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Chapitre 1

Des atomes froids aux molécules froides

Les atomes froids

La possibilité de manipulation, de piégeage et de refroidissement par laser d’atomes neutres a
permis ces derniéres années diouvrir de nouveaux champs de recherche. Il est maintenant courant,
dans de nombreux laboratoires & travers le monde, de disposer d’échantillons d’atomes rvefroidis &
une température de quelques pI, piéges avee des densités de I'ordre de 10! atomes/cm®. Ces tech-
niques sont le fruit d’une recherche expérimentale et théorique intense durant ces vingt derniéres
années.

Le concept de pression de radiation a été introduit par Kepler en 1619 dans son traité intitulé
De Cometis. Tl a attribué orientation de la queue des cometes A la pression de radiation exercée
par le rayonnement solaire. La premidre expérience montrant 'effet mécanique de la lumiére sur
les particules &lémentaires est la déflexion d’un jet d’atomes de sodium par la radiation & haute
intensité provenant d’une lampe au sodium, expérience effectuée par Frisch en 1933 [76}. L’ap-
parition des lasers accordables, de largeur spectrale étroite, permit véritablement d’exploiter ce
phénomene. En 1975, Hansch et Schawlow [87] ainsi que Wineland et Dehmelt [197] proposérent
leur utilisation pour le refroidissement. Quelques années plus tard, I'utilisation du laser pour le
piégeage d'atomes fat proposée par Ashkin [10]. I fallut attendre encore environ dix ans pour voir
apparaitre d'importants résultats expérimentaux sur les atomes neutres : Je premier ralentissement
d’un jet thermique fat établi en 1982 [148), le premier refroidissement & 3 dimensions en 1985 [34]
et le premier piége magnéto-optique (PMO) en 1987 {150]. Les premiéres expériences ont été ef-
fectuées sur les atomes alcalins, notamment sur le sodium mais désormais, prés d'une vingtaine
d’élements, certains avec plusieurs isotopes, sont utilisés dans les expériences de refroidissement
et de piégeage. L'importance des travaux concernant les atomes froids fut internationalement re-
connue lors de I'attribution du prix Nobel de Physique & S. Chu, C. Cohen-Tannoudji et Ww.C.
Phillips en 1997 pour ”leurs travaux sur le refroidissement et le piégeage des atomes par lumiére

laser”!.

L¢f. Rev. of Mod. Phys. 70, 685-741 (1998)




De nombreux développements, aussi bien théoriques qu'expérimentaux, ont &té réalisés dans le
domaine dit des "atomes froids”. Des échantillons d’atomes piégés et refroidis ont ouvert la vole &
de nombreux domaines de recherche. Parmi les études sur les atomes froids et leurs applications,
on peut citer la possibilité de refroidissement par la lumitre des atomes en dessous de la limite
dépergie de recul du photon (soit par le pigeage cohérent d'atomes sélectionnés en vitesse {11
soit par impulsions Raman [101] ), la réalisation de piégeage dans un faisceau lumineux [35] ou
dans un réseau optique périodique {183], le développement de Vinterférométrie atomique [145)...
Les atomes froids ont aussi permis d'effectuer de grand progres en métrologie, citons par exemple
le développement spectaculaire des horloges atomiques (36}

Par ailleurs, 'étude des collisions froides s’est beaucoup développeée, pérmettant parallélement
d’optimiser les expériences de refroidissement et de piégeage par 1a. compréhension des processus de
collision. Ceux-ci peuvent par exemple introduire un caractére limitatif sur les densités atteignables
4 cause des pertes d'atomes dues aux collisions inélastiques. Leur role est aussi prépondérant
pour la thermalisation d'un échantillon atomique piégé. Leur compréhension s’avere cruciale pour
I’obtention d'un condensat de Bose-Einstein et pour la compréliension de sa dynamique.

A ces basses températures, I'idée gue 'on peut s¢ faire des collisions est radicalement différente
des collisions & température ambiante [98]. La longueur de de Broglie thermique?, caractéristique
de Pextension de la fonction d*onde radiale de deux atomes libres, devient trés grande, plus large
que la portée de I'interaction enire les deux atomes. De plus, la barriére centrifuge, due & l'¢cnergie
de rotation des noyaux, suffit & empécher les atomes de s'approcher 'un de V'autre. Les ondes
particlles introduites pour décrire les collisions sont donc en nombre trés restreint. On peut souvent
e limiter 4 ne considérer que des ondes particlles s (de moment cinétique orbital [ = 0). On peut
aussi changer le processus collisionnel en modifiant 'énergie mise en jeu et en controler plus ou
moins la dynamique.

Enfin, 'utilisation des processus de collisions élastiques d’atomes proches a abouti & une ap-
plication treés remarquée en 1993, l'obtention d’un condensat de Bose-Einstein dans un piege
magnétique & l'aide de 1a technique du refroidissement gvaporatif, pour les atomes de rubidium -
4 Boulder [9], de lithium au Texas [27] et de sodium au M.LT. [54]. Plus récemment, en 1998,
la condensation de 'hydrogéne fut obtenue au M.LT. [75} mais dans une procédure quelque peu
différente. o '

La photoassociation moléculaire d’atomes froids

La réalisation de spectroscopie moléculaire & trés haute résolution [116] par photoassociation
est une application intéressante des atomes froids. Elle a été rendue possible par ’utilisation
d’atomes préalablement refroidis par laser. La photoassociation moléculaire d’atomes froids est
" une idée suggérée par H.R. Thorsheim, J. Weiner et P.S. Julienne en 1987 [173]. 1l s’agit d'une
collision froide assistée par laser. Lorsque deux atomes libres dans l'état fondamental absorbent de
maniére résonnante un photon de fréquence vz d’un faisceau laser durant leur collision, ils forment
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une molécule électroniquement excitée dans un état de rotation-vibration bien défini.

Dans le cas du césium, la réaction est :
B3 0s(6%5,/2) +° Cs(6%S1/2) + hvpa — Cs3(82g,4(6s, 6p,2 P; v, J)) (1.1)

La fréquence du photon vpa est décalée en longueur d’onde vers le rouge par rapport aux limites
asymptotiQues 63 4+ 6P 5372 (cf. FIG. 1.1). On désigne par €1y un des états électroniques attrac-
tifs? corrélés a Pune de ces limites de dissociation et par v, J les nombres quantiques de vibration
et de rotation.

La photoassociation d’atomes froids a été observée pour la premiére fois avec des atomes de
sodium [115] et de rubidium [133] en 1993, puis en 1995 pour le lithium [129], en 1996 pour le
potassium [184] et en 1997 pour le césium [69]. En 1999, la réaction de photoassociation a également
été observée [139] avec des atomes d’hydrogene polarisé (f =1, My = —1). Ce processus a aussi ét¢
mis en évidence récemment pour Phélium métastable [91] et se développe pour les alcalino-terreux,
comme le calcium [202]. Enfin, des expériences préliminaires ont été réalisées avec le strontium

[59].

La spectroscopie photoassociative _

La réaction de photoassociation apporte des informations spectroscopiques originales, donnant
des renseignements a la fois sur la structure des atomes et des molécules. Flle permet d’appré-
hender les processus collisionnels 2 température ultra-froide (T ~ 1 K 4 1 mK). Un simple bilan
énergétique permet d’apprécier 'intérét d'utiliser une source d’atomes froids afin d’effectuer la
réaction de photoassociation donnée par la relation 1.1.

Soit m, la masse de Patome A, mp la masse de Patome B, @ 4 et @ p leur vitesse respective,
vy et % 1. la fréquence et le vecteur d’onde du laser de photoassociation utilisé; soit M = my +mp
la masse de la molécule formée et T sa vitesse; soit E(nl) énergie de I'atome ayant un nombre
quantique principal » et de nombre quantique orbital [ et E, j I'énergie de la molécule dans un

état ro-vibationnel donné. D’aprés la conservation de I'énergie et de la quantité de mouvemnent :

1 1 1
EmAvi+§mBU%+E(6S+GS)+hVL = E@)J+§-MU2

__>
mAT?A—I-mBTfBAi-ﬁkL = M7v

En élevant au carré la deuxiéme relation et en divisant par dms = dmpg = 4mg,, les atomes A
et B étant identiques, on obtient la condition de résonance de la réaction :

EU,J — E(6S + 63) - hVL =FK— EDoppler - ERe (12)

ou F = %mcs (Ta—7T 3)2 est I’énergie cinétique relative de la collision. Le terme Epoppier =
2

1(@Ta+ v'p) Kk 1 représente Peffet Doppler du 1¢” ordre et le terme Lge = (h;’;f) correspond a

énergie de recul du centre de masse due & Pimpulsion cédée 2 la molécule par le photon.

30n utilise 1a notation du cas (¢} de Hund.
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Fic. 1.1: Principe de la photoassociation moléculaire d’une paire d’atomes froids, d’énergie de
collision e. L'excitation a liew au point Rp ot le recouvrement des fonctions d’ondes radiales
initiale et finale est important. La probabilité d’émission spontanée est elle aussi essentiellement
importante & grande distance internucléaire. Aprés désexcitation radiative, l'énergie cinétique des
atomes est augmentée. On a représenté ici le carré de la fonction d ‘onde radiale, i\IffI de l'état
excité (fonction b) du niveau de rotation-vibration atteint par photoassociation. On représente
aussi la fonction d’onde radiale, ;, de la poire initiale d’atomes en collision (fonction a). Ce
schéma s’applique en particulier auz états notés spectroscopiquement I, et 0+ corrélés a la limite

de dissociation 6S12+6P3)2.

La relation 1.2 met directement en évidence I'intérét des atomes froids pour obtenir une collision
résonnante assistée par laser. Pour une température typique (température Doppler!) d’'un piege
magnéto-optique de césium, de Pordre de 125 K, Epoppier €6 Eg. vont étre négligeables :

Epoppter ~ {v) ik est de I'ordre de kg x 8 pnK ~ h x 0,2MHz
(ﬁkL)

Fp = Ea est de Vordre de kg x 50 nK ~ h x 1,2 kHz

Ainsi, 'équation 1.2 devient :

By — E(65+68) — vy~ E (1.3)

4(ette limite en température est de ordre de 5 "F owt kg est la constante de Boltzmann et I' =1 /T ol 7estla

durée de vie de 'état radiativement excité.
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Utilisant des atomes froids, la condition de résonance 1.3 est alors tré’sl‘ét'roite car la distribution
statistique d’énergie de collision est trés faible ( kg x 125 g K ~ h % 2,6 MHz). Rappelons que
dans le cas des collisions 4 température ambiante, la dispersion éner_tgétique est d’environ 200
cm™t. On peut donc effectuer une spectroscopie & haute résolution par photoassociation des états
moléculaires excités. Lorsque 'on balaye la fréquence du laser autour de la résonance, on obtient
une largeur de raie dépendant de la largeur naturelle du niveau atteint, de la largeur spectrale
du Jaser et de Pénergie cinétique de collision, ce qui conduit & une résolution potentielle de 10
MHz. Remarquons aussi que I’énergie cinétique relative de la paire d’atomes est convertie durant
la réaction en énergie interne de 1’état moléculaire lié. L’énergie cinétique moyenne des molécules
photoassociées est 1’énergie cinétique moyenne du centre de masse des paires d’atomes en collision.
Les molécules photoassociées sont donc des molécules froides. Leur durée de vie est liée & P'émission

spontanée, soit de quelques dizaines de nanosecondes.

Des molécules de grande élongation

Une autre particularité de la spectroscopie photoassociative réside dans la nature des états ex-
cités qu’elle permet d’étudier. Les atomes contenus dans un piége magnéto-optique constituent un
milieu trés dilué, leur densité est typiquement de 'ordre de 10! atomes/cm®. La densité de paires
d’atomes proches séparés d’une distance R variant comme R?, on attend que la photoassociation
présente une meilleure efficacité 4 grande distance. En d’autres termes, les probabilités d’excita-
tion optique de la paire initiale du continuum en collision vers un état lié sont plus favorables
pour des distances élevées, allant typiquement dans nos expériences de 30 & 200 ag (ap étant le
rayon de Bohr, égal & environ 0,0529 nm). Les niveaux de vibration atteints par photoassociation
sont a priori de grande élongation, habituellement peu observés. En ¢éffet, Ia spectroscopie molécu-
laire ”traditionnelle” entre états liés, en raison du principe de Franck-Condon qui n’autorise que
des transitions radiatives 4 distance internucléaire fixe, ne permet d’atteindre que des niveaux de
vibration de faible élongation®.

Par contre, la spectroscopie photoassociative donne accés aux propriétés des molécules de
grandes élongations. Elle permet d’étudier la partie asymptotique des potentiels excités & treés
grande distance internucléaire. Dans le cas des diméres alcalins (Liz, Nag, Kz, Rbg et Csy), I'inter-
action interatomique varie  longue distance principalement en —Cs/R2, il s’agit d’une interaction
de type dipdle-dipdle. Un tel comportement asymptotique est différent du Comportemeﬁt de type
Van der Waals en —Cs/R® de I'état fondamental et ne se retrouve pas pour les systémes hétéro-
nucléaires. Il permet I'existence de molécules excitées de grande élongation et a pour conséquence
de rendre partiéuliérement efficace le processus de photoassociation pour les diatomes homonu-
cléaires. On montre que 'on peut déduire certaines propriétés des atomes, comme par exemple
leur durée de vie [53], des données de spectroscopie photoassociative moléculaire. Il est intéressant
de noter qu'une expérience de physique atomique permet de déterminer des données de spectro-
scopie moléculaire qui elles-méme conduisent & des données trés précises de physique atomique.

®Nous évoquerons au chapitre 5 des techniques multiphotoniques développées par exemple par le groupe de
Tieman 4 Hanovre, permettant & partir de molécules stables du fondamental, d’exciter des états & longues distances.
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De plus, étant proche de la limite de dissociation, les états moléculaires étudiés exhiberont sou-
vent des structures hyperfines complexes, habituellement négligées et de plus rarement observées
expérimentalement.

La photoassociation permet aussi d’étudier un type de molécules trés particulier et extréme-
ment intéressant, les molécules purement longue distance dont Vexistence a été prédite théorique-
ment en 1978 par W.C. Stwalley, Y.-H. Uang et G. Pichler [166]. Le potentiel électronique de
ces molécules posséde une forme trés particuliére en double puits, avec un puits externe dont le
minimum se trouve & grande distance internucléaire. Dans le cas du dimére de césium, ces puits
externes se situent a environ 30 ap (cf. le potentiel excité en double puits de la FIG. 1.4). On
montrera que Dexistence de ces puits se comprend en tenant compte des interactions multipolaires
et des interactions de structure fine [53][141]. Aux longues distances, de tels puits de potentiels
peuvent supporter des états liés de rotation et de vibration. La liaison ne fait alors aucunement
intervenir le recouvrement des électrons (liaison de valence), et seule interaction multipolaire
suffit & expliquer la cohésion de la molécule excitée.

La structure nodale

Le processus de photoassociation permet d’avoir accés & de nombreuses infomations sur les col-
lisions froides. Les données expérimentales permettent de sonder la structure radiale et la structure
angulaire de la fonction d’onde de I'état initial, associée 4 la description de deux atomes en colli-
sion. D’une part, les régles de sélection concernant les moments angulaires, pour des transitions
radiatives entre deux atomes libres et un état moléculaire rotationnel défini, donnent trés pré-
cisément accés aux ondes partielles intervenant dans la collision. D’autre part, les spectres de
photoassociation, sont un excellent moyen de sonder 'amplitude de la fonction d’onde radiale des
deux atomes en collision en fonction de la distance internucléaire. Lefficacité de la photoasso-
ciation dépend en effet du module au carré de I'intégrale de recouvrement -des fonctions d’onde
radiales initiale (deux atomes) et finale (une molécule). De la figurel.1, on comprend intuitivernent
que cette intégrale est proportionnelle au carré de la fonction d’'onde radiale initiale prise au point
tournant classique du niveau de rotation-vibration final, |W:(Rp)[%. Ce résultat est pratiquement
exact pour des niveaux de grand nombre quantique de vibration v [149]. De I'intensité des raies de
photoassociation obtenues en peuplant différents niveaux de rotation-vibration, on peut déduire
Ja forme radiale de la fonction d’onde initiale (cf. Fig. 1.1 et 1.4). L’exploitation de la position
des noeuds de cette fonction permet en particulier de déduire des paramétres collisionnels impor-
tants tels que la longeur de diffusion. Rappelons que cette grandeur physique est cruciale pour
appréhender la faisabilité et la stabilité d’'un condensat de Bose-Einstein [154]. La connaisance de
la structure nodale de la fonction d’onde de ’état initial est une application trés importante de la

photoassociation.

Difficulté de PPextension aux molécules du refroidissement par laser
On a vu que la photoassociation moléculaire d’atomes froids permet de former des molécules
excitées, dont la température doit étre de 'ordre de la température atomique initiale. En général

6




ces molécules se dissocient par émission spontannée donnant deux atomes chauds.

Avant d’aller plus loin, rappelons de maniére trés succincte le mécanisme 4 la base du refroidis-
sement d’atomes par laser : la force de pression de radiation. Cette force est le résultat d’échanges
de quanta d’inﬁpulsions entre les atomes et la lumiére lors de cycles ”d’absorption-émission spon-
tanée”. L’émission spontanée qui suit '’absorption du photon par I'atome s’effectue de maniére
aléatoire dans I'espace, il s’exerce sur 'atome une force dissipative dans la direction du faisceau
laser mcident (cf. F1c. 1.2).
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Fig. 1.2: Force dissipative. La force dissipative est exercée par une lumiére incidente résonnante

sur une transttion alomique.

Pour exercer de maniére efficace une telle force et I'utiliser dans les configurations de mélasses
optiques par exemple, il est impératif de pouvoir considérer une transition fermée résonnante.
Les atomes présentent de telles transitions. Un ou quelques faisceaux laser dits de repompage
permettent d’éliminer les éventuelles pertes d’atomes lors des processus. Le refroidissement par
laser s’est avéré d’une efficacité spectaculaire, qui ne se généralise malheureusement pas aisément
a d’autres systémes plus complexes comme les molécules.

Le nombre de degrés de liberté internes d’une molécule est beaucoup plus important que celui
d'un atome. L'interaction électromagnétique est plus complexe; elle met en jeu deux coeurs et
les électrons de valence. Les noyaux eux-mémes, liés par interactions électroniques, peuvent de
plus tourner et vibrer. Le mouvement relatif des consituants de la molécule se traduit par un treés
grand nombre de niveaux énergétiques correspondant pour chaque état électronique aux énergies
de vibration et de rotation. Un systéme moléculaire ne comporte pas de transition fermée. Les
possibilités pour le niveau excité de la transition considérée de ne pas se désexciter dans le niveau
de départ sont nombreuses. Il en résulte un rapide dépeuplement du niveau initial par pompage
optique {cf. F1G. 1.3). A cela s’ajoute la distribution thermique des molécules, telle que plusieurs
niveaux de rotation et vibration de 1’état fondamental sont peuplés. Seule une faible partie des
molécules peut alors étre excitée par un laser de largeur spectrale étroite vers un niveau excité
défini. Méme si cela n’est pas totalement excluy, il semble actuellement techniquement trés difficile




d’utiliser des mécanismes similaires 4 ceux conduisant au refroidissement et au piégeage des atomes
[14]. L’addition de lasers de repompage n’est pas ici raisonnable. D’autres méthodes doivent donc

étre employées pour obtenir des molécules froides; I'une est la photoassociation.
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F1G. 1.3: Pompage optique pour les molécules. Pour simplifier le probléme, nous considérons que
U'état moléculaire de départ riest conslitué que de molécules dans l'état v =0, J = 0 du jonda-
mental et que le laser piégeant ne peuple ¢'un seul élat excité de nombres quantiques v, J'=1.
Par émission sponianée, l'état final pourra éire un élat de nombre quantique v” trés difiérent de v

et de nombre quantique de rotation J” = J', J £ 1.

Formation de molécules froides

Afin de produire des molécules froides dans leur degré de liberté de translation, on peut penser
utiliser un source d’atomes préalablement refroidis et transformer ces atomes en diméres stables.
Pour cela, il faut enlever de Pénergie cinétique a la paire d’atomes en collision, la réaction de pho-
toassociation est un moyen trés efficace pour réaliser ce processus. Considérons un état moléculaire
de grande élongation excité par photoassociation. Différents phénoménes peuvent se produire aprés

émission spontanée® :

1. La molécule se dissocie en deux atomes libres (cf. F1G. 1.1). En général, les deux atomes ac-

quiérent, durant leur mouvement de vibration dans le potentiel excité, une énergie cinétique

§Nous omettons ici les transitions moléculaires non-adiabatiques conduisant & la prédissociation et I'éventuel

absorption d’'un deuxiéme photon conduisant & lionisation.




suffisante pour quitter le pidge magnéto-optique (ou autre) dans lequel ils se trouvent?.

2. La molécule se désexcite vers un état lié du fondamental. Ce processus est rare en raison
du principe de Franck-Condon. La molécule photoassociée est créée dans des niveaux de
vibration d’énergie proche de la limite de dissociation & la distance Rp ~ 50 a 200 ap pour
le césium (cf. F1G. 1.1 et 1.4). Le mouvement de vibration des noyaux, dans un tel niveau,
correspond la majeure partie du temps 4 une grande distance internucléaire. L’émission
spontanée se produit essentiellement en laissant deux atomes trop éloignés pour former une
molécule dans 1’état stable. Par contre, lorsque I'on considére les états a double puits de la
figure 1.4, la situation est radicalement différente. La probabilité pour obtenir une désexcita-
tion dans un état lié du fondamental est maintenant non négligeable 4 courte distance. Sur la
figure 1.4, on voit qu’il existe un point de Condon, c’est-a-dire une distance ol la probabilité
de transition entre états moléculaires liés est importante, 4 distance internucléaire courte
(ou intermédiaire) Ro ~ 10 & 20 ay. La désexcitation de la molécule photoassociée produit

des molécules dans Pétat fondamental stable®.

Dans le cas du césium, Dexcitation des molécules dans les niveaux de vibration des puits
externes des potentiels 0; et 1, corrélés a la limite asymptotique 65)/3 + 6%/2 conduit apres
émission spontanée a la formation de molécules froides dans 1'état fondamental. La formation de
molécules ultra-froides a ainsi &té réalisée pour la premiére fois au laboratoire Aimé Cotton [69].
Les molécules stables ainsi formées ont une température similaire 4 celle de 'échantillon atomique
initial, de Pordre de quelques dizaines de microkelvins. La mise en évidence de ces molécules est
réalisée en les photoionisant & 1'aide d’un laser & colorant pulsé et en détectant, par une méthode
de temps de vol, les ions Csi ainsi produits. Ces résultats ont été repris par la presse’ ”grand
public”.

La formation de molécules froides par photoassociation est un processus efficace qui a été repris,
depuis sa mise en évidence par notre groupe, par d’autres équipes [14]. Le piégeage de molécules
de césium a été observé dans le groupe de Knize [169]. Le groupe de Stwalley a réalisé & son tour
Ja production de molécules froides par photoassociation d’atomes de potassium ([143] et [144]).
Plus récemment, des molécules froides de rubidium ont été aussi formées avec cette méthode [77].
Signalons que d’autres voies ont été explorées pour produire des molécules froides. autrement que
par D'utilisation de source lumineuse. Citons en particulier la technique du refroidissement ”par

7 Ainsi, en général, aprés la collision résonnante, le nombre d’atomes restant dans le piege diminue. Une méthode
couraminent utilisée pour détecter des résonances de photoassociation est donc de mesurer le nombre d’atomes

restant dans le piége.
80n parle ici de molécules stables, il peut s’agir de molécules dans I'état fondamental singulet de Csy ou dans

’état métastable triplet. De plus, ces molécules ne sont généralement pas dans I'état de vibration de plus basse
énergie.

9Science (10 avril 1998 p.200), Science News (30 mai 1998 p.342}, Le Monde (14 juillet 1998 p.18), Le Nouvel
Observateur (20 aofit 1998 p.57), Pour la Science (aot 1998 p.22), Science et Avenir (septembre 1998 p.16),
Photonics (novembre 1998 p.46), Science & Vie (décembre 1998 p.22), La Recherche (mars 1999 p.44) et Euréka
(juillet 1999 p.25).
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F1G. 1.4: Principe de la formation de molécules froides par photoassociation. La photoassociation
a liew au point Rp ot le recouvrement des fonctions d’onde radiales est important. La probabilité
d’émission spontanée vers des états liés du fondamental est importante au point Rp mais aussi
au point Re. On a représenté ici le carré des fonctions d’onde radiales des niveaur vibrationnels
liés (fonction b et c) et la fonction d’onde radiale de la paire d’atomes (fonction a). Ces schémas
s’appliquent oux états des potentiels en double puits, comme ceux nolés spectroscopiquement 0y

ou 1, corrélés & la limite 6S1/9+6P 3/2.

sympathie” dans un piége magnétique avec un gaz tampon d’hélium refroidi cryogéniquement
[194].

Plan de la thése :

Replacons cette these dans son contexte. Je suis arrivé dans I’ équipe ”atomes froids” de Pierre
Pillet au laboratoire Aimé Cotton durant mon stage de DEA en Avril 1997. Durant ce stage,
les premiers résultats expérimentaux étaient obtenus en collaboration avec Daniel Comparat et
Andrea Fioretti. J'ai collaboré avec le groupe ainsi constitué durant une année. Ensuite, Bruno
Laburthe-Tolra a rejoint notre expérience. Nous avons collaboré ensemble durant une nouvelle
année.

Le montage expérimental que j’ai utilisé a donné lieu & plusieurs publications et & quelques
travaux de those. Tout d’abord Anthony Bleton a réalisé au cours de sa these le piege magnéto-
optique et a entrepris des expériences trés préliminaires de photoassociation. L’étude théorique
du processus de photoassociation a en particulier permis'de dégager les critéres de faisabilité des
travaux futurs [20]. Igor Mourachko a effectué avec le piége magnéto-optique des expériences sur
les atomes de Rydberg. Il a notamment mis en évidence des effets & N-corps qui se produisent
dans un ”gaz de Rydberg gelé” [140]. Daniel Comparat a présenté dans sa these [43] les premiéres
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expériences de photoassociation permettant la formation de molécules froides. Il rapporte dans
son manuscrit la spectroscopie de I'état 0 corrélé a la limite asymptotique 62512 + 62Pys. Les
effets de forces & longue portée de type dipole-dipdle qui s’exercent entre atomes froids, lors de la
photoassociation mais également entre atomes de Rydberg froids, sont aussi décrits dans sa these.

L’interprétation des résultats expérimentaux a été réalisée en collaboration, au laboratoire,
avec C. Amiot, A. Crubellier, O. Dulieu et F. Masnou-Seeuws. Deux théses ont été soutenues en
1999 sur ce sujet, celle de Mihaela Vatasescu [180] et celle de Viatcheslav Kokoouline [106]. Des
méthodes numériques et des outils théoriques permettant d’interpréter des résultats expérimentaux
sur la réaction de photoassociation et la formation de molécules froides ont été développés dans
leurs travaux. Une autre thése théorique est en cours de réalisation, celle de Benoit T"Jampens.

Mon travail de thése est avant tout un travail expérimental. Cependant, j’ai aussi pris part
a Vinterprétation théorique des résultats. Le plan de cette thése se déroule comme suit. Je rap-
pelle au chapitre 2 les éléments de base de la physique moléculaire et de la théorie des collisions
froides. J’expose ensuite au chapitre 3 les éléments théoriques pour décrire le processus de pho-
toassociation. Je rappelle un schéma efficace, pour le césium, de formation de molécules froides
par photoassociation. Je décris un modele [149] permettant de calculer Pefficacité de la réaction de
photoassociation et de production de molécules froides. Au chapitre 4, je décris le montage expéri-
mental : le piége magnéto-optique, les techniques utilisées pour produire par photoassociation les
molécules excitées et aussi les dispositifs permettant de détecter les résonances de photoassociation
et la formation de molécules froides.

Dans les chapitres 5, 6 et 7, jaborde plusieurs applications de la photoassociation et expose
les résultats originaux de la thése. Au chapitre 5, j'interpréte les spectres de photoassociation
effectués sous les limites de dissociation 625 /2 + 62 Pys et 62512 +6°Py /2 en peuplant des états de
rotation-vibration prés des limites de dissociation. J'analyse les propriétés physiques des molécules
photoassociées de grande élongation. Je montre en particulier I'existence de molécules excitées dites
molécules purement longue distance, comme celle correspondant & l'excitation de I'état 1, corrélé
4 la limite 6%51 /3 + 62 Py 2. La spectroscopie photoassociative permet d’accéder a des informations
précises que j’exploite dans ce chapitre : les couplages radiaux, 'influence de la structure hyperfine,
la détermination de la durée de vie de I'état atomique 6P. Est aussi décrite, dans ce chapitre, la
progression des niveaux de vibration dans le potentiel excité 0 corrélé a la limite asymptotique
62512 + 62 Py dont la forme asymptotique est particuliére, variant en —Cg/ RS.

Une autre application importante de la photoassociation est abordée au chapitre 6. La spectro-
scopie photoassociative permet d’accéder 4 des informations sur la structure nodale de la fonction
d’onde radiale de la paire d’atomes en collision. L’analyse des données permet de déterminer la
longueur de diffusion correspondant & ['état triplet et d’appréhender la forme asymptotique du
potentiel du fondamental ot V'interaction dominante est de type Van der Waals, en —Cg/R°. Pour
cela, il faut réaliser la photoassociation avec des atomes polarisés f = 4, My = +4 du césium. Je
détaille 1a méthode expérimentale qui permet d’obtenir et de photoassocier des atomes polarisés.
La relation entre les ondes partielles intervenant dans les collisions et les structures rotationnelles
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des états moléculaires excités est étudiée.

Au chapitre 7, j’étudie les processus de formation de molécules froides. Je développe des points
complémentaires des travaux déja réalisées et je présente deux nouveaux mécanismes de formation
de molécules froides par photoassociation. I.’analyse du nuage de molécules, sa température et la
distribution des mouvements de vibration et de rotation, est exposée. Les paramétres expérimen-
taux qui caractérisent la réaction de photoassociation sont étudiés. Le but est de comprendre dans
les processus physiques le role de la température, U'influence de I'intensité et de la fréquence du
laser de photoassociation. La mesure des tauz de photoassociation et de formation de molécules
fmides, effectuée suivant plusieurs procédures, est comparée aux taux théoriques. Les extensions
possibles de ces mécanismes, notamment pour les systémes hétéronucléaires, sont discutées.

Nous concluons au chapitre 8. Les perspectives de notre montage expérimental et, d’une ma-
niére plus générale, les directions futures de recherche autour du théme des molécules froides sont
envisagées.

Finalement, en annexe A, je décris des expériences préliminaires réalisées afin d’étudier la
faisabilité d’un piége dipolaire 4 molécules froides, constitué par un faisceau laser continu YAG :
Nd3*. La théorie des pieges dipolaires est rappelée. Je montre qu’il est difficilement envisageable
de piéger les molécules froides de césium que nous formons avec cette fréquence laser. J'explique
quels sont les mécanismes qui empéchent ce piégeage. Je montre cependant qu’il est possible de
réaliser expérimentalement la photoassociation moléculaire et la production de diméres stables

dans ce type de piége.
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Chapitre 2

Eléments de physique moléculaire et de
collisions froides : cas de ’atome de

césium et de son dimeére

2.1 Introduction

Au cowrs de ce chapitre, nous introduisons les outils théoriques permettant d’interpréter les
expériences réalisées. Aprés avoir présenté succinctement ’atome de césium, nous effectuons de
brefs rappels de physique moléculaire. Ces éléments nous sont utiles a la fois pour décrire les
états excités que nous photoassocions et les molécules froides stables que nous produisons. Cette
description nous permet aussi de comprendre les mécanismes d’ionisation intervenant pour la
détection. Nous décrivons dans cette partie le réle important que jouent les interactions hyperfines
en particulier en ce qui concerne la partie asymptotique des potentiels. Nous rappelons aussi les
bases du formalisme théorique pour décrire les collisions froides. Les caractéristiques des collisions
a basse température sont dégagées.

Le but des ces rappels, issus pour la plupart des livres de mécanique quantique comime ceux
de C. Cohen-Tannoudji, B. Diu et F. Lalo& [38] et de Landau et Lifchitz [110], est en premier lieu
de fixer les notations. Ils permettent surtout de comprendre comment sont construites les courbes
de potentiels moléculaires que nous utilisons et que nous présentons dans ce chapitre :

— Ja figure 2.3 schématise, en fonction de la distance internucléaire, quels sont les: termes
dominants de I'interaction entre les deux atomes et les bases de fonctions d’onde adaptées a

la description des ces interactions;

— Jes figures 2.5 et 2.6 représentent les courbes de potentiels moléculaires des états corrélés aux
limites 65 -+ 6P. Sur la figure 2.7 sont représentés les potentiels corrélés a la limite 65 + 6.5';
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_ le croisement évité, important dans le cas du césium, entre Pétat [STIJSH!) et Détat 'S
est représenté sur la figure 2.8;
— les potentiels avec interaction hyperfine sont représentés sur les figures 2.9 et 2.10;
— enfin, le potentiel effectif 4 longue distance du fondamental, incluant I'attraction de Van der
Waals et les énergies centrifuges, est représenté sur la figure 2.11.
Comme nous seront amenés assez souvent 3 traiter du couplage radiatif entre état atomique ou
moléculaire, nous indiquons dans le tableau 2.1 les définitions des quantités physiques® utilisées

dans ce manuscrit.

Quantité Symbole Définition Unités (S.1.) Raie D2 du ¥*Cs
Champ électrique E V.m™! -
Elément matriciel don e (5 7 |R) Cm 3,7955 x 1029
du dipéle électrique
Pulsation de Rabi Q — £l rad.s™! -
Longueur d’onde A m 852,12 x 107

Vecteur d’onde k & m™? 7,374 x 1076
Fréquence angulaire w 2my rad.s™! -

Largeur naturelle r 1 rad.s~! (27) x 5,2184 x 10°
Durée de vie radiative T s 30,499 x 107°
Dispersion en énergie Av = = g Hz 5,2184 x 10°
Décalage en f.réquence 5 o1 — ws rad.s-! )

angulaire
Parameétre de saturation s 32%2—272 sans dimension -
Intensité de saturation I, 5‘-’%3‘2 W.m™ -
Intensité I legeR? = 2?—213 W.m™2 -

TAB. 2.1: Définition des quantités physiques relatives & Vinteraction matiére-rayonnement. Nous
indicerons ces quantités de maniére ad hoe toul au long du manuscrit. Par ezemple, Uindice L se
référera & un laser, PA au laser de photoassociation, 0 & la transition atomique, elc. Nous indiquons
certaines valeurs de ces grandeurs concernant la raie D2 du césium (transition 651/2— 6P3s ).

Ces valeurs, arrondies, sont issues de la référence [164].

Les fréquences propres des atomes ou du champ sont systématiquement repérées par les pulsations «w corres-
pondantes. Etant donné I'usage peu courant de ce dernier terme, nous utilisons parfois le mot fréquence pour les

désigner.
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2.2 L’atome de césium

L'atome de césium est un alcalin lourd (m = 2,207.10~%kg) qui posséde un seul isotope stable,
le césium 133. La structure électronique de cet élément est, comme pour tous les alcalins, asscz
simple. On c¢onsidére 'interaction entre un coeur constitué du noyau et des électrons internes avec -
un électron périphérique dit électron de valence. Cet atome contient 55 électrons et sa structure
est celle du Xénon (gaz rare) 4 laquelle on ajoute I'électron de valence dans l'orbitale 6s. Cet
&lément est solide & température ambiante mais sa température de fusion est de 28.4°C.

Sa structure électronique est perturbée par des interactions fines et hyperfines importantes
(voir le chapitre XII de [38] abordant le probléme de la structure fine et hyperfine de I’hydrogéne).
Nous indiquons dans le tableau 2.2 la définition des moments angulaires qui sont utilisés et les
opérateurs qui leur sont associés. Pus pour chacun de ces opérateurs, on donne la valeur propre
de sa norme et la valeur propre de sa projection sur un axe fixe. Le spin de électron de valence

Val. propre
) Opérateur Val. propre
Moment angulaire — o sur Paxe
Vectoriel O de O
fixe OZ
Spin nucléaire d’un noyau A Ta i+ 1) Mi,
Spin d’un électron i i 3 +3
Electroni orbital
e oot T Ll +1) M,
de D’électron i
Total électronique — — .
” . C Ja=m i+ S 75 +1) M;,
de I'électroni
Spin &lectronique total S 4 Sa(Sa+1)= % Mg, ==+1
Total électronique —
L La(La+1 M
orbital 4 alla ) ka
Total sans spin nucléaire Ta=La+ EN Ja(Ja-+1) M;,
Total Fa=La+ N fa(fa+1) My,

TAB. 2.2: Table des moments angulaires atomiques. Les valeurs propres sont indiquées en omettant
la eonstante h. Ce tableau fize les notations utilisées dans tout ce manuscrit.

produit un doublet pour chaque valeur du moment orbital angulaire L ; lorsque L # 0, Pinteraction
de spin-orbite conduit & une levée de dégénérescence de ces doublets. Cette interaction peut étre
représentée par un hamiltonien effectif, Hso = AESf(L)_ﬁ.TS? et on définit le moment total 7
afin de résoudre Peffet de cette perturbation. Les états atomiques obtenus sont notés n? 1Ly, les
diverses valeurs de L se désignent par des majuscules latines avec la correspondance S pour L =0,
P pour L = 1, ... Les premiers états excités, représentcs sur la figure 2.1, sont les états 6°Py
et 62P; /2 et sont reliés au niveau fondamental 625, /2 par les deux transitions optiques les plus
intenses du césium, il s’agit des raies D1 et D2. L’écart énergétique entre ces rales est intervalle

15




de structure fine AFE,;(P) = 554,04 em™1.

Le spin nucléaire du césium vaut % et la pertubation hyperfine engendre une nouvelle levée
de dégénérescence. Le niveau fondamental se sépare en deux niveaux hyperfins dont le moment
angulaire total, ? =T+7 prend les valeurs f = 3 et f = 4. La fréquence de la transition
micro-onde entre ces deux niveaux est fixée; cet écart énergétique est utilisé pour la définition de
I'unité de temps dans le systéme international.

Sur la partie droite de la figure 2.1, on a indiqué la position des sous-niveaux Zeeman My dans
un champ magnétique faible. Pour un sous-niveau My, I'écart énergétique est proportionnel au
champ statique ﬁ, orienté par exemple suivant 'axe OZ, cet écart vaut AE = MygrugBz ot pp
est le magnéton de Bobr et g5 est le facteur de Landé.

' Remarques :

— le calcul des probabilités d’excitation et de désexcitation radiative se fait au prorata des
forces de raies. Ce calcul dépend des nombres quantiques atomiques considérés. On peut
par exemple calculer la force de la transition entre deux sous-niveaux hyperfins qui est
proportionnelle & (FMp|g. 7 |F'Mp) ou dans un autre exemple, simplement entre deux
sous-niveaux de structure fine, proportionnelle a (JMj| g, 7 |J'My). Dans tous les cas de
figure, il faut, pour calculer les éléments de matrice, séparer la dépendance angulaire en
utilisant le théoreme de Wigner-Eckart et les exprimer en fonction de I'élément de matrice
réduit ds,,g; = (6p] ge2 |65) qui correspond au moment dipolaire électronique de la transition
(cf 8quation 5.11 page 137). Ces calculs sont détaillés dans la référence [164] ou dans I'annexe
A de la thése d’Igor Mourachko [140]. On gardera & U'esprit qu’ils dépendent en général de
la polarisation p du photon;

— la détermination du taux d’émission spontanée I'spopn:, d'une transttion est donnée par la
régle d’or de Fermi (complément Dxzrr de {38]). On le calcule en incluant les différentes
forces de raies (& cause des dégénérescences éventuelles) notées Sy, (h pour le(s) niveau(x)
du "haut” et b pour le(s) niveau(x) du "bas”). Soit gs et g, les dégénérescences des niveaux
et vy, la fréquence de transition, le taux d’émission spontanée est :

167303, 1
T S [(hg T2 B (2.1)

Fspont. = Apy = Sheacd
€0C° Gh g, g, p=XY,Z
L.

-

S:h
La durée de vie de 1’état du haut s’écrit alors

D (2.2)

b

2.3 Eléments de physique moléculaire : application au di-

meére de césium

Nous nous contentons ici d’effectuer des rappels de physique moléculaire concernant les molé-
cules diatomiques homonucléaires. Nous illustrons toujours notre propos par des applications & la
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F1G. 2.1: Diagramme des premiers niveauz d ’énergieé du césium. Transitions des niveaux hyper-
fins et fréquences Zeeman des sous-niveauz hyperfins. Les longueurs d’onde des raies D1 et D2
sont données dans ’air et les nombres d’onde dans le vide. Les valeurs indiquées sont issues des
références [178] et [164]. La référence [164] est un article de revue dans lequel est présenté une

grande variété de résultats physiques et optiques concernant la transition D2 du césium (fréquence

9192 631, 770 kHz

B +4
pryy < |, B0KEG

-3

_- 351 kHHG

of = - f;'4< +3

atomique, force de raie, pompage optique, effet Zeeman, etc.).
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molécule Cs,. Aprés avoir établi le hamiltonien non relativiste du systéme, nous étudions les termes
électroniques, ¢’est-a-dire les solutions statlonnmres de V'équation de Schrdinger indépendante du
temps pour les électrons. Pour ce faire, nous passons en revue les symétries moléculaires. Celles-ci
jouent un role important dans la classification des états et dans la symetnsatlon des fonctions
d’onde. Puis dans le cadre de I'approximation de Born-Oppenheimer, nous présentons les courbes
de potentiels évaluées dans la référence [163]. Ensuite, nous établissons les énergies relatives aux
mouverent des noyaux, 1’énergie de rotation et I'énergie de vibration avant de pfendxe en compte
dans le hamiltonien une premiére correction relativiste, interaction spin-orbite. Du fait de cette
interaction nous sommes amenés & introduire une autre base pour décrire les états, et 4 nous placer
dans le cas (c¢) de Hund. Nous examinons les couplages importants qui peuvent exister et nous
discutons de la validité de ’approximation de Born-Oppenheimer. Ensuite, nous introduisons les
effets hyperfins ainsi que leur conséquence trés importante, sur les symétries moléculaires et nous
exposons les calculs effectués par Anne Crubellier au laboratoire Aimé Cotton. Nous rappelons
pour conclure les régles de transitions radiatives entre états moléculaires.

Ces rappels de physique moléculaire peuvent étre trouvés dans les livres de Herzberg [92] et
Lefebvre-Brion [111]. En ce qui concerne les problémes d’interactions hyperfines et de symétrisation
des fonctions d’ondes totales, nous renvoyons aussi & Uarticle de Bo Gao [78].

9.3.1 Le hamiltonien *interne” d’une molécule diatomique homonu-
cléaire
a. Position du probléme et hamiltonien

On considére linteraction électrostatique entre deux atomes, constitués de deux noyaux A et
B, de masse m et de charge Z4 et Zp, et comprenant chacun Z électrons indicés ¢ de masse m, €t
de charge ¢.. Dans le référentiel du laboratoire, on définit un repére fixe noté RS™¢, 1ié au centre
de gravité de la molécule, d'axes (€ x, €y, e @ z) de centre G (centre de masse du systeme) et un
repére tournant lié & la molécule noté fmol de centre G et daxes (€4, €y, €.) avec €, dirigé
de B vers A (voir la F1G. 2.2). On ne s’intéresse pas 4 la translation de la molécule?, on considére
donc G fixe.

On note ﬁA(XA,YA,ZA), TE)B(XB,YB,ZB) et —R)i(Xi,Yz-,Zi) les coordonnées des noyaux A,
B ot du i#™ électron dans R, La distance entre le i¥™ électron et le noyau A ou B est notée
7 A; OU T'p; et la distance entre deux électrons 1 et j est notée ry;. On note aussi R la distance entre
les noyaux A et B (ﬁ —R4s—R 5). L’énergie d'interaction électrostatique entre ces particules

ne dépend que de leur distance relative. Le potentiel d'interaction U(R, 7 ;) s’écrit en posant

2 Avec cette hypothése, on néglige dans le hamitonjen le terme de polarisation de masse qui est trés faible.
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F1G. 2.2: Repérage des particules.

z

e’ 7175 0, %A ZB 1 e?
SR Y

U(R,T;)

- - 'T‘. -
\ R , ‘3:21 TAi TBzJ 2 g
VNN(R) v
VeN(7i,R) Vee(r;)

Dans cette relation, VY (R) représente la répulsion coulombienne entre les noyaux A et B,
VeN (7, R) Pinteraction attractive entre un des électrons et les noyaux et V¢(7;) la répulsion
entre électrons.

Comme la masse des électrons est beaucoup plus faible que celle des noyaux, ceci étant d’autant
plus vrai dans le cas de I'atome de césium qui est constitué d’un grand nombre de nucléons
(Z4 5=133), on effectue I'hypothése d’assimiler le centre de masse du systéme G au centre de
masse des noyaux®. On étudie alors le mouvement des noyaux en coordonnées réduites {(chapitre

VII de [38]). On définit p = 7 et M = 2m les masses réduite et totale des noyaux. I’énergie
P | p2

: 2 2 .
cinétique des noyaux Ty (R/*=¢) = 1m (‘gﬁ") + sm (azﬁ) devient, T (RF¥¢) = 3¢ + 4=

N . . —* i
ol I'impulsion totale du systéme ?G = (' car nous ne nous intéressons pas au mouvement de

translation? de la molécule. L'impulsion relative de la particule fictive équivalente est donnée par
P = p%—?. On utilise les coordonnées cylindriques (&, #, ¢) pour repérer la particule équivalente.

30n néglige les oscillations du centre de masse des noyaux du fait du mouvement des électrons.
4Le cas échéant, on établira le mouvement du centre de masse de la molécule.
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D’apres la figure 2.2, on définit les angles ¢ = (?ﬁy) et = (?T ) On obtient ’expression
suivante de ’énergie cinétique des noyaux : T (?Rf ixe) = —%%R + "—g ou 1 est I'opérateur
moment cinétique de rotation des noyaux.

Afin de faire apparaitre plus aisément les propriétés de symétries du systéme, on repére les
coordonnées des électrons de la molécule dans le repére tournant lié 4 la molécule R™. Les
coordonnées cartésiennes du #¥™¢ électron sont 7 ;(x;, ¥:, 2:). Dans ce repére, le hamiltonien non
relativiste & l'ordre 0 en 7 s'écrit :

2 52 T2 2 2
QZ = 8‘;212 + 2: R2_% i jm?’— + U(R, 7;) (2.3)

~ vy
"

He.non relat.

Hror relat. (é]:amol) — _

ol V2 + —g La solution de I’équation de Schridinger indépendante du temps relative
A cet hamﬂtomen (2 3) est la fonction d’onde totale de la molécule ¥M%(G, R, 6,0, {7}, spins)

et nous cherchons donc & résoudre :
non relat. (%‘mol) ‘I,A{oléc(G’ R,B, @, {-,rﬁt} ,spins) — E‘I’A{Oléc(G,R, 9, 0, {?)z} , Sp’iﬂS).

b. Revue des moments angulaires du probléme

De nombreux moments angulaires interviennent dans la description des états moléculaires,
que ce soit des moments intrinséques de spin ou des moments orbitaux. Nous indiquons dans le
tablean 2.3 les moments intervenant pour une molécule constituée de deux atomes A et B. On y
fait apparaitre la valeur propre de la projection des opérateurs soit sur 'axe internucléaire, soit

sur un axe fixe.

c. Etude des symétries

Les symétries jouent un role trés important en physique moléculaire. On recherche les opéra-
teurs qui commutent avec le hamitlonien H™" " (cf. équation 2.3) et dont les valeurs propres
sont des ”bons nombres quantiques”. Ainsi, les vecteurs propres de ces opérateurs sont aussi
vecteurs propres de H™n et ce qui simplifie considérablement la résolution de I’équation de
Schrodinger. Les symétries sont importantes aussi pour établir les régles de sélection de couplage
entre états moléculaires. Ces couplages se produisent par l'intermédiaire d’un champ extérieur ou
par des interactions dont I'effet a été négligé dans un premier temps. Les propriétés de symétries
sont importantes aussi pour obtenir la bonne symétrie de la fonction d’onde totale, que nous uti-
lisons si besoin est. Ainsi, nous considérons les spins nucléaires et électroniques dans I'é¢tude des
symétries. Nous recensons ici celles données par Herzberg [92] mais nous utilisons les notations
de Gao [78]. Lors de l'étude des interactions hyperfines, nous mettrons en évidence que certaines
symétries peuvent étre brisées.

Lorsque nous parlons de permutation, c’est au sens de P'opérateur Pia définit au chapitre
XIV de [38], cest-a-dire Pig |1 :u;;2: uy) = |2 ug; 1z uy) = |1 uy;2 0 u). Suivant la nature des
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. Val. propre Val. propre
Morment angulaire Operateur_) Val. propre sur Paxe cur Paxe
Vectrotiel A de A?
inter. Gz fixe GZ
Spin nucl. d’un noyau T, Ta(Ig+1) M;,
Spin d’un électron i I 3 o; +1
Electr. orbital —
de I'électron i b Llli+1) ] = M
Total électr. — y
de Vélectron i Ji=1li+78; Jifi+1) |wi=X+o; M;,
Spin électr. total g = > Fi= Sa+ S5 S(S+1) ) Mg
Total électr.
. T=,T:;=Ta+Tp| LEL+1) | |ml=A My,
Rot. de la molécule T ouR 0
Spin nucléaire total T=1 A+ MfB I(I + 1) mp M;
F=T+ T+ 1
ou F'= fa+ fp+l
Total sans spin nucl. JT=L+S+1 J(J+1) Q=A+X% My
Total sans spins N=T+1 N(N +1) My
Total sans rotation Fr= TA + TB Fr(Fr+1) Mpy Mp,
Somme des J T =Ja+ Js 2 cas (c) M;

TAB. 2.3: Table des moments angulaires moléculaires. Les valeurs propres sont indiquées en omet-

tant la constante k. Ce tableau fize les notations utilisées dans tout ce manuscrit.

particules, nous symétrisons leur fonction d’onde par Papplication de Popérateur S = £(1 + Ppa)
ou nous P’antisymétriserons avec A = (1 — Py,).

Symétries concernant le hamiltonien non relativiste

— Permutation des deux noyauz identiques : opérateur PN
L’application de Popérateur P¥ sur la fontion WM (G, 7 4, T4 Ts L {7:},5) ot
T A et T g sont les spins nucléaires des atomes A et B, laisse le hamiltonien invariant.
I’application de PV donne :
PN (WG, 7, T 0, 705, T T3}, 8] = WG, 75, T, T T {71}, S
Cependant, comme les noyaux identiques sont des fermions (spin nucléaire demi-entier), la
fonction d’onde totale doit étre antisymétrique par échange des noyaux, c’est-a-dire que la
valeur propre de PN [UMel] doit stre égale & -1.

— Rotation de Uensemble de la molécule autour d’un axe fize : opérateur F

Le moment total de la molécule F est une constante du mouvement car [F?, Hnen ’"emt'] = 0.
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Cependant, tant que ’on néglige les interactions hyperfines, le moment angulaire total sans
spins nuciéaires 7, est aussi une constante du mouvement. Dans ce cas, J et M sont de
bons nombres quantiques. Remarque : T nest pas une constante du mouvement & cause

des interactions électrostatiques.

Symétries électroniques Nous nous intéressons & la partie du hamiltonien non relativiste qui

concerne seulement les électrons. On définit ainsi le hamiltonien électronique H%™°" @ exprimé
dans ®™ -
feren et (B ) = — i NV +UR, ) (2.4)
P ome T P '

On établit les symétries électroniques en cherchant les opérateurs commutant avec H®™" r¢el:  On
désigne par We({r;,0;,¢,}) en coordonnées sphériques les fonctions propres du hamiltonien (2.4)
et on cherche les autres ”bons nombres quantiques”. L’indice «, qui peut étre discret ou continu,

permet de repérer les valeurs propres non déterminées.

— Rotation orbitale électronique autour de Gz : opérateur L,.
La molécule présente une symeétrie cylindrique autour de Paxe internucléaire Gz ef la rotation
des électrons autour de cet axe laisse le systéme inchangé. La projection du moment orbital
électronique sur cet axe, L, = %Za%u se conserve donc ([L,, H&™" ret| = (). La valeur
propre de L, est indiquée dans le tta.bleau 2.3. U¢ est désormais une fonction propre de H*
et L., et on la note W 4.
Remarques : on voit par exemple sur la figure 2.2 que [Lw, Hemon ’"e’“t'] # 0 car une rotation
des électrons suivant ’axe Gz ne laisse pas le systéme inchangé. On a donc [L?, Hemom melat] o
0 contrairement aux atomes ol la symétrie est sphérique. D’autre part, la valeur propre de
L, est notée AR (avec A = 0,1,2...) plutét que mph (avec mp = 0, £1,£2...).

— Réflexion orbitale par rapport au plan zGz : opérateur o,.
On peut voir sur un dessin (F1G. 2.2) que H&™" % egt invariant par réflexion & travers

tout plan contenant I'axe internucléaire {par exemple le plan xGz). Les valeurs propres de

To, NOtées o, sont 1 (parité de Kronig). Cependant, L, = —L,5, donc 6.V , = ¥ 4.

Deux possibilités se présentent :
A # 0 alors I'état électronique est deux fois dégénéré H*UE 4 == W _4
A =0, il 0’y a pas de dégénérescence car L,0.WE x.g = 0LV, 49 =0
Ainsi pour les états tels que A = 0 exclusivement, V¢ devient Vg , .

— Inversion des coordonnées de tous les électrons : opérateur f;

Losque l’'on inverse les coordonnées de tous les électrons [7; — — 73], la molécule étant

constituée de deux atomes identiques, le systéme reste inchangé. l/r;, He| = [Lz, f;] = 0.

~32 ~
Comme (Ie) est égal A 'identité, les valeurs propres de [ sont w = 1. On obtient des
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états dits g ou u (gerade ou ungerade) :

LU, =+T0s, Stat g
LUe, , =V, état u

La fonction ¥, s’écrit finalement Vg 4 . .

— Rotation des spins électroniques : opérateur g.
Comme le hamiltonien 2.4 n’agit pas sur les spins électroniques, on pourra écrire Ve (spins) =
T (a) ® |spins).
Les valeurs propres de S? et S, commutent entre elles. On écrira le vecteur propre commun
4 ces deux opérateurs |S, X). Soit £ = A+ ¥ la somme des projections des moments de spin

et orbitaux, € aussi est un bon nombre quantique.

Autres symétries (nucléaires)
— Permutation des coordonnées des noyauz : opérateur X,.

Dans un état électronique donné, le hamiltonien est invariant par permutation des coordonnées
des deux noyaux identiques. Si la fonction d’onde totale ne change pas de signe durant cette
permutation, 'état est dit symétrique (noté s), dans le cas contraire ot la fonction d’onde change
de signe, l'état est dit antisymétrique (noté a). Comme la molécule est symétrique par rapport au

centre G, la permutation est égale A I'inversion des coordonnées nucléaires.
— Inversion totale des coordonnées orbitales nucléaires et électroniques : opérateur Pr.

Les états sont dits positifs si Pr [WMele] = +1 et négatifs si Pr [WMolée] — —1 ou Paction
de Pr sur UMoée ggcrit : P [Molée] — gMelée(G, —77 4, T a7 Lo, {—~T:}, 'S). La valeur
propre de cet opérateur sera notée p.

— Permutation des spins nucléaires : opérateur PN,

Cet opérateur décrit le caractére ortho ou para d'un niveau de rotation d'une molécule.

— Permutation des noyaux et de tous les électrons : opérateur P
On échange par Paction de P les coordonnées de tous les électrons et des deux noyaux ainsi
que tous les spins. L'état est dit symétrique si 'action de P sur la fonction d’onde a pour
valeur propre £ = +1 et il est dit antisymétrique dans le cas contraire (g = —1).

2.3.2 Approximation de Born-Oppenheimer. Etats et Energies élec-

troniques
a. Approximation de Born-Oppenheimer

Une simplification importante dans la résolution de ’équation de Schrodinger relative au ha-
miltonien (cf. relation 2.3) est apportée par I'approximation de Born-Oppenheimer. Cette approxi-
mation est basée sur le fait que la masse des noyaux des atomes est trés grande comparée a celle
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des électrons. A cause de cette différence dans les masses, les vitesses des mouvements des noyaux
dans la molécule sont petites en comparaison des vitesses des électrons®. Ceci permet de considérer
le mouvernent des électrons en supposant les noyaux immobiles & des distances données I'un de
'autre et de déterminer les niveaux d’énergies d’un tel systéme. Les énergies électroniques sont
alors des fonctions dépendant d’un paramétre, la distance internucléaire R.

Pour simplifier ’écriture, nous séparons les variables de spins {(nous ne considérons aucun effet
relativiste pour le moment) des autres en posant, gMoe(R 7, spins) = U(R, 7:)® |spins)
puis nous découplons le mouvement nucléaire et électronique (séparation de Born-Oppenheimer)

en écrivant :
U(R,7) = VR, ;) x ¥ (R) | (2.5)

avec We (R, 7;) la fonction d’onde électronique paramétrisée par la distance internucléaire R et
‘If"”d(ﬁ) la fonction d’onde relative au mouvement des noyaux.

Lorsqu’on applique le hamiltonien (2.3) & \I’(ﬁ, 7;) on trouve en considérant que les électrons
suivent adiabatiquement le mouvement des noyaux (approximation de Born-Oppenheimer) :

Henon relat.(R, ?i)‘lJZ(R: —?,41) — U;mn relat. (R) \ijx (R, —Tat) (26)
B2 92 i

— —R e v Uy

Remarque : comme nous avons introduit VY (R) dans Henor refet {jnen relet ( B) représente I'éner-

gie totale de la molécule a configuration donnée des noyaux. On peut aussi remarquer que 'écri-
ture de 1’équation 2.6 n’est pas celle qu’on écrit habituellement dans I’approximation de Born-

‘I’nud (—R”)

En \I’nud( R ) = 2,LLR2

Oppenheimer. Nous n’avons pas encore découplé le mouvement de rotation par rapport au mou-

vement électronique {cf. section 2.3.3.f).

b. Etats électroniques.

1l faut résoudre Henenrelat(R P \Ee(R 7} = Urenreet-ye (R, 7;) dans le cadre de 'ap-
proximation de Born-Oppenheimer et pour cela nous allons utiliser I’étude des symétries élec-
troniques réalisée précédemment qui nous a permis de recenser les opérateurs commutant avec
Hemonrelat. gingi que leurs vecteurs propres et valeurs propres associées (cf. TAB. 2.3 pour les
valeurs propres). Nous avons donc frouvé un jeu de ”bons nombres quantiques” A, Z,0,w et £,
valeurs propres d’opérateurs commutant entre eux et avec H5™" relat. (On écrira la fonction d’onde
électronique ¢, 45 510, (R, 73) ou |, £A, 5,5, +0, o, w; R). Comme en physique atomique, on
associe aux projections des moments angulaires orbitaux sur un axe une lettre (dans le cas des
molécules, il s’agit de I'axe internucléaire). Pour la projection du moment orbital total, on écrit

'état T, I, A... pour les valeurs de A = lmy| = 0,1,2... La projection £ du moment T sur Paxe

30n évalue grossiérement que pendant une révolution compléte de la molécule, les noyaux exécutent environ

100 oscillations autour de leur position d’équilibre et les électrons effectuent environ 10 000 révolutions.
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internucléaire est aussi notée positivement. On note usuellement ces états appelés multiplets :
2S+1A{+’ . La multiplicité du terme est donnée par 25 + 1 ot S est le moment de spin électro-
nique tota,l Les atomes de césium ont chacun un spin électronique K4 A= =5 B = é, on formera
des états moléculaires de spin 0 ou 1, |§ = 0,2 = 0) (états singulets) ou |S=1,X = —1,0,+1)
(états triplets). Le choix de cette base électronique consiste & se placer dans le cas (a) de Hund.

c. Méthode LCAQ
Pour déterminer les états électroniques d’une molécule, trois méthodes peuvent étre utilisées :

1. On peut considérer 'atome fictif obtenu lorsque la distance internucléaire devient nulle et
en déduire les états moléculaires de ceux de I'atome "uni”.

2. On peut considérer individuellement les électrons de la molécule et déterminer I'état de
chacun. On obtient les états moléculaires a partir des différentes configurations électroniques.

3. On peut enfin considérer la configuration dans laquelle les deux atomes sont tres éloignés
I'un de l'autre et construire les états de la molécule & partir de ceux des atomes séparés.
Cette méthode s’appelle Combinaison Linéaire d’Orbitales Atomiques (LCAQO en anglais).

Nous allons utiliser cette derniére méthode. La photoassociation s’effectuant & grande distance,
une base bien adaptée aux fonctions d’ondes électroniques sera celle des atomes initialement éloi-
gneés.

A grande distance internucléaire, les états propres de I'approximation de Born-Oppenheimer
seront done des combinaisons linéaires de produits d’états atomiques |Lamy ) ® |[Lpmy,) ® |SZ)
ou Ly et Lpg sont les valeurs propres du moment orbital électronique de chaque atome et my,,
et my, leurs projections sur 'axe internucléaire. Comme nous I'avons rappelé, 'atome de césium
ne posséde qu'un électron de valence et ¢’est la mise en commun de ces électrons qui produira la
liaison chimique de la molécule de Cs,. Deux contraintes sont imposées pour la construction de ces
états, 1l faut construire des combinaisons antisymétriques des produits des fonctions d’ondes des
deux électrons. L'opérateur de symétrisation dépend de 'opérateur de permutation, on rappelle
que Pyg [nilimyp,) 4 [neLamy,) g = [nalomy,) 4 [nilamy,) g. Ces fonctions devront aussi étre états
propres de L, et avoir les mémes propriétés de symétrie que celles du cas {a) par rapport & l/’; et
.. Comme nous ne nous intéressons qu'aux états corrélés aux limites asymptotiques atomiques
nS + nS ou nS + nP, on peut montrer que les états moléculaires dans ’approximation de Born-
Oppenheimer vont converger vers des états dits quasi-moléculaires de la forme :

|BS+IE§,w(ns +ns);R) = |(ns+ns);L,myg,S,ms,Q =myg+ms; R) (2.7)
1
= 5 [10410 + (1% [0)510),] ©15,2-4)
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2S+1A§:2,(ns + np); R> = |(ns +np); L,myg, S,mg,Q = my, + ms; R) - (2.8)
. [1 +(—1)5 Pz

V2
®|5,Q — A)

(11:n00), |2 n1AY; — w(—1)% |1 : nlA) 4 |2 : n00) p)

Remarques :

— Les fonctions de base ci-dessus, corrélées aux états nS + nS ou nS + nP, sont inchangées
sous action de G., on n’obtiendra donc que des états 2. On peut trouver dans I'appendice
du chapitre V.5 de la thése de Sylvie Magnier [122] la décomposition de tous les états du cas
(a) de Hund corrélés a la limite S + P, donnée par I’équation 2.8, en fonction des orbitales

atomiques.

— On parle d’états quasi-moléculaires pour ces fonctions de base; lorsque R — +00, on obtient

I'état de deux atomes séparés.

— Le calcul des énergies en utilisant ces états de base peut s’effectuer, dans le cas du dimére
de césium, jusqu'a des distances de I'ordre de 20 u.a. environ.

Ces états de base (quasi-moléculaires) seront aussi trés utiles pour décrire le phénomeéne de
photoassociation car ils sont trés proches des bases décrivant le mouvement de deux atomes libres
mais dont les projections des moments sont quantifiées sur le repére fixe et non sur laxe in-
ternucléaive. D'aprés Particle de Bo Gao (78] (relation 9), on trouve la relation entre ces deux

bases :

W(nl) , (W1 g3 Lymy, Syms, Q=mp+ms; Ry = > Dip 0, (060,00 D1 m(9,0,0)  (2.9)
Mr Mg

|(nl)A (ﬂ’l’)B;L,ML,S, Ms,ML -+ MS; R>,

Les opérateurs Djy . (,6,0) sont les matrices de rotation de Wigner. Elles permettent de relier
les projections d’un opérateur A sur axe fixe et sur ’axe moléculaire. Ces matrices sont définies
avec les angles d’Euler (0,8, %) pour amener le repére fixe GXY Z vers le repére mobile Gzyz.
On effectue une rotation d’angle ¢ autour de Paxe GZ puis une rotation d’angle § autour de GY';
deux rotations suffisent ici, on prendra donc y = 0. Comme I'axe internucléaire est confondu avec
'axe Gz, les angles d’Euler utilisés pour le changement de repére sont égaux aux angles ¢ et ¢
des coordonnées sphériques qui repérent les noyaux dans le repere fixe GXY Z (cf. F16. 2.2).

d. Energies électroniques i courte distance internucléaire (R < 20 u.a.)

Le calcul des énergies électroniques est un calcul de chimie quantique que nous n’exposons pas
dans cette thése. La seule régle de construction que nous mentionnons est la régle des croisements
évités (§70 de [110]). Elle s’énonce ainsi : pour une molécule diatomique, seuls peuvent se couper
des états de symeétries différentes, Iintersection d’états de méme symétrie étant impossible.
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La dépendance des énergies électroniques en fonction de la distance internucléaire est trés
importante. On schématise ’évolution des ces énergies sur un diagramme de corrélation (cf. FiG.
2.3). Nous y mentionnons aussi les bases utilisées et le role des interactions relativistes dans
différentes régions internucléaires ; nous étudierons ces deux points aux paragraphes 2.3.4 et 2.3.7.

Le calcul de l'énergie électronique (voir par exemple le complément Gy de [38] traitant de
Pion HY et illustrant la méthode LCAOY) fait apparaitre & courte distance internucléaire (région
I de la figure 2.3), la somme de deux termes AE¢ et AEge dus & interaction de Coulomb
et & linteraction d’échange. L’énergie d’échange, responsable de la liaison chimique, résulte du
recouvrement spatial des deux fonctions d’ondes des électrons de valence de chaque atome et
elle décroit exponentiellement avec Ii comme ce recouvrement. Nous pouvons approximer cette
énergie par AFgy, = AR% PR ou A, a et § dépendent de Iétat électronique considéré. Cette
interaction est responsable, & courte distance, de la séparation des états dégénérés singulet-iriplet
(cf. F1G. 2.3). Par exemple, Vinteraction d’échange engendre la levée de dégénérescence des états,
corrélés 4 la limite 6516, 'état X' T} (fondamental) et a®% (métastable). Quant 4 I'énergie de
Coulomb, elle refléte la valeur moyenne des interactions électrostatiques. Sa contribution décroit
aussi exponentiellement en fonction de la distance internucléaire. '

A trés courte distance internucléaire, lorsque les deux noyaux sont trés proches I'un de 'autre, la
répulsion coulombienne s’exer¢ant entre eux est tres forte et les potentiels électroniques présenternt
une trés grande barriére répulsive.

—\i s
e. Energies électroniques & grande distance internucléaire (R 2 20 u.a.)

Lorsqu’a grande distance les fonctions d’ondes électroniques ne se recouvrent plus (région 11
de la figure 2.3), c’est-a-dire quand 1’énergie d’échange AF gy, est négligeable, I'effet prépondérant
d’interaction entre les atomes neutres est 'interaction électrostatique entre leurs moments dipo-
laires électriques. Ces forces, dites forces de Van der Waals, sont de méme nature que les forces
responsables de la liaison chimique, le hamiltonien de base est toujours électrostatique. Pour les
étudier, on se place a grande distance, ¢'est-&-dire aux distances R >> r4 + rg ol ry et rp sont
les distances moyennes de chague électron de valence 4 P'atome. LeRoy a fixé une borne Rrg
(cf. F1G. 2.3) permettant de déterminer un domaine de validité pour le calcul approché des états
électroniques®.

L’atome A crée au niveau de B un potentiel électrostatique avec lequel les charges de B in-
teragissent, ce qui donne naissance A une énergie d’interaction. Le potentiel électrostatique créé
par un atome A peut &tre calculé en suivant un développement multipolaire (Complément Ex
de [38]) et, pour un atome neutre, la contribution la plus importante est celle du moment dipo-
laire électrique D 4. L'atome B étant neutre également, le terme le plus impBrtant de I'énergie
d’interaction provient de I'interaction entre le moment dipolaire T g et le champ électrique de A
provenant essentiellement de T 4. Cette interaction est ainsi nommée ”interaction dipéle-dipole”,

6Cette borne, Rrr = 2(\/(nl [r2[nl) 4 + +/(nl 2| nl) ), est évaluée & 28,4 u.a. dans le cas du césium [123].
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F1G. 2.3: Diagramme de corrélation pour les états électroniques se dissociant sous les limites 159 Cs
(65, /2—§-5S 1725 65172+6P 1,2 €t 6S1/9+6P3)2). On représente quatre régions ot les interactions
dominantes varient, ainsi que les bases bien adaptées. Les variations énergétiques en C,/ R" sont

évaluées dans la section 5.3.1 page 135.




les autres termes étant plus petits (dipdle-quadrupole, quadrupdle-quadrupéle,...). On obtient, en
désignant par @ le vecteur unitaire de la droite joignant les deux atomes :

Vi = —5[FaTs—=3(Ta™) (75 7)] | (2.10)
_ 1 E—1 —_ _ — — —
= 411'50R3 [-DA‘DB 3(DATL)(BBTL):I

Un calcul perturbatif permet de connaitre l'influence de cette interaction, AFyy, sur deux
atomes neutres isolés (complément Cx; de [38]). On trouve finalement que 'on peut mettre I'éner-
gie électronique sous la forme d'un développement en puissance inverse de la distance internucléaire
R. Si on considére tous les termes du développement multipolaire :

Cr
AE nuttipo = D + Z T (2.11)

ot D est la limite asymptotique de I'état moléculaire considéré et ot les coefficients C;, dépendent
évidemment de cet état. Plus particuliérement, on trouve que la correction & I'énergie des états
moléculaires fondamentaux 'X7 et .}, composés de deux atomes dans I'état S, est nulle 4 'ordre
un des perturbations. Le premier terme du développement de ces états sera donc quadratique
en V,; comme lindique la théorie des perturbations au deuxiéme ordre et, en poursuivant le

développement , on obtiendra :

G + =5 Cs St G (2.12)

AEmuitipol(lE;_ 73 E:) - Rﬁ RlO

Pour les états se dissociant sous la limite asymptotique 625 + 62P, la correction & l'ordre un des

S | DUV, RN N Pt R CCE) B LR |
pErLar DEIoNSs €5t 1i0il ius € 18 GSVIIGDPTIcn. xuu;wyulalru SCre,

AEmultzpol }C%‘?, gg + gi + %1% + .- (2'13)
les C,, dépendant de 'état électronique considéré.

Ces coefficients ont beaucoup été étudiés ces derniéres années, théoriquement et expérimen-
talement. Les valeurs théoriques que nous utiliserons, pour le césium, sont celles indiquées dans
la table 5.5 page 138, dans laquelle sont recensées les valeurs les plus récentes. La spectroscopie
photoassociative permet de déterminer expérimentalement certains de ces coefficients de facon
trés précise. Nous verrons au chapitre 5 comment le traitement de LeRoy-Bernstein permet deé-
duire ces coefficients de maniére analytique & partir de la position des nivaux vibrationnels. Nous
verrons aussi au cours de ce chapitre des effets plus fins comme les effets de retards corrigeant le
développement multipolaire.

Remarque : Lorsque I'interaction d’échange est négligeable, les états du cas (a) de Hund de-
viennent dégénérés en énergie, en effet, Fyuns scn. (3A(+) (ns+np); B) = Esans éch,(lAg,’g)(ns +np); R)
comme nous pouvons le voir sur le diagramme de corrélation (cf. F1G. 2.3). De plus, les fonc-
tions d’onde ne se recouvrant plus spatialement, il sera alors inutile d’appliquer le postulat de
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symétrisation pour la construction de la fonction d’onde électronique. Les états quasi-moléculaires

(équation 2.8) s’écriront alors :

1
[As0) = 5 [11:700), |2 : n1A) g + p|1: nlAY , [2 : n0O) ] (2.14)
ol p = —w(—1)%. L'état est §si p = —letasi p = +1 (les notations 3 et @ sont personnelles). Le

calcul perturbatif de Pénergie dipéle-dipéle peut s’effectuer dans cette base.

2.3.3 Structure oscillatoire et rotatoire. Cas (a) de Hund

Nous nous intéressons désormais au mouvement des noyaux pour un état électronique donné
Ve, A x0.00 Ry T'i) que Pon abrége Wp 5(R, 7;), d’énergie propre U™ relat- ( R). La fonction d’onde
\Il””d(ﬁ) relative au mouvernent des noyaux est d’aprés I'approximation de Born-Oppenheimer
golution de :

R 9 eip =

—q

E(R? ?1)> + Ugm relat. (R):l \Dnucl(“ﬁ) — EN‘I,nucl(“R”)

2uR?
(2.15)

Nous découplons maintenant les mouvements de rotation et de vibration des noyaux, ce qui permet
d’écrire O™l (B ) = UrH(8, ). ¥V*(R)/R. On s’intéresse tout d’abord au mouvement de rotation.

a. Mouvement de rotation

D’aprés 2.15, le hamiltonien rotationnel s’écrit :

—

! 2
2uR?

Ti(R, —frﬁ-)>

avec 12=(7 - T~ 8P =72~ T(T+38)+ T. 5 + (L'? + §?). Nous savons d’aprés
Pétude des symétries que Hemon relat- 2 ] commutent entre eux, la moyenne de T2 dans un état

HRot, = <®E(R, ?‘-‘)’1)

électronique peut alors s'écrire :

1
2uR?

L’énergie de rotation de la molécule Eg,; est donnée par le premier terme de 2.16. On rapelle que

Hpgot = (J? — 2J%) + termes diagonaux - termes non diagonaux (2.16)

la fonction propre est proportionnelle aux fonctions de Wigner de rotation Dif o (e, 0) :
Free = BJJ(J+1)—207 (2.17)

2J+1

lp'rot(g‘)(p) = (HT(PIJ:QaMJ>=

avec B, = o R2 ot R, est la distance d’équilibre, supposée ici fixe, entre les deux noyaux.
Les autres termes diagonaux de 'équation 2.16 ne dépendent que de I'état électronique consi-
déré et ils peuvent étre inclus dans I’énergie électronique Ug™ relol.  Tes termes non-diagonaux

seront étudiés ci-dessous.
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b. Cas (a) de Hund

En omettant les nombres quantiques relatifs aux symétries et en négligeant les couplages rota-
tionnels, nous avons donc trouvé un jeu de bons nombres quantiques pour décrire 1’état électronique
et rotationnel de la molécule |a, A, S, 5, J, Q, M;; R). Choisir ces nombres quantiques revient a se
placer encore dans la base dite du cas (a) de Hund. Aux états électroniques, nous avons ajouté
le mouvement de rotation. Nous avons schématisé leur couplage sur la figure 2.4, en utilisant le
modéle vectoriel.

Ainsi que nous I’avons vu, le mouvement électronique est fortement couplé & I’axe internucléaire
en raison des interactions électrostatiques. Comme l'illustre la partie gauche de la figure 2.4, la
projection £ du moment total électronique est bien définie et se couple avec le moment de rotation
de la molécule T’ pour former le moment total 7. Ce moment J est constant en amplitude et en
direction alors que 2 et T tournent autour de ce vecteur ; on. appelle ce mouvement la nutation.
Dans le méme temps, la précession de T et S a lieu autour de I'axe internucléaire. Dans le cas
(a) de Hund, les fréquences de précession sont beaucoup plus rapides que celle de nutation.

cas (2) cas ()
J
f\ g 3
v
| ‘ \
- : ' ,\I :.
]
/ A q\\r\ i} Q :
e —B e = | &~ — = P
H“‘ : : ‘::"\ I‘: ‘--‘-""-‘-“-“-,_j '}‘r : :
LS T T
— \'\_‘ l: — -“"'_,_ ‘&‘h?“'-.. 'l .:
L l“‘"‘i}‘ L “"'i“" T - 'J'
_____ SIiak

FIG. 2.4: Représentalion vectorielle des cas de Hund. Le cas (a) : la précession rapide de L et S
est indiquée par Uellipse en pointillée. La nutation est indiquée par 'ellipse pleine. Le cas (c) : les
précessions rapide de L et S autour de j et de j autour de axe internucléaire sont indiquées par

les ellipses en pointillées. La nutation, comme pour le cas (a), est indiquée par Uellipse pleine.

Remarque : Dans un état électronique tel que {2 = 0, le moment angulaire total est égal au
moment de rotation des noyaux 7", Ce moment de rotation de la molécule est alors perpendi-
culaire 3 I'axe internucléaire et on retrouve les valeurs propres et vecteurs propres (harmoniques

sphériques) de rotation du modéle du rotateur rigide (cf. complément Cy; de [38]).
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c. Couplages rotationnels.

Les termes non diagonaux du hamiltonien rotationnel (2.16) sont des pertubations rassemblées
dans un terme générique appelé HC . On donne les régles de sélection pour ces couplages dans
le cas (a) de Hund dans le tableau 2.4. Tl faut ajouter qu’aucune de ces interactions ne peut coupler

des états de symétrie différente (v «» g et s «» a).

Termes non diagonaux de Hp,: | Régles de sélection dans la base du cas (a)
T2
5}{‘—]{7 AT =0;AA=0;A5=0
AY=0;AN=0
7 (L.5) AJ =0;AA =0,41;A5 =0
AY =0,+1; A0 =0
—= (7-9) AJ = 0;AA = 0;AS =0
AR =0,+1;AQ = 0,+1
nﬂ}ﬁg( .‘17) AJ = 0; AA = 0,41; AS = 0
AY =0;A0=0,%1

TaB. 2.4: Termes non diagonauzr de Hgo.

d. Mouvement de vibration (approximation de Poscillateur harmonique)

Le découplage des mouvements de vibration et de rotation conduit, en considérant le hamil-
tonien nucléaire (cf. équation 2.15), & I'équation du mouvement radial des noyaux, qui donne la
fonction vibrationnelle ¥**(R) :

h? o

~spamp U (B)| ¥(R) = Eyu(R) Y™ (R) (2.18)

ot Uy (R) est la somme des énergies de rotation et électronique. Le mouvement des noyaux est
décrit par des oscillations petites autour de la position d’équilibre .. On effectue un développe-
ment limité de U, ;7 (R) autour de cette position. Si on se limite & l'ordre deux du développement,
I’équation 2.18 devient I’équation d'un oscillateur harmonique & une dimension. Cette méthode
de résolution est trés courante (voir par exemple le complément Ay de [38]). Les solutions de
Iéquation 2.18 font apparaitre un nombre quantique v appelé nombre quantique de vibration, il

résulte que :

Euap = (v—l—%)ﬁwe (219)

U"®(R) = (R|v) = Polynomes d’Hermite

La constante w, représente la pulsation du mouvement de vibration.
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e. Couplage rovibrationnel

On a trouvé 'énergie relative au mouvement des noyaux Ex comme étant la somme de 'énergie
de rotation Eg, et de I'énergie de vibration E,; en découplant le mouvement des noyaux et en
approximant le potentiel d’interaction des noyaux par un potentiel harmonique. Deux corrections
sont généralement apportées & ces approximations :

1. pour la vibration des noyaux, si on considére des valeurs de R s’éloignant beaucoup de la
position d’équilibre, le développement & Pordre deux de Ueyss (R) n'est plus suffisant. Le
potentiel est développé 4 des ordres plus élevés et Péquation 2.18 devient 1’équation d'un

oscillateur non harmonique;

9. la rotation de la molécule peut étre couplée & la vibration. On calcule & Iaide de la théorie
des perturbations les couplages dits rovibrationnels entre ces deux mouvements.

En résumé, on écrira ’énergie des noyaux Ey comme :

1 1
EN = ﬁwe(?) + 5) + h&)eﬂ')e(ﬂ 4 5)2 + ... (220)

+B,J(J +1) — D[J(J+ D)+ ...

1

B, = (v|B(R)| o) — - <u =

2p

'u> (2.21)

Dy = 3 {v|B(R)| v} (v [B(L)| )

distorti trifuge 9 99
vty E:; — E'u ( 1stortion centriiug ) ( )

Remarque : en raison du faible nombre de niveaux rotationnels observés dans nos expériences, les

effets de couplage rovibrationnel seront négligeables.

f. Validité de ’approximation de Born-Oppenheimer. Pertubations

Nous revenons dans cette section sur 'approximation de Born-Oppenheimer. Nous avons donc
trouvé une fonction d’onde [¥)?° = |aAST) |v) |JQM;) dans la base dite du cas (a) du Hund,
solution des hamiltoniens H&"o? 7at:( R 7} de valeur propre Urggretet- (R) = Ug™ ™" (R) et de
HY tel que :

B2 52 T2

~o,RoR T g T Varss (B)

BO _
Hy" =

de valeur propre Ef,o = Enot + Fypip- Cette solution approximative correspond 4 ce que I’on appelle
4 proprement parler I'approximation de Born-Oppenheimer. Nous notons dorénavant H 80 —
Hﬁo + Hemon relat.‘

Cette approximation est généralement bonne mais il va falloir désormais inclure toute une série
de termes négligés qui sont de trois’ sortes :

"Nous omettons ici les couplages vibration-rotation dont la résolution & été esquissée précédemrment.
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_ nous avons rencontré un premier type de couplage dit HCriels qui traduit les interactions
entre le mouvement de rotation et le mouvement électronique (cf. TAB. 2.4);

— nous allons ajouter au hamiltonien non relativiste toute une série de termes traduisant les
effets relativistes (structure fine et hyperfine), on parle alors de couplages électroniques;

— il existe des autres couplages cinétiques que ceux faisant intervenir la rotation, qui sont des
couplages radiaux. Nous les avons négligés pour établir 'équation 2.6. 1ls sont de la forme,
en posant 8 =0a,A, 5,5,

| A
ol 150 = @50l - 5 (57 + 235 ) 1) (223)

(,B: ,Ul HCin.(Q) + HCin.(l) |JB, U!)

i

Ces couplages vérifient les régles [L11] : u +» g, «» a et AQ = 0. On peut monter que [92] :

- o
O, | HCOW D) = (D] =—=Po)p, = 2.24
(%l [Ba) = (Pal 5 Pe)r, =0 (224)
G, (25 OVarss/OR |Pa)»,

((I).@| '6—R(I)a>—?"’i - Eg,!ec_ i E‘g‘[ec_ (225)

a2 (Po| OUnrss/OR |®g) ..

ol =P+, = — y : T 2.

<(I) laRQ ) i 6;(1’ Eglec. _ Egec. ( 26)

ol (), désigne l'intégration sur les coordonnées électroniques. L’approximation de Born-
Oppenheimer peut étre légérement améliorée en conservant les contributions diagonales des
opérateurs cinétiques, on parle alors d’approximation adiabatique. Il convient de remarquer
que les couplages radiaux sont d’autant plus forts que les deux courbes ont une différence
d’énergie potentielle (E&ee — Ege=) faible.

g. Equations couplées

L’approximation de Born-Oppenheimer consiste en fait & traiter le mouvement des noyaux
dans chaque courbe de potentiel supposée bien isolée des autres. Le mouvement de vibration des
noyaux s'adapte 4 la forme du potentiel en raison de la conservation de I'énergie totale et ceci de
maniére adiabatique. Lorsque I’énergie totale (E) moins 'énergie potentielle U(R) croft, 'énergie
cinétique augmente, les atomes sont accélérés 'un vers I'autre et vice-versa.

Cette approximation est généralement bonne, cependant, lorsque 1'écart entre les courbes est
trop faible, cette approximation peut &tre mise en défaut. Pour remédier & ce probléme, on choisit
une fonction d’onde totale ¥M¥c combinaison des fonctions d’ondes de Born-Oppenheimer. On
obtient ainsi des équations qui couplent les différents états électroniques. Généralement, d’aprés
la référence [111], deux équations suffisent.
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Soient les fonctions d’onde électroniques |®FC) et |®F) associées aux courbes de potentiel
U; (R) et Uz (R), la fonction d’onde totale peut s’écrire : :

En introduisant les couplages cinétiques (angulaires et radiaux) et en utilisant 'orthogonalisation

Uy (R, 7) =

des fonctions d’ondes, on obtient deux équations couplées :

B BRI+
20 OR? 2uR?

+ U (R) — E} Cn(R)

h2 -82 oriolis
= l:é:;: <(I)‘IBO| 8R2¢,f0> _ <(I)IBOI HC [ I(I)JIBO>:I O‘Ul(ﬁ)
h? 32 h2 a d oriolis -
+ |:§‘L—L (‘I)IBOI aRQ(I)zBO> -+ 71,' <(1)4130| él—%q)go)_a_R . <(I)JIBOI HC’ } lq)280>:| C-u2( R)

et la méme équation avec 1 — 2.
Ainsi, le mouvement de vibration des noyaux fait intervenir deux potentiels. Nous verrons un

exemple de ce phénomene dans la section section 2.3.6.

2.3.4 Le hamiltonien effectif de structure fine. Cas (c) de Hund

Nous avons considéré jusqu’ici le hamiltonien du probléme sans effets relativistes. A présent,
nous introduisons certains de ces effets en considérant les interactions dites de structure fine et de

structure hyperfine. Le hamiltonien total du probléme devient :

HTI?O — HBO 1+ Hsf + Hshf — Hgo + Hemer relat. + Hsf + Hsh.f/' (228)

~
Uint(R3?)i)
a. Structure fine des molécules diatomiques

Le hamiltonien de structure fine moléculaire peut s’écrire comme :

Hsf= Hso + Hgs + Hsp + Hor + ...

spin-orbite  spin-spin spin-rotation  orbite-rotation

L’énergie d’interaction spin-orbite est due aux champs magnétiques créés par le mouvermnent des
&lectrons et 4 influence de ce champ sur les spins électroniques. L’hamiltonien spin-rotation est d
a I’interaction entre le champ magnétique créé par la rotation des noyaux et le moment magnétique
des électrons. L’interaction d’orbite-rotation résulte quant & elle du moment magnétique d'une
orbite d’un électron plongé dans le champ magnétique créé par la rotation des noyaux. _

Afin d’étudier I'effet de ces interactions sur Jes états propres, il faut connaitre leur ordre de
grandeur et les états qu'ils peuvent coupler. Nous ne donnerons pas ici V'expression de chaque
terme de H,¢, on pourra les trouver dans la référence [111]. Nous résumons dans le tableau 2.5
les termes non diagonaux de linteraction de structure fine, les états couplés par ces interactions
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dans le cas (a) de Hund et leur ordre de grandeur. Il s’agit 1ci que d’une estimation grossiére de
ces interactions, effectuée d’aprés les relations du chapitre 2 de la référence [11 1]. Aucune de ces

interactions ne peut coupler des états de symétries différentes (u +» g et 5 «» a).

Termes de Hy, || Régles de sélection Estimation pour Css

Hso AT =0,AA=0,£1;AS=0,+£1 ~ 550 cm™}
AY =0,£1; A0 =0

Hgg AJ =0;AA=0,41,£2; AS = 0,41, 32 ~ 0,1 cm ™!
AY = 0,41, 2, A2 =0

Hgp AT=0;AA=0,£1; A5 =0,%£1 ~ 10 MHz (xJ)
AY = 0,£1; AQ = 0, 1

Hor AJ=0;AA=0,£1;AS ~ MHz (xJ)
AY =0; A0 =0,%1

TAB. 2.5: Termes non diagonauz de Hy.

b. Effet de la perturbation spin-orbite sur ’énergie électronique

Comme on peut le voir dans le tableau 2.5, 1a principale correction du hamiltonien de structure
fine H,; est due a l'interaction de spin-orbite Hso d’énergie Ego, qui est assez importante pour
les molécules lourdes comme le dimeére de césium. Cette correction & Pénergie de la molécule
dépend bien évidemment fortement de R du fait de la grande variation des énergies électroniques
en fonction de la distance internucléaire. A courte distance, I'écart entre les courbes de potentiels
moléculaires est si important que les énergies seront insensibles (ou trés peu, et dans ce cas de
figure, nous utiliserons un calcul perturbatif) & l'interaction de spin-orbite Hgp. Par contre, &
grande distance, les courbes se rapprochant les unes des autres, elles deviennent sensibles & cette
pertubation & tel point que 'on ne peut plus utiliser une méthode de résolution approchée. On
calcule exactement les nouveaux états propres et les nouvelles énergies propres en tenant compte
du couplage. On peut se référer pour une approche du probléme et pour sa résolution au chapitre
IV de [38] traitant de 'exemple d’un systéme a deux niveaux. On en rappelle le résultat important :
"Peffet du couplage est beaucoup plus important lorsque les deux niveaux non perturbés ont une
énergie proche”.

Remarque : interaction spin-orbite peut avoir un effet particulier sur les courbes de potentiel,
celui d’induire un croisement évité. Cette situation se rencontre lorsque deux courbes se coupent
en R = Re et quil y a en plus une interaction entre celles-ci. Nous reviendrons plus en détail
sur ce phénomene dans la section 2.3.6. Ce phénomeéne peut se produire pour d’autres types de

couplages (par exemple Coriolis).
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c. Cas ol ’énergie électronique est grande devant ’interaction de spin-orbite

A des distances internucléaires faibles, ¢’est-a-dire dans la région I de la figure 2.3, ot AEg, >>
AEqs >> Eso, et dans la région Il de cette méme figure, ot AEg >> AEge, >> Eso, on peut
traiter Hgo de maniére perturbative dans la base du cas (a) de Hund. I’hamiltonien effectif
d’interaction de spin-orbite s'écrit®
LTS+ L S§*

2

Hoo = Aso(R)T .S = Aso(R) | LS. + (2.29)
Dans un multiplet, on ne considere l'effet de Hgo qu’a l'ordre un, la correction & Vénergie est
Eso = Aso(R) x AZ. Ainsi, 2 = A + X reste un bon nombre quantique et la base du cas (a) de
HHund reste une bonne base.

d. Cas ou P’énergie électronique est de I’ordre de Pinteraction de spin-orbite. Cas (c)
de Hund '

A plus grande distance internucléaire, dans la. région III de la figure 2.3, on a Fso % AFBy >>
AFEge, et Pinteraction de structure fine devient de 'ordre de grandeur de I'énergie électronique. I
faut diagonaliser la somme H®™" relat. + Fo et, de ce fait, comme [Hso, L] et [Hso, S.] ne sont
pas nuls, A et ¥ ne sont plus de bons nombres quantiques. La nouvelle base que 'on utilise alors
est la base dite du cas (c) de Hund. 11 existe d’autres types de base permettant de déterminer les
"hons” nombres quantiques du probléme. On choisit ces bases en cherchant quelles sont les énergies
dominantes, ¢’est-a-dire que 'on cherche les bases dans lesquelles les élements de matrice sont les
plus diagonaux possibles. Une description des différentes bases qui correspondent aux autres cas
de Hund peut étre par exemple trouvée dans la référence [111]. Nous précisons simplement que
dans tout notre travail, Pénergie de rotation est toujours considérée comime négligeable.

Comme on peut le voir sur le modéle vectoriel représentant le cas (c) (sur la partie droite de la
figure 2.4), T et S sont couplés pour former un vecteur ? de projection sur-l’axe internucléaire
Q). Puis, comme dans le cas (a), la projection du moment électronique {2 et le moment de rotation
des noyaux 7" se couplent pour former le moment total (sans spins nucléaires) F.

La base électronique propre sera une combinaison linéaire des bases électroniques

la, A, 8,5, Q, 0,w). Les régles de sélection du couplage sont celles indiquées dauns le tableau 2.5
et on peut voir en effet que le couplage spin-orbite conserve les projections du moment angulaire
total © du cas (a). On note les états du cas (c), [, et ils sont des combinaisons linéaires d’états

u.g ?

du cas (a} de Hund de méme syméirie w :
|Q|ng = |0, 5,0, 0%,w; R) = Alo, A, S, 3, Q,0',w; R) + B, A, 5, %, 82, 0, w3 Ry +.. (230)

Nous prenons garde au chapitre 5, oil nous déterminons ces coeflicients, a la réflexion orbitale par
rapport au plan xGz (opérateur 7). En effet, & cause de I'interaction spin-orbite, &, ne commute

8Nous reviendrons an chapitre 5 sur la dépendance en R de la constante de spin-orbite Ase(R)-
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pas avec le hamiltonien. On définit alors I'opérateur rotation d’angle § de spin par rapport 4 I'axe
Oy : Rfjp;”(f?) = exp(i%}i). Cette fois, 'inversion électronique par rapport au plan xGz s’écrit
6 =T, x R3,"(8 = m) de valeur propre ¢° = o X (—1)5.

Nous pouvons & nouveau exprimer les fonctions de base du cas (c) par la méthode LCAO
(voir les équations 2.7 et 2.8). En ce qui concerne la rotation, on obtient les mémes énergies et les
mémes valeurs propres que dans le cas (a) de Hund (équation 2.17). Une partie du chapitre 5 est
consacrée & la détermination des états du cas (c¢) dans une approche asymptotique.

Remarque : il est important de noter que la base du cas (c) de Hund est une base vérifiant
’approximation de Born-Oppenheimer. En effet, les mouvement nucléaires et électroniques sont

toujours supposés découplés.

2.3.5 Courbes de potentiel de la molécule Cs;
a. Calculs ab initio

Ces résultats sont issus de la référence [163]. Les courbes moléculaires du cas (c) sont obtenues
en introduisant la perturbation spin-orbite. On représente celles corrélées aux limites asympto-
tiques 62513 + 62P; o et 6752 + 6°Pyyy sur les figures 2.5 et 2.6. La figure 2.5 est consacrée aux
états de symétrie ungerade (u) et la figure 2.6 est quant & elle relative aux états de symétrie
gerade (g). Sur la figure 2.7 sont représentés les deux potentiels moléculaires corrélés A la limite
6S + 65 de la molécule Csy. Nous y indiquons aussi les corrélations au cas (c) bien qu'il n'y ait
pas de couplage spin-orbite pour ces états. L’utilisation de cette base est simplement formelle
mais permet d’établir les régles de sélections des transitions radiatives car les états excités par

photoassociation sont exprimés dans la base du cas (¢} de Hund.

b. Résultats expérimentaux concernant les états corrélés a la limite 65 -+ 65

1l existe peu de données expérimentales en ce qui concerne les états moléculaires du césium.
Pour les deux états de plus basse énergie, les résultats, issus de la référence [191], sont synthétisés
dans le tableau 2.6.

12;— 323
D, [em™] | 3649,5+0,8 | 290 = 30
R, [ag] ~ 8.8 ~12,1
we [cm™} ~42 | ~11
UpMaz 154 +£1 =~ 50

TAB. 2.6: Paramétres expérimentaus des potentiels moléculaires de ['état fondamental de la molé-

cule Css.
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Energie 1 0’ [em™]

Energie 10° [cm ']
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Distance internucléaire [a,]

Fia. 2.5: Potentiels moléculaires des états de symétrie w, corrélés & la limite de dissociation
6S + 6P. En bas, dans la base du cas (a) de Hund. En haut, dans la base du cas (c) de Hund.
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3

Energie 10 [cm”

Distance internucléaire [a ]

Fiq. 2.6: Potentiels moléculaires des états de symétrie g, corrélés & la limite de dissociation
65 + 6P. En bas, dans la base du cas (o) de Hund. En haut, dans la base du cas (c) de Hund.
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(1,,0,) (cas (¢))
: 2 2
6°3,16°5,,

‘\ (0, (cas(c))

XX

g

Energie [cm-1]

’ I 4 1 ! 1 ' 1 ' I

5 10 15 20 25 30

Distance internucléaire [a]

FiG. 2.7: Potentiels moléculaires de I’état fondamental du dimere de césium.

2.3.6 Croisements évités. Transition par changement de structure fine.

Prédissociation
a. Position du probléme

Les courbes de potentiel, comme celles représentées sur les figures 2.5 et 2.6, sont obtenues
dans le cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer. Dans cette approche, certains couplages
ont été négligés. Ils peuvent conduire & des croisements évités. Les origines physiques sont trés
différentes : il peut s’agir de couplages radiaux, de couplages de type Coriolis, d’effet tunnel etc..
Nous étudions ici I'importance des couplages radiaux pour I'état 0} et nous mentionnons les autres
couplages pouvant induire des transitions par changement de structure fine.

b. Le croisement évité. Passage adiabatique

De maniére générale, lorsque des courbes couplées par une interaction se coupent en un point
R = Re, , i1 y a un croisement évité. Nous nous limitons ici au croisement de deux courbes ce
qui nous permet d’utiliser le formalisme du couplage entre deux niveaux (cf. Chapitre IV de la
référence [38]).

On nomme Eé°(R) et EZe*(R) les courbes de potentiel moléculaire des états [T%ec) et
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|wgee). Ces courbes sont définies sur la figure 2.8.a qui représente le croisement évité entre les
interaction états 1=} et 31, des potentiels corrélés a la limite 6.5 + 6 du dimére de césium. Les

14000 4, 3) w1 )
6S+6P,
"""""" 6S+6P,,
i
S,
3 :
S ——0."=E,R)
--------- 0,"=E(R)
4000 ——r——T T T 71 T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30 35
R {a,] R [a,]

F1G. 2.8: Interaction spin-orbite entre les états 15} et T,. A gauche, on représente les états
propres non perturbés, dans la base du cas (a) de Hund. A droite, on représente dans la base du
cas (c) de Hund les états propres incluant la perturbation. Ce sont les élats de symétrie 0.

fonctions moléculaires obtenues dans le cadre de 'approximation de Born-Oppenheimer s’écrivent

de maniére simplifiée :

oo o ‘I,m'b. . o lljm'b.
Uy = WU o et Uy = Wy e

Lorsque les énergies électroniques se croisent en R = Rc, le couplage entre états électroniques
Wia(R) conduit & de nouveaux états et 4 de nouvelles énergies que l'on note respectivement
|lIlﬁfe"”>,|‘Il‘ilec'>, E. et E_. D'une maniére générale, un état initialement peuplé ¥; peut évoluer
au cours du temps vers un état ¥,. La probabilité de la transition peut s’évaluer par le modéle de
Landau-Zener (cf. relation (90,18) de {110]). |

c. Réaction de prédissociation

La prédissociation est une transition non radiative entre un état moléculaire excité conduisant

a deux atomes libres qui peuvent ainsi gagner de ’énergie cinétique. Cette réaction peut étre la
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- conséquence d’un croisement évité entre deux potentiels ayant des limites de dissociation diffé-
rentes. La situation physique est illustrée sur la figure 2.8.b. Soit un état rovibrationnel d’énergie
EF, dans le potentiel E (7). Dans 'état électronique E_(R), cette énergie appartient au domaine
du spectre continu. Lors de la transition de 'état 1 vers I'état 2 il y a désintégration spontanée de
la molécule. Cette réaction s’écrit schématiquement :

AB* — A+ B* + énergie cinétique (2.31)

u >

avec, cette fois ci, un état du continuum ‘lllf ’J>. La théorie relative a ce type de couplage (état

Ce phénoméne résulte donc d’une interaction entre un état rovibrationnel moléculaire lié

discret, &tat du continuum) peut étre trouvée dans le complément Dxy;r de [38]. On peut aussi se
référer au § 90 de [110] traitant de la prédissociation.

Remarque : une telle transition, telle que AB* soit un état moléculaire corrélé 4 la limite nSy 2+
nPy; et telle que I'état final atomique B™ soit nF),, s’appelle une transition par changement de

structure fine.

d. Conséquences expérimentales du croisement évité
Expérimentalement, les croisements évités peuvent étre mis en évidence de différentes maniéres.

— aprés avoir produit des molécules excitées a partir de deux atomes du fondamental A on
peut détecter des atomes excités dans I'état B* a cause des transitions par changement de

structure fine comme F'indique la réaction 2.31;

— on peut observer un élargissement des états moléculaires excités. Soit '\I"l’J> I'état lié de
largeur naturelle I'gpons. €t d’énergie Ej ;5 {(cf. F1G. 2.8.a). Pour évaluer la durée de vie de
cet état, il faut prendre en compte les durées de vie radiative (émission spontanée) et non
radiative (prédissocizition). Ainsi, on obtient :

1 1 1
1T 1 +

Tm'e, rad. Tm'e, non rad.

T

wie

Ce changement de durée de vie conduit 4 un élargissement de la raie d’absorption. 5i le profil

initial de la raie est Lorentzien, il devient :

[R(TY + Tspont) /2]

, (2.32)
(E — E1)? + [R (T + Tspont.) /2]

U(E) = T Max

~ Supposons que 'on détecte des états rovibrationnels liés, E. ; et EZ ;, des potentiels F{**(R)
et Eg“*(R) tels que B ; < Bf**(R — +o0) et EZ ; < Ef**(R — 400} (cf. F1G. 2.8.a). Si
en plus, E,} g Eﬁ ; = Ep, on peut s'attendre & de fortes perturbations dans les positions
en énergie des niveaux rovibrationnels. Comme la perturbation est d’autant plus forte que
Edec(R) o~ E£**(R), elles seront trés modifiées prés du croisement.
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- » - Fd ri C= . r
e. Le croisement évité entre les états °I15, ' et '¥7,. Etats 0f. Equations couplées.

En réalité, nous avons déja rencontré un crojsement évité, il s’agit du croisement entre les états
PG =*) et {'¥,)- Dans la base du cas (c) de Hund, ils conduisent aux états 0F(6S + Py1ja) et
07 (6S + P3j2) (cf. F1g. 2.8.b). D’aprés les calculs ab initio, ce croisement est situé aux alentours
de 11 agy et & environ 4900 cm™! en dessous de la limite 65 + 6P /2. Il est de grande amplitude,
dans le cas des alcalins lourds, en raison de la forte interaction spin-orbite.

Nous adoptons une vision du probléme ou on se place dans la représentation du cas (c).
Les courbes de potentiel correspondant aux états 0} sont trés proches I'une de P'autre sur des
distances allant de 10 & 20 ag. Ainsi vont se produire des couplages radiaux trés forts, en effet,
nous avons vu qu'ils étaient importants lorsque deux courbes électroniques étaient proches 1'une
de l'autre (cf. équations 2.25 et 2.26) et qu'elles avaient la méme symétrie u/g et la méme valeur
de la projection Q. En raison de ces couplages importants entre le mouvement électronique et celui
des noyaux, nous ne pouvons plus utiliser I'approximation de Born-Oppenheimer pour décrire les
états moléculaires, alors que les états du cas (c) sont construits dans cette approximation. Les états
sont décrits par les équations couplées. Soit yMetée(B ) la fonction moléculaire du systéme,

on écrit, de maniére similaire & 'équation 2.27 :
yholée( T ) = 12 (65 + 6Pyyo)05 ) + X2 (65 + 6Pyy2)07)

La résolution de ces équations couplées pour les états 0 a été effectuées par Viatcheslav Kokoou-
line au laboratoire dans son travail de thése [106], par U'utilisation de la ”méthode de représentation
en grille de Fourier”. Ces calculs ont permis de nombreuses interprétations des spectres d’alcalins
lourds. Nous n’avons introduit ici que le concept de base, nous développerons dans la section
7.8.2 page 298 de quelle maniére ces travaux théoriques ont permis, en outre, I’interprétation des
spectres de photoassociation 0l nous avons rencontré ce type de couplage.

f. Autres couplages dans le cas (c) conduisant 4 des transitions par changement de

structure fine

Pour les autres états du cas (c), les couplages radiaux sont faibles dans les régions asympto-
tiques, la variation du potentiel étant assez douce. D’aprés larticle de Julienne et Vigué {97 et
la thése d’Andrea Fioretti {70], nous pouvons citer les principaux couplages induisant des change-

ments de structure fine en ce qui concerne les premiers états excités de la molécule de césium :

1. L'état attractif 1,Py, est couplé par interaction de Coriolis & longue distance par :

(a) le terme de la perturbation de Coriolis en 24"57°L= entre D'état attractif 1oF% 2(M ) et
Pétat répulsif 07 Py (P25 ) ;

(b) le terme de la perturbation de Coriolis en J_—F’J'—Q—Ji entre 'état attractif 1,Ps2(3I1; ) et
I'état répulsif O;_P]_/Q (3]._.[0’9)

2. L’état attractif Of Py/, est couplé par :

44




a) le couplage Hgo a courte ditance entre 0F Ps /o 3119=11Y) et Vétat 1,(*11;,). Ce couplage entre
/ O,U )

les différentes composantes 3H0?i1,¢2;u de I'état 311, peut aussi amener 4 des changements de
structure fine & partir des états 1, P32 et 2,32

b) le terme de la perturbation de Coriolis en JZSYTTS” 5 longue distance entre 07 Py (1155

9 g w3/ 0,u

ct Vétat luP1/2(3H1,u) )

(c) et biensir le couplage Hgo & courte ditance entre 'état 0 Py CIIEZTY) et Vétat OF Pyja(’ 2 ,,)

que nous avons détaillé précédemment.

2.3.7 La structure hyperfine
a. Structure hyperfine des molécules diatomiques

Le hamiltonien hyperfin moléculaire est trés complexe. Il est d & I'interaction entre les mo-
ments multipolaires électriques et magnétiques d'un noyau avec les champs électriques et magné-
tiques d'un autre noyau ou des électrons. On distingue alors les termes d’interactions entre les
noyaux et les électrons Hyp(A) ou Hynp(B) et les termes d’interactions entre les deux noyaux
Hap(A, B).

Hany = Hanp(A) + Hopng(B) + Hang (A, B) (2.33)

Généralement, les effets de couplage dii A cet hamiltonien sont trés faibles (Hops << Hyf). Ce-
pendant, pour des distances internucléaires trés grandes (environ 200 u.a), dans la région IV de
la figure 2.3, ils ne sont plus négligeables. On obtient le méme eflet que I'interaction spin-orbite
mais 4 une échelle de distances internucléaires différente. Les états électroniques du cas (c) de
Hund se rapprochent en énergie lorsque la distance internucléaire augmente (cf. F1G. 2.6 et 2.5).
Ces états seront d’autant plus sensibles & la pertubation hyperfine qu’ils sont proches. A grande
distance internucléaire, on peut montrer (cf. référence [29]) que les effets perturbatifs de Hgpp(A)
et Hypp(B) sont plus importants que Hgnp(4, B).

b. Brisure de symétrie

Dans le cadre de nos expériences, nous sommes amenés trés souvent a observer une brisure
des symeétries des opérateurs T, (caractere u ou g) et PV (caractére ortho ou para), en raison
des interactions hyperfines. Nous n’allons considérer que le hamiltonien hyperfin non relativiste
atomique, dont les trois plus importantes contributions sont (cf. Chapitre XII de [38] pour 'atome
d’hydrogéne) données par les termes dipolaires magnétiques :

zZ —_ =
| U1 1
Hugs(A) =Y aT—ﬁ +f- [3(?,;@)(7}?) - —sn-.TA] +yT 4 Fb(ra) o (234)
=1 At Ai g
~ g o h g o H ermi(A)
Hyi(A) Hgr(A} ’




Ces effets sont engendrés par le déplacement des électrons dans le champ magnétique créé par le
noyau. Le premier terme représente 'interaction du moment magnétique nucléaire M s =" IT A
avec le champ crée par la rotation des électrons ayant chacun un moment orbital _lz et étant situé
3 une distance 74, le deuxiéme terme représente Vinteraction dipole-dipole entre les moments
magnétiques de spin de chacun des électrons, ﬂsi = 74 7%"; et de spin nucléaire M 1,- Le troisiéme
terme est I'énergie d’interaction de contact de Fermi, il provient de la singularité en r4; = 0 du
champ créé par le moment magnétique du proton.

Etudions les propriétés de symétrie de Hyny(A) b Hanp(B) vis-&-vis des opérateurs définis
dans la section 2.3.1.c : PY (permutation de deux noyaux identiques), Pr (inversion totale des
coordonnées nucléaires et électroniques), I, (inversion des coordonnées de tous les électrons), X
(inversion des noyaux) et P!V (permutation des spins nucléaires). En changeant le role des deux
noyaux, on obtient P Hyjr(A)PNT = Hgyp(B), et du fait de la parité des opérateurs Iy, on a
ﬁTHShf(A)ﬁ; = H,4s(A). L'origine étant au centre de symétrie G, on a Pr = I,X, et bien str,
PN — X P!V D aprés ces relations, on démontre que :

LPNH, (AP} = Hyyp(B) mais que PN Hypp(A)PTV nlest égalni a Hp(A) ou Hepp(B)
et de méme TQHshf(A)jZf n'est égal ni & He,p(A) ou Hynp(B). Le résultat trés important est que le
hamiltonien hyperfin n’est pas invariant vis-a vis de la réflexion des coordonnées des électrons par
rapport au centre de symétrie G. Ces interactions peuvent donc coupler des états électroniques u
ou g, w n'est plus un bon nombre quantique. Ce phénomeéne, peu courant en physique moléculaire,
a &té observé expérimentalement par exemple sur 'état fondamental du dimere de césium en 1986
[192]. Ces résultats ont été interprétés par des perturbations du cas (a) de Hund du fait de ces
interactions d’aprés les études théoriques des références [29] et [30]. Nous verrons aussi que ces
effets de brisure de symétrie interviennent de maniére trés importante dans nos expériences.

Remarque : les termes principaux du hamiltonien hyperfin atomique se mettent sous la forme
d’un hamiltonien effectif. En considérant les moments angulaires relatifs a I’électron de valence, il
séerit « HygolA) = C(l)T 4. T 4.

c. Calculs asymptotiques dans la base des atomes séparés : ”Base atomique hyperfine”

Les techniques de calcul utilisées par Anne Crubellier [44] pour prendre en compte la structure
hyperfine des états moléculaires consistent a se placer dans la base des atomes séparés. Les pro-
jections des nombres quantiques ne sont pas évaluées sur un axe fixe mais sur I'axe moléculaire
tournant. Nous reprendrons plus en détail la description des ces calculs daps la section 5.3.5 page
150 mais nous en donnons un bref apercu ici. On construit cette base pour R tendant vers I'in-
fini, on parle ainsi de calculs asymptotiques, nous l'appellerons la ”base atomique hyperfine”. Ces
caleuls adiabatiques satisfont & Papproximation de Born-Oppenheimer. Pour chaque atome A et

B — —_ — R
B, le bon nombre quantique est f 4= L ap+ g a5+ I 45, puis on couple ces deux nombres
. . — — . . . .
pour obtenir le nombre quantique total ?)T = f 4+ f p de projection sur 'axe internucléaire
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mp,.. Nous écrivons cette base” : |A : S1LiJid1 f1, B : SolaJola fo Frmpy, €) ot la rotation des

noyaux n’est pas prise en compte.

molec

La seule symétrie conservée a toute distance internucléaire est la parité totale P de valeur
propre €. La fonction d’onde totale est symétrique (¢ = +1) ou antisymétrique (¢ = —1) par
permutation des noyaux et des électrons (coordonnées + spins). Dans cette base, les interac-
tions de structure fine et hyperfine (Hus(A) + Hyyps(B)) sont diagonales et déductibles des va-
leurs atomiques expérimentales (cl. I'1q. 2.1); on néglige les termes d’interactions entre les deux
noyaux Hyys(A, B). Pour évaluer les termes non-diagonaux d’interaction dipole-dipdle et les termes
d’échange, il nous faut découpler tous les moments angulaires. Le résultat de ce découplage est
indiqué au chapitre 5 dans la section 5.3.5.

La diagonalisation des interactions conduit & grande distance (région IV de la figure 2.3) &
une levée de dégénérescence des courbes de potentiel : on obtient 24 (respectivement 854) courbes
différentes pour les états 6252 + 625/ (respectivement 651/ -+ 6°Py/23/2) de la molécule de
césium. On peut voir sur la figure 2.10 le résultat des calculs effectués pour les états des potentiels
moléculaires corrélés a la limite 6.5 + 65. Pour les courbes relatives aux potentiels excités corrélés
sous la limite 62512 + 6°Pj/2 on se référe 4 la figure 2.9. La levée de dégénérescence n’est pas
compléte, pour chaque nombre quantique Fr, il y a 2Fp+1 courbes dégénérées. On peut cependant
calculer le nombre d’états, dégénérés ou non, corrélés aux premiéres limites asymptotiques. Le spin
nucléaire d’'un atome de césium étant 1 = %, on obtient un grand nombre de courbes N :

N(6%S1/2 + 6%S1y2) = (21 + 1)% x (25 + 1)? = 64 x 4 = 256;

N(6%2S1 2+ 62Pijoz2) =2 x (21 +1)2 x (2L4 + 1) x (2L + 1) x (254 1)* = 1536, le facteur 2
provenant du fait que 'excitation peut avoir lieu sur chaque atome. Il est trés intéressant ensuite
de calculer en fonction de la distance internucléaire, pour chaque état propre, le pourcentage
gerade/ungerade de chaque courbe de potentiel, étant donné que I, ne commute plus avec le
hamiltonien en raison des interactions hyperfines. Nous indiquons par exemple sur la figure 2.10
le pourcentage de symétrié gerade en fonction de la distance interatomique pour les courbes de
potentiel 6S)/2(fa = 3,4) + 651,2(fp = 3,4) ayant pour moment total sans rotation Fr = 6.
Ces calculs sont expliqués dans la section 5.3.5 page 150 ol nous retrouvons la valeur de ce
pourcentage g/u 4 la limite asymptotique. Les conséquences trés importantes de cette brisure de
symétrie, concernant les résultats expérimentaux, sont détaillées aux chapitres 5 et 7.

Remarque : afin d’inclure la rotation, on considére le moment total ?, la nouvelle base s’écrit :

|A 2 SiLn i Iy fi, B 2 SoLoJoln fo Frmp,e; Fmp)
dans la base moléculaire. I'inclusion de la rotation est aussi effectuée au chapitre 5.

— .
[ n’étant pas un bon nombre quantique

molec?

9Nous utilisons une écriture redondante pour bien indiquer que les projections sont effectuées sur I'axe internu-
cléaire.
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FIG. 2.9: Détail des potentiels moléculaires hyperfins corréllés sous les limites de dissociation

2.3.8 Symétrisation des fonctions d’onde moléculaires

Nous avons trouvé la fonction d’onde totale WMee(G R, 8,0, {7} , spins), solution de I'équa-
tion de Schrodinger relative au hamiltonien total I BO — pgronrel 4 H ¢+ Hg,y. Quels que solent
les états considérés, cette fonction doit avoir les ”bonnes” propriétés de symeétrie, tenant compte
du caractére bosonique ou fermionique des particules. Et méme dans des régions internucléaires
ot les interactions fines et hyperfines sont négligeables, les spins des noyaux auront une grande
influence sur la symétrisation de la fonction d’onde totale. Des exemples seront étudiés par la
suite.

2.3.9 Transitions radiatives. Principe de Franck-Condon
a. Probabilité d’interaction molécules-lumiére

Nous ne nous intéressons pas dans cette partie aux effets de structure hyperfine. Le moment
total de la molécule, constante du mouvement, est de nouveau T

Nous considérons les transitions radiatives en champ faible (aborption ou émission de lumiére
par la molécule) dans le cadre de I'approximation dipolaire électrique. Soit |W,) I'état final de la
molécule, |¥,) Pétat initial et Piy la probabilité de transition radiative par unité de temps est :

P~ ‘<‘I}1

avec T = T Noy +  aec le moment dipolaire de la molécule!® et T = Fy€ le champ électrique

E’.ﬁ’ xpf>|2 (2.35)

190)n note @ le moment dipolaire de la molécule et D celui de Patome.
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FiG. 2.10: En haut : Détail des courbes adiabatiques de potentiel, avec structure hyperfine, de Uétal
65 1/2+6F 175. L’énergie de la courbe la plus élevée { Fr= 8) est soustruite de toutes les courbes.
En bas : On représente le pourcentage gerade dans le cas particulier d’un moment total Fr= 6.
On indique la valeur asymptotique de ce pourcentage. Pour ces deux graphes, les asymptotes sont
repérées par les valeurs de f4 et fp.

de la lumiére, de vecteur de polarisation €. Le produit scalaire €. ¢’ s’exprime dans le référentiel
fixe RF%¢ par @ .0 = exfiy + €y by + €241z, il faut donc calculer les composantes (y, iy, tiz) du
moment dlpolan:e de la molécule en fonction des ces composantes (z,, ft,, it,) dans le référentiel
de la molécule ®™*. Si on introduit les composantes irréductibles d’ordre 1 pour le moment
dipolaire 77 de la molécule, (pzg = p,; oy = F{te, L 212, f) et pour le vecteur de polarisation ©

(o = €z; €41 = Fex £ ?;Ey)-\-% on peut alors montrer que [179] :

we= 3 3 (-1, Do (0. 8,x=0)py (2.36)
p=0,+1¢=0,+1
o D2 (p,0,0) sont les fonctions de Wigner de rotation définies précédemment (2.1.3.h), p la
polarisation du photon (si p = 0, £1, le photon est polarisé 7, ot).
Dans le cadre de 'approximation de Born-Oppenheimer, les mouvements électronique et nu-
cléaire sont découplés. On a exprimé les fonctions d’onde dans le cas (a) de Hund comme |¥; 5) =
(o) 1, A |8, ) |, [y = O, M. Jr)](i"’e ). on montre alors en utilisant le théoréme de Wigner-Eckart

que :
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(U | €. 1@ ¥y = (—1)MJ,;+ma\/’2Jz-+1\/IJf+1 3 (=1)Pe_ppg™’ (2.37)

p,g=0,%1
% Jz 1 J I Ji 1 Jf
—my; q me —"MJ,; D MJf
avec o = (v;|pdlet|vp) ot pi*(R) est le moment dipolaire électronique!! et est égal &

<O{5Ai |,uq| afAf).

b. Reégles de sélection des transitions radiatives

D’aprés les termes concernant les variables angulaires de I’équation 2.37, on établit les régles
de sélection suivantes [92] :

1. Regles communes aux cas (a) et (c)
AJ = J' — J' =0,+1 a Vexception de J” == 0 — J' == 0 qui est interdit
+ e—s — , + » +, — «» — (changement de parité totale ﬁT)
s a, § «<— s, a «— a (conservation symeétrie X,)
g u, g g,u« u(changement de parité f;)
2. Régles pour le cas (a)
AA = N — A" = 0,+1 mais Tt o 57
AS=0; A =0
AﬂzAmJZmJ: - m gn =q:0,:1:1
AM; = Mp — My =p=0,%1 (avec p=0,+1 suivant la polarisation du photon)
3. Regles relatives au cas (c)

AQ=Amy=mp—mgg =q¢=0,%1 avec 07 —— 07,07 «— 07,0t «» 07

¢. Principe de Franck-Condon

Dans Péquation 2.37, relative 4 la probabilité de transition radiative, interviennent des termes
du type pe™ ot Von a posé pf*t(R) = (il |12, @ As). Autour de la position d’équilibre R.,
on peut écrire avec un développement de Taylor,

élect

pe™ = (v | ) = g™ (Re) (i o) (2.38)

Il s’ensuit que intensité des raies est proportionnelle au facteur de Franck-Condon, |{v; |v f)|2 ,
qui traduit le recouvrement des fonctions d’ondes vibrationnelles. Les transitions seront d’autant
plus probables qu’elles auront lieu dans des régions correspondant & des amplitudes radiales im-
portantes. Comme il apparait dans la relation 2.38, on sous-entend ici que le moment dipolaire

électronique ne varie pas avec la distance internucléaire.

1 Nous évaluons le moment dipolaire au chapitre 5.
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Ces facteurs donnent une interprétation quantique au principe énoncé par Franck et Condon en
1925 que on peut énoncer ainsi : une transition électronique a lieu si rapidement que la distance
internucléaire n’a pas le temps de changer durant la transition. Dans la suite du manuscrit nous
appellerons point de Condon la distance & laquelle s’effectue la transition radiative.

d. Facteur de Honl-London

Dans certaines conditions, le facteur angulaire de la transition moléculaire peut se simplifier.

Nous posons les hypothéses qui conduisent au facteur dit de Honl-London :

_ la transition ne fait intervenir que deux états électroniques;

— les sous-niveaux Zeeman, M, et M, sont équipeuplés;

— la lumiére n’est pas polarisée.

Le facteur angulaire de la transition, entre les niveaux rotionnels J; et Jy est alors :

2
H.L.=(2Ji+1)(2Jf+1)( Ji Jf) (2.39)
—Ai q Af

Cette relation nous permet, entre autres, de savoir dans quelles proportions des niveaux rotation-

nels J; sont peuplés, par émission spontanée d’un niveau excité.

e. Fréquence de Rabi de la transition
La fréquence de Rabi d’une transition moléculaire se calcule & partir de la relation 2.37. En
effet, par définition :
E
O = = (Vi€ 7| O f)
Pour une estimation de cette grandeur, on peut effectuer quelques approximations (ce traitement
est détaillé dans I'annexe de la référence [26]) :

— on simplifie la dépendance angulaire en prenant le facteur de Honl-London;

— on néglige la dépendance du moment dipolaire électronique en fonction de la distance inter-

nucléaire.

Cela revient & calculer une fréquence de Rabi moyenne, (), de la transition :

(03 = (%) % Wi\ |tg| gy > {v; ]vf)ﬂ2 x HL.L. (2.40)
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f. Région ot la structure hyperfine est importante

En raison de la brisure de symétrie u/g a grande distance internucléaire, les régles de sélection
des transitions radiatives étudiées ci-dessus ne sont plus valables. Afin d’établir les nouvelles
régles, on considere F comme constante du mouvement. D’aprés le théoréme de Wigner Eckart,
la probabilité de transition entre deux états (W, 1) = |oy F, mF,MF;v)(i’f ) conduit & la méme
relation que Péquation 2.37 en remplagant tous les nombres J par F. Les régles de sélection, qui
dépendent de la polarisation du photon, sont Amg = 0,=1, AMp = 0,£1 et AF = 0,%£1. Le

moment dipolaire s’crit désormais pig ™" o plfet (R,) (v; [ug) ob pg* = (o, mp] it |laes, mp, ).

2.4 Formalisme des collisions froides binaires

La photoassociation étant une collision résonnante assistée par laser entre atomes a température
ultrafroide, c’est-a-dire inférieure au mK, la connaissance de la physique des collisions froides
est indispensable & Pinterprétation de nos résultats. De plus, les processus collisionnels limnitant
le nombre d’atomes dans les piéges magnéto-optiques, les caractéristiques de notre échantillon
d’atomes en dépendent. Nous rappelons & nouveau dans cefte partie des éléments théoriques
largement connus, la littérature sur le sujet est trés abondante, on peut citer comme articles de
revue les références [168] et [193] . Notre échantillon atomique étant trés peu dense, nous nous
limitons aux collisions binaires en ce qui concerne ces rappels. Ces résultats sont aussi issus des
livres de Joachain [94], de larticle de Bo Gao [78], des cours de Cohen-Tannoudji donnés au
College de France durant I'année 1998/1999. Ayant travaillé sur les collisions froides entre atomes
de césium dans un piége magnétique, les théses de Guéry-Odelin [85] et de Maxime Ben-Dahan
[17] effectuées au Laboratoire Kastler Brossel sont d’un intérét particulier. Pour le probléme des
changements de bases, la thése de Cristian Bahrim [15] est aussi trés utile.

Aprés avoir établi le lien entre le hamiltonien de collision et les potentiels moléculaires, nous
cherchons les solutions de équation de Schridinger sous forme d’un développement en ondes
partielles. Les solutions dépendent des interactions considérées et nous nous limitons aux collisions
entre dtomes dans ’état fondamental. Nous introduisons la notion d’équations couplées et nous
illustrons le phénoméne de collisions inélastiques par un exemple. Ensuite, nous rappelons la
défintion des sections efficaces et leur lien avec les ondes partielles. Pour finir, nous rappelons les
caractéristiques des collisions & basse température et nous introduisons la notion de longueur de

diffusion.

2.4.1 Collisions et potentiels moléculaires

On considére la collision entre deux particules, A et B, de masse m identique dans un référentiel
du laboratoire de repére fixe noté R/%¢ d’axe (€ x, €y, € z) de centre G (centre de masse du
systéme). On note b a(Xa,Ya,Z4), R 5(XB, Y3, Zg) les coordonnées des noyaux A, B. On note
aussi R la distance entre les noyaux A et B (K = R a— Rp). Ces deux particules interagissent
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par un potentiel U™ (R, 7;), le hamiltonien de la collision est :

- : Py Py
[ coliision (g‘sz:.ce) — En——i_ 5 +Uznt(R, ?)'r,) (2.4]_)

7y Ph

\ relat.
o S + genen t(R,T}i)—l-Hsf-i‘Hshf

On se rameéne & I'étude de deux systémes a un corps indépendants, en distinguant le mouvermnent
du centre de masse qui est celui d’une particule libre de masse M = 2m et I’évolution d’une
" particule fictive” de masse réduite = 7 dans le potentiel U™ (R, 7). Cette fois encore, nous
ne nous intéressons pas au mouvement du centre de masse et nous obtenons pour le hamiltonien
exprimé en coordonnées cylindriques de la particule fictive de fonction d’onde geoll
T2 B Vi

oo | -
—— T ) . 2‘42
SRt BT 2, T O M Hag (2.42)

L o

Unt{R,75)

Hcollz‘sz‘on (mfi;ce) —

ol 1 est le moment de rotation des noyaux.

Evidemment, le hamiltonien de collision 2.42 et le hamiltonien total (ef. équations 2.3 et 2.28)
établi au cours des rappels de physique moléculaire sont identiques. En effet, les atomes sont
soumis au potentiel d’interaction U™ (R, 7;). Il s’agit donc du méme hamiltonien d’interaction
mais il y a des différences importantes en ce qui concerne la résolution de I'équation de Schro-
dinger indépendante du temps, ¢’est-d-dire dans I'étude du mouvement relatif des noyaux dans le

potentiel :

1. dans le cadre de la physique moléculaire, nous avons travaillé avec un axe privilégié pour
repérer le mouvement des électrons, ’axe internucléaire. Apres avoir découplé le mouvement
des électrons et des noyaux, nous avons recherché les solutions du mouvement angulaire en
fonction du moment total de la molécule (7 en omettant les interactions hyperfines). En
effet, dans cette représentation, le moment T de rotation des noyaux, en raison des interac-
tions électrostatiques, ne commute pas avec le hamiltonien total. Ensuite, nous avons résolu
Péquation radiale du mouvement (cf. équation 2.18) dans un potentiel attractif et trouvé les
valeurs propres discrétes Ey, d’énergies inférieures a I’énergie de la limite asymptotique du
potentiel qui correspond & I’énergie interne des deux atomes séparés.

2. dans le cadre des collisions, I'axe privilégié est un axe fixe car ’état initial est compos¢ de
deux atomes trés éloignés dont les moments sont quantifiés sur un axe fixe. A ces grandes
distances, 7T est une constante du mouvement car les interactions électrostatiques sont
négligeables. Le potentiel étant central, on développe alors les fonc‘mons d’ondes électroniques
sur la base des fonctions propres du morment de rotation des noyaux T (développement en
ondes partielles). Puis nous rechercherons les solutions du mouvement radial d’états propres
G(R), mais ici avec des états d'énergie continue E supérieure & 1'énergie asymptotique,

proportionnelle a la température des atomes.
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Comme nous connaissons les solutions de 1'équation é&lectronique de 'approximation de Born-
Oppenheimer ot les projections des moments sont effectuées sur I’axe moléculaire, il faut relier la
base ”atomique” a la base “moléculaire”. Nous effectucrons ce travail dans le cas o nous négligeons
les effets hyperfins et en nous limitant aux collisions entre atomes dans l'¢tat fondamental. La
généralisation de ces calculs peut étre trouvée dans l'article de Bo Gao [78].

Remarque : nous noterons par la suite V(R) = (U™(R, 7;)},»_ ol l'intégration sur les coor-
données électroniques a été effectuées. La forme de ce potentiel varie en fonction dés interactions

que 'on inclus dedans.

2.4.2 Développement en ondes partielles. Collisions entre atomes

dans I’état fondamental
a. Sans structure interne (moments intrinséques)

Pour fixer les idées, nous considérons dans un premier temps les collisions entre particules sans
structure interne. Ce cas simplifié permet de décrire la collision entre deux atomes dans I'état
fondamental (état 65 pour le césium) tant que 'on néglige les effets relativistes et les interactions
d’échange. Dans ce cas, le hamiltonien collisionnel (2.42) se simplifie et le potentiel d’interaction
peut étre assimilé  un potentiel scalaire central V (R). Afin de connaitre le mouvement des noyaux,
on sépare les composantes radiales et angulaires. D’aprés ’étude de la rotation des molécules, nous
avons trouvé les vecteurs propres Y, (v, 8)) et les valeurs prores %}) de V'opérateur 5};.
Chaque valeur propre de rotation est appelée onde partielle et on développe la fonction d’onde de

collision sur la base dite des ondes partielles :

oo H

v (B =3 3 Cely (00 (243)

1=0 My=—1
Pour chaque valeur de [, I'équation radiale devient :

Encrgie centrifuge

S
o Ry my | epR) = EGAR) n
2u0R? T 2pR? o ‘
verl(R)

ou K = %—ﬁi est Pénergie de la collision. L’énergie cinétique de rotation des noyaux conduit a
créer upe barridre centrifuge répulsive s’additionnant au potentiel attractif qui se résume & longue
distance a l'interaction de Van Der Waals, variant en % (cf. équation 2.12}. On indique dans le
tableau 2.7 la position et la hauteur de la barriére centrifuge pour les premiéres ondes partielles de
I’atome de césium, o nous prenons comme valeur approximative de Cg, —6510 u.a. (cette valeur
est celle que nous avons déterminé expérimentalement, cf. le chapitre 6). Nous représentons les
potentiels effectifs asymptotiques sur la figure 2.11 pour des distances allant de 50 4 500 a¢ et des

ondes partielles ayant des valeurs de I comprises entre 0 et 6. Il faut remarquer qu’a grande distance
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internucléaire, les potentiels X'S ! et a3 sont dégénérés car 'énergie d’échange est négligeable.
L’état dit fondamental, & grande distance internucléaire, est indifféremment un de ces deux états

électroniques. La barriére centrifuge joue un rdle trés important en ce qui concerne les collisions

Valeur de 1 u Hauteur (¢ K) | Hauteur (MHz) | Rasaz (20)
0 (s) 0 0 +00
1 (p) 35 0.74 220
2 (d) 182 3.8 168
3() 523 10,9 141
4 (g) 1103 23 124
5 (h) 2063 43 112
6 (i) 3406 71 103

3/2
TAB. 2.7: Barriére centrifuge. La hauteur de la barriére est Ep= 2 (W;LTI)) % et la position

174
du mazimum Ry = (%ﬁﬁ—g) .
froides et la photoassociation d’atomes froids; & une température ultrafroide donnée (de I'ordre
de 130 uK en ce qui concerne nos expériences), seules quelques ondes partielles, essentiellement s
et p, franchissent ce potentiel répulsif.
Nous préciserons la forme de la partie radiale de la fonction d’onde dans la section 2.4.3. 1
s’avére qu’asymptotiquement, lorsque le potentiel & grande distance est négligé, on trouve que :

2 . T
GE,I(R) R—)r-}-oo e yR Sll’l(kR - 55 + 6[(E)) (245)

Le potentiel V(R) introduit, dans la fonction radiale, un déphasage 6;(F) par rapport a celle
relative a deux atomes libres. Ce déphasage dépend & priori de 1'énergie.

b. Prise en compte des interactions électrostatiques : généralités

Nous considérons désormais les interactions électrostatiques, il s’agit de résoudre ’équation de
Schridinger suivante,

18 TZ lat lat uﬁ A
R B e non relat. —>i Hrele \I’CO , —>i = gl g , ; 94

Nous allons utiliser pour la résolution de cette équation le travail déja effectué précédemment,
c’est-a-dire que I'on suppose connus les potentiels adiabatiques moléculaires. Nous faisons I'hy-
pothése que les effets hyperfins sont négligeables, 7 est la constante du mouvement et les spins
nucléaires sont découplés des autres moments angulaires. La symétrie de 1'état, par changerment de
coordonnées de tous les électrons et des deux noyaux ainsi que tous les spins, €, est aussi conservée

durant le mouvement quelle que soit la distance internucléaire.
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Fi1G. 2.11: Fotentiel eflectif de l'élat moléculaire jondamental.

La base électronique adaptée au probléme est celle o les moments angulaires sont projetés sur
I'axe fixe, le hamiltonien ayant été établi dans le référentiel fixe. On note ces états électroniques
|, S, L, Ms, Mz; R) jyom @ I, My) ., ot Von aposéy = (54,58, La, Lpg). Les nombres J, M sont
des bons nombres quantiques. Il est & noter que cette base électronique n’est pas une base propre
du hamiltonien de Born-Oppenheimer contrairement & celle du cas (a) de Hund.

Pour développer cette fonction sur la base dite des ondes partlelles il faut découpler les mo-

ments angulaires. On rappelle que _j‘ — T+ 5 et que T = j' + 7 . le découplage s’écrit en
fonction des Clebsch-Gordan €' :

: My M,
|f}/1jj l; JMJ1 ato‘m == Z LML SJ‘/IS |’}’1 S, L; R>a.tom Z C_;IMj,lﬂf.ﬁ}/l ! (2.47)

ML,Ms M;, M,

A partir de cette base, on construit la base compléte prenant en compte aussi la partie radiale du
mouvement des noyaux, et en posant a = (7,5, L, j,1)

J,IMJ,E(R)
\IJCDH R T. Z Z Ia’ JM R atm JLET— ® |Iﬂ MI)ato'm, * (248)
JMpe a h—v———/

electromquc+allglﬂa"° radial

En appliquant cette fonction d’onde & I’équation 2.46, on obtient une série d’équations couplées
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pour la fonction radiale,

( 8 RII+1)
21 OR? 2uR?

_ E) G;I:J\JJ Z [ e non 'relat ) Hretat (R) 4 Hcmet (R)] GJ LM
b

(2.49)

ol par exemple Ho) ™" relat ( RY =gtom (a3 JMy; R| Ho™ ™ (R, 7;) |b; JM 5 R) Les couplages

cinétiques sont 1dentiques a ceux de léquation 2.23. On peut remarquer que les couplages de

atom”

Coriolis ont disparu, car on a développé les fonctions -sur les états propres de l'opérateur de
rotation des noyaux I 2.

Remarque : Le jeu de nombre quantique |c) est ce que I'on appelle une voie de collision. Soit
;) état initial de collision et |y}, état final; on parle de collisions élastiques si oy = |ag) et

de collisions inélastiques si |a;) # |ay).

c. Prise en compte des interactions électrostatiques : collisions entre atomes dans
1’état 681/2

On prend en compte, ici, I'état interne de structure fine des atomes. Dans le traitement de
la collision entre deux atomes dans I'état fondamental, comme Ly = Lp = 0, le probléme du
changement de base, entre la base atomique et moléculaire, est assez simple. On a en effet d’aprés

Péquation 2.9,

|’Y: = O ML — 0 S MS: R atom ZDMS mg (P, 0 0) |ZS+IE$ (-~ 1)3’ R)molec

msg

Ainsi, I’équation 2.47 dans ce cas de figure se réduit 4 :

254+1 4+
>z (- I)S’R>molec

w—=

|’773 - S’ l% ‘]MJr atom Z Z ;ﬁfa{; lM,YMl (9 (10) DMS mg (‘P: 9: 0)
1,5 Mgmg, M;

(2.50)
On peut montrer alors que [179] :

(71 S = j: l; JMJ) R' He™ relat.(R, ?2) l’Y,: Sl - jla l’; JM-]J R)q,tom 5JJ’6A/IJIVIJ1’6EI!’633’E8E BO(R)

Ainsi, le nombre d’équations couplées de la relation 2.49 est réduit et se décompose en deux sous-
espace, tels que S = 0 ou § = 1. Nous sommes amenés & considérer I'interaction des deux atomes
initialement dans I'état 652, soit dans le potentiel singulet 12;, soit dans le potentiel triplet 3:F
(cf. la figure 2.7). Si nous négligeons les autres couplages, hyperfins et radiaux, I'équation 2.49
devient :

R 07 RA(L+1)

SR + ESPO(R) — E)GIH (R) =0
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ott ELBC — V(18T et E3BC = v (3%F). La forme asymptotique de Ja fonction d’onde radiale
$=0 g §=1 @

devient quant & elle :

2 ) T
GER) = Wh“;k sin(kR — I + 67 (5)) (2.51)

d. Introduction "passive” des spins nucléaires. Symeétrisation

Comme nous l’avons déja précisé, méme si on néglige les interactions dues aux spins nucléaires
des atomes, ceux-ci ont une grande importance a cause du postulat de symétrisation . Nous
établissons de deux facons équivalentes, dans cette section et la suivante, le lien entre les ondes

partielles et les moments internes.
Les noyaux étant des fermions, il faut que la fonction d’onde totale soit antisymétrique sous
Peffet de leur permutation (opérateur PV). On établit que [78],

PN [y, M, My; R) ® [, M) gy = (=1)¥4*757 by, Mis, My B) @ 1, M) o
PYIvM] = (-D)'Y"
On en déduit,d’aprés I’équation 2.47, que
PNy, 5 = 8,1 TMy; R gy = (1) 541871 (=1) |y, 5 = S, T M3 R)otom,
La fonction d’onde antisymétrisée s’écrit donc, pour My # 0,

. " 1 ) .
|y, 7= 8,0 IMy; R)asg)m = 7_5 v, 7=50LJIMs R)grom — n ly,7 =8, JM; R) ool

il en découle que,

S+ 1+ est pair (2.52)

e. Interactions hyperfines. Symétrisation

Si on inclut toutes les interactions, nous savons que F, Mp sont de bons nombres quantiques
du fait que F est une constante du mouvement, quelle que soit la distance internucléaire. La
symétrie de Iétat, ¢, se conserve & nouveau. On écrixa alors geoll () = WFMre ef cette fonction

d’onde sera développée sur la base des fonctions propres adiabatiques :

a FMr.e
A ,a 3 R
GhMre — E E 8. fa, f5, Frl; FMpe; R> —E—ﬁi—) (2.53)
@ FMpg| o’
~ radial

¢électronique+angulaire

ot I"indice a se réfere & une voie de collision. I’aprés la référence [78],

FrM FA, M,
|ﬁ7fA7fB:FTl;FMFE;R>atm: MZMMZJVI Of:MfI:]:fBMfBCFTﬂ;FTJMIK llﬁA,fA,Mf;\\} ‘IBBﬁfB7MfB>
Fp MU f a4 M i g

(2.54)

58




Dans cette base, les interactions fines et hyperfines sont diagonales, par contre, les interactions
électrostatiques et les couplages radiaux conduisent comme précédemment & une série d’équations
couplées concernant la partie radiale de la fonction d’onde. De plus, comme les calculs des courbes
de potentiels adiabatiques ont été effectués dans le référentiel moléculaire (cf. section 2.3.7), il faut
4 nouveau utiliser une relation de changement de base. Ceux-ci s'effectuent par la matrice dite de
changement de représentation W [15] :

Yt FMe) o = > W(FL,1, F, M) lyFtmp,e, Fmp; R)., (2.55)

Afin de symétriser la fonction d’onde, il faut prendre en compte la nature bosonique des atomes.
D’aprés Iéquation 2.54,
FrMp,

|(fA1 fB) aFTlMFTM>(atome) 1,(atome) 2 = M Zl\:d' CfAMfA,fBMfB |fA: MfA)(a,tgmg) 1 ]fB‘) MfB)(atm'ne) 2Y;Ml
fatifp

T.’effet de 'opérateur permutation s’évalue ainsi,

Piz|(fa f8), FriMp Mi), , = (5, fa), FriMp. M),
= S {PrMp| feMpy faMy) | fa Mpg)y |Fas My, YM‘(R)

My Mg

= (_1)FT7fAAfB+l |(fA: fB) :FTlMFTMl>2,1

Ainsi, si f4 = fp, on obtient comme régle de sélection due au postulat de symétrisation, (—1)HFr+iatie =

(=) = 41, soit :
fa=fs alors I+ Fp est pair (2.56)

De ce fait, lors de collisions entre atomes de césium d’état interne 62S12(f = 3) + 6251 2(f = 3)
ou 6%S12(f = 4) + 625, s2{f = 4), il correspondra & un moment total impair, Fpr =1,3,5,(7) des
ondes partielles impaires, et & un moment total pair Fr = 0,2,4,6, (8) des ondes partielles paires.
Si fa 5 fg et Mg, # 0, alors :

|(fa, fB), FriMp, M1)T5" = =5 {l fa, f8), FriMp. M), 5 + (‘“-1)I+FT+f°+fb |(fa, f5) :FTEMFTM.!)QJ}

f. Exemple de collisions inélastiques entre atomes dans I’état fondamental

Les collisions entre atomes de césium froids et, plus généralement, entre alcalins dans I'état
fondamenal ont été particulitrement étudiées expérimentalement et théoriquement ces derniéres
années [193]. Nous illustrons le mécanisme de collision inélastique par un exemple. A grande
distance internucléaire, nous avons vu que l'interaction principale est due aux forces de van der
Waals. Cependant, & courte portée, le potentiel dépend du spin électronique total des deux atomes
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(énergie d’échange). Considérons alors un état initial de collision constitué de deux atomes dans
une configuration donnée |fa, My,) et [fp, M. ). On émet Phypothése, que durant la collision, les
transitions s'effectuent instantanément. Le spin atomique va se projeter sur Iétat singulet ou triplet
moléculaire au prorata des coefficients (lebsch-Gordan. Les ondes évoluent indépendamment dans
les potentiels singulets et triplets et apres g'8tre réfléchies sur la barriére répulsive elles regagnent
la zone de recouplage. Les états se recombinent dans les états atomiques hyperfins, toujours aun
prorata des coefficients Clebsch-Gordan. Cependant, comme les phases dues & la propagation dans
le singulet et triplet ne sont pas identiques, les états hyperfins initiaux ne sont pas reconstruits,
on obtient une combinaison linéaire des états hyperfins ou la seule condition est que le moment
total F soit conservé. Ce processus est connu sous le nom de relaxation de spin. Nous verrons lors
au chapitre 6 le role important des collisions inélastiques en ce qui concerne 'atome de césium.
D’autres processus que la relaxation de spin seront aussi envisagés.

2.4.3 Expression de la fonction d’onde radiale

Nous avons déji évoqué précédemment les formes asymptotiques des fonctions d’ondes radiales,
nous étudions plus précisément la forme de ces fonctions. On considére Vinteraction dans un
potentiel central, la décomposttion en ondes partielles nous a conduit & une équation radiale de la
forme (cf. équation 2.44 ou 2.51) :

82 RH(I+1)
[_E dR? * 2uR?

iV (R)] CoalR) = BGpi(R) (257)

En introduisant U(R) = E%Z(R—) et k? = ggTE, cette équation devient,

9% I+ 1)
OR? R?

—U(R) - k2] Gri(R) = EGi (R)

avec G = ++/72 Gy On introduit le paramétre & qui est le rayon d’action du potentiel, ¢’est-a-
dire 1a distance au-dela de laquelle on peut négliger le potentiel U (R) devant le terme d’énergie
centrifuge. Dans la situation oi le potentiel décroit plus vite que 1/R?* & Vinfini, et & des distances
R supérieures a o, la solution cst une combinaison linéaire de fonctions de Bessel j;(kR) et des
fonctions de Neumann n,(kR) sphériques (cf. Complément Ay iy de [38] ou [94}) :

Gii(R) o kR [cos(8;(k)) x ji(kR) + sin(6i(k)) x n(kR)] R>a (2.58)

et & des distances encore plus grandes, on peut négliger I'influence de la barri¢re de potentiel, la

golution est du type,

Gy R) e cos(6;(k)) x sin(kR - lg) + sin(8;(k)) x cos(kR — l%)

o sin(kR — lg + 8,(k))

R0

Par rapport au mouvement d’une onde libre, avec U (R) = 0, le potentiel introduit un déphasage
- Si(k).
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2.4.4 FEtats stationnaires de diffusion. Section efficace de collision

Nous rappelons de maniére succincte des notions établies sur les collisions (cf. Chapitre VIII
de [38]), comme les états stationnaires de diffusion et la longueur de diffusion. Le but des notions
introduites est de mettre en avant les grandeurs physiques caractérisant les collisions. On relie les
grandeurs théoriques définies aux mesures expérimentales qui consistent a déterminer le taux de
collision, élastique ou inélastique et a les relier aux mesures expérimentales. Ce taux est noté [ et

il est exprimé en cm?/s.

a. Définitions des états stationnaires de diffusion et du taux de collision

Bien que la collision dépende du temps, on se raméne & considérer des états représentant un
fluide de probabilité en régime permanant et & étudier la structure de ces courants 12 On imagine
un Aux de particules initialement libres, qui se mettent & interagir par I'intermédiaire du potentiel
avant d’étre diffusées dans Pespace. Au bout d’un certain temps, les particules sont suffisamment
loin de la région d’interaction et peuvent étre considérées & nouveau comme libres. On note ?i

le vecteur d’onde initial et on s’intéresse aux états stationnaires de diffusion [94] :

eikfR

R

—

i ik -
) A TR o) + Z fagoi( K i K 3)

?f.,af

lag) R — o0 (2.59)

o0 for o (? I3 ?2) est amplitude de diffusion et A un facteur de normalisation. Le sens de cet atat
de collision est clair, c’est la superposition d’une onde plane incidente de moment 7?1- et d’ondes
sphériques diffusées dans des directions % - Comme précédemment, |o;) et jay) caractérisent les
états internes atomiques.

Dans une assemblée d’atomes piégés, toutes les directions de collisions sont possibles, on relie
Pamplitude de diffusion & la section totale de diffusion ¢ qui est le nombre de particules diffusées

dans tout Pespace par unité de temps par :

(B, s, 0p) =f

On obtient le taux de collision en moyennant la section efficace sur toutes les vitesses relatives v

2
Fapos(K 7, K 0| dO2

possibles.

JB(Ti 0, af) = (0(E7ai7af) X 'U)? 'E)f

iy

b. Section efficace de collisions élastiques et inélastiques

Nous rappelons le lien entre les états stationnaires de diffusion et les fonctions propres du
hamiltonien de collision. Nous nous placons & nouveau dans le cas ot état interne du systéme ne

joue aucun role.

127] existe d’autres traitements du probléme comme la méthode des paquets d’ondes.
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On considére tout d’abord les collisions élastiques et on développe la fonction propre asymp-
totique des états stationnaires de diffusion sur la base des ondes partielles. Ensuite, on compare
les formes asymptotiques de I'état stationnaire de diffusion (cf. équation 2.59) et de la fonction
propre asymptotique du hamiltonien collisionnel {cf. relations 2.45 ou 2.51). On obtient la section
efficace de diffusion élastique :

o (B, o5,05) = %(21 + 1) sin® 6;(k) = Z%(% 1) et
i t ;]

= Yo+ Is® -1
l 1

B (2.60)

ot S;(k) est appelée la matrice de diffusion. Lorsque la, collision est inélastique, on aura des états
tels que |a;) # |af), la section efficace est [94]

AU, ) = Z%(zl +1) (1 - |51,,-(k)12)
1 T

Remarque : on constate que le déphasage 6;(k) introduit dans les formes asymptotiques des fonc-
tions d’ondes radiales G permet & lui seul de décrire l'effet du potentiel pour le processus de

diffusion.

c. Atomes identiques polarisés

Les atomes de césium sont des bosons. Dans le cas oit ces atomes sont polarisés, c’est-a-dire
lorsqu’ils peuplent tous le méme sous niveau Zeeman, on doit tenir compte de leur indiscernabilité.

La section efficace de collision élastique devient alors :

B, o) = 3 i_’;(zz +1)sin® &,(k) (2.61)

I pair

Seules les ondes partielles paires participeront & la collision, le facteur 2 dans la section efficace de
collision d’atomes polarisés est un effet purement quantique (cf. Chapitre XIV de [38]).

2.4.5 Collisions & basse énergie

Les propriétés physiques des collisions & basse température sont particulieres. Ce régime est
intéressant car la longueur d’onde de de Broglie est alors grande devant la portée des interactions
interatomiques. Des phénoménes purement quantiques interviennent, les collisions sont dominées
par la diffusion en onde s (I = 0).

Nous avons déja expliqué que lorsque I'énergie de collision est faible, la barriére centrifuge
empéche les atomes de s’approcher T'un de l'autre. En eflet, au fur et & mesure que le moment
de rotation des noyaux ! augmente, la particule aura besoin de plus d’énergie cinétique pour aller
"sonder” le potentiel V(R) (cf. équation 2.44).
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Une autre interprétation de ce phénoméne est donnée par les lois de seuil de Wigner. On montre
(cf. §132 de la référence [110]) que lorsque I'énergie de collision tend vers zéro, alors le déphasage
pour les ondes partielles > 1 tend vers zéro. On montre que'? lorsque le potentiel varie plus vite
que 1/R? :

Si(k) ~ KU ofk) ~ kY oMd(Ek) ~ KT (2.62)

E—-0 E—0 E—0

Cependant, lorsque [ = 0, la limite de la section élastique de diffusion n’est pas nulle et tend
vers une valeur finie. La collision est isotrope et est caractérisée par un seul paramétre, la longueur
de diffusion a. On définit cette valeur par :

o = lim (_Ml) (2.63)

k—0 k

Elle a un role imporant dans les processus collisionnels et dépend des caractéristiques du
potentiel d’interaction. Nous étudierons plus précisément les propriétés physiques de ce paramétre
au chapitre 6. Chaque voie de collision posséde une valeur de longueur de diffusion, celle associée a
la voie f = 4, My = +4 est appelée longueur de diffusion triplet et est notée ar. Nous consacrerons
ce chapitre a sa détermination obtenue grice aux spectres de photoassociation.

130n ne considére pas la possiblité de résonances de forme, cette éventualité est étudiée au chapitre 6.
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Chapitre 3

Les processus de photoassociation et de

formation de molécules froides

3.1 Introduction

La photoassociation consiste 4 former un état moléculaire excité durant la collision entre deux
atomes froids avec absorption d’un photon laser. C’est le couplage radiatif entre les états colli-
sionnel et moléculaire qui est responsable de ce processus. Dans le cas du césium, nous sommes

amenés 3 effectuer la réaction :
6%S12(f = 3,4) + 6°S10(f = 3,4) + hvy, — Cs5(Qu (6512 + 6Prja3/2; v, J))

Nous avons déja vu au chapitre introductif qu’en raison de la faible température des atomes, la
condition de résonance de cette réaction implique des largeurs de raies de lordre de 10 MHz.

Dans une premiére partie de ce chapitre, nous exposons le calcul du taux de photoassociation,
c’est-a-dire V'efficacité de la réaction. Le calcul des processus de photoassociation a été réalisé par
plusieurs équipes (cf. par exemple les références [174], [116], [45] [96] et [43]} et consiste & traiter
cette réaction comme une collision inélastique assistée par laser. L’approche présentée icl consiste
& évaluer la probabilité de transition radiative en utilisant le formalisme de la matrice densité. Des
expressions analytiques approchées peuvent étre obtenues [149]. Elles permettent de donner des
ordres de grandeur des taux de photoassociation, de comparer les différentes expériences et d’indi-
quer des ordres de grandeur pour les expériences envisagées. Nous incluons ici quelques éléments
trés souvent non explicités comme le facteur angulaire, la prise en compte du moment dipolaire de
la molécule, du rapport des tailles du volume de piégeage et du volume de photoassociation et ainsi
que de I'émission spontanée. Cette description relativement exhaustive permettra de comparer les
résultats expérimentaux aux calculs théoriques.

Dans une seconde partie, nous nous attachons 4 décrire le phénomeéne de production de mo-
lécules froides, c’est-a-dire de dimeéres stables ou métastables, aprés photoassociation et émission
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spontanée [69]. Nous rappelons précisément un mécanisme de formation de tels diméres froids.
Ensuite, nous définissons les taux! qui caractérisent I'efficacité de ce processus.

3.2 Theéorie de la photoassociation

Le but de cette section est de calculer un paramétre important que Pon peut relier 4 'ex-
périence : le taux de photoassociation. Il représente le nombre de molécules que I'on excite par
nombre d’atomes dans le pidge magnéto-optique, dans le volume de la réaction, et par unité de
temps. Nous exposons une théorie permettant de le calculer et nous détaillons les hypothéses
effectuées. Aprés avoir établi Pefficacité de réaction, nous étudions quels en sont les paramétres
physiques caractéristiques et comment relier ce taux a des mesures expérimentales. Puis, nous
développons une propriété trés importante de la réaction de photoassociation. En effet, nous dé-
montrons pourquoi les intensités des raies de photoassociation renseignent sur la fonction d’onde

de 1'état fondamental.
Afin de préciser les notations de cette section, nous utilisons la figure 3.1 et les définitions

suivantes :

hws = [E(6S)+ E(6P)] — [E(6S) -+ E(6S)] (transition atomique)
E, = Eﬂf I E(6S) + E(65)] (énergie d’un niveau ro-vibrationnel)
8pa = wa—wpa (désaccord du laser de photoassociation de fréquence v PA)

hwy = E,+hA, (A,>0)
Ainsi, la réaction de photoassociation sera résonnante si :

E+bwopy = E,
E+hAn = MPA

ou E est Pénergie de collision, positive, définie par rapport a [E{6S) + E(65)}.
Il convient aussi de mentionner ici les principales approximations de la théorie que nous déve-

loppons :

1. létat moléculaire excité est décrit en régime stationnaire. Cette hypothése est valide car le
temps caractéristique de vibration est plus grand que le temps caractéristique de I'émission
spontanée;

9. Passemblée d’atomes est supposée étre a P'équilibre thermodynamique. Le taux de photoas-
sociation, qui décrit efficacité du processus, doit étre inférieur aux temps de relaxation du
nuage atomique;

3. nous nous placons dans le régime du champ faible. Cette hypothése du champ faible sera
confirmée par analyse des données expérimentales et le calcul du taux d’absorption-émission

stimulée (cf. section 7.6.1 page 274).

1Tes taux définis dans ce chapitre sont récapitulés dans le tableau 7.1 de la page 243.
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Energie

Distance internucléaire R

F1G. 3.1: Diagramme schématique des énergies et des transitions mises en jeu dans la réaction de

photoassociation. Les échelles ne sont pas respectées.

3.2.1 Taux de photoassociation
a. Hamiltonien d'interaction et évolution du systéme

Le hamiltonien du systéme de deux atomes en interaction a été étudié précédemment. Nous
avons séparé de maniére formelle le cas des états moléculaires (cf. relation 2.3) et collisionnels (ct.
relation 2.41).

Nous ne nous intéressons toujours qu’aux interactions binaires en raison de la trés faible densité.

On réécrit cet hamiltonien d’interaction sous une forme simplifiée, ou 'on néglige les moments

internes :
2 ji’z 2 =2
H e ——A ——B = - _—p '1
T o + 2 +V(RAB) - -+ - +V(R) (3 )
H,
4]

Les rappels effectués précédemment nous ont permis de trouver les solutions de l'équation de
Schrodinger du mouvement relatif décrit par le hamiltonien Hy. Nous avons trouvé des états
discrets que nous noterons |¥,) d’énergie Ey et nous avons décrit l'interaction de deux atormes
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libres, les états du continuum obtenus seront notés |¥z) et leurs énergies . Ainsi :

Hy ¥, = E,|¥,) et Hy|Vg)=E|¥g)
f dE |¥g) (Vg| = 1 (fermeture)
(Up| ¥y = 6(E— E') (base orthornormée)
(Pp|¥) = 0
On considére Je gaz atomique comme étant initialement & I'équilibre thermodynamique. Le laser de
photoassociation va introduire un couplage radiatif entre ces états, nous introduirons les moments

angulaires lors du calcul de ce couplage.
Le hamiltonien en présence de rayonnement s’écrit :

H = Ho+ W(t)

Le laser de photoassociation est un faisceau monochromatique dirigé suivant 'axe X. L’expression

de son champ électrique est :
vE)(X, t) = ?pAEg(?) COS(prt — kPAX)

On considére qué chaque atome est éclairé de maniére uniforme. Nous appliquons Iapproximation
dipolaire, W () s'écrit W(t) = — (?(X , t)ﬁ A+ E?(X , t)ﬁ B). Nous étendons cette approxima-
tion en considérant que la paire d’atomes libres est éclairée aussi par un champ uniforme. En effet,
le processus de photoassociation s’effectue 3 des distances comprises entre 25 et 200 ap alors que
la longueur d’onde optique utilisée est de I'ordre de 875 nm ce qui correspond en unités atomiques
4 16300 ag. Le hamiltonien d’interaction atomes-champ devient :

W(t) = —€pa. (ﬁA + _D>B) X Fo(7) cos(wt — kpaX)

Afin de décrire I’évolution du systéme, nous utilisons le formalisme de la matrice densité et nous
nous placons en représentation d’interaction. L'évolution temporelle obéit 4 'équation :

m%my{ﬁ%dﬂ (3.2)

od p(t) = exp [—if¢] o(t) exp [i821] et W(t) = exp [—i%2t] W (¢) exp [i£let]. Par intégration,
I’équation 3.2 devient :

o(t) = o(0) J'“z:lﬁ Otdh [W(tl),a(tl)]
soit d’'aprés I’équation 3.2 :
ino(t) = [70.00) + 5 [0, [ o [Fe. o] £8
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b. Equilibre thermodynamique

Lorsque le laser est éteint, les atomes dans I'état initial sont considérés comme étant & 1'équilibre
thermique a la température T du piége. A T'équilibre [60],

1 \ H
p=2 exp(—-k—Bf) ol Z= Tr(exp(w_m—))

On ne s'intéresse toujours pas au mouvement du centre de masse du systéme, 1’énergie acquise
par celui-ci durant la transition est égale & énergie de recul qui est trés faible, déja évaluée a une
dizaine de Hz. Ainsi, nous nous intéressons & la matrice densité des particules fictives de masse
p =T et d’énergie relative I = J'%% En considérant la fonction de partition? translationnelle de
la particule fictive libre Qr = (21%’%’2)3/2, la matrice densité de I’état initial des atomes dans un
piege de volume V, que I'on assimile & une boite est :

1 H
ol =0) = (@rV) expl—17) (3.4)

On rappelle que si la fonction W, est vecteur propre d'un opérateur A, auquel est associée

Pensemble des valeurs propres a du spectre discret, on peut écrire Popérateur comme :

A= 30 [0) (Wl (¥l A )

On peut généraliser cette décomposition de 'opérateur A sur les fonctions du continuum, on trouve

finalement d’apreés 'équation 3.4 :

plt=0) = (@)™ [ aBexp—p) 1) (s (35)

c. Approche pertubative de I’interaction

On considére que le nombre d’atomes photoassociés est faible et que le couplage radiatif I'est
aussi. Cette derniére hypothése sera vérifiée expérimentalement et numériquement (cf. section
7.6.1 du Chapitre 7). L’approche perturbative revient & remplacer o(t;) dans I’équation 3.3 par
o(0). Aprés intégration, on trouve :

o(t) :a(U)—i-_ih / 'ty [(22),0(0) _% / dts {W(tl), f 7 by [’W’(t2),a(0)n (3.6)

i Jo 0
La probabilité & Pordre 1 que la paire d’atomes située en 7, soit photoassociée 4 un temps ¢
est (U,)o(t) [Un),- En utilisant les relations de fermeture et d’orthogonalité des fonctions du
continuum |¥g) et l’apprommatmn du champ tournant, 'équation 3.6 devient, aprés intégration
sur le temps :

F(twn—w—wpa)
o

i

. 2| (Wan—w—wpA) X
ploghy) s (===

1 2 SXP\TET
(\IntO'(tH\I’n)TO 4h2/dE| TI-( )IT’Q QTV (Wn—w—UPA)Z

2

2Pour une température de 125 pK, on a Qr = 1,42 x 102 m~%.
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ot w(E) = (U] . B (7o) [Ug) = (Wl w0 B (7o) |[UF(E)),,. est le couplage radiatif
entre 1'état initial et ’état final. Le moment dipolaire électronique moléculaire 7 est la somme
des moments électroniques des deux atomes, T A+ ¥l B-

On rappelle, en se référant a la figure 3.1, que :

E = Hhw est I'énergie de la collision
Eps = hwpy est Pénergie du photon de photoassociation

E,. = hw, est Pénergie de 'état 1ié

On se place ensuite 4 des temps suffisament longs, comparés au temps caractéristique de la varia-
tion du couplage optique, sachant que tLile'n F(t,wn —w—wpa) = 27t6 (wp, — w —wpa), oD trouve
— 400
que :
E
m . exp(—7)
| o(t) ¥ e = — | dE|wy(E)| ————2—6(wp —w —wpa)t 3.7
(Bl o(0) W), = 55 [ B on(B)r, —gp 2T )t B)

exp(— %)

i 2
th' [[wn(ﬁu))i?o QTV % ) (wn w pr)

ot le symbole & désigne ici un produit de convolution. On retrouve bien P'idée que la photoasso-
ciation consiste & transformer de 1'énergie cinétique en énergie interne, la fonction ¢ traduisant la
conservation de Pénergie dans le produit de convolution.

Afin de prendre en compte I’émission spontanée, on remplace la fonction 6 du produit de
convolution par un profil spectral lorentzien normalisé [40], centré en wy et dont le coefficient I,
représente la largeur naturelle de I'état moléculaire excité ¥, :

_1 s
27 (w —wo)” + (%)

L{w) 2

Ainsi, la probabilité de photoassocier une paire d’atomes & l'instant ¢ & 7 ¢ devient :

(Tl o(t) [0, . = & [ dE wn(B)[2, S0 EaT —
0 QrV (B~ E - Epa)” + (W'3)

; (3.8)

Par unité de temps, on trouve simplement :

Pn(?"o) _ d (‘I’nl O’S;) [\I’n>?,0

Fn considérant tous les atomes, on en déduit le taux de photoassociation Kpa(7), qui est la

probabilité de photoassocier en 7y exprimée en m?/s/atome :

expl—g2r)  Taxlwa(B)5,
2
Q1 (B.—E—Epa)l+{hg)

(3.9)

Ko(T0) = Pu(To)V = [ dE

On retrouve ainsi le résultat des autres théories de la photoassociation. Nous traiterons les moments

internes par la suite.
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d. Définitions des taux ”expérimentaux”

" 1 faut relier le taux précédemment défini aux paramétres expérimentaux tels que la densité
des atomes, le profil d’intensité du laser, etc. Nous définissons tout d’abord npa (7 o,t) 1a densité
d’atomes photoassociés (et non de paires!!!) 4 un instant ¢ au point 7. La variation de cette
densité est proportionnelle au taux de photoassociation, K,(7 o) défini ci-dessus. Soit 14 (70, 1)
la densité atomique, la variation de la densité d’atomes photoassociés pendant df est :

—
nralT0l _ vz (70,1) Ku(70)
Afin de prendre en compte la distribution d’intensité spatiale du laser, nous définissons le taux
Bpa(IF*) qui est proportionnel 4 P'intensité tant que 'on n’atteint pas la saturation. Il est exprimé
lui aussi en m®/s/atomes et il est relié 4 K,,(7o) par le rapport des intensités lumineuses au centre
du faiscean IF4 et en un point 7o, I74(7) :

IPA(?)O)

dnpa{79,1 .
DealToD 2 (70 ) Boallf ) (3.10)

dt

Généralement, la forme de la répartition des atomes dans un piége magnéto-optique est une

gaussisenne’ de largeur ¢,.. En fonctionnement continu, la densité est indépendante du temps,
N 2 __I_ 2 22
Tae (T70) = — = exp _ Tty 24 (3.11)
(2m02)*/? 207

11 faut aussi prendre en compte le fait que la distribution d’intensité du laser de photoassociation
est une gaussienne. Le laser est appliqué dans le piége le long d’une direction, que nous appelons
X dans notre expérience (cf. FIG. 4.1 page 93), ainsi l'intensité de photoassociation s’écrit :

2(924“22)} _ 2Ppa [_2(y2+22)]

5 3 3 (3.12)

IPAC7P0) o~ IF  exp [—
WpA TWpa Wpa
ot Pp 4 est la puissance utilisée et wp 4 la taille du laser au niveau du piége, que 'on peut considérer
comme 4 peu prés constante si le point de focalisation n’est pas au centre de celui-ci. La zone de
photoassociation est alors un cylindre, d’axe paralléle & Paxe X.
En intégrant Péquation 3.10 et en prenant en compte la variation de la densité atomique dans
'espace (équation 3.11) ainsi que la distribution de I'intensité laser (équation 3.12), on déduit le

nombre d’atomes photoassociés Npa(t) :

NEA
dNpa(t) paNa(T = W), wh, ) :
—a = Bpallo )—2‘372——Naz %07 + b, (3.13)
e —
Spatial = f{wpa,00)
I PA PA
— - - —
= K7 U)W——mnaf‘r\rat (t) = RpalNg (1)

4Nous discuterons au chapitre 4 concernant le montage expérimental la validité de cette hypothése.
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ot NEA(t) est le nombre d’atomes dans la zone de photoassociation, N,: le nombre d’atomes dans
le pitge, 7, est la densité moyenne et Rpa [s7'/atome] est le nombre d’atomes photoassociés par
atome dans la zone de photoassociation (N54) et par seconde. Le facteur spatial f(wpa,or) décrit
Je recouvrement partiel du piége par le laser (cf. F1G. 7.10.a page 269). Cette intersection est la
zone de réaction et le facteur spatial est donné par :

2
Wpa
Wpp,Op) = ————— 3.14
On en déduit que le taux de formation de molécules, par seconde et par atome dans la zone de

photoassociation est :

1
Rasoc. = '2"§RPA (3.15)

Pour comparer les mesures et les calculs, on évalue le taux théorique Rk o (ou R¥y) en
considérant que tous les atomes sont dans le champ du laser, et en prenant la densité* et Vintensité
du faisceau en g = 0. Le taux expérimental 152, . est issu d’une mesure du coeflicient 5p A(IEH).

L’équation 3.13 nous permettra de faire le lien.

3.2.2 Couplage radiatif
a. Etat initial et final sans structure hyperfine, sélection angulaire

Au cours du processus de photoassociation, nous avons montré qu'un couplage radiatif s’effec-
tue entre 'état initial du continuum et D’état final lié. Nous sommes amenés & calculer le terme
Wo (E)oyg = (UF| 7 JE (70 = 0) |[¥FH(E)) décrivant cette interaction.

En ce qui concerne 'état initial, nous avons trouvé les fonctions de base décrites par I’équation
2.48 en supposant que les moments nucléaires sont découplés car nous négligeons la structure
hyperfine. I'état électronique est décrit par la fonction FSHZU} (-1)S? R>. La fonction initiale est

donnée par 1’équation 2.48 :

IM.
ghMr — Z Z Csury, zM:YMl (0, ¢) DMS ms((pig 0) (3.16)
I,I,Sﬂfs,ms,Mg
M
25+1 o+ R G J(R)
( 1)31 R
La photoassociation s’effectuant a longue distance, nous décrivons I’état moléculaire final en
utilisant le cas {c) de Hund. Nous faisons aussi 'hypothése, que nous justifierons lors de I'analyse

de nos spectres, que nous pouvons dans certains cas ne peupler qu’un seul état ro-vibrationnel d’un

|I1MI>

w—

potentiel électronique, en raison de la faible largeur spectrale du laser de photoassociation : Jy,
my, = () et vy sont alors déterminés. A nouveau, cette hypothése revient a négliger la structure

10n néglige ici le fait que le laser de photoassociation peut perturber le piége, notamment sa densité. Nous
évaluerons ce phénomene lors de 1'6tude expérimentale (cf. section 7.6.2.a page 278).
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hyperfine de I'état excité, plus de précisions seront données dans la section 5.3.5 page 150. La
fonetion d’onde finale s'écrit, dans 'approximation de Born-Oppenheimer :

Iy My
Molec\ Vs - Rot . 1825 wr
U = T Ve, o000 |00 5 1 00) R )
If!MIfIMJf \—‘_v——J
équat:on 2.17 {Rlvs)

On simplifie par la suite les notations des fonctions d’ondes radiales, on note I’état fondamental
Gr(R) et Vétat excité F,(R). Durant la transition radiative, les spins nucléaires sont spectateurs,

on obtient ainsi :

{8) (p,0.0) {8.0)

21 f———‘\———ﬂ/—-“—\f' e
(mf|-ﬁ—ﬁ|w1(E)> = v AZJ: & Jﬁ;IM X/ d"p/ Slngdg‘yj?oﬂtdf.] "y fﬂ‘Dﬂ/Is mSY}MJ
5, Mg Mg,

“+e0
X/O Fo(R) <th, Ingu ,R\ ST ’2S+12+ - 1)51 R> Ge(R)dR (3.18)

La suite du calcul s’effectue avec I'algebre angulaire [179]. On évalue tout d’abord H’E) =FE@i.€
comme nous I'avons effectué pour établir les régles de sélection radiative entre états moléculaires
(équation 2.36), en prenant garde que 7 est exprimé dans R et € dans Rfize. On note toujours
p la polarisation du photon.

Finalement, le couplage radiatif devient en reliant le champ électrique 4 Yintensité du laser :

Ry - S > Esmaosea  6)

<\IJJfMJf
=0
To 5P.g=0,E10;, M,

!

Dans cette équation, A(p, q) est le facteur angulaire donné par :

JiM ;
Ap) = Ay har, (P a) = epy/20; + VATV + 1(=)7 102 (3.20)

NN J o1 g S 1 J
-M; —p My, —ms —g My mg 0 —mg

1 expression détaillée de ce facteur, en fonction des différents états électroniques, sera établie dans
la section 5.3.8 page 161. La dépendance radiale est contenue dans le terme S, (F, q), défini par :

. +0o0
&wm=£ Fo(R)*(R)G 5(R)dR (3.21)

Cette intégrale est trés importante dans la théorie de la photoassociation, nous I'étudierons en
détail dans la section suivante. Enfin, on rappelle que le moment dipolaire de la transition, g élect(R),

est défini par :
g (R) = (g, 100 s By [P PSE e B) (3.22)
Nous calculons ce terme aussi au chapitre 5.
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b. Taux d’absorption-émission stimulée

A partir du terme d’interaction, w, (£)+,—0» décrivant le couplage radiatif par photoassociation
entre I’état initial du continuum et 1’état final li¢, on peut évaluer le taux d’absorption-émission
stimulée que I'on note T'p4. Tl faut prendre garde ici que la dimension de wy(E) est en s71/2.J71/2
en raison de la dimension (J=1/2) de la fonction d’onde radiale du continuum qui apparait dans le
caleul du recouvrement (cf. relation 3.21). Ainsi, le facteur I'py est égal & (régle d’or de Fermi) :

Al pa = 2n|wn(E)|°p(E = E;) (3.23)
N, e’
(h2pa)?

ot p(E = E,) est la densité d’état du continuum, évaluée a Pénergie moyenne de collision E.

Nous avons exposé dans ce chapitre une théorie en champ faible de la photoassociation, mais
nous développons actuellement au laboratoire un modéle général permettant de traiter ce couplage
optique pour toute intensité laser utilisée. Le traitement théorique est basé sur 'approximation de
Markov, c'est-a-dire que L'on considére un temps d’évolution suffisamment court afin de négliger
Paventuelle modification de la distribution des états du continuum sous effet du couplage radiatif
(approximation de mémoire courte). On montre dans ce cadre l'absence d’effet de champ fort si
Tpa << 'y ou [, est la largeur de I'état moléculaire excité. Par contre, si 'pq >> 'y, on prévoit
notamment un élargissement des raies proportionnel a I'pa.

Nous présentons, dans nos conditions expérimentales, I’évaluation de h'p4 dans la section
7.6.1 page 274 et nous confirmerons la validité du traitement en champ faible (cf. FIG. 3.23 page
73).

3.2.3 Structure radiale

Nous exposons ici une propriété importante de la réaction de photoassociation. En utilisant
différentes approximations, nous établissons que lintensité des raies de photoassociation est pro-
portionnelle 4 'amplitude de la fonction d’onde radiale de ’état initial des deux atomes en collision.

a. Recouvrement des fonctions d’ondes radiales : approximation §

La partie radiale de la probabilité d’excitation lors de la réaction de photoassociation {équation
3.21) fait intervenir le moment dipolaire électronique. Nous faisons tout d’abord I’hypothése, que
celui-ci ne varie pas en fonction de la distance interatomique®. Ainsi intervient dans le couplage
radiatif I'intégrale de recouvrement entre les fonctions d’ondes radiales initiale et finale :

q

So(E,q) = pitect /0 e F,(R)Gr(R)dR (3.24)

5Dans la thése de Mihaela Vatasescu [180], il est montré que le moment dipolaire est constant jusque R ~ 40
ag. Nous P'évaluerons dans cette approximation au chapitre 5.
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Nous évaluons, ici, le recouvrement entre les fonctions d’ondes radiales dans I’approximation la
plus simple, Papproximation é. La fonction radiale de l’état excité correspond 4 la fonction propre
de vibration d'une molécule. Comme nous peuplons généralement des niveaux vibrationnels élevés
du potentiel, nous savons, par analogie avec exemple du potentiel harmonique, que les fonctions
d’ondes sont trés localisées sur les bords du puits et oscillent d’autant plus vite que le nombre v
est grand (cf. section 5.4.1 page 165).

Ces deux points de localisation sont appelés points tournants classique interne et externe

que 'on notera R%, et Rp,. Dans le cas des potentiels attractifs anharmoniques réels que nous

ext”
considérons, de forme asymptotique variant principalement en %%, les simulations numériques [149]
montrent que 'amplitude au point tournant interne des fonctions d’onde est négligeable. Ainsi,
la fonction d’onde vibrationnelle de I'état excité est trés localisée au niveau du point externe (cf.
F1G. 1.1 page 4) qui correspond & la valeur moyenne de la distance entre les deux noyaux. De ce
fait, on nomme les molécules peuplant des niveaux vibrationnels trés excités, des molécules longue
élongation. On parle aussi d’états de longue élongation. Une partie importante du chapitre 5 est
consacrée & la description des propriétés physiques de ces états.

De plus, le potentiel de I'état excité (%%) varie & longue distance beaucoup plus que celui
du fondamental (%) La fonction d’onde initiale oscille alors trés peu comparé & la fonction
donde excitée. Seule sa valeur au point R, sera 4 considérer dans le calcul de lintégrale de
recouvrement. Les oscillations de la fonction excitée aux autres distances internucléaires conduiront
4 une contribution nulle au facteur radial. Cette approximation s’appelle I’approximation é. Le

facteur de recouvrement devient :
Su(E,q) = g™ G R) (3.25)

Ainsi, le taux de photoassociation est proportionnel au module carré de la fonction d’onde initiale
évaluée au point tournant externe du potentiel moléculaire excité. Le processus de photoassociation
permet ainsi de sonder la fonction d’onde radiale de Pétat fondamental.

b. Fonction radiale du potentiel excité (fonction d’Airy)

I approximation &, explicitée dans la section précédente, peut étre améliorée en décrivant de
manire plus précise la fonction d’onde radiale de 'état excité. Elle peut étre approximée par une
fonction d’Airy, en linéarisant localement le potentiel asymptotique.

Le potentiel excité varie asymptotiquement en Cs/RE. Autour de la position dun niveau
d’énergie E,, dont le point classique externe est situé en RZ,;, on linéarise le potentiel de forme
V(R) = hwa + C3/R® (cf. F1G. 3.1) par :

dv C.
ViR =y + (T) (R Ru) —hos = hba 3 ta(RoRL) (20
S R R, (Foze)
De plus, on établit avec ce potentiel simplifié que :
Cs
o= (2 1/3 i
= (A0 (3.27)
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En prenant J; = 0, on obtient pour ce potentiel la fonction normalisée (cf. référence [4]) :

1/3
IRRVL AN S 7 _ (hBe " _ (2B’
FR(R)—(aR’;ﬂ)l/‘iAHy( - ) aveca= e =\ 6uico? (3.28)

oit le parameétre a, de la dimension d'une longueur, caractérise 'extension du dernier lobe de la

ext”

fonction d’Airy au point RZ,. Cette fonction est explicitée par les équations 5.68 et 5.69 page 166.

¢. Fonction d’onde initiale

En ce qui concerne la fonction initiale, la photoassociation s’effectuant & longue distance, nous
utilisons aussi sa forme asymptotique, donnée par les équations 2.45 ou 2.51, pour une premiére
estimation lorsque R tend vers l'infini. Le comportement de cette fonction d’onde, pour [ = 0, sera
plus amplement discuté an chapitre 6. En anticipant quelque peu, nous utilisons comme expression
de Gg(R) a basse énergie,

21

28 2u
L2\ g sin BB AB)] |~ o g sinlk (B L))

ot 'on note ici L la longueur de diffusion.
Pour des moments relatifs du mouvement des noyaux non nuls (I # 0), on suppose que les lois
de seuil sont valides (cf. équation 2.62). A partir de I’équation 2.58, en faisant tendre &; vers zéro :

2 )
GZOUR) = 4/ - h{j -kRji(kR) (3.30)

ot d’aprés le complément Ay de [38],

I .
Jil) = (1) (%dip) e (331)

Draprés la référence [38], (p7i(p))? ~ p?+2 1a fonction 7(p) est quasiment nulle tant que p <
p-—+

\/f(l-i—_l) . De plus, il est important de noter que I'amplitude de ces fonctions radiales, G0 en
un point R donné, varie en VE@/?) 3 basse énergie.

Remarque : D’aprés la référence [99], expression approchée des fonctions radiales est valable,
pour un potentiel variant asymptotiquement en Cg, pour des distances telles que 1—&%% << L
Ceci impose, pour le césium, que R ~ 150 ag. Il faut prendre garde aussi, dans ces conditions, &
ce que p = kR reste faible aux basses températures.

d. Expression simplifiée du recouvrement

Nous reprenons de maniére moins approchée que prédemment le calcul du recouvrement. Nous
considérons la fonction d’Airy pour 'état excité (équation 3.28) et les fonctions d’onde du fon-
damental exprimées par les relations 3.29 et 3.30. Pour les paires d’atomes telles que [ = 0, on
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aboutit & une expression analytique,

SE0(E,q)

élect
Hq

k 3
= (3EhAn)_1/4 sin | k(RL, — A(E)) — (_E’)Ci]
Le facteur ka refléte en quelque sorte la différence des extensions des fonctions d’ondes des deux
états, k ~ 1/Agp ou Agp est la longueur d’onde de De Broglie. On peut estimer ce déphasage
supplémentaire 4 une distance de photoassociation typique de Pordre de 150 ay,

1,5 ka)®
ka= 27rf’;; ~ o :’) ~1,8% 1072 soit Lg—) ~1,9x 107
Ainsi, Je recouvrement devient, en négligeant cette phase,
S8, 9) 14
= (3ERA,)Y*sin [k(RY,; — A(E))] (3.32)

On retrouve ici Fidée trés importante que le recouvrement, ¢’est-a-dire I'efficacité de la photoasso-
ciation, est sensible 4 la fonction d’onde de I'état initial, des deux atomes d’énergie E interagissant
via le potentiel V(R), évaluée au point tournant externe R.,; du potentiel excité (approximation
b).

Le recouvrement varie notament en p'74, il est plus important pour des molécules lourdes que
des légéres.

Pour des paires d’atomes de moment ! # 0, 'énergie centrifuge, qui varie en Il +1)/2uR?
contribue trés peu & Iénergie (de Pordre du MHz). On la néglige devant kA,,. De plus, pour aboutir
3 lexpression du recouvrement S#U(E, q), on utilise cette fois explicitement I'approximation é, en

s’inspirant du résultat précédent :

Sﬁt?éO(E:Q) ~ kRZzt
M‘e;lect - (SEhAn)l/tL

jl(kR:eLmt)

Remarque : Les résultats établis ici ne sont valables qu’a grande distance internucléaire en raison
des approximations relatives a la forme des fonctions d’ondes initiales et radiales. Numériquement,
il est possible d’effectuer un calcul exact de recouvrement. Malgré tout, nous utiliserons parfois
dans ce manuscrit ces relations au-dela de leur domaine de validité. Ces formes analytiques simples,
3 defaut d’etre totalement rigoureuses, permettent de dégager les idées physiques importantes et

d’évaluer les ordres de grandeur.

3.2.4 Expression approchée du taux. Mise en évidence des parameétres

importants.
a. Paramétres dont dépend le taux

Tl est intéressant maintenant, aprés avoir établi les différents facteurs qui influencent le pro-

cessus de photoassociation, de les regrouper afin de mettre en évidence les paramétres physiques
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qui interviennent. Nous calculons pour cela le taux, en incluant 'émission spontanée ou non, sans
~ nous préoccuper du facteur angulaire (cf. section 5.3.8 page 161).
Supposons connue la population de molécules formées, dormée par Je facteur (¥,|o(t)|¥n)

évalué en 7 == 0. Ainsi, le nombre de molécules formées an cours du terps est,

N(N-1)

Nalt) = —

(¥l o(t) 1)

Dans le régime perturbatif, N,(#) < N, on en déduit facilement le taux de photoassociation, qui
est le nombre de molécules formées par unité de temps et par nombre total d’atomes,

N
§RMcsléc. = E' (\I’nl J(t) Iqlﬂ}

Ainsi, en négligeant I’émission spontanée (équation 3.7), le taux de photoassociation® devient :

exXp ( - ;CETT )

Qr

oit B, = h(w, —wpa) et ou ng est la densité au centre du piege. Notons que nous définissons

YD

= (3.33)

Roatotee. = |lwnlEr) 12?(}:0

ici une énergie de collision moyenne E,. En explicitant le terme w,(F,) par lintermédiaire de
Péquation 3.19 et en introduisant la longueur d’onde de De Broglie A, on obient,

Raen = () 1M oty By S s, m Aol 639

Moléc. 27:_ 260 Ch 0 kBT n T q ] ‘
p:anJ1ﬁ4Jf

Pour des ondes s et en omettant les moments angulaires, on peut approximer le recouvrement par

l’équation 3.32, le taux devient alors :

_ 3 \*? nomA3 E, sin?k, [RY, — A(E,)] , 2
Rp=0 0 — 074k rPA = T | Llext r élect 4
Moléc. (27],) 2€0Ch IU exp( kBT) BETHAR Z |y’q (p? q)l

mg g, My, M,

(3.35)

En considérant la forme asymptotique de la fonction radiale du fondamental en onde s 4 faible

énergie’,

R0, e ngl 20, POy IE B exp(—25) (R — L)’ (3.36)

ou en remplacant le décalage par le point tournant externe, on obtient de méme :

oléc. ext

R o nal 22 (Ri) T IEAEY” exp(—E5) (Rey — L)' (3.37)

60n peut utiliser, de maniére similaire, la définition de Rpa donnée par la relation 3.13 et 'expression de

K,.(7) donnée par la relation 3.9.
7On suppose que sin kR = kR et on remplace A(E) par L, la longueur de diffusion.

77




L’efficacité de la photoassociation croit donc linéairement avec l'intensité du laser, tant que
la saturation n’est pas atteinte, et avec la densité d’atomes dans le piége magnéto-optique. On
prévoit aussi une décroissance du signal en fonction du décalage en fréquence du laser par rapport
4 la transition atomique" (cf. relation 3.36). De plus, il apparait (cf. relation 3.37) que le processus
est plus efficace & grandes distances internucléaires. D’autre part, asymptotiquement et & basse
énergie, les expressions 3.36 et 3.37 indiquent aussi que le processus de photoassociation est plus
efficace lorsque la longueur de diffusion est, pour une méme valeur absolue, négative.

Pour des ondes ! # 0, on trouve

3\ ¥ ngwAl E.  [kR® 5i(kR2 )]

1#0 = 0 dBI i extdl ext electA 2 38

Hatotée (%) 2ot 0 T BERA, mquZM,, . Aol B39
- 84 1 f

Les conclusions sont équivalentes. De surcroit, si les lois de seuil sont valides, le recouvrement
varie en EUH/2/2 ¢ qui conduit & une variation du taux en B2,

On peut ensuite prendre en compte I'émission spontanée via la relation 3.9. Les seules modifi-
cations dans les relations 3.35 et 3.38 se déduisent de la relation 3.7. On remplace dans le produit
de convolution, la fonction de Dirac par une lorentzienne normalisée,

AT B2 exp(—25)

+oo
Rivotee, « [ 4B 3.39
A olé .g (EH—E-—EPA)2+(RI‘T")2 ( )

ot [',, est la largeur naturelle de la raie moléculaire qui sera évaluée au chapitre 5. Elle va dépendre
de chaque état moléculaire, cependant elle est de Yordre de grandeur de celle de ’état atomique

exité :
T, = f(0 )P (3.40)

avec TSP ~ (27) x 5,2 MHz pour 'atome de césium dans I'é¢tat 6.
Les conclusions, quant & Pefficacité du processus de photoassociation, restent les mémes que
précédemment, on obtient cette fois ci une raie de ”type lorentzienne”.

b. Influence de la température. Forme des raies de photoassociation

Dans les expressions ci-dessus du taux de photoassociation apparait la distribution en énergie
de V'état initial. Flle est décrite par le facteur de Boltzmann, qui refléte la probabilité d’avoir une
collision 4 énergie E. Ainsi, la condition de résonance de photoassociation dépend de la dispersion
en énergie. A une certaine valeur de la température 7', la dispersion énergétique est de I'ordre de
E/h =T = kpT/h, ot nous définissons une température 7" en Hz.

Pour évaluer le taux de photoassociation, qui dépend de I’énergie considérée, nous choisissons
une valeur fixe de I'énergie de collision, telle que E,/h = T". Si 'on ne considére qu’une seule valeur
de Pénergie, la raie en fonction de la fréquence du laser de photoassociation est une lorentzienne
centrée en hvpa + E, = E,, comme l'indique 1'équation 3.39. Par contre, nous décrivons dans

cette section Pinfluence de la température sur la forme des raies de photoassociation.
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Dans les considérations qui vont suivre, nous négligeons la largeur spectrale du laser de pho-
toassociation ainsi que les élargissements Doppler et collisionnels, le gaz étant trés froid et dilué.

En réalité, si 'on considére que les lois de seuil sont valides, le poids de chaque raie lorentzienne
4 une énergie donnée est augmenté par la variation du recouvrement au carré (en E“'/Z) et
~ diminué par le facteur de Boltzmann, qui décroit en fonction de E (en e~5/T"). Les collisions &
plus faible énergie contribuent donc & la partie blene d’une rale de photoassociation alors que
celles & haute énergie contribuent préférentiellement & la partie rouge de la raie (cf. F1c. 3.2.a).
Des énergies de collisions de I'ordre de quelques kg7 apparaissent dans la forme de la raie. Au
final, la raie est asymétrique. Cet effet a été décrit pour la premiere fois dans la référence [173] ot
la. photoassociation fit proposée.

Pour représenter ce phénoméne, nous nous proposons d’utiliser 'idée de la référence [96] en dis-
crétisant les différentes contributions des énergies, ce qui permet d’avoir une expression approchée
de la forme des raies. On note Wi(vpa,v,) le profil d’une raie et v, la résonance & énergie nulle
(seuil). D’aprés 'équation 3.39, en exprimant E en Hz et en introduisant la dispersion Av = I'/2r,

on obtient :

+oo
Wi(vpa,vn) = B [ exp BT EW2Lp (vpa,vn — E)dE (3.41)
0

ot B est 'amplitude de la raie, ajustable sur I’expérience. La lorentzienne centrée en zp est notée
LAU:

Lav(z, ) = {(m " z0)? i (AV/Q)Q]

On convertit 'intégrale en une somme discréte de pas n en utilisant un paramétre « qui représente
une fraction de température. L'énergie s’écrit E = nad” et Uintégrale Wi (vpa,v,) peut étre

approximée par [96],

N
Wi(vpa,vn) = B’Té)nl-ﬂﬂe_m |:(VPA v n;T’)g n (Au/2)2] (3.42)
Cette fonction est représentée sur la figure 3.2.a en prenant 7° = 2,7 MHz, ce qui correspond 4 une
température de 130 pK, typique pour nos expériences. Elle correspond aux ondes s et nous n’avons
représenté que 7 collisions discrétes avec une fraction a. On peut augmenter ces deux nombres, @
et N, afin d’obtenir une courbe plus lisse. La largeur I est celle d’un état moléculaire qui aurait
la méme durée de vie que P’état atomique, soit environ (2m) x 5,2 MHz. Cette approximation
s’applique bien évidemment aux autres ondes partielles.

D’autre part, si ’'on considére une largeur naturelle T' nulle, nous avons v que la lorentzienne
était remplacée par une fonction de Dirac (équation 3.7 ou 3.36). La fonction Wi(vpa, ) est nulle
dans la partie bleue de la résonance (vpy > vy,). La forme de la partie rouge (vpa < v») est,

W(VPAayn) Ff BilefEle 5 El+1/2 — Bife—(En—EPA)/T" w (En _ EPA)I+1/2 (343)
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FIC. 3.2: Forme des raies de photoassociation. a) On considére 7 énergies de collisions représentées
en pointillés. Pour chaque valeur de E, la raie est une lorenizienne de largeur 5,2 MHz. La
prise en compte de la distribution en énergie (T'= 2.7 MHz) élargit la Taie vers le rouge. La
représentation est effectuée ici pour une onde s et la somme des contributions, en trait plein, a été
divisée afin d’obtenir une figure plus claire. On ulilise l'approzimation donnée par Uéquation 3.42.
b) On représente la dérive de la position de la raie par rapport au seuil pour des ondes s, p el
d lorsque l'on néglige I'émission spontanée. La courbe est donnée par Uéquation 3.43 qui est une
résolution exacte dans ces conditions. On constate une dérive de la position des raies par rapport
au seuil dun facteur A= (14+1/2)/2.
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Cette fonction est représentée sur la figure 3.2.b pour les ondes s, p et d avec une valeur de 7" = 2,7
MHz. Elle représente la forme de la raie lorsque ’émission spontanée est négligée. Le sommet du
signal est décalé d’une fréquence de A; = (I +1/2)/T". Les raies sont aussi élargies, & mi hauteur,
d’un facteur 1,8 7" pour l'onde s, 3 T’ pour la p et 3,8 7" pour la d.

En général, le décalage A, entre le seuil et la position de la raie dépend donc du rapport I'/T"
(cf. F1G. 3.3). Comme on le voit sur ce graphe ol nous avons utilisé les mémes valeurs de I' et 1"
que précédemment, le sommet de la raie, dans ’approximation ot 'on néglige I’émission spontanée
T, est décalé de ({+1/2)/T". Afin de connaitre la limite du décalage pour I' >> 77, on a représenté
la fonction 3.43 pour | = 0. Le décalage au seuil de cette fonction devient A; = (14 3/2)/T".

En conclusion, pour une onde particlle [, la position du sommet de la raie est décalée par
rapport au seuil de A; = (I +3/2)/7". Ensuite, on peut approximer la forme de cette raie, dont le
maximum est centré en vpa = v, — 4y, en utilisant la relation 3.42 qui prend en compte I'émission
spontanée. Cette description de la forme des raies de photoassociation nous sera utile dans la
section 7.5.2 page 272 ot nous analysons la largeur du signal correspondant & la photoassociation
d’un des états du potentiel 07 corrélé a la limite 65172 + 6F30.

Signal de photoassociation [Unit, Arbit.]

Fréquence [MHz]

F1G. 3.3: Forme de raie de photoassociation en ondes s. On représente la forme de la raie pour
T'= 27 MHz et Av= 5,2 MHz En pointillé, on néglige ’émission spontanée, le décalage vers
le rouge est de A= (I + 1/2)T" comme Uindique Uéquation 3.48. En trait plein, on prend en
compte I’émission spontanée, ce qui a pour effet d’élargir lo raie et de la décaler vers le rouge de
Ap=(1+3/2)T.
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3.3 Formation de molécules froides

Les molécules ont plusicurs degrés de liberté, suivant les mouvements de translation, de vibra-
tion et de rotation. Il convient de préciser ce que I'on appelle molécules froides. Dans cette these,
on attribue cette notion & la translation, la température étant liée a la vitesse du centre de masse
de la. molécule. La notion de basse température étant relative, il est d’usage d’employer le terme
froid lorsque celle-ci est inférieure au Kelvin, et d’ultra-froid lorsqu’il s’agit de valeur inférieure au
mK. Par contre, 4 I’équilibre thermodynamique et 4 une température 7', les niveaux de rotation
et de vibrationnels sont peuplés habituellement suivant la loi de Maxwell-Boltzman. Dans nos ex-
périences, ces deux degrés de liberté sont simultanément hors équilibre thermodynamique et il est
envisageable d’avoir une température pour ces deux mouvements, au sens de Maxwell-Boltzman,
plus importante que la température associée au mouvement translationnel.

Les processus de refroidissernent et de piégeage d’atomes neutres ont été trés efficaces, mais
nous avons évoqué, en introduction de ce manuscrit, la difficulté de généraliser ces méthodes aux
molécules. En effet, le refroidissement par laser implique la présence de transitions fermées, afin
que des cycles d’absorption-émission spontanée se répétent un grand nombre de fois. Comme de
telles transitions n'existent pas dans les systémes moléculaires, en raison du nombre important de
leurs degrés de liberté, on comprend qu'il est difficilement envisageable d’utiliser des mécanismes
similaires afin de réduire la vitesse des molécules (cf. F1a. 1.3 page 8).

Afin de remédier 4 ce probléme, on utilise des atomes préalablement refroidis et on les trans-
forme en molécules. Pour ce faire, il faut dissiper ou évacuer I'énergie excédentaire des paires
d’atomes en collision, afin d’obtenir des molécules stables dans leur état fondamental, d’énergie
liée inférieure. La production par photoassociation de molécules froides est basée sur ce principe.
L’énergie positive des atomes en collision est évacuée du systéme par la différence des énergies
du photon de photoassociation et du photon émis spontannément vers un état lié, ce qui permet
d’obtenir le dimére stable d’énergie de liason négative.

Nous montrons expérimentalement au chapitre 7 que nous ne détectons® essentiellement que les
molécules peuplant ’état électronique %} . Cet état n’est pas I'état fondamental moléculaire qui
est le X! % ). Cependant, I'état triplet est un état métastable, le changement d’état électronique
ne peut se produire que par des processus collisionnels. Ftant dans un milieu trés dilué, ces
phénoménes sont rares. Ainsi, dans la suite du manuscrit, nous parlerons de molécules stables
lorsqu’elles peulent les états électroniques X 1}3‘; et a®L. De plus, nous considérons indiféremment
les molécules créées dans un des états stables et les molécules froides. En effet, nous exposons dans
la section 7.4 page 260 les mesures de température des diméres stables formés par photoassociation
d’atomes froids. La température translationnelle de ces molécules est égale A la température de
Iéchantillon atomique du piége magnéto-optique, de l'ordre de la centaine de microKelvins.

Nous évaluons maintenant le nombre de molécules excités par photoassociation, puis nous
calculons, lorsque ces molécules se désexcitent en deux atomes libres, la probabilité que ceux-ci

8(Cependant, nous peuplons des états ro-vibrationnels des deux états électroniques de plus basse énergie.
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s'échappent du piége en raison de leur accroissement d’énergie cinétique. Ensuite nous illustrons le
mécanisme de formation de molécules froides par un exemple. I s’agit de la production de dimére
stable réalisée aprés P'excitation de Uétat 0} corrélé a la limite 6512+ 6 32. Enfin, nous dégageons
une loi générale qui permet d’appréhender quels sont les conditions optimales de formation de
molécules froides par photoassociation.

3.3.1 Molécules excitées formées par photoassociation
a. Nombre de molécules excitées par photoassociation

Le calcul pertubatif du taux de photoassociation exposé précédemment a été effectué dans -
hypothése ou le nombre de molécules excitées formées Neg., est faible devant le nombre d’atomes
Nj initialement dans le piége. Lorsque 'on considére I'émission spontanée I' ou la durée de vie 7 de
P'état moléculaire excité (cf. TAB. 5.12 page 161), la variation du nombre de molécules produites
N.,.. s'exprime en fonction du nombre d’atomes Npa photoassociés, a I'instant £,

d d |
-"_NBIC = —N, - FN&LL’C
di e T g A

soit avec le nombre d’atomes, NEA, présents dans la zone de photoassociation,

al

d
aNe:cc. = mﬂfotéc.NgA - P‘Nezc. = %ﬁNtﬁA - FNescc. (344)

oit NP4 = Ny x f(wpa,0,) — 2Neg.. On suppose que NEA est constant. Le taux Rasoe. est la
production de molécules excitées par seconde et par atome. Il est typiquement égal, d’aprés la
théorie et les mesures expérimentales qui seront décrites, a 1s~! pour des valeurs du décalage
du laser proches des limites asymptotiques (cf. Chapitre 7). Le systéme va atteindre un régime
stationnaire en un temps de Pordre de ['"!, avec un nombre moyen de molécules excitées (Neze )

PA
§RM oléc. N at

(Ne:rc.> - §RMol’éc."'-17\‘?;;‘4 = T

(3.45)

b. Emission spontanée de I’état moléculaire excité

Les durées de vie des états moléculaires excités corrélés a la limite 6S + 6P sont de Pordre
de grandeur de la durée de vie de la transition atomique, 7¢s-¢p- Suite a Pérnission spontanée du

photon, plusieurs phénoménes peuvent se produire :

_ 1a molécules se transforme en deux atomes & nouveau libres. Généralement, cette paire
d’atomes gagne suffisamment d’énergie cinétique pour quitter le piege (cf. section 3.3.2);

_ certains schémas de désexcitation conduisent & la formation de molécules froides, dans I'état
stable. Ce phénomene résulte de la forme particuliére de certains potenticls excités. Nous

considérons dans la section 3.3.3 un exemple important ;

— des états peuvent se prédissocier.
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3.3.2 La désexcitation moléculaire et la probabilité d’éjection des atomes
du piége
Lorsque nous peuplons des états de longue élongation par photoassociation, généralement, la
désexcitation radiative s’effectue aussi & longue distance. On obtient alors la plupart du temps a
nouveau une paire d’atomes libres. Ces atomes ont gagné de I'énergie cinétique que nous calculons
ici. Ensuite, nous évaluons approximativement la probabilité P pour que ces atomes plus

rapides s’échappent du piege. Nous négligeons, dans cefte section, la faible probabilité pour que
’émission spontanée conduise & la formation de molécules stables dans un état stable.

a. Période du mouvement vibrationnel

L’énergie initiale de collision est de Pordre de k5T, ce qui correspond, dans un piége magnéto-
optique de césium 4 environ 2,6 MIz pour une température égale 4 la température Doppler. Lors
de Pabsorption du photon associatif, cette énergie cinétique ne change pas, le systéme acquiert de
’énergie interne. Ensuite, le mouvement de la paire d’atomes liés, dans le potentiel moléculaire,
conduit & un accroissement de 'énergie cinétique, que I'on note AE™.

D’apreés I’équation 5.81 de la page 170, que 'on démontre dans 'approximation semi-classique
au chapitre 5, la période du mouvement de vibration dans un potentiel variant en V¢//(R) =
D+ C¥T /RS est :

[(2) (—(C)L/3 ef f
T o /2@ EOVT 1y pesio o (S yuse . g 310 (3.46)
soit, numériquement :
—5/6
T [ps] = (C// [w.a])/® | (D — EZP) X 248 (3.47)
Nt

[emt]

Pour un décalage A, égale & 1 cm ! et pour une valeur C’gf 7 =10,035 u.a., le mouvement de
vibration a une période d’environ 535 picosecondes, beaucoup plus courte que le temps caractéris-
tique d’émission spontanée qui n’est que de 30 ns environ. Ainsi, quelques centaines de périodes de
vibration, au minimum, s’effectuent avant la désexcitation. Lors de cette désexcitation radiative,
la paire ne gagne pas plus d’énergie. Le principe de Franck-Condon stipule ”qu’aucun changement
dans la vitesse ou dans énergie cinétique du mouvement nucléaire durant la transition électro-
nique instantanée ne se produit”. L’énergie cinétique acquise ne résulte que du mouvement de la
particule fictive dans le potentiel.

b. Conversion d’énergie cinétique

Avant de calculer explicitement cet accroissement d’énergie cinétique moyenne, AEY®, nous
étudions son influence sur la paire d’atomes. Nous faisons pour cela hypothése que cette énergle
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moyenne est distribude entre les deux atomes de maniére équiprobable. Un simple bilan permet
d’établir que :
A E'v'ib — 312';
2p
D’apreés le changement de référentiel conduisant 4 la séparation du mouvement du centre de masse,
nous avons :
. PR_H.m
20 2M  2m  2m
De ces deux équations, en négligeant le mouvement du centre de masse, on en déduit I’expression

de Paccroisserent de vitesse Av des atomes, en raison de leur mouvement relatif dans le potentiel

moléculaire :

wib
Av = AF (3.48)
m

Nous voulons évaluer la probabilité Psject pOUr que cette paire quitte le piége. L’ordre de
grandeur de la vitesse de capture vcey de notre piége magnéto-optique, estimée au chapitre 4,
est d’environ 10 m/s. Elle caractérise la vitesse maximale qu'un atome peut avoir pour étre piégé
par le dispositif de piége magnéto-optique. Cette vitesse correspond & une énergie de I'ordre de 30
Gz, soit & peu prés 1 cm™'. De ce fait, dés que la paire d’atomes acquiert une énergie cinétique
supérieure a ces valeurs (Av > vgap), alors ceux-ci s’échappent du piege.

¢. Accroissement de ’énergie cinétique moyenne, AEY™

Calculons maintenant la vitesse acquise par les noyaux dans le potentiel. Nous ne considérons
ici que les molécules dites longue distance et nous excluons les potentiels dont la structure est
en double puits. L’accroissement d’énergie cinétique et la posibilité de pertes d’atomes, dans ces
potentiels particuliers, seront évaluées dans les sections 6.5 et 5.5.4 pages 208 et 177 concernant
respectivement les états 0 et 1, corrélés 4 la limite 65/ + 6F32.

Tl a &té établi numériquement, dans la référence [149] en utilisant la fonction d’Airy pour
représenter Ja fonction d’onde radiale, pour les états de longue élongation, que- Uénergie cinétique
moyenne’ acquise lors du mouvement de vibration est proportionnelle au décalage par rapport a

la transition :
AEm’b o An

Ce résultat s’interpréte aisément. Si le décalage est faible, I'état vibrationnel peuplé est tres excité
et son mouvement trés localisé sur le bord externe du puits en raison de Panharmonicité du
potentiel (cf. F1G. 1.1 page 4). Dans cette tégion, le mouvement de la particule fictive de masse

% Connaissant la. position énergétique de deux niveaux vibrationnels E*+! et E¥, on montre dans approximation
semi-classique (cf. section 5.4.1 page 165) que AEY® ~ Ev+1 — E¥.
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1 est trés lent et celle-ci a une forte probabilité de présence due a Pamplitude de la fonction
d’onde. Il apparait alors simultanément que la probabilité de désexitation, proportionnelle a la
probabilité de présence, est importante & ces grandes distances et que 1a vitesse de la particule est
faible ; Pénergie cinétique moyenne cédée est peu importante. A plus fort décalage, en peuplant des
&tats vibrationnels moins élevés, les comportements indiqués ci-dessus s’inversent progressivement.
L’énergie cinétique restituée devient de plus en plus importante.

Des calculs mimériques prenant en compte la particularité des différents potentiels moléculaires
[149], montrent qu'a partir d’un décalage A, supérieur 4 ~ 4 cm™!, Pénergie cinétique acquise par
la paire d’atomes est supérieure a1 cm™). Ainsi, au dela de cette valeur de décalage en fréquence,
pour les états corrélés aux limites 65 + 6P /2 et 65 + 632, la paire d’atomes résultant de Ja
désexcitation quitte le piége magnéto-optique, Pejea = 1. Expérimentalement, on peut détecter
ces résonances de photoassociation en comptabilisant, de maniére relative, le nombre d’atomes

présents dans le piege.

3.3.3 La formation de molécules froides : le double puits 0, corrélé a
Pétat 6512 +6P32

Nous mettons tout d’abord en évidence que les états de longue élongation, généralement, ne
conduisent pas a la formation de dimere stable. Ensuite, nous décrivons un schéma trés important

de formation de molécules froides, mis en évidence par notre équipe (cf. références [69] et {43]). .

a. Pourquoi les états de longue élongation ne conduisent ils pas a la formation de

molécules froides?

Les molécules de grande élongation produites par photoassociation & grande distance inter-
nucléaire ont une trés faible probabilité de se désexciter radiativement dans un des états du
fondamental. En effet, comme nous 'avons montré dans la section précédente, une telle molécule
excitée, en raison de son mouvement treés localisé sur le bord externe du potentiel, se désexcite de
maniere privilégiée a grande distance.

A ces distances, la densité d’états vibrationnels des potentiels corrélés & la limite 6S + 685,
dont la forme du potentiel varie asymptotiquement en 1/R8, est trés faible. Les fonctions d’ondes
radiales sont aussi trés localisées sur le bord externe du potentiel. Cependant, le recouvrement des
fonctions d’onde liges sera toujours négligeable, excepté dans les cas trés rares ou les maximums
localisés des fonctions d’onde seront en coincidence. Ainsi, en raison du principe de Franck-Condon,
il est trés peu probable que la transition entre ttats liés ne se produise. Les états moléculaires
excités de longue élongation se désexcitent vers le continuum, en deux atomes libres (cf. F1G. 1.1

page 4).
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b. Le double puits 0 corrélés a I’état 65,5 + 652

Parmi les potentiels corrélés a la limite 65 + 6 du césium représentés sur les figures 2.5 et
2.6, certains ont une forme trés particuliaire, en double puits. Nous considérons ici le potentiel 0
corrélé a la limite 65)/2 + 6Ps3. Dans le chapitre 6, nous étudierons précisément la forme de ce
potentiel que nous avons déterminé par la méthode R.K.R. & partir de données expérimentales.
Signalons dés & présent que ce puits posséde une partie interne profonde & courte distance, d’en-
viron 673 cm™! estimée d’aprés les calculs ab initio. Il posséde aussi un puits externe beaucoup
moins profond. Nous avons déterminé les caractéristiques du puits externe : il a une profondeur
de 77,94 cr~! et son minimum est situé a 23,36 a;. Nous représentons la courbe de potentiel de
cet état sur la figure 1.4 page 10 ainsi que le carré de la fonction d’onde radiale d’'un des états
vibrationnels trés excité.

Pour cet état, 1a structure en double puits permet d’augmenter considérablement la probabilité
de désexcitation dans un des états stables. Comme 'illustre la figure 1.4, la présence d'une branche
répulsive douce dans le potentiel externe, située & distance intermédiaire, va favoriser la transition
entre états ligs. A cette distance, I'amplitude de la fonction d’onde radiale de Pétat excité devient
importante et la désexcitation dans 'état stable devient beaucoup plus probable (recouvrement au
point R¢ entre les fonctions d’onde radiales (b) et (c) de la figure 1.4). Bien entendu, Pexcitation
de ces états, par photoassociation, s’effectue au point de Condon externe (recouvrement au point
Rp entre les fonctions d’onde radiales (a) et (b) de la figure 1.4).

Ce schéma permet une production trés efficace de molécules dans I'état stable. Une grande
partie du chapitre 7 sera consacrée 4 caractériser :

— la population des niveaux rovibrationnels ainsi produite;
- Tefficacité du processus;
— la température translationnelle des molécules ainsi formées.

Remarque : malgré tout, méme si une fraction des molécules photoassociées se désexcitent vers
le fondamental, une autre partie de ces molécules se désexcitent a longue distance en deux atomes
libres ot Pamplitude de la fonction d’onde radiale est aussi importante (cf. F'1G. 1.4). Pour chaque
niveau vibrationnel, nous appelons le rapport de branchement la fraction de molécules stables
formées par rapport & celle d’atomes chauds produits.

c. Existe-t-il d’autres schémas de production de molécules froides ?

Dans notre étude expérimentale de formation de molécules froides, au chapitre 7, nous mettons
en évidence ce processus avec d’autres états intermédiaires. Signalons que I’état 1, corrélé a la
limite 65} /5--6 P32, dont le potentiel a aussi une structure en double-puits, conduit a la formation
de molécules froides suivant le méme principe que par Iexcitation par photoassociation de niveaux
du potentiel 0, . De plus, nous étudions dans ce chapitre deux nouveaux mécanismes de formation

de tels diméres.
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Remarque : plusieurs états conduisent 3 la formation de molécules dans I'état stable. Dans tous
les cas, cette formation de molécules doit conduire aussi & faire baisser le nombre d’atomes du
piége, car ces molécules ne sont pas concernées par le processus de piégeage et de refroidissement.
En réalité, ce phénoméne est négligeable dans nos conditions expérimentales habituelles, le taux
de formation de molécules froides est trop faible pour étre mesuré en comptant le nombre d’atomes
du piége. Ce résultat est plus précisément établi et discuté dans la section 7.7 page 284. Notons
cependant, comme nous le verrons aussi dans cette section, que les pertes d’atomes du pége en
raison de la production de dimére stable sont observables, dans certaines conditions expérimentales,

optimisées pour cela.

3.3.4 Taux de formation de molécules froides
a. Définition du taux de formation de molécules froides

Nous nous proposons & présent de définir les grandeurs qui permettent de caractériser le
taux de formation de molécules froides. Le paramétre important est la probabilité de transition,
Pog(v, J;0'J"), entre un état 1ié (v, J ) de Pétat électronique excité (e) et un état Lie (v'J') des
potentiels corrélés sous la limite 65 + 65 (f). Elle dépend du recouvrement entre les fonctions
d’ondes radiales. Une fois cette probabilité calculée, on relie facilement le taux de photoassociation
Rpa(v, J), dans un niveau de rotation J et de vibration v d’un état électronique excité e, au taux
de molécules froides produites dans un état ro-vibrationnel donné REZT (of, J')

1
Ry (v, J) = 5Rpa(v, J) X Peeylv, ;') (3.49)

Notons qua partir d’un état rovibrationnel (v, J) donné, plusieurs niveaux rovibrationnels (v, J')
stables peuvent étre peuplés, au prorata des facteurs de Franck-Condon concernant la partie radiale
et de Honl-London s’agissant de la partie angulaire. Nous définissons le taux de molécules froides
produites & partir ’un niveau v, J, R}, I comme une somme sur les niveaux stables :

R = L Rur, ) (3.50)

v

On utilisera souvent, dans les calculs, la probabilité totale de transition entre états liés, sans
détailler la population’® des niveaux v',J’ ainsi peuplés. :

Pyl = 3 Pogv, ;0T (3.51)

lié* —-liés
o, J

107,54 dépendance radiale de la désexcitation se traite de maniere trés simple et nous la négligerons souvent par
Ia suite. En effet, le dépeuplement d'un niveau J par émission spontanée vers un niveau J' implique, d’aprés les
régles de sélection des transitions radiatives, que J' = J,J + 1. Pour connaitre dans quelles proportions les trois
niveaux J' sont peuplés, on se référera au facteur de Honl-London (cf. équation 2.39 page 51). Ces considérations

sont valables lorsque J et J' sont de bons nombres quantiques.
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L’équation 3.50 s’écrit alors :

lig*x—liés

1
Ron = 5Rea(v, J) X Pyt (3.52)

R est le taux de formation de molécules froides par seconde et par atome. Ce taux cor-
respond 3 une certaine intensité du laser de photoassociation, et en prenant comme densité, celle
évaluée au centre du piege ("Peak Density”). Dans la littérature, une autre définition est généra-
lement employée, que nous reprendrons aussi. On multiplie le taux %;}}J par le nombre d’atomes
du piége pour appréhender le nombre de molécules froides que 'on peut produire par seconde. Par

contre, il faut considérer, cette fois, la densité moyenne des atomes :

J n
Roiw’ = Re7E X Nag X — (3.53)
Ny
Dans la suite du manuscrit, nous nommons ce taux RI% Dans notre piége magnéto-optique, nous
3 MF ;
disposons typiquement de 50 millions d’atomes, nous évaluerons dans notre expérience )

partir de ce nombre d’atomes.

b. Dans quelle situation un schéma de production de molécules froides par photoas-

sociation est-il efficace ?

Nous allons simplement dégager un principe général qui permet de comprendre quel schéma
de production de molécules froides est optimum. On considére ici un état ro-vibrationnel » d'un
potentiel excité e. La fonction d’onde radiale de I'état excité est notée F,(R), celle de I'état fon-
damental, lorsque le niveau est discret, G,/ (R), et lorsqu'il s’agit d’un état du continuum, Gg(R).
Lors d’une transition radiative, qui inclut aussi bien le phénoméne d’absorption que d’émission, les
probabilités de transition dans I'approximation dipolaire sont proportionnelles au recouvrement
des fonctions d’ondes radiales. On néglige ici la variation du moment dipolaire en fonction de la
distance internucléaire, ainsi que la dépendance angulaire. On établit que (relation de fermeture) :

2 [(Fa(R)] Cr(R)[* + [ dE{Fu(R)| Cu(R))" = 1 (3.54)

On réécrit ’équation 3.54 de maniére simplifiée, avec la probabilité de transition entre états
lies P2 et celle entre un état du continuum, correspondant aux deux atomes libres et un état

lid*—liés

ié Bier _pipre -
Pii e = L NELR)Gu(R)I
Pl e = [AE(Fu(R)| Gr(R))”
La relation 3.54 devient :

Pris! _ties + P ipre = 1 (3.55)

fzé* 1é* —libre
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On retrouve ici la notion de rapport de branchement précédemment définit.

Pour chaque état excité discret, la production efficace de molécules froides résulte d'un com-
promis entre les deux termes de I'équation 3.55. Le taux de formation de molécules froides est
proportionnel & Pf;;{_ﬁ ¢+ De plus, le taux de photoassociation est lui-méme propotionnel a la
probabilité de transition libre-lie. Cependant, il faut garder & D'esprit que lorsque nous calculons
la probabilité de désexcitation dans le continuum d’un état moléculaire excité, on considére toutes
les énergies positives. A I'inverse, lorsque nous exprimons le taux de photoassociation & partir de
la probabilité de transition libre-1ié, nous ne prenons en compte qu’une fraction des énergies, celles
qui sont peuplées initialement. Il s’agit des énergies de collision des paires d’atomes du nuage a
la température 7. I’équation 3.52 s’écrit en fonction des probabilités de transition entre états liés
et libres :

wr o B v”{ﬂlibre(E o~ Egoitision) X [1 = ﬂ’iéf_um (VE > 0)] (3.56)

lié

Ainsi, pour optimiser la formation de molécules froides, il faut un équilibre entre la probabilité
de transition continunm-lié, qui permet & la photoassociation d’étre efficace et la. probabilité de

transition vers les états stables.
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Chapitre 4

Montage expérimental

4.1 Introduction : Principe de 'expérience

Le but de ce chapitre est de décrire les "outils” qui nous permettent de réaliser nos expériences
et de mettre en évidence différents phénomeénes tels que la photoassociation d’atomes ultrafroids
et la formation de molécules froides. Rappelons, succinctement, les différents processus mis en jeu
dans ces expériences.

A partir d’atomes ultrafroids de césium, nous effectuons la réaction de photoassociation. Sché-

matiquement, le processus résonnant s’écrit :
Cs+ Cs+ hvpy — Csg

L’absorption du photon de fréquence vp, par la paire d’atomes en collision permet de peupler
un niveau de rotation-vibration d'un état moléculaire excité. Ensuite, cet état moléculaire ex-
cité, conduit, lors de I’émission spontanée d’un photon, & deux processus possibles. Le premier
phénomeéne est la restitution, lors de la transition radiative, de deux atomes libres 4 nouveau :

CS; — Cs+ Cs -+ I spone. + AL ingt.

Nous avons établi dans la section 3.3.2 page 84, que généralement, 1'énergie cinétique acquise par
ces atomes est telle qu’ils quittent le pidge. Pour mesurer ces pertes & résonance, il suffit donc de
compter le nombre d’atomes du piége, via par exemple la lumiére de fluorescence qu’ils émettent
sous P'effet de Uexcitation par les faisceaux du piége.

Un autre processus peut se produire {cf. section 3.3.3 page 86), il s’agit de la désexcitation de

certaines molécules vers un état stable ;
Csy — Csa(stable) + hvspont.

Afin de détecter ces molécules stables, nous les photoionisons suivant une transition a4 deux pho-

tons :
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Cso(stable) + 2Avigns. — Csy + €~

Par upne méthode de temps de vol, nous détectons les ions CsJ ainsi produits.

Le plan de ce chapitre est le suivant. La base de notre montage est un piége magnéto-optique
(PMO). 1l nous permet de disposer d’une source d’atomes de césium froids. Nous effectuons de
brefs rappels afin d’expliquer les principes de refroidissement et de piégeage d’atomes par laser
puis nous décrivons le piége & proprement parler. Nous en donnons les caractéristiques essentielles
dans différents modes de fonctionnement utilisés (phase de refroidissement, Dark SPOT...). Nous
décrivons ensuite les lasers qui nous permettent d’effectuer la réaction de photoassociation, il s’agit
parfois d’une diode DBR. mais plus généralement d'un laser Ti : Sa. Nous décrivons comment ces
lasers sont incorporés au montage et de quelle maniére on calibre précisément leur fréquence.
Puis nous abordons la description du systéme de détection d’ions, comprenant celle du laser de
photoionisation consitué d’un laser & colorant. Cette possibilité de produire et de détecter des
ions, atomiques ou moléculaires, dans notre expérience, est un outil original (dans le sens ou
peu de PMO en disposent) et trés sensible. Il est responsable de la plupart des réussites que
nous avons connues. Nous donnons pour finir un apercu du pilotage temporel des expériences et
du systéme d’acquisition des données. La figure 4.1 représente une vue d’ensemble du montage
expérimental. On résume dans un tableau sur cette figure les parametres caractéristiques de notre
échantillon d’atomes froids, dans les conditions normales ol nous utilisons généralement le piege
magnéto-optique.

Ce montage a été décrit, tout au moins en partie, dans les théses de mes prédécesseurs [20],[140]
et [43]. Cependant, étant donné sa relative complexité, il me semble utile d’en redonner les grandes
lignes. En effet, cette expérience comporte un nombre trés important de matériel optique et élec-
tronique et est en constante évolution. Le nombre de faisceaux lasers mis en oeuvre pour les
expériences dépasse sur le montage en général dix.

Certains aspects des procédures expérimentales comme la polarisation des atomes et le piege
dipolaire ne sont pas présentés dans ce chapitre mais seront exposés respectivement au chapitre 6

et en annexe A.

4.2 La source d’atomes froids : le Piége Magnéto-Optique
 (PMO)

Cet outil, point de départ des expériences qui utilisent des atomes froids, est maintenant
répandu dans les laboratoires. Nous avons évoqué, en introduction, les idées qui ont permis sa
réalisation et les nombreuses applications qu’on pouvait en faire dans de multiples domaines de
recherche. Nous avons aussi déja expliqué les idées principales du mécanisme de refroidissement

des atomes par laser.
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Nd:YAGpulsé  f---- colorants Asers a¢
refroidissement
et repompeur
Parameétres caractéristiques de Y

I'échantillon d'atomes froids

Décalage |8 =-25T
Intensité des faisceaux piéges, 5,2 mWcm?
Nombre d’atomes 4,7.10°
Densité moyenne 4.2.10" at/ en?

.|« Peak Density » (densité au centre) 1,2.10" at/ crrt
Température 120-140 pK
Température avec « refroidissement » 20-50 pK
Taux de collisions 3 deux corps P 4.107% ent'/s
Temps de chargement 700 ms

Fi1G. 4.1: Vue d’ensemble du montage expérimental montrant le piége magnéto-optique, le laser
& eolorants (pour la photoionisation) et le laser Ti :Sa (pour la photoassociation). Nous indi-
quons dans le tableau, en régime de fonctionnement normal du PMO, les caractérisiques de notre

échantillon d’atomes froids.
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Il existe une lithérature trés abondante au sujet des PMO; nous nous contentons de citer
quelques articles de revues traitant de ce sujet : [39] , [132] et [5]. Nous donnons dans une premiére
partie les éléments nécessaires & la compréhension du fonctionnement des PMO et nous décrivons
les parameétres utiles pour les caractériser, que mous avons mesurés expérimentalement. Nous
évoquons aussi les problémes de collisions entre atomes, et nous rappelons briévement les différents
régimes de fonctionnement du piége. Une fois ces rappels effectués, nous décrivons notre montage
et ses propriétés. Enfin nous abordons les possiblités de modifier le PMO en ”Dark SPOT”, et
la. maniére avec laquelle on peut refroidir davantage échantillon d’atomes durant un temps assez

court.

4.2.1 Principe de fonctionnement d’un PMO
a. Force de pression de radiation suivant une dimension. Mélasse Doppler

Supposons un atome & deux niveaux, sous l'effet d'un champ électromagnétique quasi-résonnant,
il subit une succession de cycles absorption-émission spontanée. Chaque photon absorbé apporte
une impulsion qui tend & pousser I'atome dans la direction de propagation du laser. L’émission
spontanée s'effectue de maniére aléatoire; ainsi, en moyenne, aucune force ne résulte de celle-ci.
L’effet global de ces processus est l'existence d’une force moyenne dirigée dans le sens de propa-
gation du faisceau, la force de pression de radiation (cf. F1G. 1.2 page 7).

Afin de calculer cette force, nous faisons I'hypothése que les variables externes des atomes
(position et vitesse) peuvent étre traitées classiquement, tant que le mouvement des atomes n’est
pas trop lent, ce qui suppose une énergie supérieure & I'énergie de recul, E,... Dans ces conditions,
on décrit Pévolution de l'état des atomes dans le rayonnement monochromatique par les équations
de Bloch optiques [40]. On montre alors qu'il s’exerce une force dissipative moyenne (pression de
 radiation). Avec les notations du tableau 2.1 page 14, son expression sur des atomes immobiles
est : Fuiss = hkp5 =25 avec s << L.

Lorsqu’un atome est en mouvement et qu’il est éclairé par deux ondes contra-propageantes,
ces deux faisceaux, en régime de champ faible, exercent indépendamment une force de pression de
radiation, dont la somme est :

r /2 Q2/2

Fpoppt = hkp = -
Dol = |60 — kro) +12/4 (5, + kyw)® +12/4

(4.1)

Cette force est une force dite de refroidissement Doppler. En effet, si le laser est décalé vers
le rouge de la transition (§;, < 0), cette force s’oppose au mouvement de l'atome (cf. FiG. 4.2.a).
Aux faibles vitesses, telles que kv << max(T,8;), cette force est une force de friction linéaire,
Fpoppt = —QDoppt? OU G poppr €5t le coefficient de friction. Le mouvement de P'atome est celui d’une

particule dans un milieu visqueux, on parle de "mélasse optique”.
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F1G. 4.2: a) Force Doppler. Cette force (ligne pleine) est lo somme de la pression de radiation
de deux ondes planes (lignes pointillées). Les paramélres choisis correspondent aux conditions
habituelles dans lesquelles notre piége magnéto-optique fonctionne (cf. TAB. 4.1). b) Nécessité
d’un laser repompeur dans le schéma de refroidissement de Uatome de césium.

b. Limite du refroidissement Doppler. Refroidissement Sub-Doppler

Dans un milieu de mélasse optique, la vitesse des atomes va diminuer. L'énergie cinétique
moyenne de I’échantillon atomique décroit : on dit qu’il y a refroidissement. On définit une tem-
pérature du milieu, 4 une dimension, telle que : mwv?® = 1kgT. 1l existe cependant une limite &
ce refroidissement.

Lorsque les vitesses deviennent trés faibles, I’émission du photon dans une direction aléatoire
entraine des fluctuations dans le mouvement des atomes, de méme absorption ne se fait plus
préférenticllement avec le laser contre-propageant. Il résulte un mouvement dit de marche au
hasard de Patome dans les cycles absorption émission spontanée. I’équilibre entre la diffusion
résultant de la marche aléatoire des atomes et le refroidissement Doppler conduit 4 une limite de
température. On évalue comme ordre de grandeur de la température la plus basse atteignable &
k5T Doppt = ﬁ—;, pour un désaccord 6 = —%. Pour le césium, cette température Doppler est de 125
uK . Ces résultats sont généralisables & trois dimensions.

Les premiéres mesures de température dans les mélasses optiques a trois dimensions ont mis
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en évidence des valeurs plus faibles que celles prédites avec le modéle Doppler simple, que nous
venons de rappeler. Pour expliquer une si basse température, il faut prendre en compte la struc-
ture multi-niveaux (dégénérescence Zeeman) des atomes et le fait que la polarisation de I'onde
électromagnétique vue par les atomes présente un gradient spatial. Il en résulte des effets de pom-
page optique entre sous-niveaux assez complexes conduisant & un refroidissement trés efficace dit
de régime sub-Doppler. La température de T’échantillon correspond seulement & une dizaine de
fois Iénergie de recul. On citera Veffet Sisyphe comme I'exemple le plus connu de refroidissement
sub-Doppler {51].

c. Principe du piége magnéto-optique 1D

Tl est possible de ralentir les atomes grace 4 Paction de la lumidre. Cependant ces atomes ne sont
pas confinés spatialement. Pour piéger les atomes lents, on utilise un gradient de champ magnétique
créé par deux bobines montées en configuration anti-Ielmoltz, ainsi Bz = (%—f)zmg xz="bXz.
La condition de résonance, en utilisant des faisceaux lasers polarisés, va dépendre de la position
spatiale de 'atome. En effet, son énergie varie linéairement avec 1a valeur du champ magnétique
(aux valeurs faibles de celui-ci) & cause de I'effet, Zeeman. Pour illustrer ce phénoméne (cf. F1G. 4.3),
nous nous intéressons & une transition entre un atome détat J = 0 et d’état final J = 1,m = 0,%1.
Nous considérons le probléme & une dimension. Soit un atome immobile situé a une distance z > 0.
Celui-ci est davantage en résonance avec le faisceau polarisé o~ se propageant vers les z < 0. En
effet, 1a polarisation o induit une transition my = 0 — m = +1; sous Vinfluence de Veffet
Zeeman, le niveau m/; = +1 voit son énergie propre augmenter, si bien que le laser ot, dont la
fréquence est déja décalée vers le rouge par rapport a la transition, est encore plus hors résonance.
A Dinverse, la polarisation ¢~ induit une transition my = 0 — m/; = —1, qui se rapproche de la
résonance, leffet Zeeman tendant maintenant a compeilser le décalage vers le rouge du faisceau
laser. Ainsi, le faisceau de polarisation o7, plus en résonance avec l'atome que le faisceau de
polarisation o™, excerce une pression de radiation plus importante que cette derniere. I atome
subit une force qui tend & le ramener vers z = 0. Cette situation est bien ¢videmment inversée
lorsque I’atome est situé en z < 0; le champ B alors vu par atome étant négatif.

La nouvelle condition de résonance, pour chacun des faisceaux polarisés o™ devient § =wLF
kiv—|weF &’—*%J’E) A la limite des faibles vitesses (kp, MﬁB—bf << maz(l,6r)), le développement
de 1équation 4.1 donne F' =~ —Qpoppi¥ — B popptv? OU Bpopp €5t la constante de rappel du piége.
Les conditions de fonctionnement des piéges sont réalisées lorsque o poppi et B popp SODE fixés de
maniére 3 ce que le mouvement d’un atome s’effectue dans un régime sur-amorti. Suivant 'abcisse
z, le mouvement est exponenticllement décroissant sans oscillation vers la position d’équilibre, au

centre du piége.
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Energie

FIG. 4.3: Le piége magnéto-optique. a) Confinement spatial & 1D de l'atome. b ) Généralisation &
3D.

d. Pidge magnéto-optique 3D. Cas du césium. Laser repompeur

A 3 dimensions, la théorie est plus complexe mais nous posons hypothese que les résultats
rappelés pour 1 dimension sont généralisables. Comme on peut le voir sur la figure 4.3 , on utilise
alors 6 faisceaux de polarisation déterminée. Les bobines montées en configuration anti-Helmholtz
qui créent le gradient suivant 'axe z, induisent aussi un gradient suivant les axes x et y car la
divergence du champ B est nulle. On a 8B,/8z = 0B,/dy = —1/20B,/8z, le pidge est donc
asymétrigue.

La réalité est aussi plus complexe car les sous-niveaux Zeemans peuvent étre assez nombreux.
Dans le cas du césium, nous utilisons comme transition piégeante la transition 6251 /2(F = 4) —
62P3/2(F’ = 5) et il y a une probabilité non négligeable, en raison du décalage &, d’exciter le
niveau 6°Psp(F' = 4) (cf. FiG. 4.2.b). Ensuite, cet atome aura une probabilité de se désexciter
sur le niveau 6%S1/2(F = 3) et ne sera plus concerné¢ par le processus de refroidissement. On peut
évaluer le temps de dépompage T4sp associé A cet effet. I est inversement proportionnel au taux de
dépompage Tgsp. Soit Agy_g I'écart entre les niveaux 62Pyo(F' = 4) et 6°Pypo(F' = 5) et Spp,
la force de transition entre un niveau 62Psa(far) vers 6251/2(fs), on établi que :

Laep. = E 44'/2 X S
2{(Apy+ 5 +T2/4 + 6032 /2 Sy + S
Pr obabilicé d'excitation 628, /g (F=4)—62 Py (=)  Probabilité de désexcitation 62Fy 2 (F'=4)—625, 13(F'=3)
(4.2)

ou le facteur 6 représente 'intensité des six faisceaux lasers et ou Qe est la fréquence de Rabi!
associée & la transition 625 o(F = 4) — 6*Pyo(F' = 4). Le temps de dépompage est de Pordre

144 est réliée simplement 4 la fréquence de Rabi Q définie precedemment =2
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de la milliseconde.
On utilise alors un faisceau dit repompeur permettant de récupérer les atomes perdus par

pompage optique.

4.2.2 Paramétres caractéristiques du PMO

Les paramétres du piége importants & connaitre sont le nombre d’atomes, la densité et la
température. Ces paramétres dépendent de nombreux facteurs dont les plus importants sont le
décalage en fréquence du laser, I'intensité et la taille des faisceaux et la valeur du gradient de
champ magnétique. Tl existe en général dans le piege deux régions ; une région externe ou les
effets Doppler sont dominants et une région interne petite ou ce sont les effets sub-Doppler qui
Pemportent.

La force Doppler détermine le nombre total d’atomes piégés. On deéfinit la vitesse de capture
Veap, COmme la vitesse d’un atome qui peut &tre arrété sur une distance égale au volume de piégeage,
caractérisé par le diameétre d des faisceaux pieges. Ce calcul, dans un pigge magnéto-optique est
assez compliqué, cependant, afin d’établir un ordre de grandeur, on évalue cette quantité avec le
modéle de la mélasse & 1 dimension. On choisit une force de pression de radiation égale & la moiti¢

Maox
2d D  2d
_ 4| D Doppler 2% I 20
Veap = 5 % \/ 1% (4.3)

Dans les conditions standard de fonctionnement de la plupart des piéges et notamment du nétre,

de la force maximale :

qui optimise le nombre d’atomes [70] sans trop réchauffer par diffusion multiple (cf. 4.2.4.b), les

paramétres sont fixés aux valeurs 6y, ~ —2.31, s ~ 1, a(% ~ 15 G.cm™! et le rayon des faisceaux

3 environ 5 mm.

a. Nombre d’atomes dans le pigge. Collisions

Nous utilisons un pidge magnéto-optique ”en cellule”, c’est & dire que nous mettons en contact
avec lenceinte 4 vide une certaine quantité de gaz qui diffuse. Le piége se remplie avec un taux R
de l'ordre de 10° at /s avec les atomes du gaz ayant une vitesse inférieure a la vitesse de capture. Ce
taux dépend de nombreux facteurs comme la pression de vapeur du gaz, le volume d’intersection
de ce gaz avec les faisceaux du piége, la température de la cellule, l'intensité et le décalage des
lasers de refroidissement, le gradient de champ magnétique. Pour ce type de pigge, le nombre
d’atomes N suit la loi d’évolution [93] :

dN

O =R-9N-p / FF(T 1) (4.4)

ou n(7,t) est la densité d’atomes.
Le coefficient -, de ordre de la s7%, est le taux de collisions avec le gaz résiduel’ conduisant
4 Péjection d’un atome du piége. Le coefficient § est df aux collisions entre atomes du piége, son

20n inclut ici les atomes de césium non piégés et tout autre gaz présent dans Penceinte.
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ordre de grandeur est de 1071* — 10712 ¢m®.s71. Ce coefficient rassemble plusieurs effets d’origines
physiques différentes et a été étudié expérimentalement pour la premiére fois par I'équipe de
Wieman pour le césium {159]. Nous ne donnons ici que quelques notions pour ce coeflicient S3.
Pour de plus amples informations, on pourra consulter I'article de revue de J. Weiner et col. [193]
ainsi que la thése d’ Andrea Fioretti [70]. Ce paramétre dépend fortement de Vintensité laser et de
son décalage. Dés qu'un processus collisionnel inélastique entraine, pour une paire d’atomes, un
gain d’énergie AE tel que AF > %mvfap, ceux-ci sont &ectés du piége.

Considérons tout d’abord les collisions entre atomes dans Pétat fondamental, évoquées au
chapitre 2. Ces collisions inélastiques avec changement de structure hyperfine vont éire prépondé-
rantes aux faibles intensités des faisceaux du piége. Lorsqu’un atome dans le niveau hyperfin f = 4
passe dans le niveau f = 3, il acquiert une énergie cinétique égale & I'écart hyperfin ALy ~ 9
GHz. Ces phénomeénes conduisent & un chauffage du pigge ou a I'éjection d’atomes. A plus forte
intensité des faisceaux, il y aura un plus grand nombre d’atomes dans I'état 62P;/2. Ces atomes
excités interagiront avec des atomes dans 1’état fondamental par I'intermédiaire d’un des potentiels
excités. Deux phénomeénes se produisent alors, le "radiative escape” (échappement radiatif) et les
collisions par changement de structure fine, aussi évoquées au chapitre 2. Le "radiative escape”
est causé par I'accélération de la paire d’atomes sous l'effet du potentiel excité durant la durée
de vie radiative de cet état, la paire gagne une énergic Ag g En ce qui concerne les collisions
par changement de structure fine, la voie initiale de collision est un des états corrélés a la limite
62512 -+ 62 P32 et état final est un état corrélé a la limite 625, /2 + 62 Py 2. Le changement de voie
seffectue par interaction de stricture fine {cf. section 2.3.6 page 41).

Le coefficient A a été mesuré pour Patome de césium en fonction de l'intensité des faisceaux
pidges par plusieurs équipes. Andrea Fioretti a recensé dans sa theése [70] les différentes valeurs
mesurées, ainsi que les siennes, nous nous référerons a ce travail pour connaitre ce coeflicient dans

notre expérience.

b. Densité et température

Nous avons négligé pour le moment les effets collectifs qui peuvent se produire entre les atomes
et les photons. Pourtant ces phénoménes sont trés importants et caractérisent le régime de fonc-
tionnement des PMO. Pour une étude détaillée de ces différents régimes, on peut se référer a
I’article publié par le groupe de C. Foot en collaboration avec 'é