interaction spin-orbite lève la dégénérescence entre les

composantes 03A9 = 1 et 03A9 = 0 . En effet, HSO couple de façon homogène les dif-

férentes composantes à un nombre, potentiellement grand, d’états électroni-
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ques différents. Ainsi les composantes 03A9 = 1 et 03A9 = 0 peuvent- elles être

déplacées différemment, à partir de leur énergie non perturbée ; les 2 dé-

placements 0394E03A9=1 et 0394E03A9=0 , a priori différents, induisent une levée de dé-
générescence :

0394E1 et 0394E0 peuvent être écrits :

Il apparaît donc globalement, en l’absence de rotation, une structure

fine des états 303A3 , telle que :

03BBSS étant due à l’action au 1er ordre du Hamiltonien spin-spin, 03BBSO à l’ef-
fet, au second ordre,du Hamiltonien spin-orbite. Ces différentes interac-

tions ne lèvent pas la dégénérescence des 2 composantes de |03A9| = 1 .

Dans ces conditions, l’une au moins des composantes de l’état 303A3 ne

peut plus être considérée comme pure si le terme 03BBSO domine. En effet, la

fonction d’onde 303A303A9 est alors contaminée (par les états 03C4’ ou 03C4"), seule

restant bien définie la valeur de |03A9| =0 ou 1 . C’est un cas typique de

transition du cas a) vers le cas c) de Hund [47] , (03A9 défini ; ~ , 03A3 ou S

mal définis).

Remarquons toutefois que cette transition a ~ c , due d’une façon générale

à l’introduction des interactions spin-orbite, peut avoir lieu par un grand

nombre de voies, qu’il est nécessaire d’élucider pour avoir une connaissance

précise de l’état 303A3- considéré.

03B2) Transition d’un état 303A3- vers le cas c) de Hund

Compte tenu des règles de sélection de l’interaction spin-orbite que



56

nous avons vues, les états qui peuvent être couplés aux composantes de l’é-

tat 303A3- sont [41] :

Les différentes voies de passage de a ~ c ont des conséquences totale-

ment opposées sur la fonction d’onde de l’état 303A3- ; nous allons en donner
quelques exemples. 

Un état 103A3+ ne peut interagir qu’avec la composante 303A3- (O+) ; si
l’interaction avec un état 103A3+ est prépondérante, les fonctions d’onde pour-

ront s’écrire :

avec

Pour la composante 03A9 = 0 , les nombres quantiques 03A3(=03A9 = 0) et A = 0

restent alors bien définis ; par contre, la valeur de S ne l’est plus. Au

contraire, la composante 03A9= 1 reste imperturbée.

Par contre, si l’interaction dominante a lieu avec un état 3E+ , la
composante 03A9=0 est inaffectée, alors que 03A9 = 1 l’est.

Par ailleurs, ces 2 interactions conservent la valeur de A = 0 , ce

qui n’est pas le cas des interactions avec des états 03A0 .

Sans multiplier les exemples, nous voyons donc que la transition des états

303A3- du cas a) au cas c) de Hund peut recouvrir des réalités physiques très

diverses, alors que du point de vue énergétique, ce passage se traduit sim-
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plement par une structure fine E(03A9 = 1) - E(03A9 = 0) = 203BB importante. On peut donc

penser que la théorie du cas c) de Hund [47], qui permet d’interpréter faci-
lement et élégamment l’énergie de structure fine des états 303A3- , ne pourra

cependant pas rendre compte des propriétés moléculaires autres, sans une

étude plus approfondie des fonctions d’onde, sur une base de cas a).

03B3) Structure énergétique des états 303A3-

En l’absence de rotation, nous avons vu que la dégénérescence des ni-

veaux |03A9| = 0 et 1 est levée : T1 - T0 = 203BB . Pour un état de moment cinétique
total J donné, les éléments de matrice du Hamiltonien H sont, en négligeant

les corrections d’ordre supérieur (DV ...) :

Les éléments diagonaux H11 et H00 font intervenir les 2 constantes de rota-

tion B1 et B0 ; si la structure fine 203BB est faible ou indépendante de la dis-

tance internucléaire r , ces 2 constantes de rotation peuvent être confondues

avec la constante de rotation B03A3 de l’état 303A3- non perturbé.

HNDR couple les composantes de même parité | 0+ &#x3E; et | 1+ &#x3E; et s’écrit :

On peut alors définir un paramètre d’interaction P [47], indépendant de J ,

par :

et écrire :
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Une fois encore, si l’état 303A3- est peu perturbé (03BB est petit), le seul

terme intervenant dans le calcul est S+ et P se rapproche de la valeur

P = B03A3 2.

L’énergie de rotation des composantes couplées F1 et F3 résulte alors

de la diagonalisation du Hamiltonien, soit :

Considérons dans cette expression la limite des "grandes" valeurs de 03BB :

L’énergie effective de rotation des états 1+ et 0+ s’écrit :

avec :

Ces résultats ont été obtenus par Veseth [47], et dans l’approximation
P = B 2, par Schlapp [48], Miller et Townes [49]. Ces articles incluent par
contre l’effet d’une interaction spin-rotation y J.S , omise ici pour cla-
rifier l’exposé.

L’énergie de l’état 1-,non couplé aux 2 autres, reste simplement :

On voit dans ce cas que l’action combinée de HSO et de HNDR lève complètement

la dégénérescence des 3 composantes |03A9| = 0+ , 1+ , 1- , de l’état 303A3- .
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Très peu d’études ont été suffisamment précises pour tester la vali-

dité de l’expression de E± [50] . En pratique, des études spectroscopiques
séparées des 3 composantes 03A9 = 0+ , 1+ , 1- sont menées, et ne permettent pas

le plus souvent de déterminer des valeurs assez précises du paramètre P par

exemple ; c’est le cas des études de Se2 , du moins à la précision actuel-

lement obtenue.

Considérons par contre la limite des grandes valeurs de J , ou des

petites valeurs de 03BB :

Nous nous placerons dans l’approximation des faibles perturbations homogènes

P = B 2, B1 = B0 = B , 03BB ~ 0 , et ne considérerons que les termes dominants ;

il reste alors :

Si l’on considère de plus que J » 1 :

et les énergies des 2 états propres du Hamiltonien s’écrivent :

soit, en posant N = J±1 et en négligeant les termes indépendants de J :

E = B N(N+1)

Par ailleurs, les fonctions d’onde propres du Hamiltonien sont alors :
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Le mélange est donc total entre les fonctions d’onde de valeur de E déter-

minée. Ceci correspond au phénomène bien connu du découplage spin-axe par la

rotation. En d’autres termes. l’influence de HNDR fait passer du cas a) au

cas b) de Hund. Dans le cas b), N = R + L est couplé à S pour donner J = N + S

(Fig. 5a) ; l’énergie de rotation ne dépend alors en première approximation

que de N et vaut B N(N+1) , l’un des deux états propres de J donné corres-

pondant à N=J-1 , l’autre à N = J+1 ; ces 2 états sont alors corrélés, puis-

que E+ &#x3E; E- et en considérant le cas où la constante de structure fine est

positive (03BB&#x3E;0), respectivement à | 03A9 = 0+ &#x3E; et | 03A9 = 1+ &#x3E; , et sont notés,

quelle que soit l’intensité des couplages, F1 et F3 .

Par contre, le niveau de parité opposée | 03A9 = 1- &#x3E; n’est pas affecté

par l’action de HNDR ; son énergie et sa fonction d’onde ne varient pas. On
peut cependant l’interpréter dans le cas de couplage b) en reconnaissant

qu’il correspond à N = J (Fig. 5b).

Les 3 niveaux F1 , F2 , F3 de même valeur de J tendent donc, dans la

limite du cas b), vers les trois valeurs de N = J-1 , J et J+1 (Fig. 6).

Il est aisé de voir que, pour un état 303A3- d’une molécule symétrique sans

spin nucléaire , il manque une valeur de N sur deux : dans un état 303A3-g
N est impair, et pair dans un état 303A3-u .

b) Structure fine des états fondamentaux X 303A3- des molécules de
groupe VI-VI

De nombreuses études spectroscopiques, extrêmement diverses, ont per-

mis de tracer un tableau complet des structures fines des états fondamentaux

X 303A3- des molécules du groupe VI-VI , symétriques ou non ; ces résultats sont

regroupés dans le tableau suivant, où figure en outre, l’énergie de l’état

isoconfigurationnel b 103A3+ (comptée relativement à la composante fondamentale

X 303A3- (03A9 = 0+)).

Dans ce double tableau, on trouve par exemple en position (1, 3) la

valeur de 203BB(X 303A3-) pour la molécule Se 0 , et en position (3, 1) l’énergie

de l’état b 103A3+ de la même molécule.
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Figure 5 : Modèles vectoriels :

a) cas a) et b) de Hund,

. b) cas b) de Hund pour un état 3E .
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Figure 6 : Transition entre les cas a) et b) de Hund :

Cas d’un état 303A3- (03BB &#x3E; 0) .
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Structures fines 203BB(X 303A3-) et énergies des états b 103A3+
des molécules du groupe VI-VI

Dans la partie supérieure droite de ce tableau, il est frappant de constater

l’augmentation très rapide de 203BB avec la charge des atomes constitutifs,

surtout compte tenu de la relative stabilité des énergies Te(b 103A3+). De 02

(Be = 1,44 cm-1) à Te2 (Be = 0.039 cm-1) et pour des valeurs de J de l’ordre
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de 20 par exemple, on passe progressivement, quand la masse moléculaire aug-

mente, d’états bien représentés par le cas de couplage de Hund b) (BJ » 03BB)

à d’autres mieux décrits par le couplage a)ou c) (03BB » BJ) . Cette famille de

molécules peut constituer un bel exemple de transition d’un cas vers l’autre.

Compte tenu des ordres de grandeur très différents, l’apparence même des

spectres d’absorption change complètement d’une extrémité à l’autre de la

gamme.

Nous avons vu précédemment que deux termes pouvaient être à l’origine

de la structure fine d’états 303A3 : l’interaction spin-spin et l’interaction

spin-orbite au 2ème ordre de perturbation :

Toutes les estimations conduisent pour 03BBSS à des valeurs de l’ordre de ou
inférieures au cm-1 [41].

03BBSS n’est donc a priori relativement important que pour la molécule

02 ; des calculs ab initio ont montré, après plusieurs tentatives infructu-

euses, que, pour cette molécule [59], 03BBSS ~ 0,7 cm-1 , 03BBSO = 1,2 cm-1 , soit
03BB = 1,9 cm-1 en bon accord avec la valeur expérimentale 03BB = 1,98 cm-1 [51].

Pour toutes les autres molécules du groupe VI-VI , la valeur de 203BB

est essentiellement due à l’interaction spin-orbite au second ordre (03BB ~ 03BBSO).
Nous avons déjà passé en revue les différents états pouvant interagir avec

les composantes d’un état 303A3 . Pour ces états fondamentaux, les états les

plus proches sont l’état b 103A3+ de la même configuration 03C32g 03C04u 03C02g , puis
les états 103A0 et 303A0 de la configuration excitée 03C3g 03C04u 03C03g . Dans l’approxima-
tion des perturbations du second ordre, les déplacements des composantes

03A9 =1 et 03A9 = 0 sont alors :
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Si ces états sont chacun bien représentés par une seule configuration,

nous avons vu au § II-2-c de cette partie que :

Si de plus l’écart d’énergie entre configurations est grand vis-à-vis de

l’écart E(303A0) - E(103A0) , on peut admettre que :

Dans ces conditions, on constate que l’interaction de l’état 303A3 avec les

états 303A0 et 103A0 de la configuration 03C3 03C04u 03C03g déplace de la même manière les
composantes 03A9 = 1 et 03A9 = 0 du 303A3 , autrement dit que ces états 303A0 et 103A0 ont
une contribution nulle (ou très faible) à la valeur de 203BB . La structure

fine de l’état 303A3 est donc due essentiellement à l’interaction spin-orbite
de la composante 03A9 = 0 avec l’état 103A3+ de la même configuration.

Ce raisonnement, fondé sur une approximation monoconfigurationnelle

des fonctions d’onde peut paraitre bien fragile. Des calculs ab initio de

Wayne et Colbourn [60] le justifient cependant entièrement, du moins pour
les molécules O2 , SO et S2 .[Dans la même référence, le calcul de 03BBSS montre

que celui-ci décroît de O2 à S2 (de 0,75 à 0,13 cm-1) ; ceci justifie aussi
le fait que nous le négligions dans Se2]. On peut donc très raisonnablement

l’adopter pour les molécules plus lourdes comme Se2 , Te2 ou les molécules

hétéronucléaires de la même famille. C’est pourquoi nous avons fait

figurer sur le tableau (de la page 63) les énergies des états

b 103A3+(g) , en sus des structures fines 203BB . On peut constater que, contrai-

rement à 203BB , l’énergie E(103A3+) reste relativement stable en passant de 02 à

Te2 . On peut simplement s’étonner de la remontée des valeurs observées pour

les molécules contenant du tellure. Pour ces mêmes molécules, les valeurs de

203BB deviennent très importantes et non négligeables devant E(103A3+). L’approxi-
mation des perturbations du second ordre devient alors trop imprécise. Pour

étudier l’aspect systématique des écarts de structure fine 203BB dans ce groupe

de molécules, nous allons donc admettre qu’il y a une interaction entre les

deux niveaux 303A3(0+) et 103A3+(0+) et eux seuls, et donc que l’écart de struc-
ture fine 203BB est dû uniquement à la répulsion de ces 2 niveaux.
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En l’absence d’interaction spin-orbite, les composantes 03A9=0 et 03A9=1

du 303A3- sont dégénérées ; cette interaction ne déplace pas le sous-niveau 03A9 = 1

dont l’énergie est donc le "souvenir" de l’énergie "déperturbée" de X 303A3-(0+)
(Figure 7). La théorie très simple des interactions à deux niveaux [61] relie
le déplacement énergétique (203BB) , l’écart d’énergie des niveaux interagissant

(E(103A3+) -E (303A3-(0+)) = Te(103A3+)) et l’élément de matrice W= &#x3C; 303A30 | HSO | 103A3+ &#x3E;

par :

De même, la distance en énergie des niveaux "déperturbés" s’écrit :

Les valeurs de W et E0 ainsi calculées figurent dans le tableau suivant.

Pour les molécules diatomiques symétriques figurent aussi les valeurs des

paramètres (monoélectroniques) d’interaction spin-orbite atomiques 03B6 [62],
ainsi que le rapport W/03B6 .

Analyse des perturbations homogènes X 303A3- ~ b 103A3+
des molécules du groupe VI-VI

(Toutes les données sont en cm-1).
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Figure 7 : Energie des états isoconfiqurationnels 303A3- et 103A3+ .
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Dans l’approximation à une configuration (Partie II, II-2-c), nous

avons montré que W = &#x3C; 303A3- | HSO | 103A3+ &#x3E; = a , a étant le paramètre monoélec-

tronique d’interaction spin-orbite moléculaire. Le rapport W 03B6 = a 03B6 représente
donc le rapport des interactions spin-orbite pour un électron dans la molé-

cule ou l’atome. Nous constatons que ce rapport reste étonnamment stable et

proche de 1,17 . Ceci peut se comprendre dans la mesure où l’interaction

spin-orbite fait essentiellement intervenir la fonction d’onde électronique

près du noyau, et que celle-ci est a priori peu perturbée par la liaison

chimique. Cette stabilité justifie aussi le modèle ultra simplifié utilisé.

Par ailleurs, les variations de W et de E0(103A3+) (Figures 8a et b)
apparaissent raisonnablement régulières en fonction de la masse des atomes

consécutifs.

En particulier, E0(b 103A3+) décroît quand la masse d’un des atomes
constitutifs croît : cela semble être du à la compression générale des écarts

d’énergie, constatée aussi bien dans les séries d’atomes que de molécules

analogues. Les variations plus complexes de W mériteraient quant à elles

une étude beaucoup plus sérieuse, que nous n’entreprendrons pas (*).

La brutalité des variations des écarts de structure fine 203BB n’est donc

en fait que la composition des deux variations plus régulières : une diminu-

tion lente de E0(b 103A3+) et une rapide augmentation (en moyenne) de W quand la

masse des atomes considérés croît, accentuée par la dépendance en W2 .

L’interaction spin-orbite entre les états X 303A3- et b 103A3+ se manifeste

non seulement par la structure énergétique des états considérés, mais aussi

par le mélange de leurs fonctions d’onde. Nous reviendrons sur l’étude plus

détaillée de cet aspect du problème et sur ces conséquences dans la partie

"Perturbations moléculaires" de ce mémoire.

(*) Par ailleurs, pour les molécules homonucléaires, W varie approximative-

ment comme Z1,6 . Cette dépendance est bien moins rapide que celle prévue

par une approximation hydrogénoïde des fonctions d’onde (Z4) .
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Figure 8a : Variations de l’interaction spin-orbite W=&#x3C; X 303A3- | HSO b 103A3+

des molécules du groupe VI-VI .
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Figure 8b : Energies "déperturbées" des 
états b 103A3+ des molécules du

groupe VI-VI .
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PARTIE III

L’INTERACTION ZEEMAN DES MOLECULES

I - LE HAMILTONIEN ZEEMAN 

1) Les différentes contributions à HZ
Le Hamiltonien d’interaction Zeeman entre une molécule neutre et un

champ magnétique extérieur uniforme B est obtenu par une généralisation
simple de celui obtenu dans le cas atomique [63]. Ce problème a déjà été
étudié en détail par divers auteurs [64,65] ; nous ne reprendrons donc pas
les différentes démonstrations, nous contentant d’utiliser leurs principaux

résultats. De plus, nous nous restreindrons à l’étude des molécules homonu-
cléaires (ZA = ZB = Z , MA = MB = M ~ A Mp où Mp est la masse du proton) et sans

spin nucléaire (IA = IB = 0), ceci afin d’allèger l’exposé.

Comme il est bien connu, le Hamiltonien d’un système moléculaire, en

présence d’un champ magnétique B , est obtenu en développant le vecteur

quantité de mouvement Hi des différentes particules, en fonction de leur

impulsion pi ,de leur charge ei et du potentiel vecteur Ai imposé
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Il apparaît alors des termes linéaires en fonction de B formant le
Hamiltonien Zeeman linéaire HZL et des termes quadratiques en champ formant

le Hamiltonien Zeeman quadratique HZQ . En présence de B , le Hamiltonien

du système moléculaire s’écrit donc :

Précisons que, le choix de l’origine des coordonnées ri n’étant pas unique,

les valeurs de Ai et le Hamiltonien ne le sont pas non plus. Il y a cepen-

dant invariance de jauge : les énergies propres de H sont indépendantes de

la jauge choisie. En particulier, les termes proportionnels à B2 sont dus,

soit aux termes de perturbation par HZQ calculés au premier ordre, soit à

la perturbation par HZL calculée au second ordre. Ces deux contributions

dépendent de la jauge, donc de l’origine des coordonnées choisies, mais leur

somme, la seule à avoir un sens physique, est invariante.

2) Expression du Hamiltonien Zeeman linéaire HZL
Les différents termes constituant HZL apparaissent comme des correc-

tions, linéaires en B , apportées au Hamiltonien de la molécule isolée

(B = 0), lequel comporte essentiellement le Hamiltonien électrostatique H0
et ses corrections relativistes (HSO HSS , ...) .

Dans HZL , le terme dominant a pour ordre de grandeur 03BCB B où 03BCB est

le magnéton de Bohr (03BCB = e 2m &#x3C; 0) . Nous nous limiterons dans la suite aux

termes dont l’ordre de grandeur décroît de 03BCB B à m M 03BCB B et 03B12 03BCB B (a :

constante de structure fine), excluant ainsi les corrections d’ordres supé-

rieurs en m M et 03B1 .

Pour bénéficier de la symétrie du problème, il faut bien sûr exprimer le

Hamiltonien dans le référentiel du centre de masse de la molécule. Cette

transformation peut être effectuée exactement pour le Hamiltonien moléculaire

non relativiste H0 . Dans ce référentiel, nous utilisons les coordonnées re-

latives définies dans la partie I et privilégiant le centre de masse C des

deux noyaux X=A,B . Tous calculs faits [64,65], HZL peut se décomposer en

un terme principal électronique HZE , un terme dû au mouvement des noyaux HZN.
et un ensemble de termes correctifs HZC :
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2022 L’expression de HZE est :

où hL = 03A3 rtc A ptc est le moment cinétique orbital des électrons, par rap-
port à Ct, et hS = E st le moment cinétique électronique de spin.

Dans cette expression, le terme proportionnel à m M est une correction due au
recul des noyaux, et gs est le facteur de Landé de spin de l’électron libre :

L’ordre de grandeur de HZE est bien 03BCB B .

2022 Le terme nucléaire HZN s’écrit :

hR = rBA A pBA est le moment cinétique de rotation des noyaux. L’ordre de

grandeur de ce terme est Z m M 03BCB B J .

2022 HZC rassemble tous les termes correctifs et peut s’écrire :

Les moments cinétiques ~tc et 03C3t définis ici sont sans dimension :

HSP.O.E est la modification des interactions spin-orbite et spin-autre or-

bite induite par B :
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HO.O.E est la modification apportée à l’interaction spin-orbite :

L’ensemble de ces termes constitue le Hamiltonien Zeeman linéaire,

développé jusqu’aux ordres 03B12 03BCB B et m M 03BCB B inclus.

En introduisant J , moment cinétique total de la molécule (J = L+S+R)

on peut réécrire :

On peut alors inclure dans HZE , les termes de HZN proportionnels à L et S
pour obtenir :

avec :

en posant :

et
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Ce nouveau découpage a l’avantage de regrouper dans H’ZE les contribu-

tions purement électroniques et de ne faire apparaître dans H’ZN que le mo-

ment cinétique total J .

3) Propriétés de symétrie de HZL
Nous donnerons d’abord les règles de sélection générales du Hamilto-

nien Zeeman HZL ; nous préciserons ensuite les règles de sélection du terme
linéaire dominant H’ZE .

Le Hamiltonien Zeeman est un opérateur pair (inchangé par l’inversion

des positions des différentes particules), et respecte donc la parité des

fonctions d’onde :

En l’absence d’interaction Zeeman hyperfine (c’est le cas dans lequel nous

nous sommes placés), la parité de la fonction d’onde électronique est de

même inchangée :

ainsi que, par conséquence, la symétrie relative à l’échange des noyaux :

Les règles de sélection concernant les moments cinétiques dépendent

du terme considéré. Si on se limite à H’ZE , précédemment défini, on montre

très aisément les règles de sélection de ce terme, qui sont, dans une base

de cas a) de Hund :
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La composante axiale (proportionnelle à L et S ) de H’ZE anticommute

avec 03C3v ; en conséquence, les éléments de matrice &#x3C; 03A9 = 003B5 |H’ZE| 03A9 = 003B5’ &#x3E;
sont nuls si 03B5’ = 03B5 , et en général non nuls si 03B5’ =-03B5 [66]. En particulier,
les éléments de matrice diagonaux de H’ZE sont nuls dans un état de 03A9 = 0 :

Le terme H’ZN qui ne fait intervenir que le moment cinétique total

J,est purement diagonal du point de vue électronique :

4) Eléments de matrice du Hamiltonien Zeeman linéaire HZL dans une base de

cas a) de Hund

La base de fonctions d’onde moléculaires a été précédemment définie.

On considère un champ magnétique B dirigé selon l’axe OZ du référentiel du

laboratoire. Le calcul des éléments de matrice de HZL ne demande que celui

des composantes de B dans le référentiel moléculaire, qui est très classi-

que [36].

a) Eléments de matrice de H’ZE

On vérifie sur cette expression les règles de sélection concernant

les moments cinétiques, énoncées au paragraphe précédent.



77

b) Eléments de matrice de H’ZN
Ils sont diagonaux et s’écrivent simplement :

c) Eléments de matrice de HZC
Comme l’a remarqué Vigué [65], l’ensemble des termes correctifs peut

s’écrire, pour des molécules homonucléaires sans spin nucléaire :

VC étant homogène à un vecteur moment cinétique. D’après le théorème de

Wigner-Eckart, les termes diagonaux en J peuvent s’écrire :

La dépendance en J de ces termes est aisément calculable. Par contre,

les éléments de matrice électroniques sont plus délicats à calculer. Ces

termes sont toutefois au maximum Z03B12 fois les termes principaux et pourront,

en général, être négligés ou inclus dans ces termes principaux, si ceux-ci

ne sont pas nuls. Ceci est une conséquence du choix de jauge effectué :

A = 1 2 B A rtc , qui respecte au mieux les symétries moléculaires.
De façon générale, si l’expression de HZL dépend de la jauge choisie,

l’énergie Zeeman linéaire, calculée exactement, est invariante [67]. Le meil-
leur choix de jauge est donc généralement celui qui permet de classer le

mieux possible les différents ordres de grandeur.
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5) Le Hamiltonien Zeeman quadratique

Nous ne nous sommes jusqu’à maintenant intéressés qu’aux effets li-

néaires par rapport au champ magnétique appliqué B . Il est clair que cette

approximation n’est valable que pour les champs faibles, et qu’il est néces-

saire dans une théorie plus complète de considérer les termes quadratiques

par rapport au champ.

Ces termes apparaissent comme ayant deux origines distinctes :

2022 les termes proportionnels à A2 dans le développement du Hamiltonien

en présence du champ,

2022 les termes de perturbation électronique dus aux mélanges de fonc-

tions d’onde induits par HZL .

a) Terme diamagnétique

Les différents termes quadratiques en champ issus d’un développement

de H sont bien connus [65]. Le terme dominant (dans un rapport M m) est le
terme diamagnétique électronique, que nous conserverons seul :

At étant le potentiel vecteur auquel est soumis l’électron t ; dans la jauge

choisie, At = 1 2 B A rtc .

L’ordre de grandeur de HZQ est alors (en admettant que rtc ~ a0) :

Numériquement, on trouve &#x3C; HZQ &#x3E; de l’ordre de 4 x 10-5 B2 cm-1 . Ce

terme est donc très faible pour les champs magnétiques habituels ( 1T) .

Nous sommes donc amplement justifiés à ne considérer que les éléments de

matrice diagonaux de HZQ . On trouve dans une base de cas a) [65] :



79

les coordonnées des électrons étant repérées dans le référentiel de la mo-

lécule.

b) Perturbation Zeeman linéaire au second ordre

Si l’on tient compte au second ordre de la théorie des perturbations

de l’influence de HZL , on trouve :

Pour ces éléments non diagonaux le terme prépondérant de HZL est H’ZE , dont
les éléments de matrice ont été donnés (Equation 20).

On trouve :

La somme doit porter sur tous les niveaux | 03C4’,03A9’,J’ &#x3E; différents du niveau

étudié | 03C4,03A9,J &#x3E; ; elle peut en particulier porter sur les niveaux rotation-

nels voisins | 03C4,03A9,J’=J±1 &#x3E; , puisque H’ZE autorise les transitions 0394J=0,±1.
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L’ordre de grandeur de chacun de ces termes peut être évalué grossiè-

rement : il est de 03BC2B B2/0394E , soit numériquement 0,2 B2/~E cm-1 . Pour des
valeurs de 0394E inférieures à 103 cm-1 par exemple, ces termes domineront lar-
gement ceux proportionnels à A2 . Ceci montre que le choix de jauge
A = 1 2 B ~rtc minimise en fait l’influence de HZQ . Tout choix d’origine
autre que C ferait croître le terme proportionnel à A2 , ce qui serait com-

pensé par une diminution des termes issus de l’action au second ordre de HZL .

c) Etude de quelques cas particuliers

L’expression de 0394E (H’2ZE) , très lourde, est difficilement interpré-
table dans le cas général. Nous allons en étudier deux cas particuliers.

c1) Termes non diagonaux en 03A9 (03A9’ ~ 03A9)

Si l’on considère le couplage avec des états éloignés du

niveau | 03C4,03A9,J &#x3E; (0394E » BJ ) , les dénominateurs d’énergie varient peu avec

la valeur de J’ = J , J±1 ; on peut alors, pour chaque état 03A9’, faire la somme

de ces contributions. En utilisant les valeurs des coefficients 3j [39], on
obtient :

(Rappelons que les éléments de matrice ne sont non nuls que si S’=S , 03A9’=03A9±1).

Dans la somme sur K , seuls les termes K = 0 et 2 donnent une contribu-

tion non nulle. D’un point de vue angulaire, l’effet de H’ZE au second ordre

est donc bien analogue à celui du terme diamagnétique puisqu’il comporte une
partie scalaire (K = 0) déplaçant l’ensemble du niveau | 03C4,03A9,J &#x3E; considéré,
et une partie d’ordre tensoriel 2 .

Une telle resommation sur les valeurs de J’ ne peut être effectuée en
cas de perturbation locale du niveau | 03C4,03A9,J &#x3E; par le niveau | 03C4,03A9’,J’ &#x3E; .
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Chacun des termes devra être calculé séparément. L’ordre de grandeur indiqué

0,2/0394E cm-1 T-2 indique cependant que, si l’écart d’énergie entre deux ni-
veaux devient de l’ordre du cm-1 , on pourra observer des effets quadrati-

ques très importants, même pour d’assez faibles valeurs du champ.

c2) Termes diagonaux en 03A9 - exemple de l’état 303A3-
Ceux-ci correspondant à l’interaction du niveau | 03C4,03A9,J &#x3E;

avec les niveaux vibrationnels et rotationnels voisins.

La contribution des niveaux de vibration différents (v’~v) est très

faible. Par contre, la contribution des niveaux J’=J±1 peut, compte tenu du

moindre écart d’énergie, être importante. Considérons le cas de l’état

| 303A3- , 03A9=1 , J &#x3E; : les niveaux J+1 et J-1 donnent des contributions à l’effet

Zeeman quadratique de signes opposés, car :

De plus, pour les grandes valeurs de J , les différents coefficients numéri-

ques deviennent pratiquement égaux et la compensation des effets dus à J-1

et J+1 presque parfaite, résultant en un effet Zeeman quadratique faible.

Celui-ci ne sera donc important que pour les faibles valeurs de J .

Le cas de la composante 03A9 = 0+ du 303A3- est plus simple encore, car HZL
n’a pas d’éléments diagonaux dans un état de 03A9=0 .

Pour des champs magnétiques modérés ( 0,5 T) , l’effet Zeeman qua-

dratique est donc très généralement faible (« 1 cm-1) et dominé par l’effet
au second ordre de HZL . Une exception peut toutefois concerner l’effet dû
à des perturbations locales. Nous aurons d’ailleurs l’occasion de revenir

sur ce cas.

II - THEORIE PERTURBATIVE DES FACTEURS DE LANDE

1) Théorie au premier ordre dans l’approximation de Born-Oppenheimer

Si l’on néglige les déviations entre les fonctions d’onde moléculai-

res exactes et les fonctions d’onde de Born-Oppenheimer, le facteur de



82

Landé d’un niveau se déduit des éléments de matrice de HZL diagonaux dans

la base de cas a) de Hund. En écrivant :

on définit le facteur de Landé gJ du niveau. Nous choisissons ici le signe

de gJ positif quand le moment magnétique est parallèle à J , négatif dans
le cas contraire. La valeur du facteur de Landé d’un électron libre est
donc négative. 

En négligeant la contribution de HZC , le facteur de Landé du niveau
|~,S,03A3,03A9,J&#x3E; est, dans le cas a) :

Cette expression très classique est aisément obtenue par un modèle vectoriel

du cas a) (Figure 5a). Les seules composantes conservatives de L et S sont

respectivement A n et E n (n : vecteur unitaire sur l’axe internucléaire).
Leur projection sur J implique le cosinus de l’angle (J, n) :

Le moment magnétique électronique de la molécule est donc -03BC (g’L ~ + g’S 03A3) n .
Sa valeur moyenne dans un état de rotation donné est obtenue en la projetant

sur J :

Et l’énergie Zeeman est :
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Dans le cas de Se2 , les ordres de grandeur sont, comme nous l’avons

déjà vu :

La contribution à gJ de H’ZE est :

2022 nulle si 03A9 = 0 ,

2022 très faible si ~=-203A3 (états 203A01/2 , 303941 par exemple), 

2022 pondérée par le coefficient 1/J(J+1) .

En conséquence, même pour des états moléculaires dits paramagnétiques (S ~ 0

~ ~ 0) et bien décrits par le cas a) de Hund, la contribution électronique

au facteur de Landé diminue très rapidement avec le nombre quantique de ro-

tation J . Pour des moments cinétiques de l’ordre de J ~ 100 par exemple,

on constate que les contributions électronique et nucléaire à gJ sont du

même ordre de grandeur. Il est donc important de ne pas négliger la contri-

bution de gR , surtout pour les molécules lourdes où de telles valeurs de J
sont couramment observables.

2) Corrections électroniques au facteur de Landé

Nous avons déjà rencontré diverses limitations à la validité de l’ap-

proximation de Born-Oppenheimer. En particulier, nous avons vu que l’inte-

raction spin-orbite et le Hamiltonien de rotation possèdent des éléments de

matrice non diagonaux dans la base de cas a) de Hund. Le Hamiltonien Zeeman

possède de même des éléments non diagonaux dans cette base. Nous allons

montrer que l’interrelation de ces différents effets apporte des corrections

majeures aux valeurs des facteurs de Landé moléculaires. Dans une première

approche de ce phénomène, nous allons l’étudier dans le cadre d’une théorie

de perturbations au second ordre.

En présence d’un champ magnétique extérieur faible B , nous écrivons

le Hamiltonien moléculaire H sous la forme :



2022 H0(B) est le Hamiltonien de la molécule, réduit à ses termes dia-

gonaux dans la base de cas a) ,

2022 V regroupe tous les termes du Hamiltonien de la molécule isolée

non diagonaux dans cette base : 

2022 HNDZL est la partie non diagonale du Hamiltonien Zeeman linéaire, que

nous réduirons en pratique à H’ZE (puisque H’ZN n’a pas d’éléments non diago-

naux et HZC est petit).

La correction au second ordre 0394E(2) de l’énergie d’un niveau

| 03C4,03A9,J,M &#x3E; , due aux termes perturbateurs (V+HNDZL) du Hamiltonien est :

(Cette sommation porte aussi sur tous les états de vibration v’ des états

perturbateurs 03C4’ , 03A9’ ; nous ne ferons apparaître cette dépendance que lors

de calculs effectifs de tels termes).

Le développement du numérateur donne :

Le premier terme de cette somme, quadratique en V , contribue au Hamiltonien

de perturbation de la molécule isolée : nous avons en particulier vu que les

termes du type HSOHSO interviennent dans la structure fine des états 303A3 .

Le troisième terme, quadratique en B , est une contribution au Hamiltonien

Zeeman quadratique que nous avons déjà étudiée.

Le second terme fait intervenir à la fois V et H’ZE , chacun au premier ordre.
Sa contribution à l’énergie est proportionnelle à B , et entraîne donc une

modification du facteur de Landé gJ précédemment calculé.



85

Remarquons que, au nième ordre de perturbation , apparaitraîent de

même des corrections à gJ dues à des termes du type Vn-1  H’ZE. Si toutefois
les termes de perturbation sont faibles, c’est-à-dire si la base de cas a)

utilisée est une bonne approximation des états exacts, cette série conver-

gera très vite et le premier terme en donne une bonne approximation.

Rappelons brièvement les règles de sélection de V et H’ZE de façon à

en déduire celles des termes croisés ; ceux-ci n’existent que si les élé-

ments de matrice &#x3C; 03C4’,03A9’,J’ | v | 03C4,03A9,J &#x3E; et &#x3C; 03C4,03A9,J | H’ZE | 03C4’,03A9’,J’ &#x3E; sont

simultanément non nuls.

Remarquons que la composition des différentes règles de sélection restreint

de façon importante l’éventail des états perturbant la valeur de gJ . En

particulier, H’ZE ne couple que des états de même multiplicité de spin (0394S = 0)

contrairement à HSO .
Ecrivons le déplacement Zeeman des niveaux sous la forme :
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La correction gE ainsi définie et calculée au second ordre de perturbation

s’écrit :

Pour calculer la correction gE , nous ne retiendrons que les termes

principaux de V : 

Il convient alors d’étudier séparément les deux types de termes intervenant

dans la somme de perturbations qui correspondent à 03A9’ -03A9 = 039403A9 = ±1 , ou 0 .

Dans V , seul intervient HSO ; et dans H’ZE n’agissent que LZ ou SZ ,
puisque 03A9’ = 03A9 . Comme on a : LZ (SZ) | 03C4,~,S,03A3,03A9, &#x3E; = ~(03A3) | 03C4,~,S,03A3,03A9 &#x3E; , les

éléments de matrice correspondants sont nuls entre deux états électroniques

différents, à cause de l’orthogonalité des fonctions d’onde électroniques.

Ces termes font obligatoirement intervenir HNDR ; les éléments de ma-
trice de HNDR et H’ZE ont déjà été donnés (Equations 12 et 20). La correction

gE correspondante est :

Dans le cas de perturbation par des états lointains, le dénominateur

d’énergie dépend peu de la valeur de J :
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La correction gE est alors, dès que J » 03A9 , pratiquement indépendante

de J ; elle l’est effectivement si 03A9 ou 03A9’ = 0 . Si l’on compare ce résultat

à l’expression de gJ (Equation 23), on peut l’interpréter en considérant que

gE est une correction au facteur de Landé de rotation gR , qui est lui aussi

indépendant de J .

Entre deux états | 03C403A9 &#x3E; et | 03C4’03A9’ &#x3E; donnés dans une base de cas a), un

seul des opérateurs S+ ou L± contribue au calcul de gE . Ces deux possibili-
tés correspondent à des situations physiquement différentes.

2022 La contribution issue de S± est diagonale pour les variables élec-

troniques orbitales : 03C4’ = 03C4 , ~= ~ . C’est l’interaction entre composantes

de structure fine d’un même état électronique. Dans ce cas, en général les

deux courbes de potentiel sont pratiquement parallèles, et les dénominateurs

effectivement indépendants de J , même si l’écart énergétique E(03C4,03A9) - E(03C4,03A9’)

est faible. La correction gE sera alors importante quel que soit J , et

pourra révéler de manière sensible une transition de l’état du cas a) au cas

b) de Hund.

2022 Les contributions issues des opérateurs L+ proviennent d’états

électroniques | T’,A’ &#x3E; différents de l’état | 03C4,~ &#x3E; . Elles ne seront en

général importantes qu’en cas de dégénérescence accidentelle des niveaux

| 03C4,~,03A9,J &#x3E; et | 03C4’,~’,03A9’,J &#x3E; , et à ce titre révélatrices des perturbations

locales de l’état | 03C4,03A9 &#x3E; .

Il convient cependant de tempérer la rigueur de cette dichotomie, en

particulier dans les molécules lourdes comme I2 [2,3] . Dans ce cas, les

états moléculaires réels sont mieux décrits par le cas c) de Hund que par

le cas a) ; A et 03A3 n’étant plus définis, l’importance relative des contri-

butions de L et S aux différents éléments de matrice n’est plus évidente.

3) Etude particulière du facteur de Landé "de rotation"

Nous regroupons sous ce vocable gR et les corrections indépendantes

de J au facteur de Landé moléculaire, soit :
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gR est le paramètre magnétique essentiel des états moléculaires "diamagné-

tiques" : les états bien représentés dans une base de cas a) par 03A9 = 0 , ou

~ = -203A3 entrent dans cette catégorie. C’est bien sûr le cas des états 103A3 ,
mais aussi des états 203A0½ par exemple.

En pratique, les facteurs de Landé d’états moléculaires fondamentaux

103A3+ ont été étudiés expérimentalement, de façon très précise et pour de nom-

breuses molécules [68]. Il est alors frappant de constater que malgré le
nombre et la qualité de ces données expérimentales, très peu ont reçu une

interprétation théorique satisfaisante. Il n’est hélas pas dans nos possi-

bilités de le faire : nous voudrions toutefois illustrer la difficulté de

cette entreprise, et citer quelques exemples de résolution de ce problème.

L’existence des corrections gE au facteur de rotation gR est en fait

rassurante ; en effet, gR ne tient compte que du moment cinétique de rota-

tion des noyaux nus, et néglige en particulier l’écrantage de la charge nu-

cléaire par les électrons des couches internes, phénomène cependant bien

prévisible. Ceci est une conséquence de la définition même des fonctions

d’onde de Born-Oppenheimer où l’on a isolé les parties électronique et nu-

cléaire des fonctions d’onde : dans cette base, de tels effets mixtes (nu-

cléaires et électroniques) ne peuvent apparaître globalement. Dans ces con-

ditions, l’ordre d’apparition dans les calculs des différents termes, gR
puis gE , ne doit pas être confondu avec un ordre de perturbation ; en par-

ticulier, il n’implique rien quant à l’importance relative de ces termes.

Compte tenu de son importance, numérique et théorique, la correction

électronique gE au facteur de Landé de rotation a fait l’objet de nombreuses

études [65,69,70]. Nous nous contenterons de reprendre et commenter leurs

principaux résultats.

D’après l’équation (26), on constate que gE &#x3C; 0 pour des états molé-
culaires fondamentaux (E(03C4,03A9,J) &#x3C;E(03C4’03A9’J’)) ; gR et gE sont donc de signes

opposés : gE correspond bien dans ce cas à un "écrantage" des charges nu-

cléaires. On peut scinder le calcul de gE en deux : gE = gIE + gEE , gIE étant

’la contribution des électrons internes, supposés appartenir à des couches

pleines et à symétrie sphérique, autour de chacun des noyaux atomiques, et

gEE celle des électrons externes de la molécule.

Le calcul de gIE [65] donne, pour des molécules homonucléaires :
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où ZI est le nombre d’électrons internes liés à chaque noyau.

On constate que gIE a la même forme que gR , et s’oppose à lui, jusqu’à une

annulation quasi-totale pour les molécules lourdes pour lesquelles Z - Zi « Z.
Les couches externes, ou de valence de la molécule ne sont ni sphé-

riques, ni complètes ; la resommation ayant conduit à l’expression de gIE ne

peut être effectuée. Le calcul de gEE passe par le calcul effectif de chacun

des termes de la somme de perturbations, ce qui n’est pas chose aisée : il

faut en effet connaître la valeur des éléments de matrice et celle des écarts

d’énergie entre l’état considéré et chacun des états perturbateurs ; peu de

molécules sont suffisamment bien connues pour permettre un tel calcul avec

précision.

Une exception concerne par exemple l’interprétation de gR dans l’état

X 203A0½ de OH , très bien connu par ailleurs : cet état n’est couplé qu’à

l’état A 203A3+ . Le calcul de gE indiqué précédemment, mais ne comportant que

ce seul terme, est en très bon accord avec la valeur mesurée [71]. cependant,
une telle corrélation directe entre des valeurs mesurées et calculées de gR
est exceptionnelle.

Pour interpréter gR , une autre solution consiste à mesurer ou calculer de

façon fiable, pour un même état moléculaire, le facteur de Landé gR , l’ani-
sotropie de la susceptibilité magnétique 03BET , et le moment quadripolaire Q ;
en effet, la théorie [72] montre que les "corrections électroniques" (telles

que gE) à ces trois quantités sont reliées entre elles. On peut alors véri-
fier la cohérence de ces trois mesures. Ceci a été fait avec succès par

exemple dans l’état X 103A3+ des molécules Li H et Li D [73].

L’interprétation des valeurs observées de gR est donc de façon géné-

rale très délicate et n’a été menée à bien que pour les états fondamentaux

de quelques molécules, à la suite de mesures de très haute précision. Il est

donc hors de propos d’espérer autant de détails d’une étude de gJ dans un

état moléculaire paramagnétique excité tel que l’état B 303A3-u de Se2 . Nous

pensons toutefois avoir mis en lumière quelques faits importants :

2022 les couches électroniques internes de la molécule annulent de façon

quasi-totale la contribution nucléaire au facteur de Lande (pour les molé-

cules lourdes) ;
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2022 dans un état moléculaire, le facteur de Landé de rotation

gR est essentiellement du aux perturbations de l’état considéré par des

états proches ; ceux-ci doivent être couplés au premier par HNDR et H’ZE
(0394S = 0 , 039403A9 = ±1) . En cas de perturbations locales de ce type, les varia-

tions de gR pourront alors être très importantes.

4) Facteur de Landé d’un état 303A3- isolé

a) Traitement perturbatif

Nous considérons un état isolé, c’est-à-dire éloigné de tout état

perturbateur ; cet état sera de plus étudié dans une base de fonctions d’on-

de de cas a) comme précédemment. Les facteurs de Landé des composantes de

structure fine de 303A3- sont, d’après l’équation (23) :

Comme précédemment, le paramètre gR est :

Pour 80Se2 (Z = 34 , A=80) , gR = m M Z A = 2,3  10-4 . Dans la configuration
fondamentale de Se2 (... 03C32g 03C04u 03C02g) , on peut admettre qu’il y a 8 électrons
de valence ; la valeur de ZI (par atome) est donc ZI = 34 - 4 = 30 ; en consé-
quence, la contribution des noyaux et des couches internes à gR est :

Or, le premier terme dans l’expression de g1 étant de l’ordre de 2/J(J+1) ,

ces deux contributions ne deviennent comparables que pour J ~ 270 . En géné-

ral (J ~ 100) , (gR + gIE) pourra donc être négligé.
Par contre, la contribution des électrons externes gEE comporte une

contribution due à l’interaction des deux composantes 03A9=0+ et 03A9 = 1+ de
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l’état 303A3- lui-même, couplées par HNDR et par H’ZE ; d’après l’équation (12) :

et d’après (20), après symétrisation des fonctions d’onde :

Il est assez remarquable que, dans une base de cas a), les éléments de

matrice diagonaux de H’ZE varient comme 1/J(J+1) , alors que les éléments non

diagonaux correspondant à 039403A9=±1 varient comme 1/~J(J+1) . C’est dire qué
ces éléments non diagonaux prendront une importance prépondérante pour les

grandes valeurs de J .

Dans l’approximation des perturbations du second ordre, à l’intérieur

du 303A3- , les valeurs de gR pour les 3 composantes sont ainsi aisément trou-

vées :

La correction gEE aux facteurs de Landé des états 03A9 = 0+ et 1+ , égale en mo-
dule à gEE = | 2g’S B03A3/03BB | , indépendante de J, devient la composante essen-
tielle de ces facteurs [74], quelle que soit la valeur de J pour l’état
03A9 = 0+ , et pour les grandes valeurs de J pour l’état 03A9 = 1+ . Pour fixer les
idées, dans ce dernier cas, les deux contributions à gJ sont équivalentes

quand 2/J(J+1) = 4B03A3/03BB , soit quand 03BB ~2B03A3 J (J+1 ) . Par contre, du point de vue

énergétique, nous avons vu que l’état était bien représenté par le cas a) de

Hund quand 03BB» BJ , condition beaucoup moins restrictive. Les facteurs de

Landé d’un état 303A3- sont donc des indices beaucoup plus sensibles que l’éner-

gie, de la transition du cas a) vers le cas b) de Hund ; c’est ce que nous

allons étudier plus en détail.
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b) Variations de gJ lors du passage d’un état 303A3- du cas a) au cas b)
de Hund

La théorie perturbative précédente n’est valable que pour les grandes

valeurs de 03BB , et est du premier ordre vis-à-vis de HNDR et H’ZE. Nous avons
par contre étudié en détail la transition a) ~ b) , du point de vue énergé-

tique et en l’absence de champ extérieur. L’interaction 03A9= 0+ ~ 03A9 = 1+ a,

dans l’approximation d’un état 303A3- isolé, été caractérisée par le paramètre

d’interaction 2B03A3J(J+1)/03BB ; posons tg03B8 = 2B03A3~J(J+1)/03BB . L’angle 03B8 caracté-

rise ainsi la perturbation (0~03B8~03A0 2) : si 03B8 ~ 0 , la perturbation est faible

et l’état bien représenté par le cas a) ; si tg03B8 ~ ~ , 03B8 ~ 03A0/2 , la perturba-

tion rotationnelle est très supérieure à la structure fine et l’état est

mieux représenté par le cas b) de Hund.

Les fonctions d’onde normalisées |03C8+&#x3E; d’énergie E+ et |03C8_&#x3E; d’énergie
E- (E- &#x3C; E+) sont alors [61] :

La variation de 03B8 de 0 à 03A0/2 permet ainsi d’étudier l’évolution de |03C8+&#x3E; .
Si l’on suppose un champ magnétique B faible, le calcul du facteur

de Landé peut se faire dans le cadre d’une théorie des perturbations au 1er

ordre, à partir de ces fonctions d’onde exactes en champ nul [75]. On trouve
ainsi les valeurs des deux facteurs de Landé g+ et g- par :

Dans ces expressions, g1 et g0 sont les facteurs de Landé de cas a) pur 

précédemment définis, et g01 le paramètre de couplage Zeeman g01 =-g’S/~J(J+1).
La valeur des deux facteurs de Landé est donc (en négligeant la contribution

constante et faible gR + gIE) :
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Les expressions approchées précédentes (Equation 28) correspondent aux

petites valeurs de 03B8 (03B8~tg03B8) . Remarquons que l’on a toujours :

Nous voyons aussi sur ces expressions que les valeurs de g± sont sensibles

à la perturbation, au premier ordre en 03B8 (à cause du terme non diagonal pro-

portionnel à sin 03B8 ), contrairement aux énergies en champ nul.

Le passage au cas b) correspond à la limite 03B8 ~ 03A0/2 , obtenue

quand 03BB ~ 0 ou BJ ~ ~ ; nous suivrons cette deuxième hypothèse en considérant

les grandes valeurs de J (J » 1 , J » 03BB 2B ) . On a alors :

Puisque J » 1 , ~J(J+1) ~ J + ½ , on trouve finalement (g’S ~ 2) :

Ces deux valeurs représentant la limite de cas b) des facteurs de

Landé ; il est aisé de constater qu’elles correspondent effectivement aux

valeurs trouvées par une théorie directe du facteur de Landé dans ce cas [15].

L’interprétation physique du facteur de Landé est très simple dans ce

cas b). Comme le montre le modèle vectoriel de la Figure 5b, les deux états

en interaction sont tels que le spin est soit antiparallèle (N=J+1), soit

parallèle (N=J-1) au moment cinétique de rotation, d’où les signes opposés

pour g± ; d’autre part, puisque S =1 , |&#x3C; J.S &#x3E;| = J , le facteur de Landé

est alors d’environ ± 2 J , ce qui est bien ce qu’on observe.
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On peut alors interpréter très simplement les variations de g lors du

passage a ~ b . Pour un état représenté par le cas a) de Hund, la transition

s’opère quand J augmente. Le spin se couple alors progressivement à J : la

valeur moyenne de &#x3C; S.J &#x3E; croît alors très vite.

Inversement, si l’on part d’un état décrit par le cas b), en faisant

croître le paramètre 03BB , le spin se découple petit à petit de J pour se cou-

pler à l’axe internucléaire. Comme le facteur de Landé est sensible à

S.J = SJ cos(S,J) , la variation initiale de g sera lente : le passage du

cas b) au cas a) se traduira, partant du cas b), plus nettement par la me-

sure des énergies des niveaux que par celle des facteurs de Landé.

L’ensemble des variations de g+ et g- en fonction de 03B8 est représenté

sur la figure 9 (pour une valeur de J= 10) .

Une autre illustration intéressante est, pour une valeur de B 03BB donnée,
celle des variations du facteur de Landé en fonction de J (cf. figure 10).

Dans tout ce paragraphe, il n’a pas été question du facteur de Landé

de la composante 03A9= 1- du 303A3- , qui n’est pas affectée par la perturbation

étudiée ; on a toujours :

Physiquement, pour ce niveau, le spin reste toujours parallèle à l’axe in-

ternucléaire.

Nous avons montré ici le rôle central joué par le paramètre de tran-

sition tg 03B8= 2B~J(J+1)/03BB . Il n’est peut-être pas inutile d’illustrer, par

exemple dans la série des molécules homonucléaires du groupe VI-VI (dans

l’état X 303A3-g), cet aspect de la transition entre les cas a) et b) de Hund. Pour

fixer les idées, nous avons calculé la valeur de 03B8(J = 100) pour ces diffé-

rentes molécules dans leur état fondamental, en utilisant les données spec-

troscopiques B et 03BB [51] .

Pour des valeurs de J allant de 0 à 100 , on constate ici que :

- l’approximation du cas a) de Hund s’applique bien à Se2 et Te2 ,

- l’approximation du cas b) s’applique bien à O2 (dès que J dépasse

quelques unités),

- la molécule S2 est un exemple intermédiaire.
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Figure 9 : Variations de g+ pour un état 303A3- intermédiaire entre les cas a)

et b) de Hund en fonction de 03B8 = Arctg 
2B ~J(J+1) 03BB .
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Figure 10 : Facteurs de Landé de l’état B 303A3-u de Se2 .
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Transition a ~ b pour l’état X 303A3-g

des molécules du groupe VI-VI

Rappelons que cette classification donne une bonne idée des énergies rela-

tives des niveaux F1 , F2 , F3 , mais que les valeurs des facteurs de Landé

dévient très vite , dès que 03B8 diffère de 0 , des valeurs du cas a).

En résumé, nous pouvons conclure en disant que la base de cas a)

n’est pas bien adaptée à la description, même approximative des facteurs de

Landé dans un état 303A3- . L’interaction entre les composantes de structure
fine induit, pour toutes les valeurs de J,des corrections à gJ fondamenta-

les, en particulier pour la composante 03A9=0 . Nous nous sommes toutefois

limités ici aux facteurs de Landé d’un état 303A3- isolé ; nous allons étudier

dans le paragraphe suivant l’influence des états extérieurs perturbant

celui-ci.

5) Hamiltonien Zeeman effectif dans un état 303A3-

Nous tiendrons ici compte des perturbations extérieures au 303A3- étudié,

par l’intermédiaire d’une méthode de Hamiltonien Zeeman effectif.

Une première critique à adresser au paragraphe précédent est qu’il

admet une structure fine 203BB pour l’état 303A3- sans poser la question de l’ori-

gine de cette structure fine. Or, nous avons vu qu’elle est due en majeure

partie aux interactions spin-orbite, au 2ème ordre.

Par ailleurs, nous n’avons tenu compte de l’influence du couplage rotation-

nel HNDR qu’à l’intérieur de l’état 303A3- ; il est clair que des états per-
turbateurs extérieurs peuvent de même intervenir par son intermédiaire.
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Nous pouvons alors reprendre le traitement perturbatif du facteur de

Landé ; de plus, nous aurons besoin d’une estimation précise des termes

Zeeman non diagonaux entre les composantes 03A9=0+ et 03A9 = 1+ du 303A3- . L’ensem-

ble de ces données peut être fourni par un Hamiltonien Zeeman effectif [72]
agissant à l’intérieur du 303A3- et prenant en compte les états extérieurs, au

second ordre de perturbation. En généralisant l’équation (24) du paragraphe

II.2 , on peut écrire :

V regroupant les termes non diagonaux du Hamiltonien de la molécule isolée,

dans la base de cas a) :

Le Hamiltonien Zeeman linéaire effectif ainsi obtenu, HeffZL résulte alors de

la réunion de tous les termes proportionnels à B :

La sommation porte sur toutes les composantes de structure fine des

états 03C4’ ~ 303A3- . Pour le calcul des éléments non diagonaux, HZL se réduit à

H’ZE qui n’a d’éléments de matrice non nuls que pour 039403A9=±1 et 0394S = 0 .

Cette sommation ne comportera donc que des états 303A0 .
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2022 Eléments de matrice Zeeman diagonaux 03A91=03A92=03A9 , 03A9’ =03A9± 1 :

La seule partie de V à considérer est HNDR; les expressions correspondantes
se déduisent de l’équation (26) en n’utilisant que les termes proportionnels

à L± . Les contributions résultantes sont alors des corrections à gR (pres-

que constantes en fonction de J).

2022 Eléments de matrice Zeeman non diagonaux :

Nous considérerons l’élément correspondant à 03A91 = 0 , 03A92 = 1 . Les valeurs de

03A9’(303A0) intervenant dans le calcul sont 03A9’ = 0 , +1 . H’ZE implique 039403A9=±1 , et

V,|039403A9|  1 ; la seule composante de V participant à ce terme est donc

HSO(039403A9 = 0) , le saut |039403A9| = 1 étant alors effectué par H’ZE.
Les différentes contributions au Hamiltonien Zeeman effectif sont ré-

sumées dans le schéma suivant :
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On peut alors décrire l’interaction Zeeman efficace à l’intérieur de

l’état 303A3- par la matrice :

avec :

et : 

Il peut paraître superflu de distinguer les énergies de structure fine des
différents états 303A3 et 303A0 ; nous pensons cependant que ce détail permet de

mieux saisir les différents "chemins" intervenant dans le calcul. Ceci nous
sera par ailleurs utile dans l’étude de perturbations locales.
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Des expressions équivalentes ont été obtenues par Christensen et

Veseth [76], dans le cas où l’écart 303A0~303A3 est très supérieur aux structures
fines. 

Un schéma tout à fait analogue permettrait de trouver une valeur ef-

fective des éléments de matrice de HNDR dans l’état 303A3- perturbé par des

états 303A0 , expliquant l’écart entre le paramètre P défini par Veseth [47]
et B03A3 2 :

Pour conclure ce paragraphe, nous voudrions insister sur l’importance

des corrections "électroniques" aux facteurs de Landé dans une base de cas

a). Plus précisément, nous avons constaté que :

-HNDR intervient dans un calcul effectif des éléments de matrice

diagonaux,

- c’est par contre HSO qui intervient dans celui des éléments non

diagonaux 039403A9 = ±1 .

Dans cette partie, nous avons constaté que le calcul des facteurs de

Landé moléculaires fait intervenir de nombreux termes, même dans le cas de

molécules diatomiques symétriques et sans spin nucléaire . Ces différents

termes peuvent être du même ordre de grandeur et se compenser les uns les

autres (gR et gIE). Par ailleurs, la base de cas a) utilisée n’est pas très

favorable à l’étude de l’effet Zeeman, car les termes non diagonaux dans

cette base dominent en fait les termes diagonaux. Ceci explique la très

grande sensibilité des facteurs de Landé aux diverses perturbations molécu-

laires (passage du cas a) au cas b), ou perturbations locales). Réciproque-

ment, la mesure de gJ peut donc être un outil sensible d’analyse des états

moléculaires.
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PARTIE IV

LES PERTURBATIONS MOLECULAIRES

I - NOTION DE PERTURBATION

Notre intention est ici, non pas d’effectuer une étude générale des

perturbations moléculaires [32,77], mais d’illustrer les différents aspects
des perturbations dans la molécule Se2 ou les molécules analogues.

Une définition très générale des perturbations pourrait être celle

donnée par Hougen [78] : on dit qu’il y a perturbation chaque fois qu’un

phénomène imprévu théoriquement apparaît dans un spectre, ou dans tout autre

propriété moléculaire. Pour vague qu’elle soit, cette définition met cepen-

dant nettement l’accent sur le fait que les perturbations ne se distinguent

que par rapport à un modèle théorique préétabli. Si l’on disposait d’une so-

lution exacte du problème moléculaire, celle-ci intègrerait tout ce qui ap-

paraît, en utilisant des solutions approchées, comme des perturbations. Il

n’est donc pas inutile de rappeler ici les bases du Hamiltonien moléculaire

que nous utilisons. Nous nous sommes placés dans le cadre de l’approximation
de Born-Oppenheimer : celle-ci suppose un découplage des degrés de liberté

électronique, vibrationnel et rotationnel de la molécule. La fonction d’onde

électronique est alors caractérisée par un ensemble de bons nombres quanti-

ques (~, S , 03A3, 03A9 ...) ; nous l’avons caractérisée ici par le ket |03C4,~,S,03A3,03A9&#x3E;



103

appartenant à une base de fonctions d’onde dite de cas a) de Hund. La fonc-

tion d’onde électronique étant donnée, nous avons admis que le mouvement des

noyaux s’effectue dans un potentiel moyen V(r) , et est caractérisé à son

tour par les nombres quantiques v et J . Nous avons choisi cette base de

fonctions d’onde de Born-Oppenheimer essentiellement en raison de sa sim-

plicité. Les énergies moléculaires sont alors les éléments de matrice du

Hamiltonien moléculaire diagonaux dans cette base, en négligeant donc les

termes non diagonaux de H .

Les perturbations moléculaires sont donc ici issues des termes non

diagonaux du Hamiltonien moléculaire dans la base de cas a). Nous avons en

fait déjà étudié les principaux termes non diagonaux de H (HSO ,HNDR ,Hv ...)
La prise en compte de ces perturbations entraîne deux conséquences obser-

vables :

- l’énergie réelle d’un niveau E est différente de l’énergie calculée

dans le cas a) ;

- la fonction d’onde de ce niveau n’est plus une fonction d’onde de

cas a) pure, mais une superposition de plusieurs fonctions de base caracté-

risées par des nombres quantiques et des courbes de potentiel différents.

Expérimentalement, la mise en évidence d’une perturbation peut se

faire :

- soit par la mesure de l’énergie d’un niveau,

- soit par une étude de sa fonction d’onde : nous avons déjà vu l’im-

portance de la mesure des facteurs de Landé ; nous étudierons ici de plus la

modification des propriétés radiatives (existence "d’extra-raies", variation

des durées de vie, ...) des niveaux excités perturbés.

Les principaux termes du Hamiltonien moléculaire, non diagonaux dans

la base de cas a) sont :

2022 HSO et Hv qui couplent des états de même valeur de 03A9 (039403A9 = 0) et provoquent

les perturbations homogènes.

2022 HNDR qui couple des états dont les valeurs de 03A9 diffèrent de 1 (039403A9= ±1) ,

et est la principale origine des perturbations hétérogènes.

2022 Nous avons vu de plus l’influence des termes non diagonaux de l’interaction

Zeeman H’ZE.
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Les différentes règles de sélection ont déjà été formulées ; rappe-

lons simplement que pour les Hamiltoniens indépendants d’un champ extérieur

0394J = 0 .

 Les perturbations homogènes (039403A9 = 0) se caractérisent par des élé-

ments de matrice

indépendants de J

 Les perturbations hétérogènes (039403A9 = ±1) ont des éléments de matrice

Ceci ne concerne que les dépendances explicites en J ; en réalité,

les potentiels moléculaires dépendant de J par l’intermédiaire du terme cen-

trifuge h2 203BCr2 J(J+1) , les fonctions d’onde de vibration varient (lentement

en général) avec J . En conséquence, la valeur numérique des éléments de ma-

trice vibrationnels dépend elle aussi, mais faiblement, de J .

Dans une théorie de perturbation au deuxième ordre, l’énergie E1 et

la fonction d’onde | 1 v J &#x3E; perturbées de l’état | 1 , v , J &#x3E; s’écrivent :

Dans cette expression, les niveaux | 1 , v , J &#x3E; et | i, v’ , J &#x3E; non perturbés
ont les énergies E01(v, J) et E0i(v’ , J) et W est le Hamiltonien de perturba-

tion.

On distingue alors :

2022 Les perturbations globales et lointaines quand les termes de perturbation

varient lentement avec v et J , c’est-à-dire quand les états perturbateurs

sont suffisamment éloignés pour que les dénominateurs d’énergie
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(E01(v, J) - E0i(v’ , J)) ne puissent jamais prendre des valeurs très petites

(c’est-à-dire du même ordre que &#x3C; i , v’ , J | W | 1 , v , J &#x3E; ) . Une telle per-

turbation affecte alors, à des degrés variés, tous les niveaux de vibration-

rotation de l’état électronique 1 .

2022 Les perturbations locales pour lesquelles il apparaît pour certains niveaux

des termes résonnants dans la somme 03A3 { } . En général, ces effets

résonnants n’affectent que quelques niveaux rovibrationnels

consécutifs. Les zones perturbées apparaissent alors aléatoirement réparties

parmi les niveaux rovibrationnels de l’état 1 . Pour les niveaux | 1, v , J &#x3E;

fortement perturbés, il existe donc au moins un ensemble de niveaux |i,v’,J&#x3E;
discrets tels que :

2022 Les prédissociations, dues au couplage de l’état | 1 , v , J &#x3E; avec un conti-

nuum de même énergie. Le traitement de perturbation au deuxième ordre donné

dans les équations (33) n’est pas adéquat. La principale conséquence

du couplage est alors qu’il confère à l’état | 1 , v , J &#x3E; une possibilité de

dissociation de la molécule.

Ces trois cas de perturbations sont résumés sur la figure 11.

Nous allons maintenant étudier plus en détail ces différentes situa-

tions.

II - PERTORBATIONS LOINTAINES

a) Généralités

La situation est schématisée sur la figure 11a. L’équation (33a) bien

connue, donnant le déplacement énergétique 0394E(2) (v, J) se prète mal à une

discussion physique. Il est plus parlant d’utiliser la forme semi-classique

correspondante [79] :

W1i(r) est la valeur du Hamiltonien d’interaction pour une valeur r donnée
de la distance interatomique, U1(r) et Ui(r) sont les courbes de potentiel
moléculaire des états 1 et i .
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Figure 11 : Schéma des différents types de perturbations :

a) Perturbation lointaine.

b) Perturbation locale.

c) Prédissociation.
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La valeur moyenne classique d’une quantité f(r) est donnée par :

Elle est obtenue en pondérant chaque point de l’intervalle classiquement

autorisé [r1 , r2] dans l’état électronique considéré par le temps passé en
ce point dt=03BC dr p(r) , p(r) étant la valeur classique de l’impulsion radiale

donnée par :

Le déplacement 0394E(2) (1 , v , J) apparaît donc comme la moyenne pondérée sur

la zone classiquement autorisée dans l’état 1 , de W2li(r)/(U1(r) - U2(r)) .
La formule semi-classique (34) a donc l’avantage sur la formule (33)

de faire apparaître l’état perturbateur |i&#x3E; globalement par l’intermédiaire

de la courbe de potentiel Ui(r) , et donc de correspondre à une resommation
de l’influence de tous les états vibrationnels |i , v’ &#x3E; . A ce titre, elle

précise la condition de perturbation lointaine qui est ici :

r1 et r2 étant les points de rebroussement du mouvement classique dans l’état

| 1 , v &#x3E; .

Il apparaît alors que la variation implicite de 0394E(2)1,v,J avec v et J est lente

même si l’interaction Wli(r) varie rapidement avec r : en effet, cette varia-

tion ne résulte que du déplacement du domaine d’intégrations [r1 , r2] avec v
et J et non d’un changement de la quantité à intégrer. Les diverses proprié-

tés de l’état 1 induites par cette perturbation, et expérimentalement mesu-

rées,apparaissent donc comme des paramètres effectifs de l’ensemble de l’état

[80,81], résultant de la prise en compte au deuxième ordre de perturbation
des interactions 1 ~ i.

En particulier, puisque le résultat de la perturbation s’exprime comme

une intégrale sur la variable radiale r , on peut ainsi définir une courbe de

potentiel effective pour l’état 1 qui est :
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b) Exemples

La structure fine des états 303A3- illustre bien l’effet des perturba-

tions lointaines. Les variations 203BB (v, J) dans l’état X 303A3-g de 80Se2 , dues
essentiellement à l’interaction spin-orbite avec b 103A3+g , peuvent être dé-
duites de [25] :

elles montrent à la fois l’importance et la lenteur des variations de cet effet.

Dans ce modèle, l’écart mesuré des valeurs de la constante rotation-

nelle dans les composantes 03A9 = 0+ et 03A9 = 1+ du 303A3- :

a essentiellement deux origines :

- l’interaction rotationnelle non diagonale HNDR entre 03A9 = 1+ et 03A9 = 0+,
0394B1 :

- la variation avec r des termes perturbateurs spin-orbite précédents

0394B2 .

La valeur mesurée de 0394B , proche de 0394B1 , n’est pas connue avec une

précision suffisante pour qu’on puisse déterminer la part d’une éventuelle

contribution 0394B2 ; on ne peut donc pas dans ce cas étudier l’écart entre le

paramètre P de Veseth [47] et B2 .

Intéressons-nous maintenant aux fonctions d’onde.



109

Pour les différents composantes de l’état X 303A3-g de Se2 , on peut dire

que les bons nombres quantiques sont :

pour 303A3-(0+) : 03A3 = 0 pour J faible

pour 303A3-(1+) : S = 1 , |03A3| = 1 pour J faible

pour 303A3-(1-) : S = 1 , |03A3|=1

Ceci permet de préciser ces fonctions d’onde de cas c) de Hund, en les pro-

jetant sur une base limitée (103A3+g + 303A3-g) de fonctions d’onde de cas a).

La situation des états 303A3- excités est beaucoup moins claire, compte

tenu de l’éventuelle proximité d’un grand nombre d’états perturbateurs. En

particulier dans les états excités B 303A3- des molécules du groupe VI-VI, on

observe que la structure fine 203BB(v) = E(B1+, v) - E(B0+ , v) varie, par

exemple :

. de façon régulière mais très rapide dans O2 [82],

. de façon apparemment erratique dans S2 [83].

On peut simplement espérer que l’étude des transitions optiques, en particu-

lier vers X 303A3- , permette d’analyser ces états et leurs perturbations.

c) Influence des perturbations sur les spectres optiques : applica-
tion aux transitions B 303A3- ~ X 303A3- de Se2

c1) Probabilités de transition dipolaire électrique - Durée de vie

La probabilité d’émission dipolaire électrique d’un niveau excité

| 1 , v , J &#x3E; vers un niveau | 0 , v" , J" &#x3E; d’énergie inférieure est proportion-

nelle au carré de l’élément de matrice du dipôle électrique ; le coefficient

d’Einstein A qui la décrit est :

où 03C3(1, v , J ; 0 , v" , J" ) est le nombre d’onde de la transition,

&#x3C; 1 , v | D(r) | 0 , v" &#x3E; l’élément de matrice du dipôle électrique, et SJJ"
le coefficient de Hönl-London de la transition [15] ( 03A3J" SJJ" = 2J+1 ).
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La durée de vie radiative de l’état | 1, v , J &#x3E; est alors donnée par :

0393(1 , v , J) étant la probabilité d’émission radiative de l’état.

Nous nous contenterons ici d’étudier la perturbation de l’état

| 1 , v , J &#x3E; par un seul état | 2 , v’ , J &#x3E; (i = 2) . Dans ces conditions, les

fonctions d’onde des états perturbés sont, par exemple :

Nous utilisons systématiquement la notation ~ pour les états perturbés.

Les éléments de matrice du dipôle électrique entre ces états et

| 0 , v" , J" &#x3E; sont donc des combinaisons linéaires de :

et

Les coefficients d’Einstein perturbés sont proportionnels à :

(on suppose ici 03B1 , 03B2 réels).

De même que les fonctions d’onde, les propriétés radiatives des états

1 et 2 sont donc modifiées par la perturbation. Etudions quelques exemples :
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La force de raie 1 ~ 0 se répartit maintenant sur les 2 transitions  ~ 0 et
 ~ 0 ; cette dernière forme une extra-raie dans le spectre. Par contre,

l’intensité de 1 ~ 0 est modifiée (ici diminuée) par l’interaction.

2022 

03BC01 et 03BC02 différents de 0 :
L’existence du terme croisé 03B103B2 03BC02 03BC01 montre que les intensités des transi-

tions ne sont pas simplement des moyennes pondérées de |03BC01|2 et |03BC02|2 ,
mais plutôt :

Néanmoins la somme des coefficients d’Einstein se conserve puisque :

Ces différentes relations sont vraies pour chacune des transitions dipolaires

électriques ; l’effet de la perturbation sur les probabilités totales d’émis-

sion et les durées de vie résulte de la somme de ces effets sur tous les ni-

veaux fondementaux | 0 , v", J" &#x3E; possibles.

Si les états | 0 &#x3E; , | 1 &#x3E; , | 2 &#x3E; sont tous bien décrits (en dehors de

la perturbation) par le cas a) de Hund, les facteurs de Hönl-London des dif-

férentes transitions possibles sont connus [15]. La table VII de la monogra-
phie de Hougen [12] permet un calcul commode de 03BCij .

Remarquons en particulier que, quand J » 03A9 :

2022 pour les transitions dites parallèles (0394~ = 039403A9 = 0) :
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2022 pour les transitions perpendiculaires

Les transitions parallèles sont donc caractérisées par l’absence de raie Q ,

en pratique. Par contre, les transitions perpendiculaires ont une raie Q

2 fois plus intense que les raies P ou R .

Nota : La théorie faite ici suppose une perturbation de l’état supérieur

d’une transition ; elle est bien sûr valable, à des détails près, si

l’état inférieur est perturbé. En particulier dans Se2 et Te2 , l’in-

teraction spin-orbite intense X 303A3-g ~ b 103A3+g confère à b 103A3+g un carac-

tère partiellement triplet (S = 1) . Ceci explique l’intensité relati-

vement importante des transitions B 303A3-u ~ b 103A3+g dans ces molécules

[26,84].

c2) Transitions 303A3- ~ 303A3-

Nous avons vu dans la partie I (I.4.b) les règles de sélection dipo-

laires électriques entre 2 états 303A3- , bien décrits par le cas a) de Hund.

On observe alors les transitions correspondant à 039403A3 = 0 (et 0394S=0) , c’est-

à-dire 2 systèmes indépendants B 0+u ~ X 0+g et B 1±u ~ X 1±g . Ces deux sys-
tèmes sont composés uniquement (pour J» 1) de raies P et R de même intensité.

Considérons maintenant le cas général des transitions dipolaires entre

2 états 303A3- décrits par le cas c), c’est-à-dire où seule la valeur de 03A9 est

bien définie. On peut alors [85] ramener le calcul de l’intensité d’une raie

à la détermination de 4 moments de transition :

(l’approximation du cas a) correspondant à 03BC00=03BC11 , 03BC01=03BC10=0, car l’opé-
rateur dipôle électrique n’agit pas sur le spin électronique).
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Les amplitudes 03BC00 et 03BC11 sont celles des transitions parallèles (039403A9=0),

03BC01 et 03BC10 celles des transitions perpendiculaires (039403A9=±1).

Etudions le mécanisme induisant une des composantes perpendiculaires,

par exemple 03BC
10 

. Par interaction spin-orbite, l’état 303A3’1 peut être couplé
avec un certain nombre d’états de 03A9= 1 et de même spin, en particulier un

état 303A0 (03A9=1) ; en conséquence, on peut écrire comme précédemment :

Les transitions 303A01 ~ 303A30 sont autorisées car elles correspondant à 039403A3=0 ;

soit 03BC03A003A3 le moment de transition correspondant. Dans ce modèle, le moment de

transition 03BC10 peut donc s’écrire :

Pour la même raison, le moment de transition 303A3’1 ~ 303A3"1 décroît, car 03BC11=03B103BC11
De la même façon, un mélange spin-orbite entre 303A30 et 303A00 confère à

l’état 303A30 une composante de |03A3| = 1 et contribue à l’existence du coefficient

03BC01 . Les interactions spin-orbite des états 303A3 avec des états de spin S ~ 1

n’induisent pas, au premier ordre, de moment de transition vers l’état 303A3-

fondamental.

Nous avons ainsi qualitativement expliqué l’apparition des moments de

transition 03BC10 et 03BC01 qui apparaissent lors de l’étude des transitions

303A3- ~ 303A3- dans le cas c) de Hund.

De façon indépendante, à partir d’états 303A3- bien décrits par le cas

a), le découplage du spin quand J croît induit de même des transitions per-

pendiculaires. En effet, si comme nous l’avons déjà vu :

et
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on trouve :

(en admettant que J" ~ J’ &#x3E;&#x3E; 1) . 

Dans le cas de transitions entre états 303A3 proches du cas a) de Hund,

des transitions perpendiculaires peuvent donc apparaître faiblement comme

conséquence d’une transition, soit de a) vers c), soit de a) vers b). En

tenant compte des 4 moments de transition précédents et du mélange rotation-

nel, Tatum et Watson [85] ont calculé dans le cas général les intensités des
différentes transitions possibles entre 2 états 303A3- . Les transitions

X 303A3-g ~ B 303A3-u semblent pouvoir être décrites par un modèle voisin du cas a).

Il apparaît en effet clairement que, en dehors de perturbations locales, les

transitions perpendiculaires sont très faibles : 

2022 Par ailleurs, les coefficients de mélange rotationnel peuvent être

calculés à partir des données spectroscopiques . Pour J = 100 , on trouve :

c3) Etude particulière des transitions perpendiculaires 039403A9 = ±1

L’ensemble des transitions possibles entre B 303A3- et X 303A3- est résumé
u g

sur la figure 12.

Les transitions parallèles B 0+u - X 0+g et B 1u - X 1g sont les seules

autorisées dans le cas a).

Les transitions perpendiculaires B 1u - X 0+g ou B 0+u - X 1g sont in-

duites par les déviations au cas a).
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Figure 12 : Schéma des transitions possibles entre B 303A3-u et X 303A3-g .
Etudions par exemple l’intensité des raies issues de B 0+ et aboutis-

sant dans X 1±g .

Comme nous l’avons vu dans la partie I :

2022 dans B 0+u , J’ est impair (niveau noté F1)

2022 dans X 1±g , J" est pair dans X 1+g (niveau noté F3)
J" est impair dans X 1-g (niveau noté F2) .

A partir d’un niveau B 0+u (J’) donné, les transitions possibles vers

X 1g sont donc P13(J’+1) , R13(J’-1) et Q12(J’) . D’après [85] leurs inten-
sités sont, dans la limite J’ » 1 :

en négligeant le terme très petit 03B5’03B5" 03BC01 , et en posant
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Si la perturbation rotationnelle existait seule (03BC01 = 0) , on obser-
verait après excitation d’un niveau B 0+u (J’) et pour chaque valeur de v"

dans X 1g , un doublet de raies P, R d’intensités égales à J’(03B5"03BC00 - 03B5’03BC11)2,
la raie Q correspondante étant très faible.

Si la perturbation spin-orbite existait seule (03B5"=03B5’=0) , on obser-

verait un triplet P , Q , R d’intensités respectives J’ 03BC201 , 2J’ 03BC201 , J’ 03BC201.
La coexistence des deux perturbations entraîne une dissymétrie des

intensités des raies P et R ; il s’agit en fait d’une interférence entre les

2 moments de transition 03BC01 et (03B5" 03BC00 -03B5’ 03BC11) constructive (par exemple)

pour la raie P , destructive pour la raie R . Ce phénomène est dû à ce que

le moment de transition perpendiculaire 03BC01 change de signe pour une transi-

tion P ou R [22,86]. De plus, il existe alors une raie Q . D’après les ex-

pressions données, il est clair que le rapport des intensités I(P) I(R) peut ren-

seigner sur la valeur relative des moments de transition :

En fait, les intensités relatives des 3 raies sont extrêmement sensibles à

la valeur et au signe de R. La figure 13 illustre les variations de I (R) I (R)
et de I (Q) I (P) en fonction de R (en négligeant le terme 03B5’03BC11/J ) .

Quand R » 1 , on ne voit en pratique qu’un doublet P , R dissymétrique.

L’intensité de la raie R peut même s’annuler pour R = 1 . L’intensité de la
raie Q ne devient notable que pour R  1 .

Par ailleurs, changer le signe de R revient à intervertir les rôles des
raies P et R :

c4) Observation des transitions croisées 303A31 ~ 303A30 : structure fine
des états B et X de Se2

Les valeurs de e’ et 03B5" dans les états B et X de Se2 montrent que, en

l’absence de moments de transition 03BC10 et 03BC01 ’ les intensités des transi-
tions perpendiculaires sont dans ce système très faibles par rapport aux in-
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Figure 13 : Intensités relatives des transitions P, Q , R issues d’un même
niveau excité (J’ » 1).
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tensités parallèles. En supposant

pour une valeur donnée de J’ = 100 .

Ceci explique le fait que les premières n’aient pas été observées dans les

spectres d’absorption de Se2 [6].

Par contre, l’excitation monochromatique de la molécule, en parti-

culier par une raie laser, a l’avantage de fournir des spectres d’une très

grande simplicité : en effet, une seule transition moléculaire coïncide en

fréquence avec la raie excitatrice ; un seul niveau de vibration rotation

(v’ , J’) est donc peuplé dans l’état excité. Il en résulte en général un

spectre de fluorescence composé d’une série de doublets P , R (039403A9 = 0) corres-

pondant aux différentes valeurs de v" dans l’état final. La figure 14 donne

un exemple d’un tel spectre. La raie laser diffusée coïncide avec une raie

de fluorescence : l’excitation et la fluorescence de la molécule appartien-

nent donc bien à la même transition autorisée :

Nous avons toutefois observé en plusieurs circonstances que, entre les dou-

blets de la série de fluorescence principale, apparaissait une série d’in-

tensité généralement faible, ne contenant pas la raie laser (figures 15 et

16).

La figure 16 illustre de plus le phénomène d’assymétrie P/R précédem-

ment mentionné. Ces séries de fluorescence "anormales" correspondent au fait

que les transitions d’absorption et de fluorescence appartiennent à deux

systèmes de bandes différentes : pour un même état excité B 303A3-u (03A9) , l’état

initial de la transition peut être X 0+g et l’état final X 1 , ou récipro-
quement.

Les transitions parallèles X 0+g ~ B 0+u et X 1g ~ B 1u ayant donné [6]
les valeurs de :
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Figure 14 : Spectre de fluorescence d’un niveau peu perturbé excité par un laser
à colorant : B 0+u , v = 4 , J = 33 (la structure P/R n’est pas résolue).
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Figure 15 : Spectre de fluorescence excité par la raie 4416 Å
du laser He-Cd.
Série principale : B 1u ~ x 1g , v’ = 1 , J’ = 50 .

Série anormale : B 0+u ~ 0+g , v’ = 1 , J’ ~ 129 .
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Figure 16 : Détail du spectre de fluorescence excité par la raie laser

Ar+ 4658 Å . Etat excité : B 1u , v’ = 0 , J’ = 129 .

Transitions
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d) Constantes rotationnelles de l’état B 303A3-

Un premier test de la valeur de 03BB’ est la détermination des constantes

rotationnelles des composantes 03A9 = 0+ et 03A9 = 1+ de B 303A3-u ; en l’absence de per-
turbations extérieures, nous avons vu que :

et donc :

En utilisant les données de Barrow [6], cette expression implique :

Cette détermination, dont la précision numérique est très faible, confirme

cependant bien le signe positif de 203BB’ .

e) Signes des facteurs de Landé dans l’état B 303A3-u de Se2

Une seconde méthode indirecte d’étude de 03BB’ est la détermination en

grandeur et en signe du facteur de Landé de l’état considéré. Nous avons en

effet vu (équation 28 p. 91) que, en dehors de perturbations locales, g est

relié au rapport 4B’ 03BB’ (pour les états 03A9 = 1+ et 0+) ; la mesure de g peut donc
donner une indication sur 03BB’ . Nous étudierons dans la suite de ce mémoire

un ensemble de méthodes permettant la mesure des facteurs de Landé. Conten-

tons-nous pour l’instant de préciser que le signe de g peut être déterminé

par l’étude de l’effet Hanle, en utilisant une géométrie convenable. L’exci-

tation de la molécule 80Se2 par diverses raies de lasers ioniques, puis la

mesure de g dans les états excités ont donné les résultats suivants [87] :

(203BB’calc = valeurs calculées en utilisant les équations 27 et 28 et les mesu-
res de g).
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Ces divers résultats, bien que très imprécis, indiquent sans ambiguïté

le signe de 03BB’ : 03BB’ &#x3E; 0 et 03BB’ ~ 70 cm-1 .

CONCLUSION

La conjonction des trois méthodes précédentes a donc permis d’établir

très fermement les nouvelles valeurs de 03BB’ et 03BB" . Celles-ci ont d’ailleurs

été rapidement confirmées [23], puis largement précisées [24’25]. Nous allons

maintenant étudier les perturbations locales de l’état B . Celles-ci ne sont

ni assez nombreuses, ni assez intenses pour avoir affecté gravement la spec-

troscopie de cet état qui est apparu [6] généralement très régulier.

III - LES PERTURBATIONS LOCALES

1) Etude générale

a) Etude d’une perturbation locale

Par contraste avec les perturbations lointaines, qui affectent l’en-

semble de la structure de vibration-rotation d’un état électronique, les

perturbations locales n’affectent qu’un petit nombre de niveaux ; en prati-

que, une telle perturbation ne s’observe le plus souvent que pour quelques

valeurs de J dans un niveau de vibration donné. Nous avons vu que l’énergie

de vibration-rotation dans un état électronique peut être exprimée sous une

forme polynomiale en fonction des nombres quantiques v et J : cette énergie

varie donc pour un état non perturbé de façon très régulière et continue ;

cette propriété de continuité est d’ailleurs la base du dépouillement des

spectres moléculaires d’absorption. Il apparaît cependant parfois des écarts

à cette régularité, caractéristiques de perturbations locales : certaines

raies peuvent être par exemple déplacées (par rapport à leur position atten-

due), dédoublées, ou d’intensité anormale. Des phénomènes analogues appa-

raissent aussi quand on étudie,dans les atomes des séries de niveaux de

Rydberg [88].

Nous avons vu que les perturbations globales sont dues à des états

perturbateurs lointains. Les perturbations locales sont, elles, dues à des

états perturbateurs très voisins : c’est en particulier le cas quand deux

niveaux vibrationnels se croisent quand J varie. Soit en effet, deux niveaux

électroniques de fonctions d’onde non perturbées |1 , J &#x3E; et | 2 , J &#x3E; (le pa-

ramètre i = 1 ou 2 intégrant les caractéristiques électroniques et de vibra-
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tion d’un état), et d’énergies :

Il peut arriver que E2(J) = E1(J) pour une valeur J = Jc du moment cinétique
total J.

L’écart d’énergie entre les niveaux en interaction 0394E(J) = E1(J) - E2(J)
varie alors autour de 0 quand J varie :

avec : xc = Jc(Jc+1) , T1 et T2 étant les énergies électronique
et de vibration des deux niveaux.

La perturbation est locale si elle n’affecte notablement que les ni-

veaux pour lesquels J est proche de Jc . Si W est la valeur moyenne du Hamil-
tonien d’interaction, ceci implique que W soit faible vis-à-vis des écarts

vibrationnels 0394Gv . Les perturbations locales sont donc caractéristiques des
interactions de faible intensité entre niveaux voisins : ceci permet le plus

souvent de se limiter à l’étude de l’interaction des deux niveaux vibration-

nels qui se coupent (Figure 17).

L’étude de la perturbation des niveaux de moment cinétique total J

voisin de Jc permet de retracer point par point la courbe d’anticroisement

des niveaux 1 et 2 . Contrairement à certaines études de physique atomique,

par exemple où l’on fait varier un paramètre extérieur de façon à balayer

continûment la zone d’anticroisement, le paramètre variable est ici le moment

cinétique J ; on observe ainsi par échantillonnage (pour les valeurs de J

entières par exemple) la zone de perturbation maximale. Il arrive d’ailleurs

fréquemment que le nombre de points où la perturbation est mesurable soit

insuffisant pour une étude précise.

Soit W12(J) l’élément de matrice d’interaction entre les états 1 et 2

précédents ; nous supposerons que les choix de phase sont tels que W12(J)

est réel : W12(J) = 03B5 | W12(J) | (03B5 =±1) . Si l’on définit l’angle 03B8 caracté-

ristique de la perturbation par :
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Figure 17 : Schéma d’une perturbation locale.
a) Niveaux d’énergie perturbés.
b) Projections des fonctions d’onde.
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les énergies perturbées E+(J) sont :

Les déplacements en énergie dus à la perturbation sont :

Les déplacements énergétiques des deux niveaux sont donc opposés ; la valeur

maximale de ces déplacements est ± |W12| pour 03B8 = 03C0/2 , c’est-à-dire au point

de croisement défini par E1 = E2 .

Les fonctions d’onde réelles sont données par :

Les variations de cos203B8/2 et sin203B8/2 sont indiquées sur la figure 17b .

Supposons que nous ne soyons sensibles qu’aux propriétés de l’état principa-

lement |1&#x3E; ; ce sera :

Les mesures spectroscopiques étant essentiellement sensibles à 03B4E(1)

on constate que :

(en supposant que nous sommes dans le cas de la figure 17 , B1 &#x3E; B2).
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Les déplacements 03B4E(1) changent donc de signe de part et d’autre de Jc .
La perturbation apparaît alors comme une discontinuité autour de J = Jc :
on saute d’une branche à l’autre de la courbe d’anticroisement.

En pratique, il arrive souvent que l’on observe des transitions

|1&#x3E; ~ |0&#x3E; , |0&#x3E; étant l’état fondamental de la molécule, les transitions

|2&#x3E; ~ |0&#x3E; étant interdites. Loin de la perturbation, l’état | 2 , J&#x3E; est donc

indétectable. Par contre, près de J = Jc , compte tenu du mélange des fonc-
tions d’onde, on peut observer les transitions de |0&#x3E; vers |03C8+(J)&#x3E; , c’est-

à-dire 2 transitions pour chaque valeur de J : ceci se traduit dans le spec-

tre pour l’existence d’extra-raies. L’observation de celles-ci est souvent

fondamentale pour une étude précise de la perturbation.

Un autre paramètre intéressant à mesurer dans l’étude d’une perturba-

tion est la constante rotationnelle effective :

Avec les notations précédentes, on trouve :

Si l’on néglige le terme proportionnel à sin03B8 , on observe que pour J = Jc
Beff = B1 + B2 2 ; cette méthode permet alors de trouver une approximation de
la valeur de B2 connaissant B1 .

Les expressions théoriques précédentes ne tiennent pas compte de la

nature de la perturbation. Etudions maintenant cette dépendance :

2022 Pour les perturbations homogènes 039403A9 = 0 :

W12 est constant en fonction de J .

La perturbation ne s’annule que pour E2 - E1 ~ ~ : l’ensemble des niveaux ro-

tationnels est donc perturbé, y compris pour J = 0 ; l’origine de bande est

donc déplacée, mais l’effet devient très faible pour J» Jc .
2022 Pour les perturbations hétérogènes 039403A9 = ±1 :

W12 = 03B2 x (en supposant 03A91 ou 03A92 = 0) .

La perturbation s’annule pour J = 0 .
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Par contre, le déplacement énergétique qui s’écrit, au deuxième ordre de

perturbation :

reste différent de 0 même quand J devient très grand devant Jc (figure 18) .

Nous avons ici évoqué un certain nombre des méthodes spectroscopiques

d’étude des perturbations locales. Il est certain que des perturbations re-

lativement intenses, sensibles sur un nombre suffisant de valeurs de J peuvent

ainsi être étudiées de façon précise : si l’on a une bonne connaissance préa-

lable de l’état |1&#x3E; , on en déduit à la fois les paramètres spectroscopiques
de |2&#x3E; (B2 et T2) , l’élément de matrice W12 et les valeurs corrigées de B1

et T1 ; c’est le processus habituel de déperturbation. Toutefois, il est

aussi fréquent de rencontrer des perturbations très faibles pour lesquelles

les techniques précédentes ne permettent pas une déperturbation complète. Si

la perturbation est faible, et sauf si J = Jc, le déplacement énergétique 03B4E

est donné au deuxième ordre de perturbation par :

La mesure de 03B4E ne donne donc pas séparément les paramètres physiquement

intéressants W12 , T1 - T2 et B1 - B2 , mais une combinaison. Globalement,

ces quantités seront donc fortement corrélées. Par contre, à la même approxi-

mation , la contamination de la fonction d’onde de l’état 1 par l’état 2 est

égale à ± 03B8 2 = ± |W12| E1 - E2 , donc à une combinaison différente des diverses

quantités. Il est alors bien clair que l’ensemble des mesures de 03B4E et 03B8 di-

minue la corrélation entre les mesures de ces paramètres, et donc augmente

grandement la précision de la déperturbation.

Les paramètres sensibles au mélange des fonctions d’onde sont en fait

nombreux, comme nous l’avons déjà vu.

Rappelons à cette occasion les expressions :

2022 des facteurs de Landé g± (ou de toute observable des états en inter-

action) ; d’après l’équation (29) :

(*) La figure de principe 18 fait apparaître une grosse différence entre les
interactions homogène et hétérogène ; en pratique, cet écart peut être
absorbé par de légères variations des constantes déperturbées, et être
indétectable.



Figure 18 : Déplacements énergétiques dus à une perturbation locale.
a) Homogène 039403A9 = 0 (Jc = 54,7

b) Hétérogène 039403A9 = ±1 W(Jc) = 1,7 cm-1)
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avec :

2022 du carré du dipôle de transition vers un état |0&#x3E; des fonctions
d’onde perturbées |03C8±&#x3E; (cf. équation 39) :

avec :

Remarquons que ces deux quantités comportent en général un terme d’interfé-

rence proportionnel à sin03B8 . L’existence de cette dépendance implique qu’

elles sont sensibles au premier ordre à la perturbation : en pratique celle-

ci, étudiée par leur intermédiaire, se fait sentir loin du croisement de

niveaux (J = Jc) . Par contre, les 2 paramètres caractérisant le déplacement

énergétique (03B4E et Beff) varient quadratiquement par rapport à W12 et sont

donc très faibles loin de J .
c

L’existence du terme d’interférence g12 est en fait une signature des

perturbations hétérogènes (039403A9 = ±1) entre états de même spin. En effet, d’

après les règles de sélection énoncées précédemment :

Les règles de sélection du terme 03BC10 03BC20 pourront de même être déduites de

celles de 03BC10 . Si l’état perturbé est un état 303A3- , on a par exemple :

Pour des transitions 303A3- ~ 303A3- :
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Ceci étant, l’amplitude de ces termes d’interférences peut être très

variable ; leur importance relative apparaîtra lors de l’étude de cas spéci-

fiques. Notons cependant que g12 est un coefficient indépendant de g1 et g2,

et éventuellement supérieur. Par contre, le terme d’interférence 03BC10 03BC20 a

une importance limitée par :

b) L’ensemble des perturbations locales entre 2 états électroniques
donnés

Nous avons étudié, de façon assez détaillée, une perturbation locale

en isolant l’interaction des 2 niveaux vibrationnels v1 et v2 appartenant à

deux états électroniques |1&#x3E; et |2&#x3E; . Tant que les termes d’interaction sont
faibles et en particulier si |W12| « 0394Gv , ceci est tout à fait justifié.
On doit cependant s’attendre à observer d’autres perturbations locales entre

les 2 mêmes états électroniques pour d’autres valeurs des nombres de vibra-

tion v1 et v2 . Chacun possède en effet une échelle de niveaux de vibration-
rotation Ei(v, J). Si les échelles de niveaux se coupent en un point tel que

E1(v1 , Jc) = E2(v2 , Jc) , elles se couperont en général en plusieurs autres
points. L’ensemble de ces points d’interaction (v1 et v2 , J1 =J2) forme

ainsi une figure de Moiré déterminée par les constantes spectroscopiques

des 2 niveaux. Ce phénomène est illustré sur la figure de principe 19 .

L’étude d’une perturbation particulière peut donner, pour un état v2 , les

constantes : T(v2) , B(v2) , W(v1 , v2). Remarquons au passage que T(v2) et

B(v2) sont corrélés. Expérimentalement, on détermine en effet :

pour les valeurs de J proches de Jc . L’extrapolation vers J=0 n’est donc
pas la façon la plus précise de décrire les résultats.

L’étude,pour un ensemble de valeurs de v2, de ces quantités peut per-
mettre de reconstituer l’ensemble Te(2) , G2(v) , B2(v) ... des constantes

spectroscopiques de l’état 2. On détermine ainsi un ensemble de valeurs re-

latives de v2 ; il est par contre le plus souvent impossible d’attribuer des

valeurs absolues à v2 . La technique classique consiste alors à étudier le
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Figure 19 : Ensemble des perturbations locales de deux états électroniques.
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même phénomène pour 2 molécules isotopiques : les variations isotopiques des

coefficients de Dunham (partie I, p. 12 ) entraînent un déplacement des

différents points d’intersection, à partir duquel on peut remonter aux va-

leurs absolues de v2 . Ceci permet de déterminer les constantes spectrosco-

piques de l’état |2&#x3E; .

Dans la circonstance (très favorable) décrite, on observe aussi un

ensemble de valeurs des coefficients d’interaction W(v1 , v2 , Jc) . Or nous
avons vu que si le Hamiltonien W(r) varie lentement avec r , on peut en

première approximation, factoriser l’élément de matrice :

L’intensité des diverses perturbations locales varie donc avec le coef-

ficient de recouvrement vibrationnel &#x3C; v1| v2 &#x3E; . En particulier, elles ne

seront intenses que près d’un croisement des courbes de potentiel U1(r) et

U2(r) (principe de Franck-Condon). Au contraire, certaines perturbations

peuvent être trop faibles pour être détectées. Ceci étant, si l’on observe

un nombre suffisant de croisements, on détermine les constantes spectrosco-

piques de l’état 2 . Connaissant aussi celles de l’état 1 , on peut calculer

les courbes de potentiel RKR de 1 et 2 (voir Appendice), les fonctions d’onde

vibrationnelles 03C81(v1 , r) , 03C82(v2 , r) et donc les intégrales de recouvrement

&#x3C; v1 | v2 &#x3E; : il en résulte alors un ensemble de déterminations de {&#x3C;1|W|2&#x3E;}e .
La cohérence de cet ensemble permet de tester les déterminations précédentes,

et éventuellement de les corriger ou de les affiner (*).

L’étude d’un ensemble de perturbations locales peut donc ainsi permet-

tre une détermination complète des paramètres décrivant un état non observa-

ble directement : elles sont, à ce titre, un outil remarquable d’extension

des connaissances concernant les molécules. Ce but ne peut cependant être

atteint qu’à condition que le nombre et la précision des déperturbations lo-

cales soient suffisants.

2) Illustration

Nous voulons ici illustrer les différents aspects pris par une seule

et même perturbation locale. L’exemple choisi est celle affectant l’état

B 0+u , v=4 , J ~ 55 .

(*) Cette méthode a été originellement proposée par R.W. Field qui la dénomme

"the matrix element method" [124] ; il l’a en particulier utilisée dans
une étude de Si O [125] .



Figure 20 : Variations de Beff(J) - D’après D. Greenwood [24] .
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Cette perturbation a été détectée dans les spectres d’absorption par

Barrow [6] .

Nous avons étudié les variations avec J des paramètres suivants :

2022 facteurs de Landé gJ

2022 durées de vie 03C4J
2022 intensités relatives des transitions croisées B 0+ ~ x 1 .

u g

Etudions maintenant de façon détaillée la variation de chacune de

ces quantités.

a) Energie des niveaux perturbés : constante de rotation effective

Beff
Nous avons vu théoriquement qu’une mesure de la constante de rotation

effective Beff dans un niveau de vibration donné permet de détecter une per-

turbation. L’écart d’énergie entre les niveaux J’ = J+1 et J’ =J-1 de

(B 0+ , v) est :
u

Ces niveaux J’ = J±1 sont atteints optiquement à partir d’un niveau J de

l’état fondamental par l’intermédiaire des raies R(J) et P(J). Dans une

bande donnée, on a donc :

pour

Si l’on peut observer de façon précise la variation avec J de R(J) - P(J) 4(J + ½)
on peut de plus trouver une valeur de D , en l’absence de perturbation. La

figure 20, tirée de la Thèse de D. Greenwood [24] montre à l’évidence une

perturbation près de J = 55 en plus de l’influence régulière de D . Les para-

mètres extraits [24] de l’étude de cette perturbation sont, en cm-1 :

soit

soit
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L’état perturbateur est ici noté P . Cette perturbation a lieu pour une

valeur de Jc trop grande pour que l’éventuelle dépendance en J de W12(J)
soit apparente : la courbe calculée correspond à W12(J) constant en fonction
de J . On constate qu’elle est en très bon accord avec les points mesurés.

La perturbation est ici clairement visible dans la zone 47 ~ J ~ 61 , elle est

donc bien localisée. Dans ce domaine relativement étroit, il n’est pas éton-

nant que l’on ne puisse pas distinguer la variation de W en fonction de J

(seules les valeurs de J impaires existent dans B 0+u) .

b) Variation des facteurs de Landé gJ (figure 21)

Les variations de gJ montrent, elles aussi, un caractère résonnant

près de J =55 . Par contre, l’allure très dissymétrique de la courbe autour

de ce point est la preuve de l’existence d’un terme d’interférence g12 im-

portant et la signature d’une perturbation hétérogène.

Pour interpréter cette variation, nous avons adopté le modèle phéno-

ménologique suivant :

2022 La perturbation étant hétérogène (039403A9 = ±1) , on a :

L’angle 03B8 précédemment défini est alors :

avec :

On ne peut ici déterminer que le paramètre A , et non 03B2 et B1 - B2 séparément.

Pour les paramètres magnétiques, nous avons supposé :

2022 g1 indépendant de J : ceci correspond à la théorie précédente des
facteurs de Landé dans un état 303A3- , |g(0+)| ~ 4B 03BB ,

2022 g
2 

indépendant de J par simplification, les mesures n’étant sensi-

bles à g que près de J = Jc ,
2022 g

12 
proportionnel à 1/J(J+1) , d’après l’équation (12) de la par-

tie III :



Figure 21 : Variations de g(J) dans le niveau B 0+u , v = 4 .
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La courbe continue obtenue est en très bon accord avec les points ex-

périmentaux, sauf pour J=41 , 43 . Nous avons supprimé ces points pour l’op-

timisation ; réciproquement, ceci montre qu’il existe très probablement une

autre perturbation très faible près de B 0+u , v = 4 , J ~ 41 ; celle-ci est

d’ailleurs aussi visible sur la variation de Beff . La perturbation des va-
leurs du facteur de Landé est tellement violente que, pour 2 valeurs de J ,

ceux-ci changent de signe. Nous n’avons en fait pas étudié systématiquement

le signe de g : le signe négatif n’a été attribué que par continuité ; l’ex-

cellent accord théorie-mesure nous conforte dans cette attribution. Par ail-

leurs, nous avons ici considéré que g est positif en dehors de la perturba-

tion ; ceci est contraire à notre définition initiale : g(B 0+u) &#x3C;0 si 03BB &#x3E; 0 .
Nous maintiendrons cependant cette nouvelle définition dans toute l’étude de

nos résultats expérimentaux.

L’ajustement des différents paramètres décrivant la variation de gJ
a donné les résultats suivants :

Comme nous l’avons déjà vu, le paramètre A n’est pas, en lui-même,

physiquement significatif. Toutefois, nous pouvons le comparer à la valeur

obtenue à partir des données de Greenwood [24], Acalc :

Les deux valeurs obtenues A et Acalc sont donc en très bon accord : ceci

montre en particulier la ligitimité de notre modèle.

La valeur obtenue de g1 est à comparer en module à la valeur théorique :
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L’écart entre ces deux valeurs est de l’ordre de 30% ; nous pensons

toutefois qu’il est satisfaisant d’avoir montré que le modèle gJ = constante ,
en l’absence de perturbation extérieure à l’état B 303A3-u , représente bien les
variations effectives de g1 .

La valeur trouvée pour g2 est très faible par rapport à g1 ; par
contre, l’ajustement précédent n’est sensible aux valeurs de g2 que pour J

voisin de 55 ; on ne teste donc pas vraiment l’allure de la variation g 2 (J) .
La valeur trouvée pour le paramètre magnétique d’interaction h est,

elle aussi, très bien déterminée dans ce modèle. D’après l’équation (12) ,

l’expression de h est :

(|P&#x3E; symbolisant l’état perturbateur).

La partie électronique de ce terme ne peut excéder 1 ou 2 unités ; par ail-

leurs, h contient une intégrale de recouvrement vibrationnel &#x3C;P,v|B0+u,v=4&#x3E; .
Ce modèle semble donc indiquer une interaction hétérogène étonnamment in-

tense entre B 0+ et P .
u

c) Variation des durées de vie 03C4J (figure 22)

Nous avons de plus mesuré la durée de vie d’un certain nombre de ni-

veaux (B 0+u , v = 4 , J) . Nous reviendrons ultérieurement sur la technique
de ces mesures. Les résultats présentés sur la figure 22 montrent que la

durée de vie 03C4J augmente brutalement aux alentours de J = 55 : l’état pertur-

bateur P a donc une durée de vie supérieure à celle de l’état B 0+u non per-

turbé qui, mesurée en dehors de la perturbation, est :

Par leur médiocre précision, les mesures de 03C4 ne montrent une variation

claire que pour 49 ~ J ~ 61 ; on observe de plus les durées de vie correspon-
dant à 2 extra-raies pour les niveaux les plus perturbés J = 53 et 55 .

L’équation (39) donnant le carré du dipôle entre un état |1 J’ &#x3E; per-

turbé par un état | 2 J’ &#x3E; et un état fondamental | 0 , J" &#x3E; :



Figure 22 : Mesures des durées de vie 03C4(J) dans l’état (B 0+u , v = 4) .
(* : extra-raies).
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fait apparaître dans les intensités des raies individuelles le terme d’inter-

férence 03BC01 03BC*02 : nous en avons vu un exemple dans le calcul des intensités
B 303A30 ~ X 303A31 , mais ce même phénomène peut exister chaque fois qu’une tran-
sition réelle est autorisée de deux façons possibles (dans ce cas, le mélange

rotationnel et la transition vers le cas c). Cependant, cet effet d’inter-

férence disparaît, en général, quand on fait la somme de toutes les probabi-

lités de transition d’un état excité |1 J’ &#x3E; vers tous les niveaux fondamen-

taux J" =J’ , J’±1 possibles. En particulier, si la perturbation de l’état

excité est 03A3 ~ 03A0 , nous avons vu que les signes relatifs de 03BC01 et 03BC02 s’in-

versent pour les raies P ou R : la somme I(P) +I(R) ne fait globalement pas

apparaître ce terme "croisé". Une exception à ce point serait la perturbation

mutuelle de 2 états de même symétrie électronique (303A3- ~ 303A3- par exemple).

En général donc :

soit :

La probabilité totale d’émission radiative du niveau perturbé est donc obte-

nue par une moyenne des probabilités radiatives des états interagissant, pon-

dérée par la probabilité de présence dans chacun de ces états.

De la même façon :

soit :
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Ces expressions sont bien connues [89,90]. On peut alors constater que si,
pour une valeur de J donnée,on observe une raie et une extra-raie, on a :

L’observation pour J = 53 et J = 55 d’une raie et d’une extra-raie permet en

utilisant cette relation les deux estimations suivantes :

ou

Une valeur de 03C42 ~ 150 ns nous paraît être une moyenne convenable.

Sur la figure 21, nous avons tracé la courbe théorique correspondant

à 03C41=47 ns et 03C42 = 150 ns , en utilisant les valeurs de 03B8(J) issues de l’a-

justement de Greenwood [24]. Nous n’avons pas cherché à optimiser ces para-
mètres, compte tenu de l’étroitesse de la zone de variation de 03C4 et du petit

nombre de valeurs expérimentales dont nous disposons. De plus, l’incertitude

sur les mesures de 03C4 , de l’ordre de 039403C4 03C4 = 10% pour les raies les plus inten-

ses correspondant aux niveaux non perturbés, augmente pour les niveaux les

plus perturbés. Ces mesures ont été faites à la même pression p = 0,3 Torr ;

l’effet des collisions peut changer légèrement les valeurs de 03C4 obtenues.

d) Variations de l’intensité relative des transitions croisées
B 0+u ~ X 1g

Nous avons précédemment évoqué l’existence de ces transitions croisées

B 0+u ~ X 1 , comme une des illustrations de l’écart entre la fonction d’onde

réelle de l’état excité B 303A3- et une fonction d’onde de cas a). Nous avons
u

vérifié, en examinant les spectres de fluorescence de près de 200 niveaux de

vibration-rotation dans l’état B 0+u (0  v  6 , J120) que les transitions
croisées B 0+u ~ X 1 n’ont une intensité notable (I(B0+u ~ X1g) /I(B0+ ~ X0+g)
~ 10 -2) qu’autour des perturbations locales de l’état B 0+u.

Réciproquement, en dehors de ces perturbations locales, on n’observe

que les transitions parallèles 039403A9=0 vers l’état X 303A3-g . Nous avons vu qu’en
particulier les nombres quantiques S = 1 et |03A3| = 1 de l’état X 1 g sont bien
définis (pour J  100). L’absence (ou la faiblesse des intensités) des tran-

sitions B 0+u ~ X 1g implique que,dans l’état B 0+u, 03A3 = 0 en dehors des per-
turbations locales.



Figure 23 : Spectre de fluorescence d’un niveau perturbé :



Figure 24 : Intensités relatives des transitions croisées

(B 0+u, v’ = 4) ~ (X 1g , v’ = 4) - Variations en fonction de J .
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Ces perturbations induisent donc un caractère partiellement |03A3| = 1
dans B 0+u . La figure 23 illustre l’aspect du spectre de fluorescence de
l’état (B 0+u , v = 4 , J=51). Les caractéristiques qualitatives de ces tran-
sitions croisées sont :

2022 leur intensité varie de façon résonnante autour de la perturbation ;

2022 elles semblent constituées de doublets (R, P) d’intensités inégales:

pour

pour

les raies Q , si elles existent, sont d’intensité plus faible ;

2022 les intensités relatives des raies croisées sont plus grandes pour

J &#x3C; Jc = 54,7 que pour J &#x3E; Jc ;
2022 les facteurs de Franck-Condon des transitions B 0+ ~ X 1 semblent

proches de ceux des transitions B 0+u ~ X 0+g, pour les faibles valeurs de v" .
Compte tenu du rapport signal/bruit limité de ces enregistrements,

il est difficile de rendre quantitatives ces différentes caractéristiques :

seule une étude systématique des différents niveaux excités nous a permis

d’extraire ces données. A titre d’illustration, nous avons cependant mesuré

les 2 quantités :

pour les transitions B

pour les transitions B

Nous avons ensuite calculé l’intensité relative r= I~/(I~+I~) . Les variations
r(J) sont illustrées sur la figure 24 . Les courbes continues ont été obte-

nues par un lissage des différents résultats, et ont essentiellement pour but

de signaler la dissymétrie des variations par rapport à Jc = 54,7 .
Ces différentes observations montrent qu’il y a interférence entre

deux moments de transition B 0+u ~ X 1g (§ II.c2) induits par la perturbation.

Nous reviendrons plus en détail sur ces différents points ultérieurement.
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e) Résumé de ces diverses observations

Nous pensons que peu de perturbations moléculaires ont été observées

sous d’aussi nombreuses facettes ; même si certaines de ces observations ne

donnent que des indications très imprécises ou uniquement qualitatives, il

nous a semblé intéressant de les rassembler ici.

Ces études ne sont en effet pas redondantes, mais complémentaires,

car elles ne donnent pas accès aux mêmes paramètres de l’état B et de l’état

perturbateur P ; elles ne sont pas de plus également sensibles aux paramètres

communs. Par exemple, le caractère hétérogène de la perturbation apparaît

de manière indiscutable lors de l’étude de gJ , alors que l’étude spectros-
copique n’y était pas sensible.

Par ailleurs, les études de durée de vie nous renseignent sur la

durée de vie de l’état P , et l’étude des transitions croisées nous indique

que cet état P rayonne, au moins partiellement vers X 1g .

En résumé, cet état perturbant le niveau (B 0+u , v=4 , J~55) est

très probablement un état P 1u de durée de vie 03C4p ~ 150 ns . L’étude isolée
de cette perturbation locale et faible ne donne donc que des renseignements

relativement limités sur l’état perturbateur. Nous verrons plus loin que

l’étude d’un ensemble de perturbations locales permet d’améliorer considéra-

blement la connaissance de l’état perturbateur. Un ensemble de considérations

[25,30] pousse à penser que cet état P 1u est une composante d’un état 303A0u .

Mentionnons toutefois un certain nombre de contradictions sous-jacentes

aux études précédentes. Nous avons étudié isolément une perturbation locale

qui est apparue hétérogène : P 1u 
~ B 0+u . Cet état P 1u peut donc, a priori,

interagir de façon homogène avec B 1u , par exemple par l’intermédiaire de

HS0 . Comme généralement dans les molécules lourdes HS0 » HNDR , l’interac-
tion P 1u ~ B 1u peut être bien plus importante que P 1 u ~ B 0+u .

De plus, les études spectroscopiques et des facteurs de Landé n’uti-

lisent pas en fait les mêmes états non perturbés B 0+u et P 1u : notre traite-
ment phénoménologique des facteurs de Landé tient compte d’une interaction

B 0+u ~ B 1u préexistante à la perturbation B~P , et qui seule peut interpré-

ter la valeur trouvée de g1 , alors que l’étude spectroscopique de Greenwood

[24] isole l’ensemble des états B 0+ et P .
u
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Nous pensons donc qu’une déperturbation complète des interactions

B ~ P passe par l’étude simultanée des interactions entre les 3 niveaux B 1u ,

B 0+ et P 1 .

u u

3) Etude de l’interaction à 3 niveaux B 0+u , B 1u , P 1u

a) Hamiltonien effectif P 1u ~ B 0+u

La figure 25 montre les énergies des divers niveaux en interaction

et schématise les différents couplages possibles.

Figure 25 : Schéma des niveaux d’énergie B
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Nous nous limiterons à considérer le niveau vibrationnel v = 4 des

états B 0+u et B 1+u , et le niveau vibrationnel résonnant de l’état perturba-
teur P 1u . Nous montrerons plus loin que la contribution des autres états
vibrationnels de l’état B est négligeable. Celle des autres états vibration-

nels de P 1u ne présente dans cette zone, aucun caractère résonnant.

Les différentes interactions possibles et les termes de couplage pro-

bables correspondant sont alors :

Ces différentes interactions ne sont très sensibles et ne donnent lieu à des

perturbations résonnantes que :

2022 dans B 1u pour les faibles valeurs de J ,

2022 dans B 0+u autour de Jc ~ 54,5 .

Au voisinage du croisement (B 0+u , P 1 ) J ~ Jc , les énergies pertur-
bées des niveaux B 0+u et P 1u peuvent être calculées par la diagonalisation

d’un Hamiltonien effectif.

L’élément de matrice effectif est d’après l’étude de la perturbation locale

P1 ~ 03A30 [24] :

Toutefois, l’expression (42) montre que cette interaction effective est en

fait la somme de deux interactions, l’une directe P1~03A30 , l’autre indirecte

P1 ~ 03A31 ~ 03A30 .

Une déperturbation complète demande une détermination en grandeur et

en signe des différents paramètres entrant dans cette expression. Jusqu’à

une date très récente, une telle entreprise était vouée à l’échec. Elle né-
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cessite en particulier une bonne connaissance de la perturbation lointaine

03A30 ~ E1 , c’est-à-dire de &#x3C; 03A31 |H| 03A30 &#x3E; et de 0394E(03A30 , 03A31) . Cet écart d’éner-

gie n’est connu avec une relative précision que depuis peu [25] :
0394E(03A30 , 03A31 , v = 4) ~ 70 cm-1 . D’autre part, l’interaction 03A30~03A31 étant une

interaction lointaine non résonnante, l’élement de matrice &#x3C; 03A31 |H| 03A30 &#x3E; est

difficilement mesurable. Nous pouvons prendre sa valeur "théorique" (éq. 12) :

Qui plus est l’interaction directe &#x3C; 03A31|H| P1 &#x3E; est difficilement étudiable ;

en effet d’après [24] :

Donc, même pour J = 0 , les niveaux B 1u , v = 4 et P 1u sont à environ 35 cm-1

l’un de l’autre, l’écart augmentant avec J puisque BB &#x3E;BP ; on ne peut donc
observer que très partiellement l’anticroisement de ces deux niveaux.

Toutefois, très récemment,Jenouvrier [91] a mis en évidence cette

perturbation de (B 1u , v=4 , J faible) par P 1u , l’élément de matrice
d’interaction étant :

Le fait que les deux composantes B 1±u soient à peu près également affectées

prouve que l’état perturbateur P a un nombre quantique 03A9~0 ; l’intensité de

la perturbation et son observation pour J faible prouvent que l’interaction

est homogène et donc que l’état P est un état 1u . Ceci confirme bien l’at-

tribution précédente.

Nous sommes donc maintenant en mesure d’estimer la contribution indi-

recte &#x3C; P 1u |Hind| B 0+u &#x3E; due à l’effet de l’état (B 1u , v = 4) ; on trouve
pour J = 55 :



145

Cette estimation très grossière montre que l’interaction indirecte

P 1u ~ B 1u 
~ B 0+u n’est absolument pas négligeable devant l’interaction

directe P 1u ~ B 0+u . Suivant les signes relatifs des différents termes, on
a en effet :

En conséquence, une déperturbation à 3 niveaux apparaît nécessaire,

les différents termes étant du même ordre de grandeur.

On pourrait critiquer le fait que nous limitions les états relais à

(B 1u , v = 4). Ceci nous paraît, dans un premier temps, justifié :

2022 Les autres états vibrationnels de B 1 u sont plus éloignés en énergie,
le plus proche est (B 1u , v = 3) :

mais surtout ils correspondent à des recouvrements vibrationnels très faibles.

Si l’on suppose que les courbes de potentiel de B 0+u et B 1u sont parallèles

(ce qui est une bonne approximation) , on a en effet &#x3C;B 0+u , v | B 1u , v’ &#x3E; = 03B4v,v’ .
L’élément de matrice &#x3C; B 0+u, v |h2 203BCr2| B 1u, v’ ~ v &#x3E; sera, dans ces condi-

tions, très faible.

2022 Les autres états vibrationnels de P 1u sont eux aussi éloignés
(environ de 03C9e (P 1u)) et sont orthogonaux à (P 1u , v) .

2022 Si l’état P 1 est une composante de structure fine d’un état multi-
plet de spin S = 1 , les autres composantes peuvent avoir une influence. En

l’absence d’autres données, celle-ci ne peut être estimée ; nous devrons donc

éventuellement revenir sur ce point. 

Une autre question à poser est : l’interaction P 1u ~ B 1u est-elle

une interaction directe ou indirecte P 1 ~ B 0+ ~ B 1 ? Dans ce cas, l’in-
u u u

teraction directe est homogène, donc &#x3C; P 1u |H| B 1u &#x3E; est indépendant

de J . L’interaction indirecte serait la composition de 2 perturbations hété-

rogènes, et a priori faibles (039403A9=±1): &#x3C; P1 |H |B 0+ &#x3E;&#x3C; B 0+ | H | B 1 &#x3E; serait
u u u u

proportionnel à J(J+1), et d’ordre de grandeur inférieur à 10-4 J(J+1) .

Cette interaction indirecte serait donc, pour l’interaction B 1u ~ P 1
u

à J faible, complètement négligeable.
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Il nous paraît donc tout à fait justifié d’étudier l’interaction à

3 et seulement 3 niveaux: (B 0+ , v = 4), (B 1 , v = 4) et (P 1 , v) . Les
u u u

autres états non résonnants peuvent éventuellement modifier les valeurs

numériques des constantes observées par diagonalisation à l’intérieur de

cette base réduite.

b) Influence de la perturbation sur les fonctions d’onde

La base des fonctions d’onde à utiliser lors de l’étude des interac-

tions précédentes doit être étendue à { |03A30&#x3E; , |03A31&#x3E; , |P1&#x3E; } ; chaque état

réel dans le domaine considéré est une superposition de ces 3 états :

En particulier, le développement au deuxième ordre de perturbation de la

fonction perturbée |03A30&#x3E; normalisée est [92] :

Nous avons ici isolé la contribution des états B 1u , v’ ~ 4 qui n’apparaît

qu’au deuxième ordre, induite par l’interaction 03A30 ~ P1 . Ces états peuvent

avoir une interaction avec P1 intense, et éventuellement plus intense que

P1 ~ 03A31(v=4) . Cette contribution n’est donc pas forcément négligeable.

Il est relativement inhabituel, et manifestement très lourd, d’utili-

ser une approximation au second ordre des fonctions d’onde perturbées. Cepen-

dant, ce développement fait apparaître physiquement les différentes contribu-

tions à la fonction d’onde, et est de toute façon plus explicite qu’une dia-

gonalisation numérique du problème.
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On voit par exemple que la contribution de |03A31&#x3E; à la fonction d’onde

perturbée |03A30&#x3E; est modifiée par l’interaction directe 03A30 ~ P1 et varie de

façon résonnante près du point de croisement correspondant : 

La perturbation locale "ramène" donc dans l’état |03A30&#x3E; une contribution de
|03A31&#x3E; . De plus, dans l’état |03A30&#x3E; si l’on se place de part et d’autre de la

perturbation locale en J &#x3C;Jc ou J&#x3E;Jc , les deux termes composant 03B1 (03A31)

s’ajoutent ou se retranchent. L’évolution de 03B1(03A31) avec J est donc dissymé-
trique par rapport à Jc . Par contre, on voit en rapprochant les expressions
(42) et (43) que le poids 03B1(P1) est proportionnel à &#x3C; P1 |Heff |03A30 &#x3E; .

Une étude spectroscopique des états B 0+u et B 1 et de leurs pertur-
bations par P 1u permet d’obtenir les paramètres suivants :

2022 0394E(03A30 , 03A31) en première approximation.

Les paramètres restant à déterminer sont alors, séparément :

L’expression de 03B1(03A31) montre que ce terme est une deuxième combinaison liné-

aire des 2 paramètres précédents, indépendante de la première &#x3C; P1 |Heff | 03A30 &#x3E;

(ou 03B1(P1)) . Toute mesure de 03B1(03A31) permettra donc de décorréler ces deux

quantités. Nous avons déjà observé que les mesures de gJ sont très sensibles

à ce type de coefficients ; nous pouvons donc espérer qu’elles nous permet-

tent une détermination indépendante de &#x3C; 03A31 |H| 03A30 &#x3E; et de &#x3C; P1 | H| 03A30 &#x3E; .

c) Diagonalisation des interactions entre B 0+u , B 1 , P 1
u u u

c1) Energies
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Nous avons utilisé pour diagonaliser le Hamiltonien dans la base

(B 0+u, v=4) , (B 1+u, v=4) , (P 1u) les données spectroscopiques suivantes :
Les nombres d’onde des raies d’absorption P et R :

sont ceux donnés par Barrow [6] .

Les valeurs de Gv , Bv et Dv dans l’état fondamental X 303A3-g ont été

tirées de [25]. Ces valeurs maintenant précises et fiables permettent de

"placer" énergétiquement les états B 0+u et B 1 l’un par rapport à l’autre.

La valeur de l’élément de matrice B1 ~ P1 est celle tirée de l’article de

Jenouvrier [91] :

La matrice hamiltonienne 3  3 à diagonaliser a pour éléments diagonaux des

termes écrits :

Les valeurs des coefficients Di ont été fixées à :

La valeur de T(B0) est fixée par la tête de bande

On définit et on ajuste ensuite T(B1) et T(P1) par rapport à cette nouvelle

origine. On ajuste de même les valeurs de Bi .
Les éléments de matrice non diagonaux ont été écrits :
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avec, d’après les équations (10) et (12) :

Cette définition permet d’éclairer la signification physique de ces 2 para-

mètres.

Comme nous l’avons vu au § précédent, B(03A30 , 03A31) et B(03A30 , P1) ne

peuvent être, en fait, ajustés séparément, puisque seule une combinaison de

ces 2 paramètres rend compte de la perturbation près de (B 0+g , v = 4, J ~ 55).

Nous avons en particulier étudié les 2 cas B(03A30, P1)=0 (ajustement I), et

B(03A30 , 03A31) = 0 (ajustement II). Il apparaît que dans ces 2 cas, les nombres

d’onde des raies considérées sont parfaitement reproduits (03C3 = 0,02 cm-1) .
Les constantes obtenues sont résumées dans le tableau suivant :

Les valeurs de B(03A30) et B(03A31) trouvées dans l’ajustement I sont des

valeurs déperturbées de l’interaction 03A30 ~ 03A31 .

L’ajustement II est en fait équivalent aux ajustements de Jenouvrier

[91], l’accord avec lui est raisonnable ; les petits désaccords proviennent

essentiellement des écarts entre les données expérimentales utilisées.
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En fait, nous nous sommes intéressés, plus qu’aux résultats numériques

eux-mêmes, au fait que ces 2 modèles permettent de façon équivalente l’ajus-

tement des énergies observées. Remarquons que le modèle I demande une inter-

action 03A30 ~ 03A31 très intense ; en effet, la valeur B(03A30 , 03A31) est ici

B(03A30 , 03A31) = 0,099 , alors que sa valeur théorique est B(03A30 , 03A31) = B03A3 ~ 0,070 .

L’élément de matrice du Hamiltonien effectif entre P1 et 03A30 est alors, à

résonance :

Cette valeur est en très bon accord avec celle calculée dans l’ajustement II

&#x3C; P1|H|03A30 &#x3E; = 1,54  10-2 2~Jc (Jc +1) = 1,70 cm-1 , et bien sûr avec la va-
leur observée.

c2) Facteurs de Landé

Si l’on diagonalise le Hamiltonien dans la base 3  3 précédente, on

peut aussi connaître ses vecteurs propres et leurs composantes sur la

base |03A30&#x3E; , |03A31&#x3E; , |P1&#x3E; , puis calculer les facteurs de Landé correspondants.
La matrice des coefficients gij est aisément écrite, compte tenu des chapi-

tres précédents.

D’après la partie III de cette thèse, les éléments diagonaux sont,
(à l’inversion de signes près que nous avons déjà signalée) :

soit :

Si l’état P 1u est, comme il est probable, un état 303A01u :

Les éléments non diagonaux sont :

2022 nuls pour l’interaction homogène 03A31 ~ P1

2022 proportionnels à 1/~(J+1) pour les interactions hétérogènes
03A30 ~ 03A31 et 03A30 ~ P1 .
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D’après l’équation (20), on a :

Si l’état B 303A3-u est, dans ses divers composantes, très proche du cas a),

on a :

Si l’état P 1u est très proche d’un état 303A01 pur :

Nous voyons que le nombre des paramètres ajustables devient ici très impor-

tant. Nous avons préféré dans un premier temps diminuer ce nombre en liant

les paramètres non diagonaux B(03A30, 03A31) et g(03A30, 03A31) d’une part, B(03A30, P1) et

g(03A30 , P1) d’autre part.

En rapprochant les expressions (44) et (45), on constate que :
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On peut ensuite, de façon approchée, factoriser les dépendances élec-

tronique et vibrationnelle de ces éléments de matrice, en posant :

et donc, en définissant la constante rotationnelle de "croisement" Bc par :

on obtient finalement :

Si les état 03A30 et 03A31 sont bien représentés par le cas a), et ont des poten-

tiels analogues, le seul élément de matrice non nul est celui de S+ , et

Bc = Bv , donc :

De même pour l’interaction 03A30 ~ P1 , en supposant qu’agit essentiellement

L+ :

Nous prendrons pour Bc , qui correspond au croisement des potentiels de 03A30 et

P1 , la valeur Bc = 0,085 cm-1. Nous justifierons ultérieurement cette valeur.

Dans ces conditions, nous avons calculé la valeur des facteurs de

Landé correspondant aux ajustements I et II précédents (B(03A30 , P1) = 0 et
B(03A30 , 03A31) = 0) . Les variations de g(B 0+u) obtenues sont tracées sur la fi-
gure 26 . Elles illustrent de façon frappante la sensibilité du facteur de

Landé à ces coefficients d’interaction, puisqu’on observe des écarts de plus

d’un ordre de grandeur entre les valeurs calculées dans ces deux hypothèses.
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En particulier, comme il était tout à fait prévisible, l’hypothèse

B(03A31 , 03A30) = 0 est à rejeter complètement : pour tenir compte de tous les as-

pects des perturbations de B 0+u, il faut donc bien intégrer l’interaction
B 0+ ~ B 1 .

u u

Nous avons donc ajusté simultanément les valeurs des énergies et des

facteurs de Landé des niveaux B 0+u et B 1u , v = 4 (facteurs de Landé pour

B 0+u uniquement) ; les constantes obtenues figurent dans la colonne (III)

du tableau de la page 149 . Il est remarquable de constater que l’inclusion

des valeurs de g ne dégrade pas l’ajustement des énergies, mais fixe les

valeurs de B(03A31 , 03A30) et B(P1, 03A30) . Les variations calculées et observées

de gJ apparaissent sur la figure 27 : l’accord des valeurs calculées et

mesurées de gJ est très bon, et sur une très large gamme de valeurs de J.

Nous pouvons ainsi vérifier le fait annoncé plus haut que les valeurs de gJ
sont perturbées très loin de J = 55 .

Dans ce cas particulier, les mesures de gJ sont donc un excellent

moyen de détecter la perturbation, et surtout de discriminer les composantes

directes et indirectes de l’interaction P 1u ~ B 0+u . De plus, malgré le
grand nombre d’approximations faites, notre modèle rend bien compte des va-

riations de l’énergie et des facteurs de Landé.

Les variations de gJ (B 0+u) peuvent être, relativement loin de la

perturbation, interprétées en termes simples. Pour J &#x3C; Jc , les états 03A31 et

P1 ont une énergie supérieure (à J donné) à 03A30 : les contributions de ces

2 états au facteur de Landé s’ajoutent ; comme P1 s’approche de 03A30 , sa

contribution augmente avec J et gJ augmente jusqu’à un maximum. Au contraire
pour J &#x3E; Jc , 03A31 a toujours une énergie supérieure à 03A30 , mais P1 a une éner-

gie inférieure : les 2 contributions de 03A31 et de P1 à gJ se retranchent et

gJ est plus faible que pour J &#x3C; Jc . Quand J augmente encore, l’état P1 s’é-

loigne et gJ se rapproche de la valeur due à l’interaction 03A30 ~ 03A31 seule.

c3) Transitions optiques - Discussion des intensités

Rappelons tout d’abord les transitions induites, en théorie, par des

perturbations de l’état B 303A3- , vers X 303A3- .u g

Nous supposons que l’état perturbateur est une des composantes d’un

état 303A0u , 03A9 = 0 , 1 ou 2 .



Figure 27 : Ajustement des valeurs mesurées gJ(B 0+u , v = 4) .
Modèle à 3 niveaux. 
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Transitions induites par des perturbations

de l’état excité B 303A3-u vers X 303A3-g

Rappelons de plus que le mélange rotationnel entre 303A30 et 303A31 (c’est-

à-dire la transition cas a) ~ cas b)) est pratiquement négligeable dans l’état

fondamental de Se2 , à cause de la grande valeur de 03BB".

L’apparition des transitions croisées B 303A3(0+) ~ X 303A3(1±) a donc deux
u u

causes possibles :

2022 un mélange hétérogène B 0+u ~ B 1+u , quelle que soit l’origine de ce
mélange, rotationnel ou indirect par la perturbation de P 1u ;

2022 un mélange homogène B 0+u ~ 303A0(0+u) , la transition 303A0(0+u) ~ X 303A3(1g)
étant autorisée.

Le mélange B 0+u ~ B 1+u (v = 4) , tel qu’on peut le déduire des fonc-

tions d’onde perturbées précédentes,ne suffit pas à expliquer l’intensité

des transitions croisées. Pour les états proches du croisement (B 0+u, v=4) -
P 1u , la diagonalisation montre que la composante sur l’état (B 1u , v=4)
des états en interaction, n’excède jamais :
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Si l’on calcule le rapport des intensités croisées aux intensités

directes, on trouve alors :

(en supposant 03BC11=03BC00) .

Au contraire, la figure 24 montre que ce rapport peut atteindre en-

viron 50% .

L’interprétation de ces intensités (B 0u ~ X 1g) anormalement fortes
est la suivante : il faut que l’état B 303A3(0+u) (et l’état perturbateur P 1u)
prennent, au voisinage de la perturbation, un fort caractère 303A3(1u) . Pour
expliquer ce mélange résonnant, il faut admettre que l’état P 1u est forte-

ment mélangé avec B 303A3 1u , et plus spécialement avec des niveaux vibration-
nels différents de l’état v = 4 , dont la contribution a déjà été "extraite"

par la déperturbation à 3 niveaux. Cette hypothèse est en bon accord avec le

fait que la fluorescence croisée (B 0+u ~ X 1g) est formée de doublets P , R

sans raie Q intense, ce qui est caractéristique d’une transition parallèle

039403A9 = 0394~ =0 , B 303A3 1u ~ X 303A3 1g .

Le mélange des états 303A3 1u et 303A0 1u n’est pas a priori étonnant, car

c’est une interaction homogène, donc relativement intense. Pour la discuter

en détail dans le formalisme du cas a) , il nous faudrait avoir l’ensemble

des facteurs de recouvrement vibrationnel, dont nous disposerons après l’é-

tude de toutes les perturbations (cf. partie VI). On peut simplement remar-

quer dès maintenant que dans ce formalisme, l’intensité d’une transition

B 303A3~0+u (v=4) ~ 303A3 1g , v" fera intervenir tous les chemins :

De façon plus simple et plus intuitive, on peut appliquer le formalis-

me de Born-Oppenheimer "jusqu’au bout" et diagonaliser le Hamiltonien spin-

orbite dans la base de cas a) , et écrire explicitement :
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La figure 4 de la partie I montre les dispositions relatives des

potentiels B 303A3-u et P 303A01u , telles que nous les avons déduites de l’analyse
de l’ensemble des perturbations B 0+u ~ 303A0 1u . La faible distance des courbes

sur l’aile interne laisse penser que le mélange peut y être très fort (03B1(r)
et 03B2(r) s’approchant en module de 1/2)), tandis que sur l’aile externe,
03B1(r) tend vers 1 et 03B2(r) vers 0 .

Cette nouvelle base (où seule la valeur de 03A9 = 1 est bien définie)

n’annule pas toute perturbation, mais le couplage n’est plus spin-orbite,

mais vibrationnel [32].

Cette dépendance en r du couplage 303A01 ~ 303A31 peut être testée par la

dépendance vibrationnelle (avec v") des raies de fluorescence croisée : nous

avons effectivement observé que l’intensité des transitions croisées est

plus forte pour les faibles valeurs de v" , donc pour les valeurs de r fai-

bles dans l’état excité.

La contamination de B 0+u par B 1u peut s’écrire, autour de (B 0+u ,
v=4 , J=55) :

03B1D étant dû à l’interaction directe B 0+u ~ B 1u ,
03B1R étant dû à l’interaction indirecte résonnante, par l’intermédiaire de P 1u .
L’intensité des transitions croisées B 0+u ~ X 1g est alors proportionnelle à :

Or, 03B1R change de signe au point de croisement, ceci explique la dissymétrie

observée de part et d’autre de Jc .
Pour J &#x3C; Jc , 03B1D et 03B1R sont de même signe, et de signes contraires pour

J &#x3E; Jc . En prenant le carré du rapport (03B1D+03B1R) / (03B1D-03B1R) , on constate que la
dissymétrie peut être importante, même si 03B1D &#x3C; 03B1R .

Reste à expliquer la dissymétrie P/R observée : celle-ci prouve l’exis-

tence supplémentaire d’un élément de matrice de transition B 0+u ~ X 1g , de

nature perpendiculaire (|0394~| = 1) . Ce type de terme peut être induit par un
mélange homogène lointain :
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Ce mélange peut être, en fait, très faible : en effet, la dissymétrie P/R

apparaît nettement (I(P)/I(R) &#x3E; 1, 5) pour des valeurs de R = 03BC~ / 03BC|  10

(cf. figure 13 ). Cette interaction homogène B 0+u ~ 303A0 0+u serait d’ailleurs

l’homologue de B 1u ~ 303A0 1u .
L’intérêt de l’étude des transitions croisées B 0+u ~ X 1g est que

celles-ci sont uniquement induites par les perturbations de B 0+u . Les tran-
sitions directes autorisées B 0+u ~ X 0+g masquent généralement, quant à elles,
des effets de perturbation. Par exemple, l’état 303A0 1u doit rayonner, en prin-

cipe, vers X 0+g , mais ces transitions se superposent aux transitions nor-
males (il ne peut y avoir de raies Q 303A0 1+u ~ X 0+g car dans l’état fondamen-

tal n’existent que les niveaux de J pair). L’étude des extra-raies (J =53

et 55) semble indiquer effectivement une probabilité de transition P 1 u ~ X 0+g.
Conclusion

Dans cette partie, nous avons décrit le plus finement possible les

perturbations mutuelles des 3 niveaux (B 0+u, v=4) , (B 1u , v = 4), (P 1u , v)

dans une base correspondant au cas a) de Hund, en étudiant les variations

des énergies, des facteurs de Landé, des durées de vie et des diagrammes de

rayonnement. Ceci nous a donné une image précise des différents phénomènes :

2022 L’interaction P 1u ~ B 0+u ne peut pas être traitée indépendamment

des interactions P 1 ~ B 1 et B 0+ ~ B 1 .

u u u u

2022 L’interaction homogène P 1u ~ B 1u est certainement assez intense

pour que l’influence des niveaux (B 1u , v~4) doive être prise en compte.

2022 L’étude des facteurs de Landé de B 0+u montre très clairement l’im-

portance des interactions hétérogènes B 0+u ~ B 1u .

2022 Les hypothèses que nous avons utilisées pour décrire les variations

de ces facteurs de Landé sont certainement sujettes à caution, en particulier

celle concernant la valeur de g(03A30 , P1) . Toutefois, nous avons montré que

l’on peut, avec une bonne précision, décrire les variations de gJ .

2022 Par analogie avec le cas de la molécule S2 [25,30] , il est extrême-
ment probable que l’état P 1u est 303A0 1u . Nous avons cependant montré que
les propriétés radiatives de cet état sont, localement, profondément modi-

fiées par l’interaction B 1 u ~ P 1u . Ceci explique d’ailleurs que la durée



158

de vie trouvée 03C4(P 1) ~ 150 ns , soit notablement inférieure à celle de la
u

composante 303A0 0+u de cet état : 03C4(303A0 0+u) = 780 ns [30] .
L’étude de ces différents phénomènes, nous a donc permis de comprendre

pour les différents états considérés, les mécanismes de passage du cas a) au

cas c) de Hund.

IV - PREDISSOCIATIONS

1) Généralités

Après avoir envisagé les perturbations globales (interactions entre

deux états d’énergies bien séparées), et locales (interactions entre états

discrets presque dégénérés), nous allons maintenant étudier l’interaction

d’un état moléculaire discret avec un continuum de même énergie (cf. figure

11c). Le mélange des fonctions d’onde confère à l’état discret une certaine

probabilité de dissociation de la molécule en deux atomes. La durée de vie 03C4

de l’état est alors limitée par les deux phénomènes :

- d’émission radiative, de probabilité par unité de temps 0393rad ,
- de dissociation,de probabilité par unité de temps 0393préd :

Les manifestations essentielles de la prédissociation (sans effet parasite

de collision) sont donc :

- une durée de vie réduite par rapport à sa valeur purement radiative,

- un rendement de fluorescence p = 0393rad/(0393rad + 0393préd) réduit, et éven-
tuellement très faible si 0393préd » 0393rad ,

- une largeur naturelle des raies 0393 = 0393rad +0393préd augmentée.

De ces propriétés sont déduites les principales méthodes [15] d’étude
et de mise en évidence des prédissociations : mesures de durée de vie, études

des intensités de fluorescence, largeur des raies d’absorption (si 0393préd ex-

cède la largeur Doppler de ces raies), et détection des atomes produits par la

dissociation.

Il est important de connaître les prédissociations éventuelles d’un

état moléculaire, car ce phénomène influence considérablement la durée de
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vie de l’état, et l’état final d’un cycle d’excitation. Parmi les applica-

tions, notons que, si l’état excité est fortement prédissocié, une détection

par fluorescence sera difficile.

Un autre phénomène relativement peu connu est la prédissociation in-

verse : si l’état excité (n) de la molécule AB est prédissocié, la réaction

à 2 corps :

est possible.

2) Prédissociation par couplage entre deux états

Soit un état excité | B , v , J &#x3E; couplé au continuum d’un autre état

électronique D , E , J &#x3E; (E désignant l’énergie du niveau dans le continuum).

La probabilité de dissociation par unité de temps de l’état | B , v , J &#x3E; est

donnée par la règle d’or de Fermi :

où :

- l’énergie E est E = E (B , v , J) ,

- W est le terme du Hamiltonien couplant les deux états. Les règles

de sélection sur W ont déjà été abondamment précisées à propos des pertur-

bations ;

- les fonctions d’onde du continuum sont normalisées par :

On peut montrer [93] que ce traitement est valable si la valeur de

0393préd ainsi calculée vérifie :

où 03C9e est l’ordre de grandeur du quantum de vibration de l’état B . Ceci
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revient à dire que les états vibrationnels de B gardent leur individualité.

La condition pour que le spectre d’absorption de B reste un spectre de raies

isolées est beaucoup plus stricte :

en ordre de grandeur

La dépendance de 0393préd avec v et J est en général assez rapide :

2022 La dépendance avec v est dominée par les variations des facteurs de

Franck-Condon |&#x3C; B,v | D,E &#x3E;|2 qui sont en général des fonctions plus ou moins

rapidement oscillantes de v . La rapidité de ces oscillations dépend des for-

mes et positions respectives des courbes de potentiel des états B et D , ce

qui a été étudié en détail par Mulliken [94]. Plus précisément, Child a déve-

loppé une généralisation [95] de la méthode RKR qui permet de déduire de la

dépendance vibrationnelle de 0393préd la "différence" VB(r) -V D(r) des poten-
tiels entre les deux états.

2022 La dépendance en J de 0393préd dépend de la nature du Hamiltonien de

couplage. Si l’interaction B~D est homogène (03A9D = 03A9B) , l’élément de matrice
de W est indépendant de J , tandis qu’il croît comme J(J+1) pour une inter-
action hétérogène (03A9D - 03A9B = ±1). Dans ce deuxième cas, 0393

préd 
est proportion-

nelle à J(J+1) , et est donc très faible pour les petites valeurs de J ; en

conséquence, les têtes de bandes des spectres moléculaires ne sont pas af-

fectées par la prédissociation.

Une cause évidente de variation avec J apparaît : comme l’énergie

E(B , v, J) croît avec J , il est possible que, à v fixé, la prédissociation

ne soit autorisée que pour des valeurs de J supérieures à une valeur seuil

JS , car pour J &#x3C; JS :

Par contre, dès que J &#x3E; JS , la prédissociation est énergétiquement autorisée.
Ce fait bien connu sera étudié plus en détail au § 4 .

3) Prédissociation rotationnelle

Ce cas particulier "d’autoprédissociation" est en fait important par

ses conséquences. On considère un potentiel moléculaire présentant un minimum,
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tel que représenté sur la figure 28a . Ce potentiel, pour J = 0 , supporte

une série d’états liés et un continuum commençant à E = VD(~) . Si l’on tient
compte de la rotation moléculaire, le potentiel effectif tenant compte du

terme centrifuge s’écrit :

Dans le potentiel VJD , il peut aussi exister des états liés (d’énergie

E &#x3C; VD(~)), mais il apparait de plus des états quasi-liés (ou résonances)

derrière la barrière de potentiel rotationnelle (VD(~) &#x3C;E&#x3C;VM) . Ces états
sont dits prédissociés par rotation [96], le couplage entre les états dis-

crets (à l’intérieur de la barrière) et le continuum (à l’extérieur) se

faisant par effet Tunnel.

L’universalité de ce phénomène (tout état moléculaire ayant des états

liés doit a priori présenter des résonances de ce type) mérite un peu d’at-

tention. Les deux résultats que nous donnerons sont les suivants :

- Le nombre d’états (vibrationnels) quasi-liés de valeur de J fixée

a été calculé par Dickinson et Bernstein [97]. Ce nombre, obtenu pour divers

potentiels analytiques, est voisin de 0,05 (J + ½) , soit 1 état lié pour

J = 20 , et environ 5 états liés pour J = 100 . Bien qu’approximatifs, ces ré-

sultats montrent le faible nombre d’états quasi-liés.

- La probabilité de prédissociation de ces états est directement

reliée à la transparence de la barrière de potentiel [96] : elle est donc
très rapidement variable avec la position respective de l’état et du sommet

de cette barrière. Le continuum d’énergie comprise entre VD(~) et VJM a donc

une structure complexe formée d’une petite série de résonances de largeurs

très différentes.

- un paramètre important est donc la valeur de vJM. Si l’on admet que
VD est donné par le premier terme d’un développement asymptotique en 1 r :

on obtient aisément [98] :



Figure 28 : Prédissociations.
a) Prédissociation par rotation.

b) Prédissociation de l’état B par l’état D .



Figure 29 : Courbe limite de prédissociation de l’état B 303A3-u (v = 4 , 5 , 6) -

D’après S.J. Prosser et al. [25] .
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Une valeur typique de K , pour la molécule de Se2, est assez aisée à estimer :

l’interaction des deux états 3P est dominée par le terme quadrupole-quadru-

pole (n = 5) avec C5 ~ 105 - 106 cm-1.Å5, ce qui mène à K~10-4 cm-1.

4) Prédissociation au seuil

La figure 28b présente ce qui se passe au seuil de prédissociation.

Les états liés de l’état B interagissent avec l’état D . Si l’énergie du ni-

veau | B , v, J &#x3E; est inférieure à VD(~) , le niveau n’est pas prédissocié ;
si E(B , v , J) est supérieure à vJM , le niveau interagit avec un vrai conti-
nuum et est.a priori fortement prédissocié si W est suffisant. On admet en

général que c’est cette dernière condition qui détermine le seuil de prédis-

sociation :

On trace alors dans le plan (E , J(J+1)) une courbe limite de prédissocia-

tion : la figure 29 (tirée de [25]) illustre l’allure de cette courbe pour

la première dissociation de Se2 .

Dans le cas de S2 [99], une telle courbe a permis de trouver une va-
leur précise de K , et d’en déduire la nature des niveaux atomiques corres-

pondants.

Dans le cas présent, on peut estimer la valeur de VD(~) et de K pour
la prédissociation 1 signalée par Barrow [6] :

en supposant l’interaction en 1/r5 , on trouve une constance C5 de l’ordre de
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Remarquons que la prédissociation de l’état (B 1±u, v = 5 , J &#x3E; 72, 73)
se place parfaitement sur les courbes obtenues à partir des prédissociations

observées dans B 0+u, grâce à la nouvelle détermination de la structure fine
de l’état B que nous avons introduite. Cette prédissociation affecte de ma-

nière plus intense l’état B 1 que l’état B 0+u ; en particulier, aucun spec-
tre de raies résolues n’a été observé pour B 1u , v  6 . Par contre, pour

B 0+u , on observe au moins partiellement des bandes nettes correspondant à
v &#x3E; 6 . L’état dissociatif responsable de la prédissociation (1) est donc un

état 1 .

u

La figure 30 donne, avec les courbes RKR de B 0+u et B 1u l’allure

possible de ces 2 niveaux prédissociants. L’état d’énergie :

est égal à l’écart d’énergie 3P1 - 3P2 = 1990 cm-1 de l’atome de Sélénium ;
les deux niveaux dissociants B 303A3-u n’ont donc pas de maximum de potentiel

supérieur à environ 40 cm-1 pour les grandes valeurs de la distance inter-
nucléaire.

Les combinaisons d’états atomiques possibles sont donc :

La corrélation entre états des atomes séparés et états moléculaires

(figure 3 p. 26) montre que les diverses valeurs possibles de J = 0 , 1 , 2

peuvent donner naissance à des états 1u . La détermination de J est encore

sujette à controverses [6’30’31’91] .

Cette détermination affecte celle de l’énergie de dissociation de

l’état fondamental X 0+g , D , qui est inconnue par ailleurs. En effet, on a :

D’autre part, X 0+g se dissocie de façon évidente vers la combinaison atomique

3P2 + 3P2 , soit :



Figure 30 : Prédissociations de l’état B 303A3-u de Se2 (les courbes de

potentiel des deux états 1u sont schématiques).



Figure 31 : Mesures des durées de vie dans l’état B 0+u , v = 5 .



Figure 32 : Mesures des durées de vie dans l’état (B 0+u , v = 6) .
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En combinant ces 2 relations, on trouve :

soit si :

Cette valeur influe sur les propriétés thermodynamiques de Se2 [31] .

5) Nos résultats

Nos études ne sont sensibles qu’aux états qui émettent une fluores-

cence notable. Nous n’avons donc pas pu étudier les états fortement prédis-

sociés pour lesquels le rendement de fluorescence doit être faible. Nous

avons cependant étudié la variation en fonction de J des durées de vie dans

les états vibrationnels v = 5 et 6 de B 0+ . Dans v = 5 , nos études montrent
u

(figure 31) que la durée de vie de B 0+u , v = 5 , J = 81 est déjà notablement
réduite ; dans v = 6 (figure 32) le niveau J = 49 semble aussi légèrement pré-

dissocié. Ceci montre que l’établissement de la prédissociation, au seuil,

est un phénomène graduel. La hauteur de la bosse de potentiel centrifuge :

est aisément déduite des mesures ; pour J = 50 , elle vaut environ 20 cm-1

(cf. figure 29) pour la prédissociation 1 . Ceci est toutefois assez petit

par rapport à l’écart d’énergie rotationnelle entre 2 états consécutifs

(J est impair dans B 0+u) :

Remarquons simplement pour conclure que le traitement exact de la prédisso-

ciation, au seuil, est un problème difficile. En particulier, le couplage

B ~ D peut excéder notablement la largeur des résonances qui apparaissent

dans l’état D ; dans ce cas, le traitement habituel (du type règle d’or de

Fermi) du couplage état discret - continuum n’est plus adéquat ; on ne peut

plus alors traiter indépendamment les états B et D . Une pareille étude
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nécessiterait des données plus abondantes et une réelle motivation (ce serait

par exemple le cas dans une molécule d’intérêt fondamental comme H2).
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PARTIE V

POMPAGE OPTIQUE MOLECULAIRE 

APPLICATION A L’ETUDE DES FACTEURS DE LANDE

DE L’ETAT B 303A3-u (0+) DE 80Se2

INTRODUCTION 

Dans un premier temps, nous allons présenter les résultats concernant

le pompage optique des molécules, et particulièrement la théorie des effets

de cohérence Zeeman dans l’état moléculaire excité. Ceci permettra de déga-

ger les principaux résultats concernant les signaux :

2022 d’effet Hanle,

2022 de résonance en lumière modulée,

2022 de battements quantiques Zeeman.

De façon générale, ces phénomènes ne sont en rien propres aux molé-

cules ; toutefois, l’existence de grandes valeurs des moments cinétiques

rend nécessaire l’usage d’un formalisme adapté (les opérateurs tensoriels

irréductibles), et peut permettre une approche semi-classique du phénomène.

Dans un second temps, nous présenterons l’aspect expérimental et les

résultats de nos expériences, qui ont été principalement des mesures de fac-

teurs de Landé.
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A - THEORIE DU POMPAGE OPTIQUE

I - INTRODUCTION 

Nous désirons ici étudier le problème du pompage optique moléculaire.

Le formalisme général de l’équation pilote dans l’état excité sera introduit.

Nous discuterons ensuite l’évolution de la matrice densité dans les 3 cas

suivants :

2022 pompage continu,

2022 pompage modulé en amplitude, 

2022 pompage impulsionnel.

Nous n’envisagerons que le cas de molécules sans spins nucléaires :

ce cas, formellement le plus simple, dégage les principaux résultats, et de

plus correspond à celui de la molécule 80Se2 . Les aspects spécifiques liés
à l’existence des spins nucléaires ont été traités en détail, par exemple

par J. Vigué [100] et M. Broyer [2] .

Nous nous placerons essentiellement dans le cas d’excitation par des

sources :

- d’intensité faible, les problèmes de saturation n’étant que très

brièvement envisagés,

- de largeur spectrale grande devant la largeur des raies d’absorption.

II - FORMALISME GENERAL DE L’EQUATION PILOTE

1) Ecriture de l’équation pilote

Le problème à résoudre est celui de l’évolution d’un état moléculaire

excité en présence d’un champ magnétique, afin de prédire les variations de
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l’intensité et de la polarisation de la lumière de fluorescence en fonction

de ce champ.

Le formalisme général, largement développé dans le cas des atomes,

est aisément adaptable au cas des molécules. Une telle généralisation a été

faite par R.N. Zare [101] , et reprise par nous-mêmes [1’102] , en appli-
quant les résultats obtenus dans le cas atomique par Barrat et Cohen-

Tannoudji [103] . Ces résultats sont valables dans le cas d’un faisceau ex-

citateur en raie large et peu intense (source classique) ; Dumont [104] et

Ducloy [105] ont montré que l’on peut les généraliser au cas du pompage par
des sources lasers peu intenses.

Nous n’avons pas étudié systématiquement des problèmes de saturation

liés à une grande puissance laser ; ceux-ci n’ont été pour nous que des

sources lumineuses techniquement commodes.

Précisons les notations qui nous serviront dans cette étude : soit X

l’état moléculaire fondamental, et B l’état moléculaire excité. L’excitation

se fait à partir des niveaux rovibrationnels | X , v, J &#x3E; , peuplés thermi-

quement. 

Si le laser est suffisamment monochromatique et la densité de raies

d’absorption pas trop élevée, la fréquence laser coïncide en général avec

une seule transition intense d’absorption | X , v , J &#x3E; ~ | B,v’,J’ &#x3E; .

L’état excité instable relaxe, en particulier par émission spontanée de

fluorescence, mais aussi par prédissociation ou transfert collisionnel.

Nous étudierons l’intensité des transitions optiques |B,v’,J’&#x3E; ~ |x",v",J"&#x3E; .
L’état électronique final X" du pompage optique n’est pas forcément identi-

que à l’état initial X , mais nous n’avons en pratique étudié que ce cas

X" = X . Par ailleurs, la théorie sera faite en ne considérant qu’une seule

valeur de J" : on suppose alors résolue spectralement la structure de rota-

tion du spectre de fluorescence ; nous étudierons l’importance d’une somma-

tion éventuelle sur J" , pour une valeur donnée de v" .

Dans le cas d’une excitation par une source classique ou un laser peu

intense, on peut se contenter de décrire l’équation pilote concernant l’évo-

lution de la matrice densité p dans l’état excité | B , v’ ,J’ &#x3E; . Ceci re-

vient à admettre que l’état fondamental | X ,v, J &#x3E; est très peu perturbé

par l’excitation, et en particulier que les phénomènes dus à des cycles

(absorption ~ émission stimulée) multiples sont négligeables. Rappelons que
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la matrice densité p peut s’écrire p (t) = |03C8(t) &#x3E; &#x3C; 03C8(t) | si |03C8(t) &#x3E; existe :

c’est l’opérateur de projection sur l’état excité. Dans la base d’états

|B,v’,J’,M&#x3E;, les éléments de matrice de p sont :

dans cette base :

- 03C1(M , M ) est la population du sous-niveau | B , v’ , J’ , M &#x3E; ,

- 03C1(M , M’) (M’ ~ M) est la cohérence hertzienne entre les sous-niveaux

M et M’ .

L’évolution de p est régie par l’équation pilote :

Cette évolution est due :

2022 au terme source 03B5 Tp
- 03B5 est l’opérateur excitation optique [103’106]

- Tp est le temps de pompage,inversement proportionnel à l’intensité

lumineuse excitatrice.

2022 au terme d’évolution libre dans l’état excité 1 i[H, p] . Ce terme
ne dépend pas du "zéro" d’énergie : nous prendrons comme origine l’énergie

du niveau excité, en l’absence de champ magnétique.

2022 au terme de relaxation d03C1 dt)relax qui regroupe toutes les possibi-

lités de départ de l’état excité considéré.

L’intensité de fluorescence détectée sur la transition B v’ J’ ~ X v" J"

est donnée par [106] :

où D est l’opérateur de détection.
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2) Opérateurs excitation 03B5 et détection D
Ces opérateurs ont été définis et discutés dans le cas des transitions

dipolaires électriques [103,106] , auquel nous nous sommes limités. Ils ne

sont valables que si le faisceau excitateur a une largeur spectrale supé-

rieure à la structure de la raie d’absorption, et l’appareil de détection

une sensibilité spectrale constante sur toutes les composantes de la raie

de fluorescence. On est alors dans le cas de l’excitation et de la détection

"Broad-Line".

Nous considérerons ici que la structure des niveaux excités ou fonda-

mentaux est composée de l’ensemble des sous-niveaux Zeeman |J , M&#x3E; , dont la

levée de dégénérescence est assurée par le champ magnétique B .

L’ensemble des transitions considérées est résumé sur le schéma sui-

vant où J , J’ et J" sont fixés :

L’amplitude de probabilité AMM’ des transitions |x,v,J,M&#x3E; ~ |B,v’,J’,M’&#x3E;
induites par l’absorption d’un photon de vecteur polarisation ee est propor-

tionnelle à :

D’après le théorème de Wigner-Eckart, ceci est égal à :

d est la partie angulaire, dans le référentiel du laboratoire, du dipôle

électrique.
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AMM’ est donc proportionnelle à :

- l’élément de matrice réduit &#x3C; B , v’ , J’ ~D ~ X , v , J &#x3E; indépendant

de M et M’ ,

- l’élément de matrice du produit scalaire (ee . d) , qui, pour une po-
larisation lumineuse donnée ee ,ne dépend que de l’orientation de

la molécule.

Nous retrouvons ici la définition des moments de transition de la

partie précédente, en posant :

Cette factorisation des propriétés d’intensité et de dépendance angulaire

des éléments de matrice du dipôle électrique est fondamentale. L’aspect an-

gulaire qui ne dépend que de (J , M) et (J’, M’) est indépendant de la struc-

ture interne du système étudié ; il est en particulier le même pour des ato-

mes ou des molécules. Par contre, les intensités des raies, dépendant des

nombres quantiques internes au système, sont tout entières contenues dans

l’élément de matrice réduit.

La probabilité d’excitation de cohérence entre les sous-niveaux

excités | J’ , M’1 &#x3E; et | J’ , M’2 &#x3E; est proportionnelle à :

donc à l’élément de matrice, dans la base {| B, v’ , J’ , M’ &#x3E;} de l’opérateur

excitation E :

On pourrait écrire, dans l’état excité, les éléments de matrice de

E , 03C1 , D dans la base précédente {| B , v’ , J’ , M’ &#x3E;} et les équations les

reliant.

Toutefois, l’étude de ces opérateurs est indépendante de la base par-
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ticulière choisie dans l’état excité. Aussi préférons-nous conserver l’équa-

tion pilote entre opérateurs (équ. 46), l’utilisation de la base {| J’ , M’ &#x3E;}

nous ayant uniquement servi à illustrer l’origine de la définition de l’opé-

rateur excitation 03B5 défini dans l’état excité par l’équation 48a .

De même, l’opérateur détection de la lumière de fluorescence de pola-

risation ed est-il :

La définition précise des vecteurs polarisation ee et ed , éventuellement

complexes, est donnée dans la référence [106] .

Il apparaît que les différents opérateurs 03B5 ,D , p agissant dans
l’état excité (BJ’) sont très aisément décrits dans une base orthonormée

d’opérateurs tensoriels irréductibles Tk [107] agissant à l’intérieur de
l’état excité de J’ donné ; les éléments de matrice de Tkq sont :

En prenant pour l’élément de matrice réduit la valeur :

on obtient que :

Ces opérateurs sont bien orthonormés.

Les éléments de matrice (49) permettront,si on le désire, d’exprimer

les différents éléments de matrice d’opérateurs dans la base | J , M &#x3E; .

Dans l’espace des opérateurs, les composantes tensorielles irréduc-

tibles de 03B5 sont définies par :
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L’ordre tensoriel k est inférieur ou égal à 2 , car &#x26; est obtenu par

couplage de deux opérateurs vectoriels d , d’ordre tensoriel 1 . Ceci fait

un des intérêts de cette représentation où le nombre de termes à calculer

est faible.

L’expression de 03B5kq est donnée par :

avec :

Dans ces expressions, (ee)-p est la composante tensorielle irréductible du

vecteur polarisation complexe e :

Nous retrouvons ainsi dans l’expression de 03B5kq la propriété de factorisation

précédemment mentionnée. En effet, si l’intensité des raies est proportion-

nelle à :

leur polarisation ne dépend que des termes ak(J’ , J) et 03A3 ( ) .

Les composantes tensorielles de D sont définies et s’expriment de
la même manière que celles de 03B5 .

D’après l’équation (50) donnant la valeur de 03B5kq (ou de Dkq), il est

aisé de constater que :

2022 une polarisation linéaire (ee et ed réels) ne crée ou ne détecte

que de l’alignement (k = 2) et de la population (k = 0) . Si de plus ee (ou

ed) est parallèle ou perpendiculaire à B , q = 0 , ±2 . Dans ces conditions,

les seules cohérences hertziennes créées dans l’état excité correspondent à:
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On ne peut alors observer qu’une seule pulsation de Larmor

2022 par contre, des polarisations circulaires permettent de créer ou de

détecter, en plus de la population et de l’alignement, de l’orientation

(k = 1) et des cohérences 0394M = ±1 [100] .

3) Termes de relaxation

Le terme de relaxation est la somme de tous les termes contribuant à

la disparition de l’état excité : l’émission radiative, les collisions, les

prédissociations, ...

a) Le terme de relaxation par émission radiative s’écrit simplement :

avec :

r parcourant l’ensemble des niveaux vers lesquels il y a émission de rayon-

nement. Ce terme de relaxation radiative est totalement symétrique.

b) Le terme de relaxation par collisions 

En supposant que les partenaires de collisions sont répartis de ma-

nière isotrope, on peut montrer [108] que, pour une molécule sans spins nu-

cléaires :

2022 la relaxation par collision ne couple pas les composantes tensoriel-

les d’ordres différents,

2022 chaque ordre tensoriel k de la matrice densité possède sa propre

constante de relaxation 0393k , indépendante de q .

En écrivant :
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on trouve alors :

De façon générale, on montre que 0393collq  0393coll0. En effet, toute collision
détruisant la population du niveau (k = 0) détruit a fortiori son orientation

(k = 1) ou son alignement (k = 2) . Par contre, pour les molécules lourdes,

les transferts de (B , J’) vers les niveaux rotationnels voisins ont une

grande probabilité (0394E « kT) : 0393coll0 est donc important et souvent peu infé-

rieur à 0393coll1 ou 0393coll2 , les différences (0393coll1 - 0393coll0 ) et 0393coll2 - 0393coll1
représentant les transferts entre sous-niveaux Zeeman de l’état | B , v’ , J’ &#x3E;.

On note

- n est la densité des partenaires de collision,

- vr la vitesse relative moyenne,

- 03C3(k) la section efficace de destruction des composantes tensorielles

d’ordre k ,

- &#x3C; &#x3E; désigne la moyenne du produit 03C3(k) vr sur la répartition des

vitesses relatives.

c) Le terme de relaxation par prédissociation

Il est complètement symétrique si le Hamiltonien de couplage état
excité discret ~ état dissociatif est un Hamiltonien interne à la molécule.

Il a donc dans ce cas la même symétrie que celui de relaxation par émission

spontanée :

Si la prédissociation est induite par le champ magnétique, ce terme perd

cette symétrie [100] . Nous n’étudierons pas de tels cas.

4) Le terme d’évolution 1 1h [H, 03C1]

Le Hamiltonien considéré dans l’état excité est le Hamiltonien Zeeman
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Le Hamiltonien Zeeman linéaire HZL est proportionnel à la composante

JZ du moment cinétique total :

Le Hamiltonien Zeeman quadratique HZQ est une somme de termes :

- d’ordre k=0 , inintéressant, car il déplace en bloc tous les sous-

niveaux,

- d’ordre k = 2 , q = 0 (cf. Partie III).

Nous avons vu que, sauf coïncidence accidentelle de niveaux, il ne

joue qu’un rôle très faible. Nous l’étudierons donc très brièvement.

Le terme d’évolution libre s’écrit donc, dans la base des opérateurs

Tkq , en négligeant HZQ :

III - RESOLUTION DE L’EQUATION PILOTE

Dans le paragraphe précédent, nous avons présenté tous les termes

intervenant dans l’équation pilote, et leur expression dans une base d’opé-

rateurs Tkq . Si les effets quadratiques en champ sont négligeables, chaque
composante 03C1kq évolue indépendamment :

Le signal de fluorescence dans la polarisation ed est donné par :
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Dans cette base, on obtient un ensemble d’équations différentielles du pre-

mier ordre, découplées, permettant de calculer le signal de fluorescence

d’une façon très compacte.

Nous adopterons les notations condensées suivantes :

2022 0393k = 0393rad + 0393préd + 0393collk est la constante de relaxation totale

de l’ordre k de la matrice densité,

2022 gJ 03BCB B h = 03C9 est la pulsation de Larmor dans l’état excité.

L’équation d’évolution des composantes 03C1kq de la matrice densité :

peut, d’une manière formelle, s’intégrer pour donner :

Cette expression donne la loi d’évolution de 03C1k (t) dans tous les cas.
q

On peut étudier de façon extrêmement simple l’évolution de 03C1k (t)

dans différents cas particuliers :

1°) Excitation impulsionnelle 03B5k (t0) = 03B5k (0) 03B4(t0) :
q q

Cette expression est celle d’une exponentielle décroissante de constante de

temps 0393-1k, modulée à la fréquence q03C9 ; si Dk-q ~ 0 , on observera sur la lu-

mière de fluorescence une modulation d’intensité à la même fréquence. C’est

le phénomène des battements quantiques Zeeman [109,110].

2°) Excitation continue 03B5kq (t0) = 03B5kq :

Les parties réelles et imaginaires de 03C1kq sont alors des fonctions lorent-

ziennes respectivement d’absorption et de dispersion. Remarquons en parti-
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culier que Jm(03C1kq) est une fonction impaire de 03C9 , donc sensible au signe

du facteur de Landé gJ . Les variations de 03C1-kq avec B et donc w autour de la

valeur 03C9 = 0 donnent naissance à l’effet Hanle [111] .

3°) Excitation modulée 03B5kq (t0) = 03B5kq (1 + cos 03C90t0) :

On trouve dans ce cas :

L’expression de 03C1kq est ici la somme :

- d’une composante continue résonnant en amplitude à 03C9 = 0 ,

- de deux composantes modulées à la fréquence excitatrice 03C90 et d’am-

plitudes résonnant pour 03C90 = ±q03C9 .

Ce sont les "résonances en lumière modulée" [110,111].

Nous voudrions insister sur le fait que les trois phénomènes présentés

ici :

- effet Hanle,

- battements quantiques,
- résonances en lumière modulée,

sont trois solutions particulières d’une même équation correspondant à trois

termes sources différents. Ce sont donc trois illustrations d’un seul et même

phénomène physique qui est la création dans un état moléculaire ou atomique

excité de cohérences hertziennes 03C1kq (k ~ 0 , q ~ 0) . Les renseignements tirés

de l’étude expérimentale de l’un quelconque de ces effets pourront être pra-

tiquement identiques.

La supériorité des expériences de battements quantiques ou de réso-

nance en lumière modulée sur l’effet Hanle est que celles-ci permettent

de déterminer séparément (q03C9) et 0393k , et pas simplement le rapport (0393k/q03C9) .
Par ailleurs, la relation entre battements quantiques et résonances

en lumière modulée est particulièrement simple : il est en effet bien connu,

par exemple en Radioélectricité, que les spectres des fréquences propres

(q03C9) d’un système, associées à leurs contantes de temps (0393k) , est la trans-
formée de Fourier de la réponse impulsionnelle de ce système.
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L’intérêt de l’une ou l’autre de ces études dépend donc essentielle-

ment de considérations expérimentales. Notons que dans ce cas le spectre de

fréquences Zeeman se réduit à une composante 03C9 , et à ses multiples, ce qui

rend toute étude particulièrement simple.

En particulier, en utilisant des polarisations linéaires à l’excita-

tion et à la détection, on n’observe que la fréquence de Larmor 2gJ03BCBB/h
correspondant aux cohérences 0394M=±2 . Ceci est dû au fait que nous n’avons

considéré qu’un effet Zeeman linéaire. Dans ce cas en effet, (EM+2 - EM)
est indépendant de M : il y a donc (2J - 1) résonances confondues. Par contre

si l’on tient compte de HZQ, l’énergie Zeeman peut s’écrire :

termes indépendants de M

Le terme d’évolution libre 1ih[H,p] perd sa symétrie dans la base des Tkq ;
il vaut alors mieux développer la matrice densité p sur la base d’opérateurs

| J M &#x3E; &#x3C; J M’| . On trouve alors :

avec :

Dans ces conditions, la fréquence 03C9M+1,M-1 dépend de M . Les fréquences

propres correspondant à l’ensemble des couples de sous-niveaux Zeeman

"s’étalent" autour de la valeur moyenne 2gJ 03BCB B/h . Ceci peut apparaître
dans l’observation des battements quantiques, comme un amortissement très

rapide de ces battements dû au déphasage progressif des différents oscil-

lations : nous avons rencontré quelques exemples très localisés d’un tel

phénomène sur lesquels nous reviendrons.

IV - CALCUL DES SIGNAUX OBTENUS

L’intensité réelle de fluorescence observée est proportionnelle,

comme nous l’avons vu, à :

- l’intensité de la raie de fluorescence 0393rad (B, v’ , J ; X , v", J") ,



180

- des facteurs géométriques et expérimentaux tels que l’angle solide

d’observation, le rendement des spectromètres et des photomultiplicateurs,

etc... On cherche donc à optimiser tous ces facteurs, mais leur valeur numé-

rique est le plus généralement mal connue. Nous préférons n’étudier que les

variations relatives d’intensités en étudiant :

1) Effet Hanle

Nous avons étudié l’effet Hanle dans une géométrie où la lumière excitatrice

se propage dans la direction OY et est polarisée dans la direction OX .

(Rappelons que B est parallèle à OZ). La polarisation P de la lumière de
fluorescence est alors définie par :

IX étant l’intensité de la lumière de fluorescence polarisée parallèlement à

OX , IY ayant une polarisation parallèle à OY . La figure (33) résume l’ar-

rangement géométrique utilisé.

Figure 33 : Mesure de la polarisation P de la lumière de fluorescence.
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Dans cette géométrie, les seuls termes de 03B5kq (ou Dkq) non nuls sont
ceux correspondants à :

Population

Alignement

En utilisant les équations 50 &#x26;51 , le calcul de P, polarisation en champ
nul, conduit à :

A pression nulle, 03932 = 03930 .

Les valeurs de P (à pression nulle) pour les différentes transitions en
absorption ou en émission, et en fonction de J’ (valeur du moment cinétique

total dans l’état excité) sont rassemblées dans le tableau suivant. Elles

ne dépendent pas en particulier de l’ordre des transitions (absorption -

émission).

Dans le cas de polarisations linéaires, étudié ici, le signe de P
ne dépend que de la parité de (J - J") : ceci a une conséquence pratique très

importante : la polarisation observée sur des raies P ou R de fluorescence

a même signe. L’étude d’un doublet (P , R) non résolu est donc possible ; une

raie Q aurait une polarisation de signe contraire.

Ces résultats désormais classiques [101,102] sont cependant remarqua-
bles : on constate en particulier que la polarisation des raies de fluo-

rescence reste importante, même pour de très grandes valeurs de J . Ce phé-

nomène est donc tout à fait général. J’ai développé dans ma Thèse de 3ème

Cycle, une théorie semi-classique qui permet de retrouver les résultats cor-

respondant à J’ ~ ~ [1].

Etudions maintenant la variation de cette polarisation en fonction

du champ magnétique appliqué selon les géométries présentées dans la figure
(34) .
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Polarisation des raies de fluorescence

Figure 34 : Polarisations linéaires d’excitation et de détection de la
fluorescence.
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On obtient :

Ces deux courbes sont des courbes de Lorentz, d’absorption ou de

dispersion ; on constate que cette dernière permet une détermination du signe

de gJ .
La largeur des courbes 0394B1/2 (largeur totale à mi-hauteur pour la

courbe d’absorption, distance entre extrema pour la courbe de dispersion)

est donnée par :

C’est donc une fonction linéaire de la densité moléculaire n . A pression

nulle, on a :

où 03C4 est la durée de vie du niveau excité.

La largeur des courbes d’effet Hanle ne donne donc accès qu’au pro-

duit gJ 03C4 du facteur de Landé par la durée de vie. Une détermination indé-

pendante de l’un de ces deux paramètres est donc nécessaire en général.

2) Résonances en lumière modulée

Nous ne considérerons que les composantes modulées à la fréquence

excitatrice de la lumière de fluorescence (la composante non modulée est

analogue à celle trouvée au § 1) :
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En utilisant des polarisations linéaires et perpendiculaires à B

à l’excitation et à la détection, les seuls termes résonnants correspondent

à k = 2 , q = ±2 . La contribution résonnante en fonction de 03C9 , IR (03C90) est
proportionnelle à :

Notons que, en l’absence de champ magnétique (03C9 = 0) , on retrouve le

résultat bien connu que la lumière de fluorescence modulée à la fréquence

excitatrice est déphasée par rapport à l’excitation d’un angle ~ , tel que

tg = 03C90/0393 ; ceci est la base d’une méthode de mesure des durées de vie

(voir par exemple [90]).

Nous ne nous intéressons cependant pas ici à la variation de IR avec

une fréquence excitatrice variable 03C90 , mais à la variation de IR avec le

champ magnétique B , donc avec 03C9. On constate alors des variations réson-

nantes de IR autour de 03C9 = ±03C90/2 , c’est-à-dire :

Cette mesure permet une mesure de |gJ| :

Ces résonances sont situées à la même position que celles obtenues dans les

expériences de double résonance (Optique - Radiofréquence) [112] .

Remarquons que cette variation résonnante apparaît :

- sous forme de courbes lorentziennes d’absorption quand on étudie la

composante de la lumière de fluorescence en phase avec l’excitation,

- sous forme de courbes lorentziennes de dispersion quand on étudie

la composante en quadrature de phase par rapport à l’excitation.
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Par ailleurs, la valeur efficace de l’intensité |IR(03C90)| de la lumière
de fluorescence modulée varie aussi, mais de façon plus complexe.

La figure 35 illustre les deux variations I(~ = 0) et I(~=03A0/2) en

fonction de 03C9 . Tant que 03C90 n’est pas très supérieur à 0393 , les deux résonances

en w = ±03C90/2 ne sont pas bien séparées.

3) Battements quantiques

L’expression de l’intensité de fluorescence après une impulsion lumi-

neuse brève est :

Comme précédemment, nous ne considérerons que des polarisations linéaires

et perpendiculaires au champ magnétique B : calculons précisément l’intensité

de fluorescence IY (polarisée suivant OY) suivant une excitation polarisée

parallèlement à OX ; on trouve à basse pression (0393k = 03930 = 0393) :

soit : 

On obtient bien une courbe de décroissance exponentielle modulée à la pulsa-

tion 203C9 = 2gJ 03BCB B/h , la profondeur de modulation étant égale à 2P(J,J’,J",).
On peut alors :

- mesurer 0393 , donc la durée de vie 03C4 = 1/0393 du niveau excité considéré,

- mesurer la fréquence des battements (2w) pour une valeur donnée

du champ, qui donne le facteur de Landé de ce niveau,

- en utilisant une géométrie convenable (fig. 34), on pourrait de

plus étudier le signe de gJ (en observant I45° ou I135°).
D’un point de vue expérimental, la période des battements pourra être

mesurée avec précision si elle est inférieure ou de l’ordre de la durée de



Figure 35 : Courbes théoriques : résonances en lumière modulée

(ici 03C90 = 60393) .
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vie 1/0393 du niveau (on peut aussi observer avec un bon rapport signal/bruit

plusieurs périodes) :

En utilisant les données obtenues sur l’effet Hanle, ceci implique :

Le champ magnétique utilisé pour observer les battements quantiques de façon

"confortable" doit donc être supérieur à la largeur, en champ magnétique, de

l’effet Hanle.

Compte tenu des valeurs de P indiquées dans le tableau de la p. 182

on conçoit donc que les battements quantiques Zeeman sont, même pour les

grandes valeurs de J , très aisément observables, à condition d’avoir une

résolution en temps, 0394t0 , suffisante. On constate qu’il faut que :

Par ailleurs, nous avons ici supposé une excitation lumineuse infiniment

brève : il est clair que si celle-ci a une durée finie 0394te , le contraste
des battements sera diminué. Leur observation est donc liée à la condition

supplémentaire :

On peut aussi retrouver, de façon qualitative et paradoxale, le phé-

nomène de l’effet Hanle : supposons une excitation d’intensité constante en

fonction du temps. L’intensité observée à l’instant t est :

l’intensité excitatrice est Ie (t0) = Ie .
L’intensité de fluorescence à l’instant t est sensible au nombre de

molécules excitées pendant l’intervalle de temps t - t0 ~ 03C4 = 1/0393 auparavant.
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En présence d’un champ magnétique fort tel que 203C9/0393 » 03A0 , pendant 03C4 ,

le terme de modulation cos 203C9(t - t0) oscille de nombreuses fois autour de 0 ,

et :

Au contraire, pour un champ magnétique nul 03C9 = 0 , et :

L’intensité de la lumière de fluorescence polarisée parallèlement à OY varie

donc en fonction du champ magnétique : c’est l’effet Hanle.

De même, si l’intensité d’excitation est modulée :

le produit des termes oscillant cos 03C90t0 cos 203C9(t - t0) s’annule en moyenne,
sauf si 03C90= ±203C9 . On observe alors les résonances en lumière modulée.
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B - ETUDE EXPERIMENTALE DU POMPAGE OPTIQUE

DE LA MOLECULE DE SELENIUM 

INTRODUCTION

Nous avons vu dans le paragraphe A précédent les liens très étroits

existant entre les études :

- d’effet Hanle,

- de résonances en lumière modulée,

- de battements quantiques Zeeman. 

Nous voudrions ici présenter les différents montages expérimentaux

que nous avons utilisés pour étudier ces phénomènes, et les résultats que

nous avons obtenus. Notre but a été la mesure des facteurs de Landé dans

l’état B 303A3-u de Se2 ; nos premières expériences d’effet Hanle et de réso-

nances en lumière modulée ont utilisé des raies de lasers continus (et éven-

tuellement modulés), à argon ou krypton ionisé, ou hélium-cadmium. Leurs

premiers résultats ont montré que seule une étude systématique des varia-

tions des facteurs de Landé g avec les nombres quantiques de vibration et

rotation peut apporter des informations aisément interprétables : c’est ce

que nous avons réalisé ensuite, en utilisant comme source d’excitation un

laser accordable en impulsion (laser à colorant pompé par un laser a azote),

source idéale pour l’observation des battements quantiques. Nous allons en-

treprendre une description détaillée de ces différentes expériences, après

avoir décrit leurs parties communes. 

I - GENERALITES

Comme nous l’avons indiqué dans la partie I de ce mémoire, la molé-

cule de selenium est une molécule symétrique du groupe VI-VI que l’on peut

obtenir en phase vapeur de façon relativement aisée, et qui absorbe dans la

zone spectrale du proche ultraviolet. Nous donnerons ici quelques détails

sur :
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- l’obtention de cette vapeur,

- la technique d’observation de la fluorescence,

- l’établissement et la mesure du champ magnétique éventuellement ap-

pliqué. 

1) Obtention de la vapeur de sélénium

L’isotope 80Se du sélénium peut être obtenu commercialement avec une

très bonne pureté (~ 98% - A.E.R.E. Harwell G.B.). Quelques milligrammes de

Sélénium sont introduits par distillation sous vide, après plusieurs déga-

zages, dans une cellule de silice fondue, elle aussi soigneusement dégazée

(chauffée à ~ 900°C pendant 15h.). Cette cellule est essentiellement cons-

tituée d’un cube ou d’un cylindre polis (dimensions d’environ 3 x 3 cm), et

munis d’un queusot de 10 cm de long. Le sélénium (solide à la température

ordinaire) se regroupe à l’extrémité du queusot. La pression de vapeur

régnant dans la cellule est celle de la vapeur saturante à la température

de ce point froid, mesurée par un thermocouple.

La variation pS(T) a été obtenue d’après les tables de Nesmeyanov [5].

La tête de la cellule est chauffée à une température supérieure, afin :

- d’éviter une condensation sur les fenêtres,

- d’augmenter la proportion de molécules diatomiques Se2 . En effet,

l’évaporation de sélénium produit un mélange : Se2 , Se4 , Se6 , Se8 ...

Une "surchauffe" permet alors de casser les plus grosses molécules peu liées

sans pour autant dissocier Se2 (De (Se2) ~ 25 000 cm-1 , soit E k ~ 4  104 K) ;

la température Tcell~600°C assure, avec des températures de point froid

Tf ~300 - 350°C , que la proportion de Se2 dans la vapeur est très importante

(~ 80% [113]).
La température typique Tcell ~ 600°C permet une population importante

des niveaux de vibration-rotation excités de l’état fondamental X 303A3-g de Se2 .

Dans chaque niveau de vibration, le niveau rotationnel le plus peuplé

est donné par [15] :

(T étant en Kelvin, B en cm-1).
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En conséquence, dans un même niveau de vibration (X , v) , la population des

niveaux de J allant jusqu’à environ 100 reste importante.

Par ailleurs, la décroissance des populations des niveaux vibration-

nels v successifs est simplement gouvernée par le facteur de Boltzmann

e-hc03C9e/kT ~0,53 ; ainsi par exemple, la population du niveau (X 0+g , v= 5)

est encore environ 4% de la population du niveau (X 0+g , v=0) .
La population totale relative du niveau X 1g par rapport au niveau

X 0+ est d’environ : 
g

(le facteur 2 tient compte de la multiplicité de l’état X1) .

Toutefois, la population d’un niveau rovibrationnel (X 1g , v, J)
donné est environ 0,43 fois la population du niveau homologue (X 0+g, v , J) .
Les transitions X 1 g ~ B 1u sont donc légèrement moins intenses que les

transitions X 0+ ~ B 0+ .
g u

L’absorption de la molécule de sélénium peut, dans ces conditions,

être aisément observée jusqu’à des valeurs de v relativement importantes

(v ~ 10) ; en effet, en l’absence de saturation, le nombre de molécules

excitées dans la transition (X , v , J ~ B , v’ , J’) fait intervenir le produit

de la population initiale P(X , v , J) par le facteur de Franck-Condon

|&#x3C;B v’ | X v&#x3E;|2 . La table des facteurs de Franck-Condon (calculée dans

l’Appendice) montre que ceux-ci, pour les niveaux excités étudiés (0v’6) ,

sont très petits pour v = 0 , mais croissent rapidement quand la valeur de

v augmente . Cette propriété est due au décalage radial des courbes de po-

tentiel des états X et B . La baisse de population P(X , v) quand v augmente

est plus que compensée par l’augmentation du facteur de Franck-Condon.

Nous avons construit un petit four contenant la cellule de sélénium

précédemment décrite, et permettant l’excitation de la vapeur par un fais-

ceau laser et l’observation de la fluorescence dans une direction orthogo-

nale. Le schéma de principe de ce four est donné dans la figure 36 .
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Figure 36 : Schéma du four et de la cellule contenant le sélénium.

Ce four, chauffé par deux bobinages Thermocoax (Philips) permet, par

ailleurs, une régulation indépendante des températures de la tête de la cel-

lule et du queusot.

2) Production du champ magnétique

Compte tenu de son faible diamètre (6 cm), ce four peut être placé

dans l’entrefer d’un électroaimant capable de fournir un champ maximum d’en-

viron 10 000 Gauss. Une résistance étalon en série permet la mesure du cou-

rant passant dans cet électroaimant ; après un étalonnage B(I) effectué au

moyen d’une sonde RMN , la mesure du champ magnétique est effectuée avec une

incertitude relative 0394B/B &#x3C; 10-3 . (La haute température régnant dans l’entre-

fer de l’électroaimant prohibe l’utilisation de sondes à effet Hall).

Ce champ magnétique peut être balayé autour de la valeur B = 0 et

inversé. 

3) Détection de la fluorescence

La fluorescence des molécules de sélénium excitées est résolue, au

moins partiellement, par un spectromètre Jobin Yvon de 60 cm de distance fo-

cale (HRS), et détectée par un photomultiplicateur EMI 9658 (de réponse

spectrale S20). L’utilisation systématique du spectromètre nous a permis
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(essentiellement pour les expériences utilisant un laser accordable) d’évi-

ter au maximum l’excitation simultanée de plusieurs niveaux (B,v’,J’) , en

étudiant le spectre de fluorescence avant toute mesure des propriétés ma-

gnétiques.

Pour un certain nombre de mesures spectroscopiques quantitatives,

nous avons par ailleurs utilisé un spectromètre Jobin Yvon HR1500 . Ceci

nous a en particulier permis la mesure :

- des longueurs d’onde des transitions croisées B 303A3-u ~ X 303A3-g
(039403A9 = ±1) [22] ,

- des longueurs d’onde émises par le laser excitateur accordable.

Ces mesures ont été effectuées avec une précision 039403C3 =0,3 cm-1 le

spectromètre étant calibré par rapport aux raies de lampes spectrales à

argon ou krypton.

Par ailleurs, les effets que nous avons étudiés étant dus à l’exis-

tence d’une cohérence entre sous-niveaux Zeeman excités, nous avons :

- utilisé à l’excitation des faisceaux lasers polarisés linéairement

et perpendiculairement au champ magnétique appliqué (excitation cohérente 03C3

linéaire),

- observé la fluorescence polarisée, généralement dans les mêmes

conditions (détection 03C3 linéaire).

La figure 37 schématise l’ensemble des caractéristiques communes à

nos expériences.

Figure 37 : Schéma succinct de l’ensemble des montages expérimentaux.
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II - ETUDE DE L’EFFET HANLE

L’effet Hanle [111], bien connu dans les atomes, n’est que depuis
assez peu de temps [114] utilisé pour l’étude de l’effet Zeeman

des molécules. Ceci est en particulier dû au fait qu’il ne peut être observé

que sur des signaux de fluorescence, et d’autre part qu’il nécessite en gé-

néral l’excitation et la détection sélectives d’un seul niveau rovibrationnel,

car a priori, aussi bien la durée de vie que le facteur de Landé d’un état

moléculaire excité dépendent des nombres quantiques de vibration et de ro-

tation.

Cette excitation sélective peut être obtenue par :

2022 une lampe spectrale émettant une raie atomique en coïncidence for-

tuite avec une raie d’absorption moléculaire,

2022 une raie laser étroite.

La grande majorité des études d’effet Hanle moléculaire ont été réa-

lisées dans ces conditions [114] .

Nous avons utilisé pour l’observation de l’effet Hanle, des raies

provenant de lasers continus ioniques : Ar+ , Kr+ et du laser He-Cd , au gré

des coïncidences. Le tableau de la page 194 résume l’ensemble des raies uti-

lisées, l’attribution des principales transitions d’absorption correspon-

dantes. Ces attributions ont été réalisées par l’équipe du Professeur Barrow

[ 7’8 ’ 24 ’ 25] , ou par nous-mêmes, en utilisant les données spectrosco-

piques de même origine [6] . La largeur spectrale d’un laser fonction-

nant en régime multimode est de l’ordre de 1 à 10 GHz . Ces raies peuplent

en général, mais de façons très inégales, plusieurs niveaux excités : dans

nos conditions expérimentales, nous nous sommes efforcés de n’observer que

la fluorescence issue d’un seul de ces niveaux : ceci peut être obtenu par

exemple en choisissant une zone spectrale d’observation telle que tous les

facteurs de Franck-Condon, sauf 1 , soient nuls ou très petits.

Nous avons en fait repris, dans de meilleures conditions expérimenta-

les, certaines des études d’effet Hanle de Dalby [ 9 ] . La figure 38 donne

l’exemple d’une courbe d’effet Hanle que j’ai obtenue par excitation du ni-

veau (B 1u, v’ =0 , J’ = 105) par la raie 4727 Å d’un laser à argon ionisé,

et la figure 39 montre la variation de la largeur 0394B1/2 en fonction de la

pression totale de sélénium. Les renseignements qui peuvent être tirés d’une



Figure 38 : Effet Hanle observé sur le niveau B 1u , v = 0 , J = 105 excité
par la raie 4727 Å du laser Ar+ .



Figure 39 : Variation de largeur de la courbe d’effet Hanle avec la
pression de sélénium.
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Niveaux de 80Se2 étudiés par excitation laser continue

F.C. : existence d’une fluorescence croisée intense.
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telle étude sont :

2022 en extrapolant à pression nulle, le produit :

2022 la pente de la variation 0394B1/2 (p) donne accès à la variation 03932(p) ;
on trouve pour ce niveau :

Nous avons en fait considéré que ce résultat est général pour l’ensemble des

niveaux observés de l’état B , en estimant que, au-dessous de 0,3 Torr , la

variation 039403932/03932 ~ 10% est inférieure à l’incertitude propre des durées de

vie.

Par ailleurs, nous avons profité du bon rapport signal/bruit obtenu

dans ces expériences pour étudier le signe des facteurs de Landé mesurés.

Nous avons déjà indiqué les résultats de cette étude dans la partie IV

(tableau page 123).

Les études de l’effet Hanle, ne donnant que la valeur du produit

(gJ ),ne sont en général, comme nous l’avons déjà indiqué, pas utilisables
directement pour une étude de ces 2 paramètres physiquement significatifs.

Elles permettent cependant, par les mesures de 0394B1/2 de 03C3(2) , de P et du
signe de gJ , de préparer, en général dans de bonnes conditions de rapport

signal/bruit, des mesures ultérieures séparées de gJ et 03C4 .

III - BALAYAGE MAGNETIQUE

Nous voudrions ici indiquer une incidente à ces différents travaux,

correspondant à l’excitation des molécules par une raie laser monomode. En

utilisant un laser fonctionnant en régime multimode, nous avons constaté en

plusieurs occasions que plusieurs niveaux étaient excités simultanément.

Nous avons alors réalisé une excitation en raie étroite de façon à choisir

l’un particulier de ces niveaux, ceci afin de simplifier et d’interpréter

les spectres de fluorescence.



Figure 40 : Balayage magnétique de la fluorescence
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Nous avons constaté en particulier que la raie émise à 4762 Å par

un laser à krypton ionisé excite principalement 2 niveaux dans l’état B :

En utilisant le laser en régime monomode, et en balayant le mode à l’inté-

rieur de la courbe de gain, nous avons mis en évidence le fait que ces deux

niveaux sont excités par des modes lasers situés de part et d’autre du maxi-

mum de la courbe de gain ; cette situation est schématisée ci-dessous.

Nous avons de plus constaté que-la fluorescence issue de J1 = 143 est d’in-

tensité très faible, en l’absence d’un champ magnétique. La figure 40 in-

dique les variations I(143) en fonction du champ magnétique appliqué pour

une excitation monomode correspondant aux points A et B de la figure. (Le

déplacement 03BDA - 03BDB , de l’ordre de 1,4 GHz , est obtenu en provoquant un

certain nombre de sauts de mode du laser).

Nous retrouvons ainsi un phénomène très anciennement connu qui est

celui du balayage magnétique des raies d’absorption moléculaires, l’origi-

nalité du présent résultat étant simplement la finesse (~ 50 MHz) de la

raie excitatrice.

Ici la raie laser est polarisée linéairement et perpendiculairement

au champ magnétique appliqué. La probabilité d’excitation d’un sous-niveau

Zeeman | B , v , J , MJ &#x3E; est, pour une raie d’absorption P ou R [12] :
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On excite alors un maximum de molécules quand les sous-niveaux Zeeman

MJ=±J sont en résonance avec la raie laser. L’effet Doppler contribue ici
bien sûr à l’élargissement des courbes observées mais n’est pas, pour les

grandes valeurs de B , la contribution majeure à la largeur des raies d’ab-

sorption. Si on le néglige, la résonance du sous-niveau J’ , MJ &#x3E; est ob-

tenue pour :

03BDL étant la fréquence laser, 03BD0 celle de la raie d’absorption en champ nul,

et en admettant que M" = M ± 1 ~ M (M » 1) . 

En répétant l’expérience de balayage magnétique pour 2 fréquences 03BDA
et 03BDB , on peut déduire un ordre de grandeur de la différence (g’J -g’’J) ~

6,5  10-3 (en unités 03BCB) .
Pour des valeurs du champ magnétique appliqué de quelques kG , le

balayage’magnétique des raies d’absorption de Se2 peut donc être important.

Ceci peut certainement expliquer au moins partiellement, les variations

d’intensité de fluorescence de Se2 excitée par les raies d’une lampe à mer-

cure, observées depuis très longtemps par Genard [115] .

IV - RESONANCES EN LUMIERE MODULEE

Cette technique est l’une de celles permettant la mesure des facteurs

de Landé dans un état moléculaire excité. La théorie faite au paragraphe A

précédent montre que ces résonances peuvent être observées en modulant l’in-

tensité lumineuse excitatrice avec une période de modulation inférieure à la

durée de vie du niveau.

La base du schéma expérimental est identique à celle utilisée dans

l’étude de l’effet Hanle (en particulier les raies lasers utilisées sont les

mêmes) : on excite les molécules avec une lumière polarisée et on détecte de

même la lumière de fluorescence polarisée perpendiculairement au champ

magnétique appliqué B (polarisation 03C3).

Il est par contre nécessaire de moduler à haute fréquence l’intensité

excitatrice, et de détecter en phase la modulation de la lumière de fluores-

cence, donc d’en réaliser une détection synchrone. Nous allons décrire plus

en détail ces deux parties de l’expérience.
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1) Le modulateur acousto-optique

Le modulateur commercial (de marque Isomet) que nous avons employé

utilise la réflexion de Bragg du faisceau laser sur un réseau d’indice créé

dans un verre par une onde acoustique plane progressive. L’élément actif de

ce modulateur est un verre de molybdate de plomb (Pb Mn O4), auquel est ap-

pliqué une onde acoustique progressive de fréquence f = 110 MHz . Cette onde

crée dans le milieu une variation de l’indice de réfraction n , de période

spatiale ~ = v/f , où v est la vitesse acoustique dans le milieu.

Soit i l’angle d’incidence du faisceau lumineux sur les plans d’in-

dice ; la réflection spéculaire sur ces plans est maximale quand :

Le faisceau laser est alors partiellement défléchi d’un angle 03B8 = 2iB ; l’in-
tensité laser défléchie est proportionnelle à If , intensité de l’onde acous-
tique de fréquence f .

Si l’on module If à la fréquence 03BD0 , on obtient donc, dans la direc-

tion 03B8=2iB , un faisceau lumineux d’intensité modulée à la même fréquence
03BD0 . Compte tenu des sources de modulations dont nous disposions, nous avons

utilisé des fréquences 03BD0  30 MHz .

L’intérêt d’utiliser pour exciter les molécules la partie défléchie

du faisceau laser, est que l’on peut obtenir une modulation réellement com-

plète de l’intensité :

(en effet I = 0 quand If = 0) .
Il est clair que l’ouverture angulaire 0394i d’un tel appareillage est

très faible (0394i « iB) , aussi est-il bien adapté à la modulation de fais-
ceaux lasers.

L’avantage d’un tel appareillage par rapport aux modulateurs à cellule

de Pockels est qu’il ne demande qu’une puissance électrique de pilotage à la

fréquence 03BD0 faible (la source de puissance fonctionnant ici à f = 110 MHz).

Ceci est très important car on doit ensuite détecter des signaux de fluores-

cence faibles à la même fréquence ; cette détection est très sensible aux

ondes parasites rayonnées.
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2) Détection synchrone de la lumière de fluorescence

La variation de l’intensité de la lumière de fluorescence modulée à

la fréquence 03BD0 |IF(03BD0)| a été étudiée, dans un cas analogue, par Dumont
[104] . Nous avons par contre cherché à détecter la composante en phase avec
l’excitation IF(03C90 ,~ = 0) , qui, elle, a une variation simplement lorentzienne

avec B . Le problème est alors de réaliser une détection synchrone à la fré-

quence 03BD0  30 MHz . Un tel type d’appareil n’existait pas quand nous avons

réalisé ces expériences, aussi avons-nous développé une technique d’hétéro-

dynage introduite dans le même but par Michel Broyer [116] .

Son schéma de principe est illustré sur la figure 41 , ainsi que

l’ensemble du montage expérimental.

On dispose de 2 générateurs stabilisés (synthétiseurs de fréquences)

fournissant les fréquences 03BD0 et (03BD0 + 50 kHz) . Le générateur à la fréquence

03BD0 permet la modulation de l’intensité laser I(03BD0) ; le signal de fluores-

cence IF(03BD0) est détecté par un photomultiplicateur, puis amplifié. On uti-
lise le générateur auxiliaire à la fréquence (v0+50 kHz) à travers 2 cris-

taux mélangeurs :

2022 Le premier mélangeur sur la voie référence extrait un battement à

50 kHz , dont la phase est reliée à celle de I(03BD0) .

2022 Le second mélangeur, sur la voie détection, extrait le même batte-

ment à 50 kHz , donc la phase est reliée à celle de la modulation de l’in-

tensité de fluorescence IF(03BD0) .
Ces 2 modulations à 50 kHz sont ensuite envoyées respectivement sur

les entrées "référence" et "signal" d’une détection synchrone fonctionnant

à 50 kHz : on détecte ainsi les variations de IF(03BD0, ~) .

L’ensemble de ces processus (amplifications, mélanges) introduit en

fait des déphasages incontrôlables, mais indépendants du champ magnétique,

sur les voies référence et signal. Aussi le réglage de la phase est fait par

tatonnements, pour chaque fréquence excitatrice 03BD0 .

3) Résultats

La figure 42 montre le résultat d’une étude des résonances en lumière

modulée obtenue sur le niveau (B 1+u , v = 0 , J= 105) excité par la raie 4727 Å



Figure 41 : Montage expérimental d’observation des résonances en lumière
modulée.



Figure 42 : Résonances en lumière modulée observées sur le niveau

B 1 , v=0 , J = 105 .
u



Figure 43 : Déplacement des résonances en fonction de la fréquence de
modulation B0 = f(03BD0) .
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d’un laser à argon ionisé. Une comparaison qualitative avec la courbe d’ef-

fet Hanle (figure 38 ) permet de constater ici un rapport signal/bruit légè-
rement dégradé, mais toutefois tout à fait utilisable.

La courbe B0 = f(03BD0) (figure 43) montre effectivement une variation

linéaire du champ magnétique de résonance B0 avec la fréquence excitatrice.

On peut ainsi déduire la valeur du facteur de Landé du niveau considéré :

Cette mesure, jointe à celle de l’effet Hanle, permet de déterminer la durée

de vie de ce niveau :

Les valeurs (et signes) de quelques facteurs de Landé mesurés par ces tech-

niques figurent dans le tableau de la page 123 .

Globalement, ces mesures montrent que :

- les facteurs de Landé mesurés sont de signes opposés pour les états

B 1+u et B 0+u ,
- leurs valeurs peuvent être expliquées à 20% près par l’interaction

non diagonale B 0+u ~ B 1+u.
Nous avons de plus étudié le niveau (B 1-u , v = 0 , J = 16) excité par

la raie 4765 Å d’un laser Ar+ ; la valeur de gJ obtenue est :

Cette valeur est à comparer avec le calcul correspondant à 1 état

représenté par le cas a) pur :

L’accord expérience-théorie est ici convenable compte tenu de la précision

de la mesure. Ceci prouve que la perturbation de B 1-u par un état extérieur
à B 303A3-u est, pour ce niveau, très faible (ces niveaux B 1-u n’interviennent

pas dans le couplage B 0+u - B 1+u) .
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Nous voudrions conclure ce chapitre en insistant sur le fait que les

résonances en lumière modulée permettent des mesures directes des facteurs

de Landé, dans des conditions expérimentales proches de celles de l’obser-

vation de l’effet Hanle.

Si on les compare aux expériences de double résonance (Optique -

Radio Fréquence) [112] , on constate que dans les 2 cas, le but est de mesu-

rer dans un état excité, des écarts d’énergie Zeeman en particulier.

Le champ magnétique B1 nécessaire dans les expériences de double résonance

doit avoir une amplitude de l’ordre de la largeur de l’effet Hanle [114] :

L’effet Hanle des molécules étant très large en général (0394B½ ~ 100 à 1000

Gauss couramment), la production d’un champ oscillant à haute fréquence de

cette amplitude demande des puissances R.F. prohibitives. Ces problèmes n’ap-

paraissent pas quand on étudie les résonances en lumière modulée. Par contre

celles-ci nécessitent l’emploi d’un modulateur rapide d’intensité lumineuse ;

cette modulation n’est aisément obtenue que pour des faisceaux lumineux de

très faible ouverture angulaire (faisceaux lasers) ; cette technique d’ob-

servation des résonances en lumière modulée n’a donc pu en pratique se dé-

velopper qu’en fonction de l’existence de sources lasers et de modulateurs

convenables.

V - LES BATTEMENTS QUANTIQUES ZEEMAN

Les battements quantiques Zeeman ne sont qu’un cas particulier des

battements quantiques. Le principe général de ces phénomènes est l’excitation

brusque et cohérente d’un ensemble de niveaux excités ; si ceux-ci peuvent

émettre une fluorescence vers un niveau inférieur commun, il y a interférence

et donc battements entre les différents chemins quantiques observés ; une

revue de l’ensemble des phénomènes de battements quantiques et reliés peut

être trouvée dans la référence [117] .

Par rapport aux expériences précédemment décrites, l’observation des

battements quantiques Zeeman implique l’utilisation d’une source laser pulsée

et une étude temporelle de la lumière de fluorescence. Nous allons étudier

en détail ces deux aspects du montage réalisé, avant de résumer l’ensemble

des résultats obtenus.
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1) Laser à colorant pulsé

Nous avons utilisé un laser à colorant de type Hänsch [118] , pompé
par un laser à azote. Le laser à azote, de marque Avco Everett, modèle C5000

fournit des impulsions lumineuses à 3371 Å , de durée 8 ns et de puissance

maximum 100 kW , avec une fréquence de répétition variable éventuellement

jusqu’à 500 Hz ; nous avons utilisé une fréquence de répétition comprise en

général entre 5 et 20 Hz , limitée par les caractéristiques de l’électroni-

que de détection.

Le laser à colorant, dont le montage est schématisé sur la figure 44

a été construit au laboratoire. La cellule à colorant est une cellule en

silice fondue, pourvue d’un agitateur magnétique, emplie de quelques cm3 de

solution contenant le colorant. Certains des produits utilisés étant onéreux,

ou de durée de vie courte, cette solution qui permet d’en changer aisément et

fréquemment s’est avérée plus pratique que les systèmes à circulation, et

aussi efficace pour le fonctionnement du laser, compte tenu des faibles taux

de répétition utilisés. Le faisceau du laser à azote est focalisé dans la

cellule par une lentille cylindro-sphérique. La cavité laser est comprise

entre :

- un miroir de sortie (R = 20%),

- un réseau qui constitue l’élément dispersif de la cavité. Nous avons

utilisé un réseau holographique Jobin Yvon de 3600 traits/mm blazé à 4500 Å .

Un téléscope (Tropel modèle 280-50) est placé dans la cavité et permet

d’éclairer une surface d’environ 3 cm de diamètre sur le réseau ; ceci amé-

liore considérablement la dispersion du système. On interpose de plus dans la

cavité un étalon de Fabry Pérot d’intervalle entre ordres 1 cm et de fines-
se 20 .

Dans ces conditions, le laser à colorant fournit des impulsions lumi-

neuses de 5 ns de durée, d’une puissance maximale de quelques centaines de

Watts (que nous n’avons pas mesurée précisément), et d’une largeur spectrale

de 2 GHz . Cette largeur de raie s’est avérée bien adaptée à l’excitation de

niveaux rovibrationnels uniques, ce qui a été très généralement le cas.

La longueur d’onde du laser doit être maintenue constante à ± 0,5 GHz

près pendant toute la durée de l’étude d’un niveau, c’est-à-dire pendant en-

viron 1 h. Les dérives en longueur d’onde sont dues essentiellement aux dila-
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tations thermiques de l’étalon, de l’ordre de 0,5 GHz par degré. Un autre

problème posé, cette fois, par le laser à azote est celui du rayonnement

haute fréquence parasite, lié aux décharges électriques. Nous avons résolu

ces deux problèmes (dérive de température - émissions électriques parasites)

en enfermant l’ensemble laser à azote - laser à colorant dans une cage de

Faraday en tôle de cuivre, thermostatée à ± 0,5°C près par un climatiseur

Airwell. Dans ces conditions :

- le laser à colorant reste sur la même raie d’absorption pendant une

journée,

- on ne détecte à l’extérieur que très peu de parasites électriques

(l’atténuation due à la cage de Faraday est de l’ordre de 80 db dans la gamme

de fréquences 1-100 MHz).

Nous avons fait fonctionner ce laser à colorant dans une gamme de lon-

gueurs d’onde : 3600  03BB  4300 Å , en utilisant une variété de colorants or-

ganiques. Le tableau de la page 204 indique les noms communs de ces colorants,

et leur zone spectrale d’action, ainsi que les zones spectrales des princi-

pales bandes étudiées. Nous nous sommes efforcés de trouver des zones spec-

trales correspondant à l’existence de bandes intenses en absorption et à une

émission laser elle-aussi intense (centre des zones d’accord des colorants).

Notre but a été l’excitation, la plus systématique possible, des dif-

férents niveaux rotationnels J’ des niveaux vibrationnels (B 303A3-u , v’) . En
jouant sur les valeurs du nombre quantique de vibration initial v dans l’état

X 303A3- , nous avons pu étudier dans des conditions convenables les niveaux

B 303A3-u , 0  v’  6 par l’intermédiaire d’au moins une bande.
Décrivons rapidement notre méthode de travail :

Pour une longueur d’onde préalablement repérée (et donc avec un colo-

rant donné), nous recherchons la résonance optique. Une première étude rapide

du spectre de fluorescence, en particulier des facteurs de Franck-Condon, et

des largeurs des doublets P - R , nous permet alors de vérifier la valeur de

v’ et l’ordre de grandeur du moment cinétique total J’ pour le niveau excité

atteint. Nous mesurons ensuite précisément le nombre d’onde du laser, à

l’aide du spectromètre Jobin Yvon HR1500 , étalonné par des raies de l’argon

ou du krypton dans la même zone spectrale ; la précision de ces mesures est

d’environ 0,3 cm-1 . L’attribution précise des nombres quantiques (v’ et J’)
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Figure 44 : Schéma de principe du laser à colorant.
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Tableau : Zones spectrales d’utilisation du laser à colorant.
Principales bandes étudiées.
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se fait alors en comparant le nombre d’onde du laser à celui des raies d’ab-

sorption (publiées ou calculées à partir des publications précédentes [6]).
L’identification des niveaux excités étudiés a donc été entièrement dépen-

dante de l’étude spectroscopique préalable des spectres d’absorption corres-

pondants. Cette étape est généralement très aisée, sauf dans les "zones d’om-

bre" des spectres d’absorption : quand nous avons effectué ces mesures, un

certain nombre de niveaux vibrationnels de la composante B 1u n’avaient pas

été étudiés, ou ne l’avaient été que partiellement (en particulier certaines

zones de valeurs deJ’ autour de perturbations étaient inconnues). Ces pro-

blèmes d’identification ont fait que nous n’avons pas cherché à étudier sys-

tématiquement les niveaux rovibrationnels de la composante B 1 
u . 

Seules les

publications récentes de valeurs précises :

- de E(B 1±u , v’ , J’) par Jenouvrier [91] ,
- de Gv et Bv dans l’état X 1±g par Prosser [25] ,

peuvent permettre une identification des transitions X 1±g ~ B 1±g que nous

avons observées : nous avons ainsi partiellement reconstitué la bande

(X 1+g , v = 3) ~ (B 1+u, v’ =3) et étudié les variations de gJ pour un certain

nombre de valeurs de J’ .

Par contre, pour le système X 0+g ~ B 0+u , les attributions des valeurs
de v’ et J’ ont été faites sans ambiguïté, ni difficulté particulière.

2) Détection de la lumière de fluorescence

Nous avons systématiquement enregistré le spectre de fluorescence

correspondant à chaque niveau excité, entre 3600 et 5200 Å , avec une résolu-

tion d’environ 10 cm-1 . Ceci permet de vérifier :

2022 l’unicité du niveau excité,

2022 la valeur du nombre quantique de vibration dans l’état excité : à

chaque valeur de v’ correspondent des facteurs de Franck-Condon des raies de

fluorescence bien reconnaissables ;

2022 l’ordre de grandeur de la valeur de J’ : les doublets sont résolus

pour J’ ~ 30 ; pour les valeurs de J’ supérieures, la largeur du doublet (P/R)

permet d’estimer la valeur de J’ ; 
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2022 l’existence éventuelle de raies de fluorescence croisée B 0+u ~ X1g ,
nous avons déjà vu dans la partie IV l’importance de ces transitions.

Pour ces observations, on utilise une détection de la lumière de

fluorescence par un photomultiplicateur de réponse spectrale étendue, mais

relié à une électronique basse fréquence (de temps de réponse ~ 10 03BCs). Le

signal de sortie du photomultiplicateur est conservé en mémoire, entre chaque

impulsion laser par un appareil "sample and hold", puis envoyé sur un enre-

gistreur.

Ceci étant, la partie essentielle du système de détection des batte-

ments quantiques est constituée d’un appareillage électronique rapide, que

nous allons maintenant décrire.

On sélectionne dans le spectre de fluorescence une zone correspondant

à des transitions intenses. Comme nous avons vu que le signal des battements

quantiques d’alignement (0394M = 2) est de même signe pour des raies de fluores-

cence P ou R , on n’essaie pas de résoudre la structure correspondante du

spectre de fluorescence, ce qui permet d’ouvrir au maximum les fentes du mo-

nochromateur. La variation IF(t) est détectée par un photomultiplicateur
RCA 1P28 , câblé pour une réponse rapide. En particulier, l’impédance de

sortie est de 50 03A9 , et les dernières dynodes sont découplées par des capa-

cités calculées pour fournir la charge électrique nécessaire à l’obtention

d’une impulsion électrique suivant, sans saturation, l’impulsion lumineuse

détectée. Le temps de montée du photomultiplicateur est d’environ 2 ns .

Le signal de fluorescence est ensuite envoyé sur un analyseur de

transitoire Tektronix R7912 , qui permet d’enregistrer à chaque impulsion

l’ensemble de la courbe de décroissance avec une bande passante de 500 MHz .

Le principe de cet appareil mérite quelques mots d’explication : c’est en

fait un oscilloscope très rapide, dont le pinceau électronique impressionne

une matrice de diodes.

Le balayage "X" est assuré par une base de temps interne, et le bala-

yage "Y" suit la tension appliquée à l’entrée. Les diodes atteintes par les

électrons sont portées dans un état "+" , les autres restant dans un état

"-" ; l’état des différents points de la matrice est ensuite "1u" électroni-

quement lentement ; les signaux sont accumulés dans la mémoire d’un analyseur

multicanaux. Le temps de lecture limite en fait le taux de répétition des
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impulsions lasers à environ 10 coups par seconde. L’avantage de cet analy-

seur de transitoires sur les systèmes "box-car" est qu’il enregistre, à

chaque impulsion l’ensemble de la courbe de décroissance et non pas seule-

ment 1 ou 2 points de la courbe. Le fait que l’intensité lumineuse fournie

par le laser à colorant fluctue (souvent de ± 30%) d’une impulsion à l’autre

ne rajoute donc pas de bruit d’échantillonnage au bruit propre des signaux

détectés.

Le signal du déclenchement du balayage de cet appareil est fourni

par une photodiode à vide rapide (RTC XA 1002) qui reçoit une petite partie

du faisceau laser ; on réduit ainsi au minimum l’incertitude du temps de

début de l’analyse (~ 2 ns) . Nous avons constaté à cette occasion le déca-

lage temporel entre l’émission de fluorescence du colorant laser et l’effet

laser lui même, qui est d’environ 3 ns . Pour éviter les "hésitations" du

déclenchement tantôt provoqué par la fluorescence, tantôt par le faisceau

laser, celui-ci est observé à travers un petit spectrographe qui disperse

la fluorescence de grande largeur spectrale ; la densité énergétique spec-

trale de l’effet laser est alors seule suffisante pour provoquer un déclen-

chement.

Le temps de montée et la résolution temporelle de ce système de dé-

tection (photomultiplicateur + électronique) sont globalement d’environ

5 ns . L’étalonnage de la base de temps de l’appareillage est assuré pério-

diquement par l’enregistrement du signal fourni par un générateur à 100 MHz .

Ceci a permis de constater que la linéarité du balayage horizontal est d’en-

viron 1% , dégradée essentiellement en début et fin de tracé. Par ailleurs,

la linéarité du balayage vertical de cet appareil semble moins bonne, de

l’ordre de 5% , ce qui correspond aux spécifications du constructeur ; elle

varie de plus avec la sensibilité utilisée. Ceci nous a posé un problème

pour les mesures de durées de vie : en effet, les courbes de décroissance

observées (en champ magnétique nul) apparaissent parfois comme des exponen-

tielles légérement déformées. Nous n’avons pas pu corriger ce défaut ; c’est

une des principales sources d’incertitude sur les mesures de durées de vie

que nous avons effectuées.

Par contre, ceci n’intervient pratiquement pas sur la mesure de la

période des battements quantiques.





N
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La figure 45 donne un exemple réellement typique des signaux obser-

vés. La technique utilisée est restée, volontairement, très simple. En uti-

lisant à l’excitation et à la détection des polarisations 03C3 linéaires, nous

avons :

- enregistré une courbe de décroissance de l’intensité lumineuse sans

champ magnétique, moyennée sur environ 1000 ou 2000 impulsions du laser :

c’est la courbe I0(t) ;

- ensuite, nous établissons le champ magnétique (généralement

B = 3000 ± 10 Gauss), et enregistrons la courbe IB(t) qui fait apparaître très
nettement les battements quantiques Zeeman. L’amplitude de la courbe IB(t)
est ajustée à celle de I0(t) ;

- puis nous faisons la différence I0(t) - IB(t) qui fait ainsi appa-
raître (figure 46 ) les battements quantiques purs, en soustrayant le fond

exponentiel.

On observe ainsi généralement environ 10 périodes de battements dont

on mesure directement la fréquence ; celle-ci donne le facteur de Landé du

niveau étudié.

Rappelons que, en général, une seule fréquence de battements apparaît :

Nous n’avons donc pas eu à réaliser une analyse spectrale des signaux

obtenus : l’énorme majorité des courbes de battements obtenues a été conforme

à ce modèle. NOus reviendrons ultérieurement sur les quelques cas ayant posé

un problème.

3) Résultats : mesure des facteurs de Landé

La mesure systématique des facteurs de Landé moléculaires est une

oeuvre de longue haleine. Il faut, pour chaque niveau, régler le laser à la

longueur d’onde d’une transition d’absorption convenable, étudier le spectre

de fluorescence, puis les courbes de battements quantiques accumulées : le

temps d’expérience pour une transition a été, en moyenne, d’une demi-journée.

Nous avons de plus essayé d’étudier plus particulièrement les niveaux pro-

ches de perturbations, les plus délicats, car les forces des transitions
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d’absorption et de fluorescence y sont réduites. La position énergétique

même de certains niveaux n’était pas connue ; nous avons dû souvent extrapo-

ler les données spectroscopiques existantes. Par contre, un fait pratique-

ment favorable est que l’on peut observer les battements quantiques Zeeman

à relativement haute pression de sélénium : p ~ 1 Torr . Sans en avoir fait

une étude rigoureuse, nous avons constaté que le contraste des battements,

et donc la polarisation P des raies de fluorescence, décroissent très peu
quand la pression augmente ; ceci est tout à fait corroboré par le fait que

la fluorescence résultant d’un transfert rotationnel dans l’état excité

reste polarisée [123] .

a) Facteurs de Landé non perturbés

L’observation globale la plus importante est celle de la constance

des valeurs des facteurs de Landé, quelle que soit la valeur de J , en dehors

des perturbations locales. Nous avons donc observé très généralement des fac-

teurs de Landé voisins de |g| ~ 10-2 (en unités 03BCB) .
Dans le champ B = 3000 G appliqué, ceci correspond à des fréquences de

battements quantiques d’alignement :

Ces battements ont été mesurés avec une précision relative de 039403BDBQ/03BDBQ = 1% .
La précision des facteurs de Landé déterminés est en conséquence, si

l’on tient compte des faibles non linéarités du balayage de l’analyseur

Tektronix, et sauf cas particuliers de niveaux présentant un mauvais rapport

signal/bruit, de :

Ceci est du moins vrai dans les zones peu perturbées. En effet, dans ces

zones, la période des battements TBQ = 1/03BDBQ ~ 12 ns . Cette période est donc
plus grande que la durée de l’impulsion excitatrice (0394te = 3 à 5 ns) , et que

la constante de temps du système d’analyse (5 ns) , mais beaucoup plus courte

que la durée de vie des niveaux excités  ~ 50 ns . De bonnes conditions d’a-

nalyse des battements sont donc ainsi réalisées.
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Les niveaux pour lesquels g &#x3E; 10-2 , ont été étudiés simplement en
réduisant la valeur du champ magnétique appliqué. Par contre, les niveaux

pour lesquels g &#x3C; 10-2 ont été étudiés avec la même valeur de champ ; nous

craignions en effet qu’une forte augmentation de celui-ci n’introduise des

termes Zeeman non linéaires dont l’effet n’aurait été que de détruire les

battements. Aussi les facteurs de Landé faibles ont-ils été obtenus avec

une précision absolue de l’ordre de :

b) Influence des perturbations

Une seconde observation portant sur l’ensemble des résultats obtenus

est l’importance de l’effet des perturbations locales. En effet, les études

de la spectroscopie de l’état B 0+u ont montré la faiblesse générale des per-

turbations hétérogènes qui affectent cet état (W12(Jc) ~ 5 cm-1) . Or, nous
avons constaté que les variations relatives des facteurs de Landé induites

par ces perturbations sont très importantes : l’exemple le plus frappant de

cet effet a été donné au chapitre IV , concernant la perturbation de l’état

(B 0+ , v’ = 4 , J’ ~ 54) .
u

c) Présentation des résultats

Nous allons maintenant passer rapidement en revue l’ensemble des ré-

sultats obtenus. Nos mesures ne sont pas exhaustives, certaines valeurs de

J’ n’ayant pu être étudiées ; typiquement, les valeurs observées sont :

15 ~ J’ ~ 110 . Pour les valeurs de J’ &#x3C; 15 , notre résolution spectrale n’est

pas suffisante pour préciser la valeur de J’ ; pour J’  110 , les données

spectroscopiques manquent. Toutefois, nous avons trouvé, pour chacun des ni-

veaux observés, un très large échantillonnage de valeurs de J’ , en insistant

particulièrement sur les zones manifestement perturbées. Réciproquement,

certains niveaux ont été atteints et étudiés plusieurs fois, l’excitation

pouvant être obtenue par les raies R(J’-1) et P(J’+1) , ou même à partir de

différents niveaux vibrationnels initiaux. Ceci nous a d’ailleurs permis

d’estimer la reproductibilité de nos mesures, et donc de confirmer leur pré-

cision.
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c0) Etat B 0+u , v = 0 (figure 47a)

La figure 47a montre les résultats obtenus sur ce niveau. Les facteurs

de Landé se répartissent sur 2 plateaux, séparés par une perturbation près de

J = 67 , préalablement signalée par Barrow et al. [6] ; par contre, aucune

perturbation des valeurs de gJ n’apparaît près de J = 90 , alors qu’une per-

turbation des énergies y est signalée [6] .

c1) Etat B 0+u , v = 1 (figure 47b)

Ici aussi,une perturbation plus prononcée apparaît près de J = 69 .

c2) Etat B 0+u , v = 2 (figure 47c)

Une première série de mesures portant sur les valeurs de J inférieures

à J = 95 n’a montré aucune perturbation, mais a illustré la remarquable cons-

tance de gJ . Une extension de ces mesures pour des valeurs de J supérieures
illustre une perturbation près de J = 97 , précédemment connue [24] .

c3) Etat B 0+u , v = 3 (figure 47d)

Ici apparaissent deux perturbations :

- l’une, très intense, près de J= 17 ,

- l’autre, plus faible, pour J ~ 107 .

Cette dernière perturbation n’avait pas été observée dans les spectres d’ab-

sorption avant nous. Par ailleurs, nous n’avons pas pu étudier en détail les

niveaux de J &#x3C; 17 ; plus précisément, nous avons obtenu un certain nombre de

valeurs de gJ dans cette zone, sans pouvoir attribuer la valeur de J corres-

pondante, faute de données spectroscopiques. Les données de Jenouvrier [91]
permettront peut-être une attribution.

c4) Etat B 0+u , v = 4 (figure 47e)

Ce niveau a déjà été étudié très en détail dans la partie IV de ce

mémoire.
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Figure 47h - Mesure des facteurs de Lande dans l’etat B 1 , v=3 .
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c5) Etat B 0+u , v= 5 (figure 47f)

On note de même ici une perturbation importante près de J = 65 , déjà

étudiée par [6] . Ce niveau est le seul où nous avons eu des problèmes dans

la mesure de gJ : les valeurs trouvées pour J = 61 &#x26; 57 ne se placent pas

continûment dans la série des autres mesures. Cette anomalie est due, au

moins pour le niveau J = 61 , à un effet Zeeman quadratique exceptionnellement

important ; nous avons en effet constaté pour ce niveau un amortissement très

rapide des signaux de battements quantiques. Par ailleurs, la déperturbation

complète de ce niveau, sur laquelle nous reviendrons, montre que l’état

B 0+u , v=5 , J=61 a une énergie très proche (0394E &#x3C; 0,5 cm-1) de l’énergie
calculée pour le niveau P 1-u , J=60 . Ce dernier n’interagit pas, en l’ab-
sence de champ magnétique, avec B 0+u (les valeurs de J n’ont pas la même

parité). Son énergie a été calculée en utilisant les constantes déperturbées

de l’état P 1+u, et en négligeant le dédoublement A dans cet état.
La perturbation due uniquement à l’effet Zeeman, correspondant à

|0394J| = 1 , est ici clairement mise en évidence.

c6) Etat B 0+u , v=6 (figure 47g)

Nos mesures s’étendent jusqu’à J=49 , c’est-à-dire à la limite de

prédissociaition de ce niveau : elles ne montrent aucune perturbation réel-

lement marquée, mais une lente croissance avec J des valeurs de gJ , proba-
blement due à l’interaction avec un niveau vibrationnel de P 1u pour lequel

le croisement n’est pas observé (Jc &#x3E; 49) . Nous n’avons pas cherché à étudier
plus en détail cette variation.

Par ailleurs, une très faible perturbation avait été signalée par

Barrow [6] pour J=41 . Nous avons constaté que la courbe des battements

quantiques obtenue pour ce niveau comporte au moins deux fréquences de bat-

tements,correspondant à l’excitation simultanée d’une raie principale et de

l’extra-raie correspondante, séparée de moins de 039403BDlaser ~ 2 GHz ; cette

courbe n’a pas été dépouillée.

c7) Etat B 1

Nous n’avons pas fait d’étude systématique de cet état, mais observé
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quelques niveaux répartis au hasard, pour lesquels l’attribution des valeurs

de J a été difficile.

Tous les niveaux de J pair (état B 1-u) et J &#x3E; 30 ont montré des fac-

teurs de Landé faibles, correspondant à des battements quantiques très lents

dont nous n’avons pas pu mesurer précisément la fréquence : dans ce niveau

B 1-u , la valeur de gJ=2/J(J+1) est, pour J ~ 50 , gJ(50) ~ 8  10-4 .

Pour les niveaux de J impairs (états B 1+u) , la seule série observée
de façon systématique concerne B 1+u , v=3,45&#x3C;J&#x3C;81 (figure 47h). Elle

illustre une perturbation près de J=71 , précédemment observée [6] sur les

positions des raies.

Nous reprendrons dans la partie VI l’interprétation de ces mesures.

L’ensemble de ces résultats,portant sur environ 200 niveaux rovibrationnels

de l’état B 0+u essentiellement, a constitué la première étude systématique

des facteurs de Landé dans un état moléculaire excité par la technique des

battements quantiques. Des études précédentes ont porté sur quelques niveaux

de I2 [120] , mais sans présenter le même caractère systématique. Simultané-

ment , une étude techniquement semblable a été faite des facteurs de Landé

dans l’état A 203A3+ de OH [121’122] ; dans ce cas, les facteurs de Landé

suivent très bien les valeurs attendues dans le cas b) de Hund, et aucune

perturbation n’a été observée.

4) Mesures des durées de vie

Nous avons étudié, outre les valeurs des facteurs de Landé précédem-

ment décrites, les durées de vie d’un certain nombre de niveaux de l’état

B 0+u de Se2 . Ces mesures sont cependant très nettement moins nombreuses et

précises que les précédentes. Deux raisons expérimentales précédemment si-

gnalées expliquent ce fait :

- les non linéarités de l’analyseur de transitoires Tektronix R7912 ,

- les difficultés que nous avons rencontrées dans l’étude de la fluo-

rescence de Se2 à très basses pressions ; nous n’avons en particulier pas

fait d’analyse systématique des variations 03C4(p) . Les mesures présentées ici

ont toutes été faites à une pression d’environ 0,3 Torr.
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Compte tenu de la précision de ces mesures ( 039403C4 03C4 ~ 10% ), les durées

de vie moléculaires sont apparues moins sensibles aux perturbations locales

de B 303A3-u que les facteurs de Landé, ou plus exactement sensibles sur une

plage de valeurs de J beaucoup plus réduite autour de chaque perturbation.

Ceci étant, nous avons précédemment présenté les variations 03C4(J)

dans les niveaux suivants :

la valeur non perturbée est :

Nos expériences ne mettent en évidence aucune variation systématique de 03C4

avec le nombre quantique J .

cette courbe met en évidence l’influence d’une prédissociaition du niveau

de J=81 , et la perturbation située près de J=65 .

La valeur non perturbée de 03C4 est :

Nous avons de plus étudié les variations 03C4(J) dans le niveau vibrationnel

v= 1 de B 0+ . On trouve pour ce niveau :
u

Ces différentes mesures semblent tout à fait cohérentes entre elles

et indiquent globalement pour l’état B 0+u une durée de vie d’environ 50-60 ns,

décroissant légèrement quand v augmente. Par contre, elles semblent faibles

par rapport à la valeur de la référence [30] :
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Toutefois, cette dernière valeur semble résulter d’une moyenne impré-

cisée sur un certain nombre d’états de vibration-rotation ; il est aussi

possible que nos mesures aient été affectées par la présence de gaz étrangers

dans la cellule scellée utilisée.

5) Intensités des transitions croisées  0+u ~ X 1g
Autour de chaque perturbation relativement importante observée dans

l’état B 0+u de Se2 , nous avons constaté que les perturbations induisaient

des transitions croisées B 0+u ~ X 1g . Les caractères généraux concernant
l’intensité, le contraste I(P)/I(R) ... sont identiques à ceux que nous avons

étudiés dans l’état vibrationnel v=4 (cf. Partie IV). Nous ne montrerons ici

qu’un exemple d’un spectre de fluorescence très perturbé (figure 48) ; le

niveau excité est le niveau B 0+u , v’=5 , J’=65* , c’est-à-dire un niveau
pour lequel le mélange B 0+u - P 1u est pratiquement maximum, la raie d’exci-

tation correspondante étant une "extra-raie". Ce spectre de fluorescence

illustre le fait que :

2022 pour les faibles valeurs de v" , l’intensité des raies | B 0+u &#x3E; ~

| X 1 , v" &#x3E; est aussi importante que celle des raies | B 0+u &#x3E; ~ | X 0+g &#x3E; ,

avec une variation des facteurs de Franck-Condon analogue ; par contre, les

transitions croisées disparaissent pour v" ~ 12 ;

2022 le contraste des intensités I(P)/I(R) n’est pas très nettement dif-

férent de 1 ;

2022 l’intensité des raies Q (B 0+u ~ X 1g) éventuelles est très faible.

Ces observations très nettes montrent donc que les transitions croi-

sées B 0+u ~ X 1g induites par l’interaction B 0+u ~ P 1
u 

ont tous les ca-

ractères de transitions parallèles (0394~=039403A3=0) B 1u ~ X 1g pour les faibles

valeurs de v" . Les propriétés radiatives de l’état P 1u vers l’état X 1g
sont donc profondément affectées par l’interaction homogène P 1u ~ B 1u .



u
m
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PARTIE VI

INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS

I - ETUDE DES FACTEURS DE LANDE OBSERVES DANS L’ETAT B 0+u (0v6) DE Se2

1) Rappel des 2 modèles utilisés dans l’analyse de la perturbation de

(B 0+u , v = 4 , J~54) - Comparaison
Cette perturbation, qui est la mieux définie de celles que nous ayons

observées, a été étudié en grand détail dans la Partie IV, § III de ce mémoire.

Pour rendre compte des variations observées des facteurs de Landé g(J)

nous avons successivement utilisé deux modèles théoriques.

a) Modèle à 2 niveaux

Le premier modèle consiste à isoler l’ensemble des niveaux (B 0+u , v=4)
et (P 1u , v) résonnants, et à étudier l’influence de leur perturbation locale

sur les facteurs de Landé. L’intensité de la perturbation hétérogène est ca-

ractérisée par le paramètre A :
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(au croisement de niveaux J = Jc, xc = Jc (Jc +1)) .
L’angle 03B8 caractérisant la perturbation est alors égal à :

Les valeurs de A et J caractérisent ainsi entièrement les fonctions d’ondec

des états en interaction. Les paramètres Zeeman correspondants sont alors :

2022 gB , facteur de Landé de l’état B 0+u non perturbé, supposé constant

en fonction de J ;

2022 gP , facteur de Landé de l’état P 1u non perturbé, lui aussi supposé

indépendant de J ;

2022 gPB , caractérisant l’interaction Zeeman non diagonale entre les
états B et P . Compte tenu du caractère hétérogène de la perturbation :

Les variations de gJ (B 0+u) sont ainsi étudiées indépendamment de l’analyse
spectroscopique de la perturbation. Ce modèle est parfaitement correct si

l’on peut isoler l’interaction des deux niveaux considérés. En particulier,

tous les paramètres utilisés ont une signification physique claire. Dans

l’approximation à 2 niveaux, et supposant l’interaction due à la partie non

diagonale du Hamiltonien de rotation, on a :

Nous avons montré dans la Partie IV que ce modèle théorique rend

possible un ajustement excellent des valeurs mesurées de g(B 0+u , v=4 , J) ,
et ceci sur une très large plage de valeurs de J . NOus pourrions donc consi-

dérer qu’il est, expérimentalement, entièrement justifié. En particulier, nous

avons constaté que la valeur de A , caractéristique de l’aspect énergétique de
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la perturbation, est en très bon accord avec la valeur obtenue par dépertur-

bation du spectre d’absorption [24] . Cependant, le problème se pose de l’in-

terprétation des différents paramètres tirés de cet ajustement : en particu-

lier, la valeur de h obtenue, et très bien déterminée (h = 0,374 ± 0,003) ,

pour (B 0+u , v=4 , J~54) , nous avait semblé anormalement importante ;
d’après sa définition, en effet :

Il est donc étonnant que, pour ce paramètre, et pour une perturbation faible

(W12(Jc) = 1,70 cm-1) , les parties électronique et vibrationnelle de l’é-

lément de matrice soient si proches de leur valeur maximale, ({ }e est au

maximum de l’ordre de 1 , de même que le coefficient de recouvrement vibra-

tionnel).
Par ailleurs, le modèle gB 

= indépendant de J , ne s’explique que

par une interaction rotationnelle B 0+ ~ B 1+ intense.
u u

Ces points nous ont conduits à réaliser qu’il est, en principe, im-

possible d’isoler l’interaction B 0+ ~ P 1 des interactions de ces 2 ni-
u u

veaux avec l’état B 1u , et donc nécessaire de réaliser une diagonalisation
de l’interaction de ces 3 niveaux.

b) Modèle à 3 niveaux (B 0+u , v) , (B 1+u , v) , (P 1u , v’)

On doit donc :

2022 diagonaliser le Hamiltonien moléculaire (sans champ magnétique) à

l’intérieur de cette base pour en déduire :

. les valeurs non perturbées des constantes rotationnelles, au nombre

de trois,

. les énergies relatives, pour J = 0 , des niveaux (2 paramètres),

. les éléments de matrice d’interaction de ces niveaux, soit 3 termes

de couplage.

Cette diagonalisation permet donc d’obtenir les énergies que l’on ajuste aux

valeurs observées spectroscopiquement, et les fonctions d’onde propres du

Hamiltonien dans cette base.
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2022 calculer les paramètres Zeeman des états ainsi obtenus. Pour cela,

il est nécessaire de connaître :

. les 3 facteurs de Landé non perturbés des états,

. les 3 termes d’interaction Zeeman.

Moyennant un certain nombre d’approximations raisonnables, nous avons

ainsi obtenu l’ajustement des facteurs de Landé de l’état perturbé | B 0+u &#x3E;.

Nous avons montré que l’interaction directe B 0+u ~ P 1 est en fait dominée
par l’interaction indirecte B 0+u ~ B 1u ~ P 1u .

Du point de vue énergétique, nous avons montré que ces deux contribu-

tions à la perturbation locale B 0u ~ P 1u sont indiscernables et s’intègrent

dans un Hamiltonien d’interaction effectif 
&#x3C; 

P 1u | Heff | B 0+u &#x3E; . Par

contre, l’étude des facteurs de Landé g(B 0+u , J) permet de mesurer séparé-
ment les deux paramètres :

en grandeur et d’ailleurs aussi en signe.

Nous avons ainsi réalisé, grâce à l’utilisation simultanée des valeurs

des énergies et des facteurs de Landé, une déperturbation absolument complète

de l’interaction de ces 3 niveaux, difficile à obtenir avec les seules don-

nées énergétiques ou Zeeman isolées.

Cette méthode permet donc une compréhension détaillée des phénomènes ;

il ne faut cependant pas en nier les inconvénients. Le plus important de

ceux-ci est aussi le plus évident, et concerne le nombre de paramètres ajus-

tables à utiliser.

Cette étude nécessite l’utilisation de :

- 8 paramètres énergétiques,

- 6 paramètres Zeeman, 

soit un total de 14 paramètres !
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Nous n’avons pu réaliser l’ajustement qu’en ne laissant libres que les

7 paramètres énergétiques indiqués dans le tableau de la page 149 , et en

imposant la valeur des paramètres Zeeman. Il est alors bien clair que seules

des études de très haute précision, portant sur un ensemble plus complet de

niveaux, permettraient une détermination fiable de cet ensemble. Notre propre

étude n’a été rendue possible que grâce à :

- des données spectroscopiques de très bonne qualité [25,91] ,

- une approximation liant les paramètres Zeeman et rotationnels d’in-

teraction, que nous discuterons plus avant dans la suite.

Nous pensons donc que certaines des valeurs numériques obtenues peuvent

être sujettes à caution, l’intérêt principal de cette étude étant l’analyse

des différents mécanismes d’interaction et la démonstration de l’importance

considérable de l’interaction indirecte B 0+ ~ P 1 via l’état B 1 .

u u u

c) Justification du modèle à 2 niveaux

De même que l’énergie d’interaction B 0+u ~ P 1 peut être calculée
par une méthode de Hamiltonien effectif (cf. équation 42 p. 143), l’inter-

action Zeeman peut être ramenée à une forme analogue. En calculant

&#x3C; P1 | (H + HZL)eff | 03A30 &#x3E; , puis en isolant les termes proportionnels au

champ magnétique, on obtient en adoptant les notations [45] :

Cette expression n’est bien sûr valable que près du croisement de niveaux

03A30 ~ P1 ; on peut dans ce cas assimiler les dénominateurs d’énergie :

0394E(P1 , 03A31) ~ 0394E(03A30, 03A31 = - 203BB’ .

Dans le cas particulier de la perturbation de (B 0+u , v=4 , J~54) ,
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on obtient donc :

Comme l’étude à 3 niveaux a montré que :

(ces différentes constantes ont été introduites dans la Partie IV (équ. 44

et 45)), on constate ainsi que la perturbation des facteurs de Landé de l’état
B 0+u est essentiellement due à l’interaction B 0+ ~ B 1+u , amplifiée locale-
ment par le croisement B 0+ ~ P 1 .

u u

L’interprétation de l’ordre de grandeur de la valeur expérimentale

h = 0,374 est ainsi aisément obtenue :

en supposant

En tenant compte de même des interactions de B 0+u et P 1+u avec B 1+u , au
second ordre de perturbation, on a :

Cette discussion montre donc que l’on peut interpréter les variations

des facteurs de Landé perturbés dans l’état B 0+u , v = 4 par le modèle à 2

niveaux que nous avons adopté. Les différents paramètres effectifs obtenus

peuvent être ramenés à des interprétations simples. Ceci évite l’utilisation

du modèle à 3 niveaux précédemment présenté, lourd et introduisant trop de

paramètres de valeurs incontrôlables. 

2) Présentation des résultats obtenus

Nous avons essentiellement étudié un ensemble de 5 perturbations, ob-

servées dans les niveaux v=1 à 5 de B 0+u . Celles-ci sont les plus intenses
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que nous ayons observées, et celles pour lesquelles le modèle précédent à

2 niveaux donne des résultats significatifs. Les études des perturbations de

B 0+u , v = 0 , J ~ 68 et B 0+u , v = 3 , J ~ 107 n’ont pas donné de résultats suffisam-

ment précis pour être significatifs. Nous avons de plus extrapolé en J=0

les variations de g(J) observées dans les niveaux vibrationnels v=0 et v = 6 .

Les résultats de ces études sont présentés dans le tableau suivant, qui donne

pour chaque perturbation locale les valeurs de v(B 0+u) , Jc , gB , gP , h , A :

Les incertitudes présentées dans ce tableau correspondent à 1 écart

standard des ajustements réalisés.

Il est clair que, dans ce modèle, les différents paramètres sont ajustés

de manière significative, mis à part les valeurs de g , affectées d’impor-
p

tantes incertitudes.

Ceci est dû manifestement : 

2022 à l’imprécision des données, les valeurs observées n’étant très sen-

sibles à gp que pour les quelques niveaux les plus voisins de la perturbation,

2022 au modèle restrictif utilisé (gp = constante).

Nous allons maintenant considérer en détail les valeurs des différents

paramètres déterminés de façon significative.
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Nous avons déjà insisté sur le fait que cette constante qui apparaît

naturellement dans une étude de perturbation locale ne permet pas d’isoler

les paramètres WPB et (BB - BP) . L’interprétation des valeurs observées ne
peut donc se faire que par référence aux études spectroscopiques. Nous avons

comparé nos valeurs observées A à celles extraites de [24,91] (Acalc).

Dans ces cinq cas les différentes déterminations de A sont en bon accord,

malgré la faiblesse des éléments de matrice d’interaction observés.

Par ailleurs, la valeur observée WPB de l’élément de matrice d’inter-

action est une valeur effective (cf. équ. 42, p. 143). Dans le cas particu-

lier de la perturbation de (B 0+u , v=4) , l’ajustement simultané que nous
avons réalisé, des valeurs de l’énergie et des facteurs de Landé, donne :

Ceci montre que l’interaction directe est plus faible que l’interaction indi-

recte B 0+u ~ B 1+u ~ P 1u (Wd/Wind ~ 30%), les deux termes ayant de plus le

même signe.
Dans ces conditions, il est peu réaliste d’espérer isoler de façon

précise ces deux contributions, le fait essentiel étant que ;



224

Cet ordre de grandeur se retrouve pour chacune des perturbations observées.

Pour chacune de ces 5 perturbations, nous observons donc que le

Hamiltonien d’interaction &#x3C; P 1u | H | B 0+u &#x3E; est essentiellement dû à

l’interaction indirecte P 1 ~ B 1 ~ B 0+ .
u u u

b) Valeurs de h

Ce coefficient d’interaction Zeeman a été défini au paragraphe pré-

cédent (équ. 59) ; on peut écrire :

avec :

Nous pouvons estimer l’importance de hind en utilisant les données de [91] ,
et la comparer aux valeurs observées de h . Nous considèrerons que l’élément

de matrice Zeeman g(03A31 , 03A30) est égal à sa valeur théorique :

cette valeur est obtenue si l’état B 303A3-u est bien représenté par le cas a)

de Hund. Le tableau suivant présente la valeur calculée de hind , la valeur
observée h , et leur rapport h/hind .

Valeur du coefficient d’interaction Zeeman
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Le faible écart entre la valeur observée h et la valeur calculée

hind indique, compte tenu des approximations utilisées, que l’interaction

Zeeman B 0+u ~ P 1u est due essentiellement à l’interaction indirecte

Nous arrivons ainsi à la situation paradoxale, mais remarquable, où

l’on peut considérer que, sous tous leurs aspects, aussi bien énergétique

que magnétique, les perturbations hétérogènes B 0+u ~ P 1+u sont essentiel-

lement des interactions indirectes B 0+u ~ B 1+u ~ P 1+u . Ceci doit,de façon
générale,conduire à une très grande prudence dans l’étude et surtout l’in-

terprétation des perturbations hétérogènes faibles.

c) Valeurs de gB

gB est, comme nous l’avons vu, la valeur du facteur de Landé de

l’état B 0+u , déperturbée de l’interaction avec P 1u , mais tenant compte

du mélange B 0+u ~ B 1+u .
D’après les équations 44 et 45 :

L’approximation de pure précession entre les composantes 03A31 et 03A30

donne :

Bv étant une moyenne de Bv(03A31) et Bv(03A30) ; compte tenu du faible écart de
ces valeurs, nous avons pris Bv=Bv(03A30) . Il existe maintenant des données

permettant de calculer des valeurs de 03BBv [91] . Sur le tableau suivant,
nous faisons figurer les valeurs de gB observées, calculées dans ce modèle,

et leur rapport.

Il nous semble frappant de constater :

2022 l’importance du rapport gexpB / gthéoB ,

2022 sa stabilité puisqu’il varie lentement de 1,37 à 1,28 quand v croît

de 0 à 5 .
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Les études de facteurs de Landé dans l’état B 0+u de Se2 poussent donc

à attribuer aux éléments de matrice &#x3C; 03A30 | HNDR | 03A31 &#x3E; et &#x3C; 03A30 | HZ | 03A31 &#x3E;

des valeurs légèrement,mais nettement supérieures aux valeurs calculées dans

un modèle simple.

De plus,nous avons vu que l’interaction &#x3C; 03A30 | HNDR | 03A31 &#x3E; est respon-

sable d’une perturbation des valeurs des constantes de rotation [48] des
états B 1+ et B 0+ :

u u

Dans l’approximation de cas a) pur, on a :

La mesure de Bv(1+) - Bv(0+) est une méthode assez peu précise pour
estimer ces éléments de matrice : en effet, les 2 composantes B 0+u et B 1+u
peuvent subir des interactions homogènes différentes de la part d’états

électroniques voisins. Par contre, l’étude de [Bv(1+) - Bv(1- )] est un test

beaucoup plus sûr de ce paramètre. En effet, les niveaux B 1±u sont soumis

aux mêmes perturbations homogènes : l’écart de leurs constantes de rotation

ne peut venir que de l’interaction avec des états de 03A9=0 :
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ne peut interagir qu’avec les niveaux

ne peut interagir qu’avec les niveaux

l’interaction dominante étant bien sûr B 1+ ~ B 0+ .

u u

L’étude de Jenouvrier [91] permet de calculer les écarts

0394Bv = Bv(B 1+u) - Bv(B 1-u) . Nous présentons ici ces résultats, et les cal-
culs correspondant à la valeur théorique.

Comparaison des valeurs mesurées et calculées de 0394B
v

Ce tableau illustre le phénomène précédent, déduit des valeurs de gB : les

éléments de matrice non diagonaux entre les composantes B 1+u et B 0+u de

l’état B 303A3-u sont légèrement supérieurs aux valeurs attendues. On trouve

donc :

Compte tenu des incertitudes régnant sur les résultats précédents,

il n’est cependant pas possible de distinguer nettement les variations des

deux facteurs intervenant dans la détermination de gB :
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Un certain nombre d’hypothèses peuvent être émises pour expliquer

ces valeurs. La première consiste à étudier l’influence des interactions non

diagonales en v (B 1+u , v B 0+u , v’ ~ 0) . Nous avons toujours considéré que
les coefficients de recouvrement vibrationnel &#x3C; B 1u , v | B 0+u , v’ &#x3E;

étaient nuls ou très petits pour v’ ~ v , ce qui correspond à des courbes de

potentiel V1(r) et V2(r) parallèles, et donc à une constante de structure

fine 203BBv indépendante de v . Les déterminations [91] des valeurs de 03BBv pour

0  v  5 montrent que cette constante de structure fine dépend, mais faible-

ment, de v . En utilisant les constantes spectroscopiques de B 0+u et B 1+u
[91] , nous avons calculé les valeurs de &#x3C; v1 | v0 &#x3E; par la méthode indiquée

dans l’Appendice ; les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau

suivant.

Coefficients de recouvrement vibrationnel entre
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Il apparaît que :

2022 les valeurs diagonales restent très proches de 1 :

2022 les valeurs non diagonales sont effectivement faibles ; les plus

importantes correspondent à v1 - v0 = ±1 et sont inférieures à 0,16 .

Compte tenu du fait que les interactions considérées

2022 sont proportionnelles au carré de ces quantités,

2022 que les écarts d’énergie correspondants :

sont notablement supérieurs à la valeur "diagonale" :

2022 et que les états (B 0+u , v - 1) et (B 0+u , v + 1) ont des contributions

opposées à 0394B(B 1+u , v) ,

ces corrections sont pratiquement négligeables.

Ce raisonnement est valable pour l’estimation de l’élément de matrice

&#x3C; 03A31 | g’S S+ + g’L L+ | 03A30 &#x3E; ,mais doit être amélioré pour le calcul du terme

&#x3C; 03A31 | 2/203BCr2·(S+ + L+) | 03A30 &#x3E; ; en effet, la dépendance radiale de l’opé-

rateur considéré implique que, même si :

on ait :

Un pareil effet a déjà été étudié [127] : il explique la valeur anormalement

grande du dédoublement ~ dans l’état X 203A0 de la molécule de NSe .
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Nous avons calculé les valeurs de :

Les résultats de cette étude sont présentés dans le tableau suivant.

Constantes de rotation non diagonales

Ce tableau montre :

- que les constantes diagonales (v1 = v0) sont très voisines des va-

leurs mesurées de Bv (03A9 = 1+ ou 0+) , de l’ordre de 0,07 cm-1 ,

- que les constantes non diagonales correspondant à v0(B 0+u) =
v1(B 1+u) + 1 ont effectivement une valeur non négligeable ( 0,015 cm-1).
Le petit effet résultant est cependant insuffisant pour justifier un écart

de 20% entre les valeurs observées de gB (déperturbé) et 0394B(1+ - 1 ) , et

les valeurs théoriques correspondantes déduites du cas a) de Hund.
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Ce phénomène ne peut donc pas être expliqué :

2022 par un défaut de parallélisme des courbes de potentiel VB1(r) et

vB0(r) ,
2022 ni par la variation radiale des éléments de matrice considérés.

Il est donc dû à une déviation de l’état B 303A3-u par rapport au cas a)

de Hund ; nous reconsidèrerons ce point à la fin de cette partie.

3) Résultats obtenus dans l’étude de (B 1u , v = 3)

Nous avons présenté dans la figure 47h la variation des quelques

facteurs de Landé observés dans l’état (B 1+u , v = 3) . Cette étude montre
une variation résonnante de gJ près de J ~ 75 . La perturbation correspon-

dante a été précédemment observée dans les spectres d’émission [6] et d’ab-
sorption [91] . Les paramètres énergétiques donnés par [91] permettent de
calculer l’angle de perturbation 03B8 :

la perturbation B 1u ~ P 1u étant homogène, WPB est ici indépendant de J .

En suivant le modèle à 2 niveaux de la Partie IV , nous avons écrit :

en considérant donc que gP=0 et gPB=0 .
La courbe théorique figurant sur la figure 47h a été obtenue en

n’ajustant que la valeur de gB : |gB| = 9,3  10-3 .

Nous n’avons pas essayé de raffiner cet ajustement qui, sans être

parfait, montre que les ordres de grandeur utilisés sont tout à fait corrects.

Ceci, ainsi que les diverses études de g(B1+) obtenues par la technique des
résonances en lumière modulée, confirme l’analyse des facteurs de Landé de

B 0+u en montrant que, en dehors des perturbations locales, |g(B1+)| et
|g(B0+)| sont du même ordre de grandeur et indépendants de J (pour J ~ 30) .
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II - CONSTANTES SPECTROSCOPIQUES DE L’ETAT PERTURBATEUR P 1u

1) "Construction" de l’état P 1u
L’étude, présentée au paragraphe précédent, des variations des fac-

teurs de Landé gJ dans les états vibrationnels v = 1 à 5 de l’état B 0+u
montre que dans ces niveaux les principales perturbations sont très analo-

gues. Nous pensions que ces diverses perturbations étaient dues à divers

niveaux vibrationnels du même état électronique P 1u ; sans autre informa-
tion, il était toutefois très difficile de les regrouper en un ensemble

cohérent, c’est-à-dire d’attribuer à chaque niveau perturbateur une numéro-

tation vibrationnelle. Greenwood [24] avait de même tenté en vain une telle

attribution. Toutefois, Bondybey et English [27] ont montré, en étudiant

l’absorption de Se2 piégé dans une matrice de gaz rare à basse température,

l’existence d’un état pour lequel 03C9e ~ 190 cm-1 , dans la zone énergétique
considérée. Cette information nouvelle nous a permis d’ordonner les valeurs

de vP correspondant aux diverses perturbations observées dans B 303A3-u .
De plus, Greenwood [24] a montré l’existence de niveaux excités, at-

teints par des raies laser, et n’appartenant pas à l’état B 303A3-u . Un certain
nombre de ces niveaux, de nature 1u , semblait appartenir au même état P1 ;

nous avons utilisé aussi leurs énergies mesurées par [24] , et des valeurs

postulées du nombre quantique de vibration vP correspondant pour améliorer

l’ajustement des constantes spectroscopiques de l’état P. Ces niveaux sont

[24] :

Nous disposions donc d’un petit nombre (9) de valeurs de l’énergie

E(v, J) de niveaux appartenant à l’état P 1u , et d’un classement des valeurs
relatives de v correspondantes, ainsi que de valeurs approximatives des cons-

tantes rotationnelles.
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Nous avons ensuite ajusté les constantes spectroscopiques de cet état

à ces énergies mesurées, en caractérisant l’état P par les valeurs de Te ,
03C9e , w x , B , 03B1e et D . Nous avons ainsi obtenu un ensemble de paramè-
tres qui, quoique imprécis, rend très bien compte de toutes les pertur-

bations observées.

2) Détermination des valeurs absolues du nombre quantique de vibration v (P1)

Le regroupement des observations précédentes n’a pu être fait qu’après

une attribution des valeurs relatives de vP pour les différents niveaux

observés. Le problème est alors de déterminer de façon absolue vP .

Nous disposions de deux informations supplémentaires qui ont permis

cette attribution :

2022 les amplitudes relatives des diverses perturbations observées,

2022 le déplacement isotopique des points de perturbation P 1u ~ B [24] .

Ce premier point [124] mérite quelques mots d’explication : si les

positions énergétiques des points de perturbation sont pratiquement insensi-

bles à la valeur absolue de vP , donc à celle de Te (P 1u) , les intensités
des diverses perturbations dépendent des valeurs des coefficients de recou-

vrement vibrationnel :

Décaler vP d’une unité revient pratiquement ici à translater l’origine T 
e 
(P)

sans déformer la courbe de potentiel vP(r) . Les coefficients de recouvre-
ment avec les fonctions d’onde vibrationnelles de l’état B varient alors

fortement. Par ailleurs, les rapports des intensités des perturbations obser-

vées sont proportionnels aux valeurs relatives des coefficients de recouvre-

ment correspondants. Ceci a permis de montrer que seules trois valeurs de

Te(P) sont possibles :

Parmi ces trois valeurs, l’étude des déplacements isotopiques 80Se2 - 78Se2
[24] conduit à préférer :
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L’incertitude relativement importante des mesures ne peut cependant

pas permettre d’éliminer complètement la possibilité :

Nous avons ainsi déterminé les constantes spectroscopiques de l’état

P 1u . Dans le tableau suivant figurent en outre les valeurs obtenues par
Jenouvrier [91] :

Les incertitudes de notre détermination correspondent à un écart

standard de l’ajustement réalisé. La précision réelle des différentes cons-

tantes obtenues est certainement inférieure, en particulier en raison des

corrélations existant entre les divers paramètres. En effet, ce modèle

suppose :

2022 que les constantes spectroscopiques d’ordre supérieur ont un effet

négligeable,

2022 que l’état P 1u n’est pas perturbé de façon intense dans un ou

plusieurs niveaux vibrationnels,

2022 et enfin, ne repose que sur très peu de points expérimentaux.
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Dans ces conditions, l’accord avec les déterminations de Jenouvrier

[91] est excellent. Notre propre travail, qui n’avait d’autre ambition que
de trouver une première approximation des constantes spectroscopiques de

cet état, s’en trouve donc conforté.

Mentionnons un point qui nous semble important : compte tenu des va-

leurs de Gv et Bv obtenues, nous avons calculé, par la méthode décrite en

appendice, les valeurs de Dv pour l’état P 1u . Ces valeurs sont, pour
v ~ 15 , très importantes par rapport aux valeurs correspondantes dans l’état

B (Dv (B 0+u) ~ 2,5 x 10-8 cm-1) ; alors que la valeur D (P 1 ) est calculée

égale à De(P 1u) = 3,2  10-8 cm-1 , on obtient Dv(P 1u , v= 15) ~ 8  10-8 cm-1.

Cette augmentation très rapide de Dv avec v dans l’état P 1u est due

au fait que celui-ci est un état peu lié, comparativement à B 303A3-u . La con-

tribution de Dv à l’énergie de rotation, devient ainsi pour J= 100 :

Une telle contribution ne pourra être négligée dans une étude précise des

perturbations de l’état B pour les fortes valeurs de J .

Nous pouvons maintenant résumer l’ensemble des perturbations que nous

avons observées dans l’état B 0+ , et l’attribution de niveaux vibrationnels
u

perturbateurs de l’état P 1u :

La figure 49 résume la position des niveaux d’énergie E(v , J) des

états B 0+u , B 1 , P 1 , ainsi que l’emplacement des points de perturba-
u u u

tions que nous avons observés.



Figure 49 : Niveaux d’énergies et perturbations des états B 303A3-u et P 303A0 1u (pour la
clarté de la figure, les états autres n’ont pas été représentés).
2014 états B 303A3-u ; ----- état P 303A0 1u .
Perturbations des facteurs de Landé : 2022 (B 0+u~P) ; (B 0+u~A’ [91]) ;
+ : perturbations observées par spectroscopie.



Figure 50 : Courbes de potentiel RKR des états



236

En réalité, nos mesures de facteurs de Landé ne sont sensibles aux

coefficients de recouvrement vibrationnel &#x3C;B | P&#x3E; qu’indirectement, comme
nous l’avons montré au paragraphe précédent. Plus précisément, elles dépen-

dent essentiellement des valeurs des coefficients de recouvrement vibration-

nel &#x3C; P 1u , vP | B 1u , vB &#x3E; (cf. expression de h , équation 59) ; ceci

étant, les courbes de potentiel des états B 1+u et B 0+u étant très voisines,

les coefficients &#x3C; P 1u , vP | B 1u , vB &#x3E; et &#x3C; P 1u , vP | B 0+u , vB &#x3E;

sont très proches. La démarche adoptée, bien qu’approximative, est donc

cohérente. En utilisant les valeurs mesurées du coefficient d’interaction

Zeeman h et les valeurs calculées à partir de [91] des coefficients de

recouvrement vibrationnel &#x3C; P 1u , vP | B 1+u , vB &#x3E; , on obtient une esti-

mation de l’élément de matrice électronique d’interaction B1 ~ P1 , qui est :

en accord avec la valeur de [91] .

La courbe de potentiel calculée pour l’état P 1u apparaît sur la

figure 50 , ainsi que celles des états B 0+ et B 1+u . I1 apparaît immédia-
tement que les parties répulsives de ces courbes sont très proches dans la

zone 2,25  r  2,30 Å . Il est clair que les perturbations P ~ B sont stric-

tement limitées à ce domaine de valeurs de r . Nous allons maintenant en

étudier une conséquence.

III - INTENSITE DES TRANSITIONS CROISEES

Ainsi que l’illustre la figure 48 , les raies croisées 0+u ~ X 1 
g

peuvent avoir une intensité supérieure aux raies directes  0+u ~ X 0+g ,

pour des niveaux très mélangés avec l’état P 1u . En l’occurence, le niveau

excité est "l’extra-niveau" 0+u , v = 5 , J = 65 ; c’est en fait un niveau

principalement "P 1 u" . Le calcul à 3 niveaux : | B 0+u , v = 5 &#x3E; , | B 1u , v = 5 &#x3E;

| P 1u , v = 15 &#x3E;, identique à celui introduit dans la Partie IV , donne pour

la fonction d’onde de ce niveau :
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avec les valeurs suivantes des coefficients :

Par ailleurs, dans le cas a) de Hund, l’état P 1u ~ 303A0 1u pur ne peut
pas rayonner vers l’état X 303A3 1g (à cause de la règle de sélection 039403A3 = 0

pour l’opérateur dipôle électrique) ; on s’attend donc à ce que l’intensité

relative des raies croisées (Ic) par rapport aux raies directes (Id) soit :

L’inégalité tient compte du fait que l’état 303A01 peut rayonner vers

X 03A30+ . Les transitions croisées suivraient alors la variation des facteursg
de Franck-Condon correspondant aux transitions (B 1u , v = 5) ~ (X 1g , v") ,

eux-mêmes très voisins des facteurs correspondants à (B 0+u , v = 5) ~ (X 0+g , v") .
La figure 48 montre que ce rapport atteint pour v"= 1 une valeur :

en désaccord complet avec l’interprétation précédente. Ceci ne peut être

interprété qu’en considérant la dépendance radiale du couplage B1 - P1 .

Nous négligerons dans la suite l’élément de matrice du dipôle

03BC(P 1u , X 0+g) : ceci est justifié dans la mesure où les facteurs de Franck-
Condon des transitions  0+ ~ X 0+ ne sont pas fortement modifiés par la

u g

perturbation. Rappelons par ailleurs que la durée de vie de la composante

303A0 0+u de l’état P est [30] :

Le dipôle 03BC(303A0 , X 303A3) est donc certainement très inférieur à 03BC(B 303A3 , X 303A3).

Cette approximation simplifie de plus le calcul.

Reprenons en détail ce que nous avons dit dans la Partie IV (p. 155) :

nous devons considérer que les états B 1u et P 1u ne sont pas des états de

cas a) purs, mais des mélanges :
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l’angle 03B8 étant une fonction de la distance internucléaire r . L’interaction

B 1u ~ P 1u étant relativement faible, l’angle 03B8 est proche de 03B8=0 ou 03A0/2

presque partout, sauf éventuellement dans une zone où les courbes de poten-

tiel des états B 1u et P 1u sont très proches et telles que

V(B1) - V(P1) « &#x3C; P1 | HS0 | 03A31 &#x3E; . Nous allons admettre que la diagonali-

sation précédente donnant l’expression de 03C8 reste valable, mais doit être

lue en remplaçant B 1u et P 1u par  1u et  1u .

Les intensités des raies croisées et directes entre le niveau | 03C8 &#x3E;

et les niveaux | X 0+g, v" &#x3E; et | X 1+g, v" &#x3E; s’écrivent :

D(r) est le dipôle électrique de transition B 303A3-u ~ X 303A3-g. L’expression de
Ic est obtenue en observant que l’élément de matrice &#x3C; 03C8 | D(r) | X 1g &#x3E;

est proportionnel à la projection de | 03C8 &#x3E; sur l’état | 303A31 &#x3E; pur.

Un modèle très simple permet alors d’interpréter les variations avec

v" des intensités des transitions croisées. Dans les zones où les facteurs de

Franck-Condon qv’,v"=
&#x3C; B’ , v’ | X, v" &#x3E; varient lentement avec v" , on peut

utiliser l’approximation du r-centroide ; l’élément de matrice de l’opéra-

teur dipolaire électrique peut s’écrire :

l’expression du r-centroide étant :

L’intensité d’une transition croisée |  0+u, v’ &#x3E; ~ | X 1g, v" &#x3E; est

donc proportionnelle à la probabilité de présence de l’état excité perturbé
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dans l’état 303A31 pur, pour la valeur r , v" de la distance internucléaire :

Cette approximation n’est peut-être pas très bonne ici, car 03B8 risque de

varier rapidement avec r , mais c’est la seule possible. Il ne faudra pas

l’appliquer aux cas où les facteurs de Franck-Condon sont trop petits.

Le tableau suivant regroupe les valeurs de :

en fonction de v" . Cet ensemble de valeurs et la connaissance des coeffi-

cients a , b , c permettent de déduire la valeur de l’angle 03B8(rv’v ") . Nous

donnons de plus dans le tableau les valeurs calculées quantiquement de

rv’v" (v’ = 5) .

Variations d’intensité relative des raies croisées



Figure 51 : Variations de l’angle de mélange B1 ~ P1 avec la distance inter-
nucléaire : |03B8|(rv’,v") .
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Des valeurs aberrantes, soulignées, obtenues pour de faibles valeurs de

qv’v" , montrent bien les limitations de ce modèle.

La figure 51 montre la variation de |03B8| avec rv’v" : elle montre un

anticroisement B 1u - P 1u pour r =2,75 Å ; cet anticroisement est apparem-
ment très étroit.

Nous avons tenu à présenter ces résultats, qui nous ont semblé frap-

pants : compte tenu du caractère ultra-simplifié du modèle précédent, la

"rotation" des fonctions d’onde dans la base de cas a) apparaît ici de façon

particulièrement claire.

Ceci est tout à fait corroboré par les formes des courbes de poten-

tiel des états B 1 u et P 1u , qui sont très proches l’une de l’autre dans

la région r = 2,275 Å . Ceci n’affecte que peu les états de vibration

(B 1u , v &#x3C; 6) , l’anticroisement ayant lieu pour des zones de r classiquement

inaccessibles pour eux. Par contre, ce phénomène peut expliquer la non ob-

servation, dans les spectres d’absorption, de B 1u , v=6 [6] : ce niveau vi-
brationnel est certainement perturbé de façon intense par l’état P 1u ; les

forces de transitions d’absorption X 1g ~ ( 1u , v=6) sont alors considé-

rablement diminuées par le mélange des fonctions d’onde.

Ceci illustre l’une des limitations de la description des états molé-

culaires considérés dans une base de cas a) de Hund. En effet, la fonction
+

d’onde de l’état B 1u est très bien décrite par la fonction d’onde

| B 303A3-u, ~=0, 03A3=±1 , 03A9=±1 &#x3E; pure, loin de toute perturbation ; les

courbes de potentiel des états P 1 u et B 1 u sont généralement éloignées,
la perturbation est alors faible et ne change pas notablement cette situa-

tion. Par contre, localement, pour r ~ 2,275 Å , les deux courbes de poten-

tiel sont proches l’une de l’autre et la perturbation intense ; pour cette

valeur de la distance internucléaire, les fonctions d’onde réelles des 2

états sont une superposition de | 303A3-u, 03A3=0, 03A3=±1 &#x3E; et | 303A0u, ~=±1 , 03A3=0&#x3E; ;

ceci affecte les spectres de fluorescence de ces deux états, pour cette dis-

tance internucléaire.

IV - DIFFICULTES D’UNE INTERPRETATION COMPLETE DES ELEMENTS DE MATRICE

ELECTRONIQUES CARACTERISANT L’ETAT B 303A3-
u
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1) Interaction B 0+ ~ B 1+u

Cette interaction est due à la partie non diagonale du Hamiltonien

de rotation qui couple les deux composantes de l’état B 303A3-u. Nous avons
constaté que les deux éléments de matrice :

ont une valeur légèrement supérieure à la valeur prévue pour un état B 303A3-u
parfaitement représenté par le cas a) de Hund.

Le rapport (mesure/théorie du cas a)) est dans les deux cas d’envi-
ron 1,2 ; la précision des mesures de gB et de 0394B(1+ - 1-) ne permet cepen-
dant pas d’isoler nettement la variation avec v de chacun de ces termes.

Les termes de couplage observés résultent en effet à la fois du cou-

plage direct 303A30 ~ 303A31 et de couplages indirects. Ceci est exprimé dans

les expressions des paramètres effectifs :

(Partie III, équation 32c),

Les corrections à g01 et P impliquent en effet des termes croisés :

provenant de l’interaction entre l’état 303A3 considéré et tous les états 303A0 .

Les corrections observées nécessitent des termes dont l’ordre de

grandeur est :
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Dans une molécule lourde comme Se2 , nous avons vu que les éléments

de matrice de l’Hamiltonien de structure fine sont importants, entre états

de la même configuration, par exemple :

ou issus de deux configurations qui diffèrent d’une seule spin-orbitale.

L’état P(303A0) n’est manifestement pas responsable d’un tel effet

Il appartient en effet à la configuration 03C32g 03C04u 03C0g 03C3u (cf. Partie I) qui

diffère par 2 orbitales de la configuration 03C32g 03C03u 03C03g à laquelle appartient

l’état B 303A3-u. Ceci explique d’ailleurs la faiblesse de l’interaction homo-
gène {&#x3C; P 1u | H | B 1u &#x3E;}e = 53 cm-1 [91].

Il faut rechercher dans les configurations plus excitées les états

potentiellement responsables d’un tel effet. Parmi celles-ci, les configu-

rations :

comportent des états 303A0 qui peuvent interagir avec B 303A3-u . On s’attend alors
à un écart d’énergie de l’ordre de 0394E(303A0-303A3) ~ 10000 à 20000 cm-1 , et à

des éléments de matrice &#x3C; 303A3 | HS0 | 303A0 &#x3E; voisins du couplage spin-orbite

atomique, soit environ 2000 cm-1; en considérant que l’élément de matrice

de &#x3C; 303A0 | L_ | 303A3 &#x3E; est de l’ordre de 1 , ceci suffit à assurer l’ordre de

grandeur observé.

L’étude des configurations excitées de Se2 est toutefois beaucoup

trop embryonnaire pour tirer des conclusions fermes de cette étude. Le phé-

nomène observé ici montre simplement les limites d’une description en ter-

mes de cas a) pur de l’état B 303A3-u de Se2 : cette approximation donne un bon

ordre de grandeur des constantes observées.

2) Structure fine de l’état B 303A3-u de Se2

Un autre problème, semble-t-il non résolu, concerne l’origine de la

structure fine 203BB’ de l’état B 303A3-u [25] :
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Field et Lefebvre-Brion [128] ont montré que, dans une confi-

guration 03C03 03C0’3 , la structure fine de l’état 303A3- est due aux interactions :

De plus, dans une molécule homonucléaire, l’interaction 303A3-u ~ 303A3+u s’annule

approximativement, la structure fine étant alors due uniquement à la répul-

sion mutuelle de 303A3-u(03A9=0) et de 103A3+u(03A9=0) ; comme E(103A3+u) &#x3E; E(303A3-u) , ceci
implique une constante de structure fine 03BB’ positive. La position de cet

état 103A3+u n’est pas connue dans la molécule de Se2 .

De façon générale, nous pensons que les interactions de configura-

tion peuvent expliquer les phénomènes évoqués ci-dessus, de même que l’in-

teraction B 303A3- ~ P 303A0 1 .

u u

CONCLUSION DE CE CHAPITRE

Cette partie a été consacrée à l’interprétation de nos résultats

expérimentaux.

Nous avons ainsi montré que les perturbations des valeurs des facteurs

de Landé observés dans les états vibrationnels v = 1 à 5 de B 0+ sont dues à
u

différents niveaux d’un même état 303A0 1 
u

L’analyse détaillé du mécanisme de ces perturbations a montré que ce

sont essentiellement des perturbations indirectes P(303A0 1u) ~ B 1+u ~ B 0+u .
Nous avons déterminé une première approximation des constantes spectrosco-

piques de cet état 303A0 1u montrant que la perturbation B 1u ~ P 1 est essen-
tiellement concentrée dans la partie répulsive de leurs courbes de potentiel.

Ceci est tout à fait corroboré par l’étude des intensités de transi-

tion B 0+u ~ X 1g induites par les perturbations.
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C O N C L U S I O N

L’étude des facteurs de Landé a été l’objet principal de notre

travail et nous avons obtenu une description complète des variations

de ce paramètre avec les nombres quantiques de vibration et de rotation

dans la composante 03A9 = O+u de l’état B 303A3-u de la molécule de sélénium.

Par ailleurs, nous avons effectué aussi des mesures de durées

de vie sur une fraction notable de ces niveaux, ainsi que des études

des rapports de branchement des spectres de fluorescence. Il est apparu

que seules des études systématiques de ces paramètres peuvent donner

une vision cohérente de l’état considéré. La technique la plus utilisée

a été l’étude des transitoires (déclin de fluorescence et battements

quantiques) observées après une excitation impulsionnelle de la molé-

cule ; cet outil est particulièrement puissant grâce à l’usage de lasers

à colorants accordables fonctionnant en impulsion et de systèmes de

détection munis d’une électronique rapide.

Tous ces paramètres sont sensibles aux perturbations de l’état

B 303A3- :
u

- Les mesures de durée de vie n’apportent sur ces perturbations que peu

d’informations nouvelles; leur sensibilité est forte, mais très localisée
au centre de la perturbation.

- Les mesures des facteurs de Landé se sont révélées d’une très grande

richesse. Elles sont sensibles aux perturbations, même très faibles, de
la fonction d’onde moléculaire dues :

. au couplage rotationnel des composantes de structure fine de

l’etat considéré,

. au couplage avec des états extérieurs, c’est-à-dire aux pertur-

bations locales.

Loin de ces perturbations locales, le facteur de Landé est très sensible

à la transition entre les cas a) et b) de Hund. Les paramètres de couplage

Zeeman et de rotation ne sont pas exactement ceux que l’on attend pour

un état 303A3- pur, mais font intervenir des corrections de l’ordre de

20% aisément compréhensibles comme dues à un mélange 303A3- - 303A0 . Près des

perturbations locales de l’état, le facteur de Landé varie très fortement.
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La forme des variations des facteurs de Landé autour d’une perturbation

locale est complexe (c’est un mélange de formes d’absorption et de

dispersion, soit une sorte de " rofil de Fano" observé dans un couplage

entre états discrets); cette forme apporte des informations nouvelles

sur l’état perturbateur, en indiquant en particulier le caractère

homogène ou hétérogène de la perturbation.
- Les rapports de branchement du spectre de fluorescence (rapport

d’intensités dans un doublet P, R, rapport d’intensité des transitions

croisées BO+ ~ X1 , et directes BO+ ~ XO+ ) sont eux aussi directement
u g u g

sensibles à la perturbation des fonctions d’onde de l’état excité. La

variation autour d’une perturbation locale de ces paramètres est, elle

aussi forte et complexe. Elle apporte une mesure de la dépendance, avec
la distance internucléaire, du mélange des fonctions d’onde.

Les résultats de ces études sont d’ordres très divers :

Du point de vue spectroscopique, nous avons établi la valeur de la

structure fine de l’état B 303A3-u. Grâce aux informations nouvelles apportées
sur les perturbations par la mesure des facteurs de Landé, nous avons

pu établir une première approximation de la spectroscopie de l’état

303A01u, responsable des principales perturbations de l’état B 303A3-u.
D’un point de vue plus général, nous avons montré que les pertur-

bations de l’état BO+u étaient essentiellement des perturbations indirectes,

le couplage BO+u - 303A01u se faisant par l’intermédiaire de l’état B1u. Nous
avons de plus mis en évidence de façon directe l’anticroisement des

états B1uo- 303A01u et l’échange de leurs fonctions d’onde autour de

r ~ 2,28 A.

Ces résultats illustrent la richesse et la complexité du pro-

blème physique posé par ces perturbations locales, problème dont le

traitement donné ici n’est qu’une première approche .Le but des études

de pompage optique est d’atteindre des paramètres plus directement

sensibles à la fonction d’onde de l’état observé que son énergie. Nos

mesures ont confirmé cet aspect des choses, mais elles ont aussi fait

progresser la spectroscopie. Il est bien évident que les études de

pompage optique et de spectroscopie ne peuvent progresser qu’ensemble, 

chacune dépendant des résultats de l’autre. 

L’ensemble des techniques et des connaissances utilisées dans 

cette étude d’un état moléculaire excité est applicable à de nombreux 

problèmes de physique moléculaire,et en particulier à l’étude de la

dynamique des collisions réactives vers laquelle je vais maintenant me

tourner.
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A P P E N D I C E

PROPRIETES VIBRATIONNELLES DES MOLECULES

I - COURBES DE POTENTIEL RKR

a) Introduction :

Les propriétés angulaires et de symétrie des fonctions d’ondes atomi-

ques ou moléculaires permettent, dans les meilleurs cas, de répondre par

our ou par non aux questions que se posent les physiciens : une transition

est-elle permise ou interdite, tel état peut-il perturber cet autre...etc.

Les propriétés angulaires des fonctions d’onde permettent de même de pré-

voir par exemple le degré de polarisation du rayonnement ou les intensités

relatives des raies P, Q, R, oubliant par ailleurs le problème de l’intensi-

té totale de ce rayonnement.

La solution de celui-ci est liée à l’étude de la partie radiale des

fonctions d’ondes atomiques ou moléculaires. En physique moléculaire, ceci

mène en particulier à l’étude des variations avec le nombre quantique de

vibration v des quantités étudiées, c’est-à-dire à l’étude de la dépendance

de la fonction d’onde considérée avec la distance internucléaire r .

L’énergie de vibration-rotation d’un état moléculaire donné est géné-

ralement écrite sous la forme :

E v,j = hc (Te + Yoo + Gv + Fv)
avec Te= énergie électronique de l’état (minimum du potentiel)

Gv = énergie de vibration = w 
e 
(v + ½) - w 

e 
x 
e 
(v + ½)2 + ...

,

Fv = énergie de rotation = Bv J(J+1) - Dv [J(J+1)]2 + ...
,

L’expression de la petite correction Yoo a été donnée dans la Partie (I)

de ce mémoire (page 12). Les études de spectroscopie moléculaire fournissent

généralement pour un état moléculaire lié Gv et Bv , au moins dans un inter-
valle de valeurs de v, que nous supposerons aller de v = O à v max.

Nous avons donc accès expérimentalement aux valeurs propres du hamil-

tonien d’interaction internucléaire. Dans l’approximation de Born-Oppenheimer,
le potentiel d’interaction moléculaire VJ(r) est le potentiel effectif dû
aux interactions noyau-noyau et noyaux-électrons, moyenné sur le mouvement

des électrons, auquel s’ajoute le potentiel centrifuge dû à la rotation

globale de la molécule :



II

Le hamiltonien de vibration rotation de la molécule s’écrit donc :

Afin de pouvoir connaitre les fonctions 03C8v,J(r) , il faut résoudre
le problème suivant : trouver la courbe de potentiel V(r) connaissant

un certain nombre de valeurs propres Ev,J.
De façon purement quantique, le problème nécessiterait certainement

la connaisance de toutes les valeurs propres discrètes puisque celles-ci

sont sensibles au potentiel V(r) pour tout r ; en effet les fonctions d’onde

ne sont pas nulles en dehors de la zone classiquement autorisée E&#x3E;V(r), mais
décroissent exponentiellement. Il faudrait aussi avoir des informations sur

le continuum associé à l’état considéré (E&#x3E;VD). A notre connaissance, ce

problème n’a pas reçu de solution générale.

b) Détermination du potentiel VRKR(r) :

Une grande simplification apparait si l’on considère le problème de

façon semi-classique. Deux justifications de cette approximation peuvent

être données dans des gammes distinctes:

Pour des nombres quantiques de vibration v grands , l’approximation

quasi classique est valable à l’ordre 1/03A02v2 (a1).
Pour les nombres de vibration petits, un potentiel à un seul minimum

est très proche d’un potentiel purement harmonique pour lequel les énergies

semi-classiques sont exactes. On peut donc raisonnablement estimer que

l’approximation semi-classique donne des résultats corrects quels que soient

les niveaux de vibration considérés.

Dans l’approximation WKB(a2), l’énergie du niveau (v,J) est donnée par

la condition de quantification:

L’intégrale S est prise sur une période du mouvement classique. La correction

0394 , ou correction de Kaiser(a3) est introduite ici pour tenir compte du fait

que l’énergie de vibration E = Ev,0 - Te = Y00 + Gv s’annule , non pas pour

v = - 1/2, mais pour v = -1/2-0394 avec 0394 ~ Y00/03C9e ; le zéro de l’action est
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donc bien obtenu pour E = Te, énergie du fond du puits de potentiel.
Considérons un potentiel V(r) admettant un seul minimum (en r = re);

soit [ r1, r2 ] l’intervalle des valeurs de r classiquement accessibles

au système d’énergie E et de moment cinétique total J; r1 et r2 sont

définis par :

En utilisant la relation de quantification de l’action (Equation A1), on
montre que (a4):

avec :

Ces relations permettent ainsi, connaissant Gv et Bv , de calculer r2(v)
et r1(v) pour toutes les valeurs correspondantes du nombre quantique v, donc
de reconstruire semi-classiquement le potentiel V 

RKR
(r) , connaissant

ses valeurs propres. Cette méthode étant une approximation semi-classique

du premier ordre, le potentiel VRKR ainsi calculé n’est lui-même qu’une

approximation,en fait très bonne,du potentiel moléculaire réel V(r).

c) Généralisation :

Par ailleurs, les différents paramètres (structure fine ou hyperfine,

dédoublement A ou 03A3) caractérisant un état moléculaire donné peuvent être

mesurés systématiquement pour un ensemble de valeurs des nombres quantiques

v et J. En dehors de perturbations locales, les résultats d’une telle étude

sont généralement décrits sous forme d’un développement limité en fonction

de v et J(J+1) :

Watson 
(a5) 

a montré que les coefficients du développement Xv et XDv
sont reliés, de façon semi-classique, aux moyennes des fonctions radiales
X(r) et X(r)B(r),(B(r) = k2 r2), prises sur le mouvement de vibration moléculaire.
Les équations correspondantes sont : (a5)
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Ainsi, si l’on connait la variation avec v et J d’une variable X, on peut
connaitre la variation X(r) : en effet, en dérivant les équations précé-

dentes par rapport aux bornes d’intégration r1(v) et r2(v), on obtient
des valeurs de X(r1) et X(r2). Cette démarche est strictement décalquée
sur celle qui permet la détermination du potentiel VRKR, qui apparait en
fait comme un cas particulier correspondant à la fonction X(r) = 1

(soit Xv = 1 , XDv = 0) .

L’utilité de la méthode RKR n’est plus à démontrer, elle est la

base des déterminations de courbes de potentiel moléculaires. Sa généra-

lisation 
(a5) 

peut elle aussi devenir une technique très utile d’inver-

sion des résultats de mesure des propriétés moléculaires; une première

application à l’étude de la structure spin-orbite et du dédoublement ~

de l’état X203A0 de OH a déjà été réalisée(a6). Nous reviendrons dans la
suite sur l’application de cette méthode à l’amélioration du potentiel

RKR lui-même,que nous avons réalisée.

d) Techniques de Calcul. Détermination de VRKR(r):

Nous avons vu que la seule connaissance de Gv et Bv permet la

détermination de VRKR(r), en utilisant les équations A2.
De façon très générale, le calcul des intégrales f et g est effectué

numériquement, sur ordinateur. Techniquement, la divergence des intégrants :

quand u ~ v a longtemps rendu difficile un calcul précis de f et g. Une très

grande variété de méthodes ont été utilisées pour surmonter cette difficulté.

Elles sont basées, soit sur une intégration par parties, soit sur divers

changements de variables(a7,a8,a9,a10,a11).
Ces diverses méthodes ont toutes été testées sur le même état molé-

culaire : l’état fondamental X 103A3+ de CO, pour lequel les données spectros-

copiques sont particulièrement riches et précises(a7). Les désaccords obtenus
dans les calculs des r1(v) et r2(v)° (0  v  28) dans cet état sont de

l’ordre de 10-7°A ! Le choix d’une méthode particulière d’intégration est
donc matière de commodité. Nous avons utilisé les méthodes de Tellinghuisen(a8)
et Dickinson

(a9)
, indifféremment.

Les tableaux Ia) et Ib) donnent respectivement les résultats des calculs

RKR que nous avons effectués sur les états XO+g et BO+u de 80Se2, en utili- 
(25

sant les valeurs des coefficients spectroscopiques données par Prosser et al.(25
Les résultats correspondants pour tous les états de Se2 que nous

avons étudiés ont été utilisés pour la construction des courbes de potentiel

présentées dans ce mémoire. La reproduction de l’ensemble des tableaux

correspondants serait fastidieuse, et très certainement moins utile que



Tableau I-a

Potentiel RKR de l’état X 0+g de 80Se2



Tableau I-b

Potentiel RKR de l’état B 0+u de 80Se2
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le tracé des potentiels eux-mêmes.

La précision des courbes de potentiel VRKR(r) n’est pas directement
mesurable. De nombreux efforts ont été faits pour prendre en compte les

effets d’ordre supérieur du développement WKB(a12). Toutefois ceci conduit
à d’importantes complications.

II - CALCUL DES FONCTIONS D’ONDE

a) Introduction

Dans l’étude des propriétés moléculaires radiales, l’approximation

semi-classique peut :

. soit être limitée au calcul des potentiels V(r) par la méthode

RKR,

. soit être étendue au calcul des fonctions d’onde 03C8(r) elles-mêmes,

ainsi qu’à celui des éléments de matrice des différents termes du hamilto-

nien moléculaire.

Cette seconde méthode, peut-être plus cohérente,est couramment employée,

essentiellement en raison de sa simplicité et du fait qu’elle donne une

bonne intuition physique des phénomènes (a13).
Nous allons cependant ici adopter la première démarche qui consiste

à calculer de façon quantique les fonctions d’onde, valeurs propres et

éléments matriciels non diagonaux, en utilisant les potentiels RKR précé-

dents. Nous verrons que ceci peut permettre de déterminer la précision

de ces potentiels eux-mêmes. Par ailleurs, les calculs numériques néces-

saires sont de plus en plus facilement réalisés sur les ordinateurs mo-

dernes ; les programmes correspondants sont d’ailleurs largement diffusés

dans la communauté scientifique.

Le schéma de la démarche suivie est le suivant :

2022 Partant des potentiels RKR, donnant R1(v) et r2(v) (r1 &#x3C; r2) pour
un nombre fini de valeurs de v , on obtient, par interpolation ou extra-

polation, une courbe de potentiel VRKR(r) continue.
2022 On cherche ensuite les valeurs propres Ev de l’énergie dans le

potentiel ainsi défini, et les fonctions d’onde propres correspondantes,

en résolvant numériquement l’équation de Schrödinger. La comparaison de

E ainsi calculée et des valeurs observées de G est en fait un test de

la précision du potentiel VRKR.
2022 Les éléments de matrices moléculaires sont de même calculés par

intégration numérique. Dans un potentiel donné le calcul de  03C8v(r)03C8v’(r)dr
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permet par exemple de vérifier l’orthogonalité des fonctions d’ondes

calculées. Le calcul de :

est un second test de l’approximation RKR car il permet de comparer les
valeurs de Bv, observées et calculées.

b) Méthode de Cooley-Cashion-Zare :

Rappelons que la fonction d’onde de vibration est écrite ~v = 03C8(r)/r.
Dans ces conditions la fonction 03C8 obéit à l’équation de Schrôdinger uni-

dimensionnelle :

Si l’on connait V(r) en une suite de points équidistants r n =ro + na

on peut chercher 03C8n = 03C8(rn) en transformant l’équation différentielle
précédente en une équation aux différences finies reliant 03C8n+1 , 03C8n , 03C8n-1 .

L’approximation 03C8"n =(03C8n+1 + 03C8n-1 - 203C8n) /a2 n’est valable qu’à l’ordre 2

en a et demanderait pour être précise un pas a trop petit. En poursuivant

le développement de Taylor, on obtient :

Par ailleurs, l’équation de Schrödinger relie en chaque point 03C8 et 03C8" ;
n n

elle peut s’écrire;

(E et V étant mesurés en cm-1)
le développement de Taylor à l’ordre 4 s’écrit donc :

ce qui implique:

Cette équation est valable à l’ordre 5 inclus en a. Elle relie la fonction

d’onde aux trois points n+1, n, n-1.

Cet algorithme a été introduit par Numerov(a14); il est par ailleurs
résumé dans (a15). Connaissant des valeurs initiales 03C80 et 03C8l, on en déduit
successivement toutes les valeurs de 03C8n . La valeur de E utilisée dans ce
calcul est a priori quelconque, mais nous cherchons les valeurs propres
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En de l’énergie dans le potentiel VRKR. On sait que la fonction d’onde

propre correspondant à l’énergie En s’amortit exponentiellement en dehors
de la zone [r1,r2 ] classiquement autorisée. On calcule donc, pour une

valeur initiale de Ev raisonnable (en pratique la valeur mesurée Gv +Yoo),
la fonction d’onde

- en partant de l’extérieur de la zone classiquement autorisée (R&#x3E;r2) et en
allant vers [r1,r2]
- en partant de l’intérieur (R&#x3C;r1) et pour des r croissants.

En un point donné m de l’intervalle [r1,r2] les 2 valeurs de 03C8 ainsi

calculées, 03C8intm et 03C8extm , peuvent être rendues égales, mais la dérivée

n’est pas continue : d dr 03C8intm = d dr 03C8outm, si Ev n’est pas valeur propre de H.
On corrige alors la valeur de Ev(a16) jusqu’à obtenir continuité de la dérivée

de la fonction d’onde au point m. On obtient ainsi :

- les valeurs propres E(v) du potentiel VRKR(r), le nombre quantique de vibra-
tion étant déterminé par un comptage des noeuds de la fonction d’onde 03C8v(r)
- la fonction d’onde 03C8v(r) elle-même.

c) Réalisation pratique des calculs -Exemples :

Nous avons utilisé un programme originellement dû à Florence FIQUET-

FAYARD, et transmis par Mme BILLY que nous remercions vivement à cette

occasion.

Nos calculs ont été effectués sur l’ordinateur UNIVAC 1110 d’Orsay.

Le potentiel V(r) doit être obtenu en un ensemble de points r n =ro + na

par interpolation ou extrapolation des valeurs RKR.

. L’interpolation utilisée est une interpolation lagrangienne

. L’extrapolation pour les valeurs de r extérieures au domaine

[r1 (vmax), r2(v max)] peut être plus délicate. Nous avons choisi de
prendre dans cette zone une expression analytique de V(r) : V(r) = a rm + b,

les constantes a,b,m étant fixées de façon à assurer la continuité de

V,V’,V" au point de raccordement.

Les intégrations du type 03C81(r) A(r) 03C82(r) dr permettent de

calculer un grand nombre de paramètres physiquement intéressants intervenant

en physique moléculaire. Nous n’en donnerons ici que quelques exemples, de

nombreux autres sont intervenus dans la partie VI de ce mémoire.

03B1) Calcul de l’intensité des raies de fluorescence

Nous avons vu que l’intensité d’une transition dipolaire électrique

entre 2 niveaux |B,v’,J’&#x3E; et |X,v,J&#x3E; est proportionnelle au carré du

dipôle électrique;
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Ce terme dépend :

- de J’ et J et des nombres quantiques internes à la molécule

- des nombres quantiques de vibration ; on peut en particulier écrire :

Le terme purement radial pourrait être connu si l’on connaissait exacte-

ment la variation du dipôle D(r); l’approximation la plus simple consis-

te à considérer que D(r) = D est indépendant de r.

L’intensité de la transition est alors proportionnelle au facteur de

Franck-Condon :

donc au carré de l’élément de matrice de recouvrement entre les fonc-

tions d’onde

Nous présentons dans le tableau ( II ) la matrice des coefficients

q(v,v’) calculés entre les états BO+u et XO+g de 80Se2 , les coefficients
spectroscopiques étant tirés de(6,25). Ce tableau illustre une de nos
affirmations insuffisamment précisée dans la partie V-B(p 190 ) de ce

mémoire. On constate en particulier que les intensités des transitions

(B , v’ = 0 ~ X , v) sont très faibles pour v faible (qv’ = o,v
est maximum pour v = 12). Il est donc très important pour observer

l’absorption vers le niveau (B,v’ = o) que les niveaux v ~ 1O soient

thermiquement peuplés.

Par ailleurs les variations de q (v’,v) avec v sont clairement une

signature de la valeur de v’ : l’analyse, même grossière, d’un spectre
de fluorescence tel que ceux que nous avons étudiés indique immédiatement

cette valeur.

03B2) Intensité des perturbations

Nous avons fait un large usage des calculs d’éléments de matrice

de recouvrement &#x3C; B,v|P,v’ &#x3E; dans la détermination des constantes spectro-

scopiques de l’état perturbateur P1u. Nous pouvons ici donner un exemple
supplémentaire d’un tel calcul. Les courbes de potentiel des composantes

de structure fine X1+g et XO+g de l’état fondamental X 303A3-g sont mainte-

nant bien connues (25) sur une très large gamme de valeurs de v :

Les formes des courbes de potentiel de ces deux composantes sont extrême-

ment voisines.



Tableau II

Coefficients de Franck-Condon B 0+ ~ X 0+
u g
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En conséquence, les coefficients de recouvrement sont :

pour les valeurs de v et v’ faibles.

Toutefois, si l’on extrapole les données spectroscopiques, on constate

que les états (X 0+g , v) et (X 1+g , v-2) sont très proches pour

v~40. Le calcul des coefficients de recouvrement de ces états fait

apparaître des valeurs de l’ordre de :

Ceci explique très probablement les perturbations observées (25) dans l’état
(X 0+ , v &#x3E;37) .

III - EXTENSION DES METHODES DE CALCUL

a) Constantes Spectroscopiques d’ordre supérieur : D v

Connaissant le potentiel moléculaire V(r), calculé par la

méthode RKR, donc avec les seules données de Gvexp et Bvexp (coef-

ficients Yi,o et Yi,1 de Dunham), nous avons calculé les fonctions

d’onde 03C8v,J(r) .
Ceci peut permettre, en prenant les valeurs moyennes quantiques con-

venables, de calculer en principe tous les paramètres spectroscopiques

Yi,j (j  2) .
L’énergie de rotation de la molécule s’écrit généralement :

Les déterminations expérimentales de Dv sont souvent peu précises, au

point que les spectroscopistes préfèrent souvent prendre la valeur

donnée par la relation de Kratzer (15) :

Par ailleurs les valeurs de Bv, Dv, Hv ... sont généralement très cor-
rélées, si l’on n’observe pas de très grandes valeurs de J.

Par contre, si l’on dispose de fonctions d’onde de bonne qualité, on

peut calculer les valeurs de D , H v’ etc,en négligeant toute correction
à l’approximation de Born-Oppenheimer (état bien isolé). Différentes

méthodes utilisant les fonctions d’ondes calculées quantiquement ont été

mises au point : Dv peut être calculé(a17) :
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- par une théorie de perturbation,
- par un ajustement des énergies de rotation,
- par un ajustement des valeurs de &#x3C; 1/r2 &#x3E; .

Le principe de cette dernière méthode est issu du théorème de Hellmann-

Feynman ; en posant : x = J(J+1)

soit :

en calculant pour chaque valeur de v, et deux valeurs de J, J = O et JO
la valeur moyenne &#x3C;1/r2&#x3E;, on peut ainsi calculer Dv (en négligeant les

termes d’ordre supérieur, ceci peut être justifié pour un choix correct

de J ) , et B .

Il est d’ailleurs possible et intéressant de réitérer ce processus (a17)
Nous avons vu qu’expérimentalement Bv et Dv sont étroitement corrélés.

Supposant une valeur initiale DvE, on détermine BvE et GvE. La donnée de
ces deux paramètres permet alors de calculer une valeur D1v, qui permet
à son tour de déduire B1v, etc., jusqu’à obtenir un ensemble de valeurs
de G , B et D stables et cohérentes entre elles.

Notons toutefois que cette cohérence est purement"effective"; elle

revient à dire que si l’on connait le potentiel moléculaire effectif, on

peut connaître tous les coefficients de Dunham. Ceci inclut tous les

écarts à l’approximation de Born-Oppenheimer dus par exemple à des

perturbations moléculaires lointaines. Il est alors trompeur de vouloir

accorder une signification théorique précise aux paramètres ainsi obtenus.

Nous avons utilisé la méthode d’ajustement des valeurs de &#x3C;1/r2&#x3E; pour
calculer la constante de distorsion centrifuge D v de l’état perturbateur
P1 , ceci afin de déterminer au mieux ses constantes vibrationnelles et

u

rotationnelles et sa courbe de potentiel.

b) Amélioration par des techniques semi-classiques des potentiels RKR

Une application de la technique d’inversion semi-classique de

Watson(a5), à l’amélioration des courbes de potentiel elles-mêmes,

est présentée dans l’article suivant.

D’autres techniques d’amélioration du calcul RKR ont été proposées

avant nous par diverses méthodes (a12,a18).
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In this letter we present a new technique to improve RKR molecular potential curve calculations The potential curve
obtained gives calculated G(v) and B(v) values extremely close to the measured ones The aim of these calculations is the
same as that of the inverted perturbation approach of Vidal and Sheingraber, but the potential-well corrections are calculated
by using Watson’s semi-classical inversion procedure

1. Introduction

Experimentally the G(v) and B(v) values of a given
molecular state may be obtained for a large number of
vibrational states. The molecular potential curve V(r)
is then approximated by the RKR technique, which
gives VRKR(r) over a possibly large range of r values.
The VRKR(r) curve may then be used to calculate
quantum-mechanical G0(v) and B0(v) values [1]. It
appears that the déviations 0394G0(v) = G(v) - G0(v)
and 0394B0(v) = B(u) - B0(v) are small, showing that
VRKR is quite a good approximation of the true V(r)
potential

However great precision in the experimental deter-
mination of G(v) and B(v) leads to a need for a better
approximation to the potential V(r). A number of
techniques have been designed to improve over the
plain RKR potential.
A first set of efforts has been devoted to the calcu-

lations of the higher orders in the semi-classical ap-
proximation (the first order giving the RKR potential)
[2], while these techniques are quite interesting in
themselves, their practical use is limited by the
amount of work to be done, except for the well-
known and very simple Kaiser [3] correction. How-
ever, a trial [2] to converge to the true quantum-
mechanical potential seems not to have been conclu-
sive.

* Laboratoire Associé au CNRS, LA No 18 

As a second approach one may quote the inverted
perturbation approach of Vidal and Scheingraber [4].
There the deviation 0394V(r) = V(r) - VRKR(r) is ex-
panded on a basis of known functions fi(r):

By first-order perturbation theory.

A least-squares fit method is then used to fit the c,
values, the resulting potential

giving improved calculated molecular constants. This
fully quantum-mechanical method indeed converges
very efficiently.

Our proposal is to apply Watson’s semi-classical in-
version procedure [5] to this particular problem. Let us
recall Watson’s paper. given a known molecular property
X, whose vibrational and rotational variations are
known, X(v,J) = Xv + XDvJ(J + 1) + ., it is possible
to go semi-classically to the X(r) variation by essen-
tially integrations over the RKR potential

0 009-2614/83/0000-0000/$ 03 00 © 1983 North-Holland
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with k = h/803C0203BCc, here r2 and r1 are the turning points
of the vibrational level v, r’l the derivatives ~ri/~v, and
Xi = X(r = r,) The X(r) variation is then reconstructed
by interpolation between the RKR turning points. We
want here to identify the general X(r) quantity with
0394V0(r), the equivalence giving then Xv = 03940G(v)
and XDv = 03940B(v) This is the semi-classical counter-
part of the IPA technique the IPA uses firts-order

perturbation theory to find 0394V(r), while our proposal
is to find a semi-classical approximation of 0394 V(r).

2. Scheme of the calculations

First, given observed G(v) and B(v) values, we cal-
culate the RKR potential curve VRKR(r) Then, by a
Numerov technique, the "eigenvalues" G0(v) and
B0(v) of this potential are calculated quantum-
mechanically The deviations 0394G0(v) = G(v) - G0(v)
and 0394B0(v) = G(v) - B0(v) are then inverted semi-
classically to give the corrections 0394V1(r) to the initial
VRKR(r). V1(r) = VRKR(r) + 0394V1(r) Then G1(v)
and B1(v) are calculated, compared to G(v) and B(v)
and so on to obtain the desired approximation. A pro-
blem arises because 0394Gi(v) and 0394Bi(v) must be mter-
polated by smooth functions of v (polynomials for
example). Our experience is that 0394G0 and 0394B0 are

indeed smoothly varying, but after several iterations
0394Gi and 0394Bi show a clear oscillating variation, the fit
is therefore more and more difficult. Consequently
the method tends to give a non-zero, but weak, qua-
dratic deviation between real and calculated constants.

Also, the quantum-mechanical calculations require
extrapolations of the potential outside the RKR
range, these also are rather critical for good conver-
gence at high v values. The numerical calculations

associated with interpolations, extrapolations, and inte-
grations have all to be conducted very carefully, cer-
tainly improvements in the results may come from
better methods.

3. Results

This technique has been tried for a number of well-
known molecular potential curves the CO X 1 03A3+
state whose constants are very well established [1],
the X state of 80Se2, 130Te2, Na2, I2, Using very
recent and precise constants [6], very good results
have been obtained for Se2 (0  v  35) The rms de-
viations between observed and calculated (RKR) values
are

After five corrections one obtains

The improvements are therefore respectively

On the other hand the resulting precision becomes

On figs. 1a and 1b are displayed respectively 0394G0
and 0394G5, and 0394B0 and 0394B5, scale changes show by
themselves the improvement Besides 0394G5(v) and
0394B5(v) indeed show some oscillatory character,
nevertheless, the obtained precision [0394G5(v) &#x3C; 10-3
cm-1] is well beyond spectroscopic precision.

The calculated corrections 0394Vi(r) show that the
RKR potential is faulty mainly on the rapidly varying
repulsive branch of the potential. The convergence
may be tested by observing the successive 0394 Vi(r),
which are indeed but rather slowly decreasing, the
maximum 0394V3(r) is ~ 10-2 cm-1. One can therefore

accept that the resulting potential is then defined to
better than 10-2 cm-1.

For CO X 1 03A3+ [1] the improvements are respec-
tively

and
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Fig. 1 (a) Deviations between observed and calculated G(v)
values (2022) 0394B0(03C5), (+) 100  0394Gs(03C5) (b) Deviations between
observed and calculated B(03C5) values (2022) 0394B0(03C5), (+) 10 
0394N5(03C5)

These results are somewhat less convincing and the
reason is not yet known: perhaps for a light molecule,
quantum effects are important. This semiclassical
improvement of the RKR potential curves may be
quite useful as an alternative to the IPA approach.
At the moment it is not possible to separate purely
calculational, or genuine quantum, limitations of the
method. Nevertheless, the first results obtained here
indeed show the legitimacy of this technique.
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