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ITNTRODUCTICN

La spectroscopie classique domne de nombreuses informations pour la phy-
sique moléculaire. Cependant, elle ne permet plus d'atteindre des effets
intramoléculaires comme les interactions hyperfines qui sont masquées par
l'effet Doppler. Aussi depuis longtemps les physiciens essaient de s'en
affranchir en empruntant d'abord des techniques de la physique atomigue
comme les expériences issues de la méthode de double résonance de Brossel
et Bitter. La recherche de nouvelles méthodes est devenue nécessaire pour
1'étude d'états électroniques excités dont le facteur de Landé est nul ou
dont la demsité de miveaux est importante. L'avénement des lasers & colo-
rants accordables, balayables et d'une finesse bien inférieure 3 1a largeur
Doppler, a permis 3 la spectroscopie sub-Doppler de faire un bond en avant

considérable,

Depuis de nombreuses érudes de structures hyperfines (shf), notamment

d'états excités de molécules diatomiques, ont montré que les interactions

hyperfines pouvaient conduire 2 des phénomenes physiques intéressants dont
les conséquences ne peuvent pas toujours 8tre négligdes, comme pat exemple
la participation de 1'hamiltonien magnétique dipolaire au dédoublement A

(1), les perturbationms par des états pouvant apporter leur magnétisme i un

état diamagnétique (2) ou bien 1'existence d'une prédissociation hyperfine

(3).



Dans ce travail, nous nous sommes proposés d'étudier les interactions hy-
perfines dans une molécule diatomique homonucléaire en particulier au voi=
sinage d'une limite de dissociation. Nous montrons que la spectroscopie
sub-Doppler ne se limite pas, suivant une idée souvent répandue, 4 une
démonstration de la technique, mais qu'au contraire elle permet la mise en
Svidence d'effets importants 2 condition de se placer dans des situations

olt 1la shf domine.

Pour les études que nous avons entreprises nous nous sommes intéressés aux
molécules d'iode et de brome. Elies présentent en effet 1l'avantage que l'on
peut atteindre 1l'ensemble des niveaux du premier état électronique excité
(B O:) 4% 1'aide d'un laser opérant dans le visible. D'autre part, leurs
grandes structures hyperfines (v 1 GHz) augmentent les chamces pour la dé-
couverte de perturbations hyperfines. La grande densité de leurs spectres
permet de suivre une perturbation sans l'aide d'un champ extérieur. Les
courbes de potentiels calculées pour I2 par Mulliken (figure jointe) don-
nent un apercu des possibilités d'études qu'offre cette molécule. Enfin

la spectroscopie classique de ces molécules a été abondamment faite et a
conduit au travail remarquable qu'est 1'atlas de l'iode (4) qui nous a été

d'une aide précieuse.

Afin de mettre en évidence des effets intéressants il fallait pouvoir faire
des explorations systématiques. Or, au contraire de la spectroscopie clas-

sique qui permet i l'aide de 1a T.F. par exemple, d'obtenir un stock d'in-

formations considérable en une seule fois, la spectroscopie sub-Doppler

est souvent limitée & 1'obtention de quelques spectres seulement. Les rai-

sons sont multiples. Elles sont essentiellement d'ordre technique. Nous

pensons avoir levé cette difficulté par le choix de trois techniques bien
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adaptées qui commencent & envahir les laboratoires : le laser accordable,

le jet supersonique et le micro ordinateur .

L'étude de molécules lourdes comme I, ou Br, est souvent limitée par la
complexité des calculs. Ceci n'est plus vrai lorsqu'on s'intéresse & des
molécules excitées i longue distance internucléaire prds d'une limite de
dissociation. Les modéles deviennent alors simples et physiquement trés
compréhensibles. Une partie importante de notre travail a été d'étudier

les interactions hyperfines de telles molécules. On s'attend & ce que la
shf induise des phénoménes dominants puisqu'elle devient plus grande que
les écarts rotationnels ou vibrationnels et méme que la distance entre les
états électroniques ayant méme limite de dissociation. C'est dans ces états

1a que nous avons mis en évidence la brisure de la symétrie ug,

Nous résumons ici le travail exposé dans les chapitres qui suivent :

CHAPITRE T : La cohérence des différents sujets abordés nous a permis de

regrouper dans ce chapitre leurs aspects théoriques. Sans nuire 3 la géné-
ralité nous nous appuyons souvent sur la molécule d'iode afin de rendre

les résultats plus concrets. Nous nous intéressons d'abord aux symétries
moléculaires et & leurs brisures. Puis nous établissons 1'délément de matrice

hyperfin le plus général possible entre deux états quelconques, Nous prenons

comme base celle qui correspond aux fonctions propres lorsque le dédouble- -
ment {I est effectué damns la base ¢ de Hund. Nous abordons ensuite les per-

turbations hyperfines gue nous avons expérimentalement étudiées ; il s'agit

de la perturbation quadrupolaire électrique qui conduit aux structures su-

per hyperfines, la prédissociation hyperfine et la perturbation hyperfine



u~g. L'importance de cette derniére nous a conduit 3 la traiter en détail
4 1'aide du modéle des atomes séparés dans le cas de I,. Ce chapitre donne
Ly

un aspect complet des études entreprises dans ce travail.

CHAPITRE II : ©La longueur de ce chapitre n'est pas proportionnelle au
temps passé sur les problémes d'informatique ! Nous avons considéré que
seul 1'exposé des différentes méthodes d'ajustement des shf pouvait intéres-

ser le lecteur et lui etre utile.

CHAPITRE 11T : ©Nous avons regroupé dans ce chapitre la description du mon-

tage expérimental aprés avoir montré pourquoi nous avoens azbandonné la tech-
nique d'absorption saturée au profit du jet supetsonique. C'est également
dans ce chapitre que nous montrons comment,en faisant 1'acquisition et le
dépouillement des données assisté d'un microordinateur, on peut étudier un
nombre considérable de shf : le gain de temps par rappert a un '"travail a

la main" est d'au moins un ordre de grandeur.

CHAPITRE IV : Les techniques sub-Doppler en cellule sont restées les

seules passibles pour 1'étude des shf de l'isotope 12912 et de celles des

1

. . .. 127 .
premiers états loniques de I.. Dans ce dernier cas, 1l'analyse des shf

5e
4 1'aide du modele des atomes séparés nous a permis de déterminer pour la

premiere fois sans ambiguité, 1l'origine atomique des états concernés.



CHAPITRE V : Depuis la découverte en 1976 de la prédissociation hyperfine
de IZ’ ce phénoméne n'avait pas été observé dans d'autres molécules. Apras
avoir mesuré directement la probabilité de prédissociation de quelgques ni-
veaux hyperfins de I2 afin de tester finement la théorie correspondante
développée par Vigué, Broyer et Lelmann (3), nous avons mis en évidence un
effet beaucoup plus important dans la molécule de brome ; nous montrons que
dans les molécules présentant ume forte prédissociatiom gyroscopique, la
prédissociation hyperfine ne peut pas €tre négligée & cause du terme d'in-

terférence entre les deux.

CHAPITRE VI : La perturbation u-g d'une molécule diatemique homonucliédaire
avait été prédite il vy a bien longtemps comme dtant négligeable. En fait,

nous mettons en évidence directement la brisure de symétrie u-g trés prés

2 . .
3/2 ‘E'”2 de 12. La perturbation est si

forte que nous avons été obligés de réanalyser les calculs de shf en aban-

de la limite de dissociation ZP

donnant les approximations couramment faites comme 1'approximation des per-

»

turbations au Zéme ordre.



N
(2)
(3
(4}
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CHAPITRE 1

LES INTERACTIONS HYPERFINES ET LEURS SYMETRIES

Nous nous sommes intéressés dans ce travail aux perturbations hyperfines

de 1'état B des molécules diatomiques homonucléaires telles que I, et Br2.
Les premigres structures hyperfines de I, ont été enregistrées en 1968 (1)
par la technique du jet collimaté et en 1969 (2) par la technique d'absorp-

tion saturée.

Si cet état était 3H O: pur, la transition B-X serait interdite et la molé-
cule ne fluorescerait pas dans le visible. Les molécules d'iode et de brome
étant lourdes, le cas de couplage est intermédiaire entre le cas a et c de
Hund, et par suite l'hamiltonien spin-orbite HSO de plusieurs milliers de
cmu1, couple 1'état B & un état 12: situé envirom & 20.000 cm_] au-dessus.
Une situaticn semblable se présente pour 1'état X ("12;"). La possibilité
d'exciter ces molécules & 1'aide d'une source visible est un critére impor-

tant du choix fait pour les études entreprises.

Si 1l'état B O: était de = 0 pur, seul le terme quadrupolaire électrigue
HEQ de 1'hamiltonien hyperfin serait non nul puisque la projection du moment

magnétique sur l'axe internucléajre serait nulle.Or H__ seul n'explique pas

EQ
. . + . . ;

les structures hyperfines de 1'état B Ou meéme pour les premiers niveaux de

vibration. Levenson et Schawiow (3) ont montré les premiers em 1972 qu'un

état lu supposé i 1'époque dissociatif et ayant mdme limite de dissociation

. . o . . + -
pouvait apporter suffisamment de magnétisme i 1'état B 0u pour considérer



une interaction magnétique dipolaire au deuxidme ordre. Depuis ce jour

dans les zones que nous appellerons "faiblement perturbées', et qui coms~
tituent la quasi totalité dupuits de potentiel de B, les parametres quadru-~
polaire électrique (eq'Q) et magnétique dipolaire (c¢') suffisent pour
décrire les shf tant qu'on se limite 3 la résolution de quelques fractions
de MHz (4).

. + . .
Nonseulementl‘etatB(%IdeI n'est pas la composante d'un triplet, ni de fi = 0 pur,

2
mais il n'est pas non plus un état ungerade pur. Nous avons mis en évidence

pour la premidre fois de manidre directe la brisure de la symétrie u-g cor-

respondante qui se traduit par une sorte de "flip-flop" du spin nucléaire.

Ce chapitre regroupe les aspects théoriques des études que nous avons en-

treprises.

En nous appuyant sur la théorie des groupes nous essayons dans le premier
paragfaphe de dégager le maximum de renseignements sur les symétries d'une
molécule diatomique homonucléaire afin d'éviter des calculs inutiles. Nous
continuons par le caicul général des éléments de matrice de 1'hamiltomnien
hyperfin entre deux états quelconques. Puis nous décrivons les effets phy~
siques observables dans les zomes ol la théorie des perturbations au 2éme
ordre est valable (prédissociation, structure super-hyperfine , ...). Nous
terminons enfin par 1'étude de la perturbation hyperfine u-g, traitée di-

rectement 3 1'aide de calculs ab-initio.



I.1. LES SYMETRIES VRAIES ET APPROCHEES D'UNE MOLECULE DIATOMIQUE HOMONU-

CLEAIRE ET LEURS BRISURES,

Pour la clarté de 1'exposé mous détailleroms ce paragraphe. L'hamiltonien

total d'ume molécule quelcongue s'éerit sous la forme

= '
H T + T +T" +V + HSF + HMD + HEQ + e

et To
€ H;

ol ?CM = énergie cinétique du centre de masse
TO = énergie cinétique des particules & 1'intérieur de la molécule
T' = termes cinétiques croisés de la forme Vi Vj
V= potentiel électro statique créé par l'ensemble des particules
HSF = Hg ¢ interaction des spins électroniques avec le mouvement

orbital des électroms,

+ HSR : interaction des spins électroniques avec le mouvewent

orbital des noyaux,

+ HSS : interaction des spins électroniques entre eux.

HMD = HIL : interaction des spins nucléaires avec le mouvement

orbital des électrons,

+ RIR : interaction des spins nucléaires avec le mouvement

orbital des noyaux,

+ HII ! interaction des spins nucléaires entre eux,

+ HIS : interaction des spins nucléaires avec les spins électro-

niques et interaction de contact de Fermi.
HEQ = interaction entre les moments quadrupclaires électriques des

noyaux et le gradient de champ électrique.

Il existe d'autres moments €lectriques et magnétiques créés respectivement
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par la nom sphéricité de la répartition des charges nucléaires et par le
mouvement de ces charges. Ce sont des termes d'ordre supérieur de 1'hamil-
tonien hyperfin dont nous ne tiendrons pas compte. L'expression générale

de ces différents termes est bien établie (5}(6 p. 89)(7).

Le groupe de symétrie de 1'hamiltonien moléculaire est le produit des grou-

pes suivants

G -G, K (spaha() ® 6:16)6) GCNP@ g

ol GT = proupe associé A latranslation du centre de masse,
K{spatial) = groupe infini des rotations autour d'un axe passant par
le centre de masse,

. (e . . .

bn( ) . groupe associé aux permutations des électrons

G = groupe associé aux permutations des noyaux

& s qrs ) * )
= groupe associé 2 l'inversion (E ) des coordonnées de toutes les

particules (électrons + nucléons).

Si on numérote les électrons (1,2,3 ...}, l'opération motée (12) sera la
permutation des électroms 1,2. De méme, en numérotant par {(a,b,c, ...)
les noyaux, l'opération (a b) sera la permutatiom des noyaux a et b s'ils

sont identiques.

pot Sel= B (12, ... (123), .. )

GCNPI NP

© G =1{EE* @b, @by, . .}
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((ab)* étant la permutation des noyaux a et b suivie de l'inversion E*).
Toutes ces opérations de symétrie sont de vraies symétries 3 condition de
ne pas considérer les interactions nucléaires faibles qui domneraient un
terme de 1'hamiltonien entre noyaux et électrons non iavariant par 1'opé-

*
ration inversion E .

En fait, on neclassifie pas les niveaux d'énergie d'une molécule & partir
des représentations irréductibles du groupe G. En régle générale, on pré-
fére partir d'un hamiltonien simplifié qui permet de définir des symétries
approchées et plus manipulables. La méthode généralement suivie pour les
melécules polyatomiques comme pour les molécules diatomiques et qui permet
de donner une définition unique des symétries approchées, consiste par un
choix judicieux des coordonnées du systeéme & regrouper les éléments es-—

sentiels de l"hamiltonien en un terme ol les variables sont séparées

H
rve

= - H' = +
Ho H-H TCM * Helec Hvib * Hrot * HSS * HII

H' regroupe tous les termes de couplage,

Les fonctions d'onde et les énergies propres se mettent alors sous la

forme :

D,
Eo

i

Pem xDetec xPy b x fJ"f'nJ?ISmS? x | I gy

i

E{;M -+ El"Ot + E_Uib"l' Eelec + ESS + EEI

Aucune approximation n'est faite pour la séparation du mouvement du centre

de masse. De méme, HSS et HII ne font intervenir séparément que les spins

électroniques et nucléaires. Par contre, la décomposition de Hrve en rota-



tion, vibration et électronique fait appel 4 1'approximation de Borm-
Oppenheimer (ou approximation adiabatique) qui permet la séparation des
mouvements des noyaux et des électronsy cette approximation est justifiée
tant qu'on ne s'intéresse pas 3 des niveaux vibratiomnellement ou rotation-

nellement trop excités.

TCM agit dans le groupe de translation GT' HSS agit dans les groupes K2
(e)

et Sn et permet de définir des états approchés singulet-triplet. HII
agit dans les groupes K2 et GC§P et permet de définir des états approchés

artho-para. Hro agit dans le groupe de rotation K. Hv' et H agissent

t ib elec

dans le groupe ponctuel constitué par l'objet rigide. Les fonctions d'onde
associées aux différents termes de H0 se transforment comme les représen-
tations irréductibles des groupes correspondants ; ceci conduit au cheix

des "nombres quantiques" qui permettent de donner un label aux différents

niveaux d'énergie de H .
Afin de rendre cette approche un peu plus concréte sans nuire 3 sa généra-

1ité, nous allons nous limiter & une molécule diatomique homonucléaire de

spin nucléaire 5/2 et 3 deux électrons (ou deux trous : cas de 12).

I.1.1. Le caractére ortho-para

Supposons d'abord que le spin nucléaire soit 1/2 pour simplifier. L'hamil-

tonien HII commute avec les opérations de symétrie de P et K2. e dans

le cas considéré est formé de 1'identité et de la permutation des moyaux

{ab) . La table I.1 montre les deux représentations irréductibles de ce

groupe : TI’ symétrique par {(ab) et TZ antisymétrique par (ab).



TABLE 1.1

Ghroupe de peamutations nucliaires.

G CNP : E (ab)
p(?) : 1 ; 1 .
. m fuﬂd o - T
T P 1 . 1

Le spin nucléaire étant demi~entier oblige A considérer le groupe de spin

double K2 (c'est le groupe de rotation XK auquel cn a rajouté la rotation
de 2 m afin de lever l'ambiguité sur le caractére d'une rotation de ¢ ou

¢ + 2 M dans le cas d'un spin demi-entier (6). Les fonctions de base I%—m>

(1/2)

générent les composantes de la représentation D (ce dimension 2) d'un

. 2 . (s
noyau unique dans K . Les fonctions i% m>a }%—m‘)b générent les composantes
. . . . ; . 2
de la représentation irréductible D(I) {de dimension 2I+1) de K~ pour le

N s . 2
systéme constitué des deux novaux (a,b). Dans K, ]I mI> se transforme

C omme:

(1/2) (1 {4) (o)
D¥e D™. D e D

(®)

La représentation D a2 une seule composante

{1772 vay Ve vy o VR ey ety ]

4
V< = mam'= C

elle se transforme comme Fén) du groupe ¢NF {table I.1). La reéprésentation

D(1)

a trois composantes
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[]“‘/z Vay, 1 7 }

m;.—.'].

j___{ " V2o 12 ;Y LR W VRN }

V2 M=o

mr_:-l

[; Yo L7, Vi _4/2,71,) }

elle se transforme comme [

(n)
.

Pour un spin nucléaire 5/2, la fonction d'onde de spin mucléaire {I m_>

I
se transforme comme :
(/25 /D L 1) 61 5D o 5p®
On peut montrer que : D(a), D(z), D(O) {de dimension 9 + 5 = 1 = {5)
se transforment comme Pz(n) dans le groupe GCNP et que D(S), D(3), D(1)
(n)

(de dimension 11 + 7 + 3 = 21) comme T . Ceci donne naissance 3 36 états

1

de spin nucléaire représentés par 21 I, + 15 F2 ; les états de symétrie

1

F1 sont tels que I = 53, 3, 1 et ceux de symétrie Fz sont tels que I = &,

2, 0. On tire alors la régle de symétrie suivante :

I+1

(aB)Y 1 Imy = (-1 1 Im> L

D'autre part, les noyaux érant des fermions (spins demi-entiers) ¢D se

transforme comme Fz ; clest-a-dire :
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(ab) Do = - Ps
Posons : Qf)o = d)res'te ’I ml>

Qr D@FL :FL

On déduit que :

si ¢ est de type F1 alors {I m_> doit &tre de type F2 + I pair :

reste 1

ce sont les états para.

si est de type FZ alors |I mI> doit &tre de type F1 + I impair :

¢reste

ce sont les états ortho.

En toute rigueur pour défimir des états ortho et para, il faut que 1'opé-
ration de symétrie (ab) existe et donc que les deux noyaux soient parfai-

tement identiques (méme nombre de nucléons).

La symétrie ortho-para est en fait approchde. Il existe certains termes de
H' qui brisent cette symétrie. Le moment cinétique total F étant le seul
bon nombre quantique, le mélange ortho-para doit se faire sans changement
de F. Les interactions des spins nucléaires avec le mouvement orbital des
noyaux décrites par Hip peuvent coupler des états ortho-para a 1'intérieur
d'un méme état électronique. Des états ortho et para peuvent 8tre couplés

t H__, (interaction spin

dans deux états électroniques différents par HIL et Hig

nucléaire - moment orbital électronique, spin nucléaire - spin électronique

et de contact de Fermi}. Nous développerons plus loin ce point important.



I.1.2. Le caractére singulet-triplet

Le raisonnement est absolument identique au précédent dans le cas de deux
électrons (1,2)(ou de deux trous). 11 suffit de raisomner sur le groupe de

symétyrie de Hg constitué du groupe double de spin K2 et S;e) = {E,(12)}.

8

TABLE L.2
Groupe des permutations ZLectrondigues.

+ H

e w

3(2) f E : {12)
B U S
v(e) : ; ;
2 : L : -1 .
On montre de méme que :
S+1
(12) [Smey =(.1)7 19my) » 1.2

S pouvant prendre les valeurs 0 et 1.

avec d)o - CbreStC i Smg 7

on déduit que :

i
o

si 0 est de type Ft,alors Is mg> doit &tre de type Fz >+ §

reste

ce sont les états singulet

#

si ¢

resre ©St de type Fz,alors |s mg> doit gtre de type ?T + 8

ce sont les états triplet
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De méme qu'au paragraphe précédent, HSL et HSR n'dtant pas invariants
par les opérations du groupe de symétrie de spin électronique double K2,
peuvent coupler des états simgulet et triplet. C'est ce type de couplage

qui fait que la molécule d'iode présente des transitions optiques entre

les états X et B qui sont des mélanges singulet.triplet,

I.1.3. Symétries de rotation

H du rotateur rigide agit dans le groupe de rotation K (si J entier)

Trot
ES *
CNPL {E, E ,(ab),(ab) }

CNPI

et le groupe des permutations nucléaires inversion G
Ces deux groupes sont homomorphes. Chagque élément de G a son équivalent
dans K. En prenmant comme repére (x,v,z) de la figure I.1 et en notant Rg

une rotation d'angle W autour d'un axe dans le plan (xy) faisant un angle

T . :
4 avec X, et Rz une rotation de T autour de z, on a la correspondance sui-~

vante :

(ab) + R R 0

+

¥
o

114
(ab)* > &) Rrr/z 0t

R
L
G

.
Z

oe

t
7 Figure I.t

Les fonctions d'onde de rotation IJ, mJ> se transforment comme les repré-

sentations irréductibles de K. On montre que

Re 1Tm.y = (D) 1Tm.7 ®




m
Donc  puisque R, E (ab)

(ab) 1Tmyy = (1)1 Ty, 7 .

I1 est intéressant de noter tout de suite que d'aprés les relations I.1

et T.3 on a

) L+T+1
(ab) | Im; 7 1 Tmyy = (1) | i 71Ty 7
1.4

51 on met ¢o sous la forme

@, - CDreste I Tm_ 7| Jm,7

on en déduit que puisgue b, doit se transformer comme FZ :

51 qbr'es';e est de type r] alors {1 m1> |3 o> doit &tre de type FZ et

donc des états para (I pair) ne peuvent &tre associds qu'a des

états de rotation tels que J soit pair, et inversement si ¢revte est de

type FZ'

De méme, qu'aux paragraphes précédents, il existe des é1léments de H' qui
ne sont pas invariants par certaines opérations du groupe des rotatioms K,
et qui peuvent coupler des états de rotation différents. Nous verrons

plus loin que des termes de l'hamiltonien hyperfin regroupés dans 1'hamil-
tonien magnétique dipolaire HMD’ couplent des niveaux de rotatiocn tels que

&F = 0, 1. De méme HEQ couple des niveaux tels que AJ = 0, *2,

Il ne nous reste plus qu'a étudier la symétrie associde 3 H . et H .
vib elec
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La vibration s'élimine tout de suite car dans une molécule diatomique, il
n'y a qu'un seul mode de vibration qui se transforme toujours comme la re-

. . +
présentationirréductible Zg du groupe ponctuel (Table I.3).

I.t.4. Le groupe ponctuel et le groupe moléculaire : la symétrie u-g

(Helec+Hvib)

Le groupe ponctuel de symétrie de 1'hamiltomien vibromique! d'une molécule
diatomique homonucléaire, comme celui d'une molécule centrosymétrique 1li-

néaire est th (Table I.3). Les éléments de symétrie sont (figure I.2) :

¢ = rotation d'un angle autour de 1l'axe internucléaire

cé = rotation de T autour d'un axe l_é 1'axe internucléaire

i = inversion des coordonnées vibroniques par rapport zu centre d'inversion
o, = réfiexion par rapport & un plan passant par 1l'axe internucléaire

-

Figure 1.2

Nous avons donné danms la Table 1.3 les correspondances entre les notations

des représentations irréductibles damns les cas a et c¢ de Hund. Les repré-



TABLE I.3

Le groupe ponctuel d'une molécule diatemique homonucliaire. (a) désigne
Los neprisentations inndductibles dans fe cas de couplage a de Hund ot
() celles du cas c de Hund.

LT}

E ., 20w 'y i , 2icy o, = iC',

(a) (&) ; : : : :

R L UL S R R S S

—
-
ot
..
fa—
H
—_
N
t
—
.
]
—_
—~
T,
e

R

LI e-—> 0 o I N S S |

LRI
.

- + H H H H
Io===>07 1 ! .-l -1 L=l L1

: ﬂg -—=> lg . 2 : 2cosy . 0 : 2 . 2cosi | O:(ux,uy)_

T, > Iu : 2 : 2cosp 0 I :~2cosph ; 0
tAg ———> 2g : 2 : 2cos?p 0 : 2 : ZCOSD ; ¢

t Ay ——=> 24 : 2 : 2cos2y 0 HE ;-2cos¢ : 0

. . +
. . H . .
3 v . . *
* M H
+ . .
4 H H
. . . -
- i - s
. . ]
s H . H

lgc+  © 1 | o o S : 1
T _—— >

lgc- -1 o foa1 ol ol Po-l
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sentations R = 0 sont toutes de dimension égale & 1. Par contre, les repré-
sentations § = 1, 2 ... sont dégénérées et de dimension égale & 2. Certains
termeg de H' en particulier des termes de rotation permettent de lever cette
dégénérescence. Les fonctions d'onde des deux états alors obtenus sont les
combinaisons symétriques et antisymétriques par rapport & 1l'opération de
symétrie o, . Nous les noteroms c+ et ¢ (voir fin de la table I1.3). Nous
verrons gue ces états jouent un rfle différent pour les interactioms hyper-
fines qui sont capables de lever la dégénérescence des états {2 # 0. Cet
effet peut &tre important et observable dans certaines conditions que nous
développerons au Chapitre VI.

CNP . . .
I, M voulant dire moléculaire) est

Le groupe moléculaire noté Dmh(M) (= G
le groupe de vrale symétrie moléculaire. La table des caractéres de ce
groupe (Table I.4) montre que cé et (ab) d'une part et i et(ab)*d'autre
part ont les mémes lois de transformation. Il ne faut cependant pas les

confondre puisque les éléments de symétrie du groupe ponctuel th sont des

symétries approchées.

I.1.4.1, La régle de permutaticn _des novaux

1 .
On a 3 CLQV ~ L Uﬁ;

d'ou la relation sur les caractéres correspondants (voir Table I[.3)

Tyic;; = 3('£ * ~X;o‘v

X; = 1 si 1'état électronique est g
X = -1 si 1'état électronique est u
Xg = 1 si 1'état électronique est +
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Xg = -1 si }'état dlectronique est - .

v
On a d'autre part cé = (ab) (6}
Done (ab) ¢elec =X XGv q)elec 1.3

Les deux noyaux étant des fermioms, nous avons :

{ab) ¢o = - ¢D 1.6

Des relations I.4, I.5 et I.6, nous déduisons la régle importante de permu-

tation des noyaux dans l'approximation de H0 H

J, I
X3 ng =17 =" =1 1.7

La conséquence de cette régle est que, pour des molécules diatomiques homo-
‘s P 1o+ .
nucléaires comme 12 ou Brz, 1'état fondamental X Zg est tel que les niveaux
hyperfins correspondant 2 J" pair sont des états para (I pair) et inverse-

. . . . . +
ment si J" est impair. C'est exactement 1'inverse pour l'état B Ou.

I1 est associé 4 1'élément de symétrie noté i. En toute rigueur, le carac-

tére u-g est défini lorsque i est un é1ément de symétrie de 1'hamiltonien

vibronique H + H . . Il est intéressant de montrer la relation qui
elec vib

existe entre cet élément de symétrie i et d'autres éléments de symétrie

des autres groupes utilisés pour classifier les états de q,. On montre (6)
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u'un élément U du groupe moléculaire (symétries vraies) se met sous la
q P ym

forme :

ot O est un élément du groupe ponctuel (symétries approchées)

a
Ob est un élément du groupe de rotation K
OC est un élément d'un nouveau groupe appelé groupe des permutations
. . s CNPI
des spins nucléaires GPSH a ne pas confondre avec G ; c'est un

groupe de symétrie de H I done de symétries approchées.

1

On a alors ia relation :

1 (ab)” - iR%(ab)‘ 1.8

par des raisonnements analogues a ceux faits plus haut, on peut montrer
que l'action de la permutation p{ab) des spins nucléaires sur la fonction

iz ®_> donne

plab)iTm,7 = (.1 1 zm,7 1.9

La relation 1.8 est iliustrée par la figure I.3 suivante



$pin nucléaire

/{ spin électronique
+
e

électron au-dessus du plan de figure (~ en dessous),

plab)

Figure 1.3
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On voit done que pour une molécule strictement homonucléaire (ou plus géné-

ralement centrosymétrique.linéaire)et si on néglige les interactions hyper-
fines, il y a identité entre les opérations i et (ab)*. L'hamiltonien total
rovibronique HrveinC1uant les termes qui brisent 1'approximation de Born-
Oppenheimer est invariant par 1'opération i, donc, la rotation ou la vibra-
tion ne peuvent pas briser cette symétrie. Pour une molécule homonucléaire,
le groupe de symétrie ponctuel de 1'hamiltonien Hrve est Dmh.

Par contre, pour une molécule isotopique telle que HD ou 1271 1291 le groupe
de symétrie ponctuel de Hrve va ne contient pas l'opération de symétrie i ;
en effet, les masses des deux noyaux n'étant pas les mémes, tous les termes
de Hrve faisant intervenir la vibration ou la rotation ne sont pas inva-
riants par i. Les charges des deux moyaux étant par contre identiques,
1'hamiltonien électronique Helec (- termes de volume ) admet pour groupe

de symétrie D+ ©On continue alors & définir des états u et g qui pourront
8tre alors couplés par des interactions purement rovibroniques. Il a effec~
tivement été observé dans HD des transitions dipolaires électrigques entre
deux niveaux rotationnels ou vibrationnels d'un néme état électronique ou
méme entre les deux niveaux électroniques tels que F1E; et XIE; de HD (8).

I1 s'agit en fait dans ce cas d'une brisure de 1'approximation de Born-

Oppenheiner.

Pour une molécule diatomique homonucléaire, seuls certains termes de 1'hamil-
tonien hyperfin peuvent briser cette symétrie i. L'objet d'une partie de ce
travail a été de mettre en évidence pour la premidre fois une telle brisure.
Nous ne comsidérerons que la partie magnétique dipolaire (HMD) et électrique

quadrupolaire (HEQ) de 1'hamiltonien hyperfin.
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. . P
Les quatre termes HIL’ HIS’ HIF et HEQ ne sont pas invariants par 1l'opéra

tion i du groupe ponctuel. En premiére approximation prenons :

= 1
Boge = Hpp * Hpg * Hpp + 8y (o o€ B

En regardant les différentes contributions ((6) p. 8%, (7)) ths peut se

mettre alors sous la forme

Higs = Hpgg (@) *Hy o (B .10

ol ths(a) représente les interactioms hyperfines entre le noyau a et les
*

électrons.

ths est un opérateur pair donc :

% #C
B s P07 By i1

La relation I.8 permet décrire

*
E = (ab) i R® p(ab) I.12

Soient deux états u et g propres de H0 ¢o = Jul> et ¢; = |gI'>

D'aprés les relations établies plus haut on & :

(ab) [uI> = ~|uI> {(noyau = fermion)
(ab) |gi > = -|gI >
i |ul> = -|ui>

i gl > = [gI >

p(ab) |uI> (—1)LH£uI>

plab) |gI> (~1)I+§[g1>
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Donc

[+ <ullh, . |gT>

= <uIithS|gI>

& %L 'y = (m
<ulE oo E gI'> = (~1)

Par de simples raisonnements de symétrie on voit donc que le couplage hy-
perfin entre deux états u et g ne peut se faire qu'a AT = #1, 3 ... (on
dira AT = 1 pour simplifier) ou bien encore (par analegie avec le cas

1/2)qu'il se fait avec le "retournmement' de 1'un des spins nuclé-
g 12

I, = Iy
aires. De méme le couplage entre deux états u (ou g) se £ait avec la rdgle
de sélectiom AI = 0, %2 ... (on dira AL = 0).

.
Cette régle de sélection rapprochée de la régle de permutation des noyaux
nous permet alors de dégager les régles de sélection entte I et J pour le

: + . . .
couplage entre 1'état 33H 0u et d'autres états électroniques.

TABLE 1.5
H Etats : AT : AJ
: at : 0 : 0
sz; 0 1
: 22 : 1 0
; s 1 1 :

I1 est important de remarquer alors que le couplage entre 1'état B 0: et
un état gerade se fera avec changement de spin nucléaire mais se Fera avec
changement de J ou sans changement suivant le caractére de a,- Clest ce
fait qui dans la suite nous conduirz & considérer pour fonction de base

les fonctions symétrisées et antisymétrisédes c+ et c¢-. Nous verrons que
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. . + .
les effets de la perturbation de 1'état B 0u par un état gerade seront
trés différents suivant qu'elle se fait avec changement de J ou sans chan-

gement.

I.1.5. Régles de sélection des transitions optiques.

De simples raisonnements de symétrie permettent de tirer immédiatement les

régles de sélection optigue.

I.1.5.1. Régles de sélection vraies

Les groupes de vrale symétrie sont le groupe moléculaire Dmh(M) dont les

. . . . . - .
représentations irréductibles sont notées Zu;g’ et le groupe spatial K

()

ayant pour représentatioms irréductibles les D .

Le moment dipolaire entre deux états, ¢ et ¢', est différent de 0 si, et

seulement si, la représentation irréductible associde i i est incluse dans

/- /-

r
le produit des représentations irréductibles I AT
u/g u/g

[$'> et 6> (6, 5-133). Dans Dmh(M) la représentation irréductible associde
1

assocides 2
a b, est Eu {table I.4) et dams K c'est D . Done, on trouve d'une part

dans le groupe moléculaire que

F

z
u/g

+ - -
© Zu/g > Zu

cect implique les régles de sélection,

+<_"‘-++;—{"7L"_:u+++us g‘(—/_"g
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- N PR . . *
(On rappelle ici que le caractére u,g est 1ié a 1'opération (ab) et que ce

. -

caractére est différent du caractire u,g du groupe ponctuel Dmh 1ié & 1'opé-

ration i {voir la relation I.8)).

Dans le groupe spatial, on doit avoir :

D(F') ®D(F) 5 D(t)

L] T LI -
or plF') @ () _ [ (F +F)@”“@D1F E| (6, 6-40)
D'olt 1la régle de sélection
AF = 0, #1 et (F' = 0 « F = Q) I.t4

Ces régles de sélection sont toujours vraies.

I.1.5.2. Régles de sélection approchées

Dans l’approximation de H, la fonction d'onde s'écrit

q)= q)e!ec X CJDmb x |5m57l7mj7(JImI7

Dans le repére moléculaire, le moment dipolaire s'écrit

fj_ :.izgax,y ;X\dl}JLd

ot Ad sont les cosinus directeurs faisant intervenir les angles d'Euler.

L'élément de matrice dipolaire électrique s'écrit
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< Cpé!eclHd‘ ¢€f€c7 <<b\/:bl¢uib7 <J;’W;l’\A[TmJ>

« < Sm,1Sm,><Im.|ITrm; 7

On en déduit tout de suite les régles de sélection :

AL = O AS

]
<
—
(%21

Dans le groupe ponctuel (Dmh)’ p, se transforme comme O; et (ux, uy) comme

(1)

1 u {(table I.3). Dans le groupe K, Au se transforme comme D" °. Un raison-

. . . c . . +/-
nement parfaitement identique au précédent montre que si on note Qujg les

représentations irréductibles associées i ¢elec (table 1.3), on a

00" 50 - (02,20,0 02 1)

wlg "ulg oA L b
i3) () 74T I35l ™)
et D ® D = D @ .~ - @ D 2 D
D'ol1 les régles de sélection :
+ =) - fr -
I.16
u </ u g - g
AT = 0, *1 (0 pour & = x, %t pour a = x,y)
AR = 0, £1 {0 pour o = x, %1 pour ¢ = x,y)
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Ces régles de sélection sont en fait brisées par des termes contenus dans
1'hamiltonien de couplage H'., La transition singulet-triplet X-B (dans I,
ou Brz) est permise parce que l'hamiltonien spin orbite mélange ces états
avec des états respectivement triplet-singulet. De méme, comme nous 1'avons
vu plus haut, 1'hamiltonien hyperfin couple des états u-g ; donc les tran-
sitions u-u ou g-g sont permises avec changement de spin. Enfin, 1'hamil-

tonien quadrupolaire éleectrique couple des états § AT = #2 et AJ = %2

a2 1'intérieur d'un état rotationnel donné.
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I.2. LES ELEMENTS DE MATRICE DES HAMILTONIENS HYPERFIN ET GYROSCOPIQUE
ENTRE DEUX ETATS ELECTRONIQUES QUELCONQUES : CAS D'UNE MOLECULE DIA-
TOMIQUE LOURDE.

I.2.1. Choix de la base

Pour une molécule lourde comme I, ou Br,, 1'énergie de spin orbite électro-
X \ i . P -1
nique devient du wme ordre de grandeur (plusieurs milliers de em ) que
. . C . . -1 . .
les écarts d'énergie électronmique (10.000 cm ). Par contre, l'énergie ro-
tationnelle est bilen plus faible. On a la relation :
E N AE >> E
SL elec rot
On ne peut donc pas séparer comme nous l'avons fait dans le chapitre précé-
dent une partie purement électronique et purement de spin électronique de
l'hamiltonien moléculaire. Il faut diagonaliser simultanément H_; .* HSL'
C'est le cas c de Hund qui est souvent présenté par le modéle vectoriel

suivant :

Figure I.4

L et S ne sont plus de bons nombres quantiques, seule la projection & de

5
L+S sur 1'axe internucléaire est un bon nombre quantique. Dans le repere
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moléculaire ) est la projection de 7 sur oz.

Dans la table I,3 nous avons donné les représentations irréductibles du
groupe ponctuel Dooh dans le cas ¢ de Hund. Nous voyons que les états cor-~
respondants & 2 # 0 sont dégénérés. Ceci nous a conduit pour la raison don-

née en fin de paragraphe précédent, et afin de ne pas oublier de termes, i

prendre pour fonction de base :

lcey =4 {107, (a0, F, M7 - LT (TaIn I F, M) |
V2

En posant € = 0 pour § = 0 et &€ =y

gv POUE 2 # 0 1l vient :

f£l

[Ce7 = (é} QT (IaIT, FMY + & LA S(Tala T F M 1

I.18

. ! ’ - I3 PO -
la puissance §E| assure que la dégénérescence est déia levée pour § = 0.

I.2.2. Calcul général des éléments de matrice de'thS + V

Ce calcul a déja été fait pour le cas a de Hund dans des cas particuliers

(5,6,7,8). Nous le reprenons ici dans la base choisie plus haut et entre

deux états électromniques quelconques.
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Outre 1'hamiltonien hyperfin, il existe une partie non diagonale de 1'hamil-

tonien de rotation qul est :

P

(<
o~
[
+
wnd
S

2ur2

Notonms tout de suite que V ne peut pas coupler des états u et g pour les

raisons notdes au paragraphe 1.

Nous nous intéresserons d'abord aux éléments de matrice de ths' D'une ma-

niére générale, on a :

Hpp = Hppla) + B 0) + 1 (a,b)

ol1 th(a) est l'interaction entre le novau a et le nuage électronique,
th(a,b) est 1'interaction directe entre les deux noyaux ou via le nuage
électronique. La partie angulaire de th(a,b) ne dépend que des coordonnées
des noyaux et de la dérivée par rapport i ces coordonnées ; il est alors
essentiellement diagonal vis & vis des fonctions d'ondes électroniques.

De plus, & l'intérieur de 1'état B O: dont nous étudions les perturbatcions,
sa contribution & la structure hyperfine est inférieure de deux ordres de
grandeur (7} & notre précision expérimentale. Nous pouvons done trés rai-

sonnablement négliger ce terme.

Moyennant cette approximation, nous pouvons mettre th sous la forme d'une

somme de produits tensoriels (9}

i o= QI v e + aF ) ey 1,19
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ol 1'opérateur Qk(?a) n'agit que sur le spin nucléaire de 1'atome a et
Vk(ea) sur la partie électronique relative aux 2 trous des couches atomiques
incomplétes et centrée sur 1'atome a. Nous nous limiteroms aux ordres ten~
soriels k = 1 et 2 qui représentent respectivement les hamiltoniens magné-

tique dipolaire Ho, et quadrupolaire électrique H_.. En regardant la forme

EQ
de ces deux termes (6,7) on voit gue l'on peut effectivement les mettre

sous forme d'un tel produit si om considére 1'approximation faite plus haut.

Pour alléger les notations, nous avons posé dans 1'expression I1.15 :
g P P

2z L N
QM. Vil = 22 L QT Vg (e
=1 q=-R

. -+ - >
Puisque F = I + J

) c ¢ F+L+J T ok T
<C€'!H"LF|CE7: CMFMFI OFF'(—,L) X i‘t E I'}

x[<er IVMed I Ty < (TaI T il QYT | TaT NI

-
!
—d

LIV eIy IaInI' QNI (LT

1.26 ({10) p.926)

— lel
avec Ce = i__\ ('QVj? + £I-QVT>>
2_

. k,r . . k>
Or, puisque { (Ia) agit uniquement sur Ia et Q (Ib) sur I. on a :

b
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N
— + Tt T +k e
< (ICLIQQ _T_ “ QR(IQ) ” (IG_IE)I 7 = (-1)L . 2I+1) (215 1)

Ta k Ta -
g iI T, I‘} Lol QME Loy

1.21 ((10),p.926)
et

N
<A IaIb)};’“ Qh(fb) I (IOLIIQI> _ (_ 1>I+Ia41’b+k

VRI+ D (214D

AT QNI Ty

L ILa

1.22 ((10),p.926)

Dans le cas d'une molécule hétéronucléaire, nous verrons alors apparaltre
deux paramétres pour chaque valeur de k., A partir d'ici, nous nous placerons
dans le cas d'une molécule homonucléaire. Les deux expressioms 1.21 et 1,22
. . I'-1 AT, . .
sont alors égales a un facteur (~1) = (-1) prés. C'est ce facteur quil
assurera ou non le changement de spin nucléaire suivant que les états c' et

¢ sont u-u,(g-g) ou u-g.

== & = ==, =
Il nous reste 3 réduire les expressions < C.. [V (e.) I Ce7et{c, |l \/(eb}“ Ci\

== b — _ i&' i£| ‘ ' ! R
<epfvienlce,7 = (_"_) (L. f<£1v’:r|4na'<.§z’\f']|| Vel

[UAVAT C!Q\f—j?

(avec 1 = a ou b)
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Dans le repére moléculaire, {) est la projection de J. L'application du théo~

réme de Wigner Eckart donne au bout du compte :

e |
e viedl <y - (%)la{i;)la{ \/(23#1)(1"&_1)

i

TLa I LT ‘ .
@ * z -1 (-XZ' Yol Q) <0 \/ém(e;) BNy,

R
<.ovf v, jeollavy

s e R A o
(2] Lee (L1 )

2 a0 -9

avec 20 = Q + 0", AR = Q' - Q.

Les termes (1) et (2), (3) et (4) peuvent 8tre regroupés em remarquant que :
aviVenla D < Qv NV o v Y
VIV e ] -0vy = (. Q' aaleol £2

_ K
GV \{i;;_" (el vy= ()< 2] VateHlh Ly

1.24
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et que :

f'..’l\) a2 AD +Q) ((11),3.7.6.)

il

-7k 3’) Thk+T T kT
(.Q' AR 22 (

7'k J T4k 430 7' R T
(Q’ o ﬂ) - (_1) (_Qi n* _Q) 1.25
Il vient alors :
e K == ie'| Pel YA _ AT
<c |l Vienl e ;(:_) ) L) o« (L se(1)
£ | ) e7 = ({1—} ( + )

3k T TRV SRTN ok
y (,n’ - Q) <OV Y (edlvye e [ o)<l (()_er‘\ll:-’l@”

I.26

En définitive, 1'élément de matrice de th dépend de deux éléments réduits :

k> ' vi k . - M
<Ia” Q (Ia)ﬂ Ia> et <Q' v d v (ea)u {8 v», Le deuxiéme ne peut &tre calculé
que si on connait les fonctions d'ondes vibroniques. Par contre, le premier
peut 8tre exprimé immédiatement en fonction de paramétres relatifs aux

noyaux.

I.2.3. Calcul de 1'élément réduit nucléaire <IaH Qk(f;)ﬂ 1>

Le calcul se fait sur la base ‘Ia, M > relative au noyau a., Le théoréme de
a
. . 12 . k =
Wigner—-Eckart nous dit que tous les éléments de matrice de Qq(Ia) sont pro-
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portionnels au méme élément réduit ; il suffit donc de faire le calcul dans

un cas particulier faisant apparaltre les paramétres expérimentalement com=~
nus.
Faisant = Q et =1 osons

q MIa a P

R, __
c = KLiLol Q. 1I.Ta”

Le théoréme de Wigner-Eckart conduit & :

c. - (_4.)1“"1“(_11_6: . f__‘;) <T QM L,y

D'ol
T. k Ta)y"
ko T a
T T.7 = C ( a )
<Io G H .7 klor, o T. 1.27
Avec par défimition (12)
C, = L E,CQQLQ :
I.27°

2
C:4 = /3)53 j:a

I.2.4, Expression générale de <th> et <V>, Régles de sélection

"En principe, toutes les régles de sélection sont contenues dans le calcul

précédent. Celles qui découlent de comsidérations de symétrie de 1a table



cq 2 car. 2 . k -
I.5 sont contenues dans l'élément réduit électronique <V > ; elles apparai-

tront de maniére explicite lovs du choix d'une base de fonction d'onde élec-

tronique.

D'ol l'expression générale des éléments de matrice de Hoe dans la base

{|e+>, |e=>}.

F+OL+AT+SL+k

<culhleey = 26, 8 (D)

X \/ (275D (T-D(TH 1T+ D

{ 3 kT }
(o) — “lr F T
I'CL ,Q- Id.}
& — - z T L. I 1.28

) — x Cp (-Ia c T

y ( T’ k. T )
) — * .o a0 o
AT

le'l Jel 14+ &€ (-1)
d b (\IT\ (@T) ' -3

| - k
< { OV Vo (eI + (A <V | Vglen) | Dy

(SN

ty=

AT
Q— =+ c(sv_")xax[<n'v'l] V;‘,:(eq\]l_flp Plt) L0V \/_f+ el _Q)]

{
J
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avec
+

Al = I'-1, AJ = J'=J, 40 = Q'-0, 0@ = Q'+

Xis Xgy = caractere de 1'état vibroniquepar rapport aux opérations de symé-

trie i et Ov du groupe ponctuel DDch

c 2

i
k=3¢ Qla pour k

= Bg Ia pour k 1

[}
'3

0siQ=0, €=y siQ#0

J' ok J JU k JYy-1
*

@H A-aretafl-0aa

Un examen du trois j (d) de 1l'expression de <th> er de la table 1.5 nous
permet de tirer les régles de sélection (table 1.6) du couplage (par les
hamiltoniens HMDet HEQ) de 1'état B 0: avec les états se transformant comme
les représentations irréductibles du groupe ponctuel th(table 1.3). Comme
nous le verrons plus loin, HMD est le terme dominant. Nous pouvons tout de
suite remarquer (table 1.6) que 1'état 0: ne peut &tre couplé sans change-
ment de J (AJ = 0) qu'aux états c+ de £ = 1. On voit 1'importance d'avoir
considéré les fonctions de base antisymétrisées en *{l. Le terme (f) fait
apparaitre 1'élément réduit <V§> qui est le gradient de champ électrique
suivant 1'axe internucléaire. Par contre, le terme (g) fait apparaltre
1'é1lément réduit <V§> qui est le gradient de champ électrique perpendicu-
laire & l'axe internucléaire. Si 1'on ¢'intéresse & la perturbation de
1'état 0:, le gradient perpendiculaire ne peut venir que de la perturbationm

par un état = 2.

Le terme {e) montre qu'ad l'intérieur d'un état dégénéré () il existe un
é1ément de matrice non diagonal entre c+ et c~ tel que AJ = %1 puisque
g’ = =1. Il semble donc que 1'hamiltonien hyperfin puisse lever cette dé-

gzénérescence.



TABLE I.6

Régles de sElection des ELZments de matrice gyroscoplque, magniiique

dipolaire et quadnupclaire tlectrique.

O

H <;I-6'> : <vls> : VZ':,
Etat AT A3 Foar AJ toar AJ

: 0", 2 0 0 :0 0 i+l 0,+2

: 0'u : 0 0 0 #1  :0 o
07, o 0+l +1 10 0 :
0%, "0 0 0 0 0,2 0,2

: 1'g c* : 0 0 +1 0 o+l 0,22

: 1'g e~ 0 0 4l +1 +1 +1

: 1"g ¢* F o 0 sl 0o f o4l 0,+2

o lree o 0 st SN +1

: 1'u c* ‘o o ‘o 0 o,s2 0,+2

f 1'u ¢~ ‘o 1 ‘o #1 0,42 +1

f 1" ¢ f o o ‘o 0 0,2 0,+2

f 1" e~ ‘o #1070 +1 10,42 +1

: {2 gc’ fo 0 0 o o4l 0,+2

2 gc 0 0o o4 +1

: 2w et : 0 0 0 :0,+2 0,+2

: 2 ue” : 0 ¢ 4] 0 10,42 +1

P

43
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L'expression I.28 n'est pas réduite aux seuls termes magrnétiques dipolaires

et quadrupolaires électriques ; tous les autres moments électriques et ma-

gnétiques y sont inclus. Cependant nous avons négligé avec raison th(a,b)
H i ourrai e i

devant HMD et £Q et il se p it qu HMD(a,b) soit plus grand que des

termes correspondant a4 k > 2, que nous n'avons de toute facon pas envisages

compte tenu de notre précision expérimentale.
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I.3. PERTURBATIONS HYPERFINES TRAITEES AU 2&me ORDRE

Le Q' de 1'état B O: étant nul le seul terme du premier ordre est d'origine
quadrupolaire électrique. Il est directement calculable par la formule I.28

en faisant k = 2,

I.3.1. Les paramétres hyperfins du Zéme ordre

Broyer a fait dans sa th2se (7) le calcul trés déralllé de 1l'hamiltonien
effectif au 22me ordre pour l'état B O:. Nous rappelons les résultats en
fonction de la quantité que nous avons appelée <Vk> (formule I.28) qui fait
apparaitre clairement les fonctions d'onde purement vibroniques et le ten-
seur associé 2 la partie électronique de 1'hamiltonien hyperfin. La corres-

. k .
pondance entre les fk de Broyer et nos <V > se fait en remarquant que pour

@ =0o0na:
. AT+ k
c(™y = (2L
) R ' ko, R
ot Cov | Vgrley -7 = (D <oV V(e v 7

AL € (ITak T k
z - 1 Ia) o v/
P (a,02)+(A) F (b0,0) (&) Cf’i(-Iao )< 7
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. . + .
Les 5 paramétres eq'Q, c¢', §', d' pour 1l'état B 0u et eq"Q pour 1l'état X
ont été largement suffisants pour interpréter nos résultats ; ncus ne don-

nerons que 1l'expression de ceux—ci :

o 1 -.—
o c’D_Z VTN Lalbg
Q:iU)V Eotvlj’_ E“-ﬂ\/j—'

L

¢y A TVl Tapg

£
v 3 ( E;5L‘V'JJ~ Efxl\fj') (\/EC)

d'e dl o, 2 Kl vl «{5912)(.“'—:_.‘3_‘.&2_)

- — ; E
v 3 Cor v - ova) N;:)

) ) C <V’ & (
eq&:eqéa+ > N6 VoV e
Ste v o~ 3
o EO‘L\/'J' - Eqvy N
-~ kf ¥
+ L Zl(-iflﬂm— 2 VSNV Ta % ta
—+ N _ }z‘ —._L_a k'
LA RCWVIE L Eavy'

x(i& k! z) A FC]QCR}}
AL AR O ] () ()"

.30



47.

Pour simplifier nous poserons :

el =l + L ! (1)
D Q 01

§' = L &' {0
Q0 11

- '
d dé + é d11(ﬂ}
eq'Q =-eq 0+ I I eq' ,(B)0Q I.31
07 o KK

L'interprétation physique de ces paramdtres peut &tre donnée simplement par

les diagrammes de perturbation suivants :

-0

paramétre ¢' - cﬂ paramétres &', d' (ordre tensoriel
0 et 2)

el

Hmé"‘) HMD“)

Nilo

,_i,l'-: O RS SN—

paramétre "eq'Q" - eqéQ paramétre "eq'Q" - eqbq

contribution d'un niveau 1 u terme dominant k' = k = 1

Figure 1.5
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I.3.2. Intensité des transitioms hyperfines

Le moment dipolaire électrique est un opérateur .de rang 1 n'agissant que

sur lz partie électronique des fonctions d'ondes. Dans le repire moléculaire,
la composante u; se transforme comme E; dans le groupe ponctuel ; c'est la
composante suivant 1'axe internucléaire. Si on appelle |2 J T et

Ny . . P
SIS A L M%,> deux états propres de 1'hamiltonien hyperfin (ol I est un
pseudo nombre quantique), 1l'intensité d'une tramsition hyperfine est (pour

simplifier les notations 1'indice ' pour 1'état fondameuntal est supprimé} :

~— &
J-Z f<i7_'3'£’F’M,_—w//,L1 ([ RTLFMe >
ﬁﬂF.Pﬂrga 1
Faisant intervenir plus loin des perturbations entre états électroniques
directement au premier ordre, nous donmoms ici le calcul général de I sur

la base choisie |c€>.

Le théoréme de Wigner-Eckart ainsi que la relation

Foo4F '
Z ( ) - 1 (11
‘MF MF* ),3.7.8.)

M(: MF’q

permettent d'écrire

T <3 TF | /leQJI F>

On a de plus :

—

lQITF YA «(orTF) | Cey

3L
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avec

(|QTIF Y « e|l.QILF>)
D'oir

2
- }Z_-_ < (QTTF) &*(QICJ'F5 < Hj | C£>]}

J3’
_)Qn’

1 . . .
g4 n'agit que sur la partie électromnique donc :

Collplicey = Sep <ol plicey

{ i)F+3'+I [ — I 4 T
T s T T

L'éiément réduit est donné par 1'expressionm déja calculée I.22, d'ob :

i/
FeT-5L

21€’ el |
dp (-aﬂO(zF;fL)( \i lf_.)l . ZZZ 2 (@R« (2R [)

4
VT (\R‘ AEENGIE

() —s x [4.+es’(_¢)m)

| T 1 J
('D)____;xfi: F'}



7' A :r)

(C:') y X ( o am A

(d) —s x (<QUlp 1,7s e vl e | S2v))

'~

Rappel des régles de sélection trouvées au paragraphe I.1.5.2. :

AF = 0, 1

AL = 0

48 = 0

MR A At 1.33
usfru g+frg

AT = 0,1

AQ = 0,1

. - +
Le terme (d') peut se simplifier car © ne peut prendre que les valeurs 0,1

(d') = (4+ AQ.g.cq) < 2V /,Lﬁglup_’vf;

L'examen de ce terme montre que le moment dipolaire électrique est parallile
4 1'axe internucléaire pour une tramsition a AR = 0 et perpendiculaire 3

1l'axe internucléaire pour une transitiom & Af = *1.

La transition B-X qui nous intéresse se fait & Q' = I = 0. Le terme (c’) de

I.32 montre qu'alors la régle de sélection sur J devient AJ = +1 (il n'y a

.
H
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pas de branche Q). Aussi la régle de sélection sur F s'écrit AF = 0, £ AJ
pour une tramsition rotatjomnelle donnée. Cherchons alors 3 dénombrer le
nombre de transitions hyperfines possibles entre deux niveaux rovibroniques
des états B et X. Placons-nous 2 titre d'exemple dans le cas particulier oi1
I, = 5/2 {cas 1;27), J (état X) impair et J' (état B) = J+1. D'autre part
considérons que 1'écart d'énergie & un niveau perturbateur guelconque est
bien plus grand que la structure hyperfine des niveaux rotationnels consi-
dérés. Les représentations irréductibles associées 2 la partie nucléaire de

la fonction 4'onde sont !
11 D(S) @7 D(B) &3 D(1) {cas ortho)

celles assocides aux fonctions d'onde de rotation sont @

N&)

D,(J+1)

pour l'état X

pour L'état B

On obtient les 21 états ortho de X et B en faisant le produit de ces re-

présentations d'ou :

v ; b () 5
O 4 D% 0V, 1 e 07 30 O

(5+3D j7-31
- 1L {D ©-... @D )
(3+73) [3-3)

+F (D ®---@ D )

443D b7 1

©.--@ P )

Plusieurs représentations ont le méme F. Comme F reste le seul bon nombre

.3 (p!

quantique, il est préférable de les regrouper suivant la valeur de F
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(table I.7). L'hamiltonien hyperfin mélangeant des états de spins différents
tel que AL = *2 les transitions hyperfines possibles sont au nombre de 137.
Il est bien évident qu'expérimentalement, nous n'observerons pas toutes ces

transitions.

Il convient de distinguer les transitions AF = AJ, AF = 0 et AF = -AJ, En

utilisant les formules du Edmonds p. 130, on montre que les rapports du

six j de la formule I1.32 entre d'une part le cas AF = 0 et AF = AJ et

d'autre part AF = -AJ et AF = AJ sont :

(bF = 0) _ , (3+J-F) (I-J+F+1)  (2F-1) I.34
(AF = AJ) (I+J+F) (~T+J+F-1) = (2F+2) ’
(AF = -AJ) _ (I+J-F-1) (I+J-F)} (I=-J+F+1)} (I-J+F+2) « 2F(2F-1) I.35
(AF = AT} ~ (I+J+F) (-I+J+F-1) (~I1+3+F) (ZF+2) (2F%3) ’
Dés que J est suffisamment grand, on trouve

(OF=0) _ 1

(AF = AJ) — 2J2

1.36
(AF = =AT) _ 1
{AF = &) BIF

Les raies les plus intenses seront celles qui correspondent & la quasi

régle de sélection AF = AJ.

[.3.2.1. Cas J graad

- . . + .
Dans toutes nos expériences, les niveaux de 1'état X Og sont les premiers

niveaux vibrationmels : la structure hyperfine est alors pour cesniveauxdo-




TABLE 1.7

Dénombrement des Transitions hypengines B - X dans e cas d'un spin
nucléaine 5/7. | ¢ AF = pJ, ~v--- : AF = 0, v AF =-aJ). Le
cas d'une rnade R oatho est traltie Lol

: xo; BO: g AF=4J ; AF=0 ; 4F= -43

g (F'yp' (")

1p* (J+6) Lo ; 0 L
1pr I+ L , 1 L 2
apt (4 - ; 2 -
2p' (I*3) L L C e
3pr (92 L 6 L
3p' (3D L 9 L
3p* () L 9 L e
opt -1 L 5 L
ap (372 : 4 ; 4 ; 2
1pr (=3 L 2 L
1pr (=% : 2 i 1 ; 0

TOTAL : 137 49 : &4 : 44
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minée par la partie quadrupolaire électrique au premier ordre. Nous nous
sommes placés dans ce paragraphe dans le cas ol 1'état B 0: est faiblement
perturbé, aussi, dés que J est supérieur 2 envirom 10, la structure hyper-
fine est dominéde par la partie quadrupolaire. Il en résulte que les
matrices des vecteurs propres hyperfins des états rotationnels de B O: et
X G; en correspondance, sont quasiment identiques. Etant donné 1'orthogo-
nalité des vecteurs propres, les seules transitions observables seront
celles qui relient des niveaux ayant méme vecteur propre avec la quasi ré-
gle de sélection AF = AJ. Donc, le nombre de ces transitions sera égal au
nombre de niveaux, c'est—a-dire 15 ou 21 (cas 1;27) suivant le cas para ou

ortho.

1.3.2.2. Cas J < 10

Lorsque la molécule tourne lentement, les transitions AF = 0, -AJ sout ob-

servables pour plusieurs raisons :

1. Les relations 1.36 ne sont plus valables

2. %% n'étant plus négligeable devant 1, les matrices des vecteurs propres
de 1'état fondamental et de 1'état excité ne sont plus identiques

3. Les structures hyperfines des miveaux rotationmnels & 1'intérieur du méme
état vibronique tel que AJ = *2 sont perturbées par HEQ de manigre dif-

férente dans 1'état fondamental et dans 1'état excité compte tenu de la

différence des écarts rotatiommels.

Loin d'8tre un inconvénient, ces raies supplémentaires (accessibles surtout
en jet supersonique) ont été exploitées ; en effet, puisqu’um niveau hy-

perfin de 1'un des deux états peut &tre connecté 3 plusieurs niveaux hyper-
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fins de 1'autre état, on peut mesurer séparément les dcarts d'énergies dans

chacun des deux états, et ainsi découpler leurs paramétres respectifs.

1.3.3. Perturbation quadrupclaire électrique et structures super hyperfines

Pour un état £ = 0 le seul terme de 1'hamiltonien hyperfin qui peut coupler
deux niveaux rotationnels de méme état est HEQ avec la régle de sélection

AJ = %2, Cette perturbation est observable pour les premiers niveaux rota-
tiomnels, d'une part parce gue l'écart entre les niveaux J et J+2 est mini-
mum et d'autre part dés que J > 1 les perturbations par les miveaux J-Z et

J+2 se compensent en partie.

1.3.3.1. Perturbation quadrupolaire électrique faible emtre niveaux rota-

tionnels voisins

Cette perturbation est généralement faible et se traduit par des anomalies
d'intensité mais également par des déplacements du centre de gravité de la
raie rotationnelle R(0). Nous 1l'avons effectivement mis en évidence comme

nous le verrons plus loin., Ce déplacement évolue comme

{eq Q)
(43+6) Bv 1.37

Ce déplacement est 1ié a 1'état fondamental X dont la constante quadrupo-
laire électrique est grande (= 2500 MHz pour 12). Nous avons représenté

figure 1.6 le déplacement du centre de gravité de cette raie pour v' = 0

et pour les molécules 12712, 12912 et 79Br2. I1 est de l'ordre de quelgues
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mK ; la précision des constantes moléculaires obtenues par T.F. pour I,

(13) devrait permettre de le mettre en évidence.

1.3.3.2. Structures superhyperfines

l.a constante rotatiomnelle Bv décroit lorsqu'on excite la molécule vibra-
tionnellement. Il peut arriver que les écarts rotationnels deviemnent bien
plus petits que la structure hyperfine. On a alors ume structure dite super-
hyperfine (t4). Cette situation se rencontre dans l'état B O: de 12 pour

v' 2 75 ol Bog = 130 MHz (15) avec une shf de 1'ordre de 2 GHz. Nous ver-

rons au chapitre VI que ce probléme se traite facilement en diagomalisant

ensemble les premiers niveaux rotatiommels.
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I.4. PREDISSOCIATION HYPERFINE

La prédissociation d'un état 1ié est un phénoméne biem connu de perturba-

tion par un continuum & méme énergie. La plus connue, la prédissociation

2

- - >
gyroscopique, fait intervenir la partie de 1'hamiltonien V = éﬁrz T @+

qui brise l'approximation de Born-Oppenheimer.

La prédissociation hyperfine a été mise en évidence pour la premiére fois
par Broyer et al {16}, L'hamiltonien perturbateur s'éerit si on se limite

aux termes d'orde k § 2

T
HY = Vor By + gy

Ou encore en introduisant 1l'ordre tensoriel k de ces différents termes

avec H =V, H = , H = H

La régle d'or de Fermi permet de mettre la probabilité de prédissociation
. . Y . . - .
d'un sous-niveau hyperfin [Q', v', J', T', F'> par un état dissociatif

£ x__ sous la forme (7,16) :

av
i
ke’
! [ e SO f__w."‘r oy EEE |
rP (,Q"\/?_Q_)\/'J U-#I}F'-?: Z A (It]: ) Flj) * (.Lrlf, Ff I)Z r(ﬂf\/,ri,u,glf’ff
riﬁu hh’
avec

kkl Vo k. ) / hl
r =—}? e (Eus) SIVTTF IR (T Loy ST >cavtf]) Y oo oF
'y’ "




59,

kk'
= Y (.Qf,ﬂ) \}C{I-&’\B(lliﬂ-i) (Zjl-f-i)

| kokOK TT K) For” j'}
i [ } ] /

Rek+I' T, K Ia| (kK I' L vy (Ta T I
x [(—Q { ; }i j+}(}(2;{ K k'
aId ¢ L ]
k IC\ k' IQI Iq Ill Iq .

I1.39

ol of vJ) = densité de niveaux du continuum 3 E = EVJ
o = coefficients de mélange des niveaux hyperfins sur la base

013 F>.

!

kk 2 i
Yh(.rz’_fz); AT o(Ey,) [4) (-"-)E(-‘-) ¢, C, Vvt

A T WT
-4 - - A
La k f.q) ( Ta k. I
X (-Ia. O Ia -Lq © T4
T.40C

On voit donc apparaitre six termes correspondant & :

FOO = prédissociation gyroscopique : P8
11 e .. . o s . . md
r = prédissociation hyperfine magnétique dipolaire : P
222 P .. . . p . qe
= prédissociation hyperfine quadrupolaire électrique : P
F01 = interférence entre P% et Pmd
FOZ = interférence entre P& et P1°

. . d e
r « interférence entre PT= et PY

V ne peut pas coupler des niveaux u~g ni des niveaux tels que { = Q et

P . + .
Q' = 0. Aussi les termes TOO, TG1 et FOZ n'existent, pour 1'état Ou qui
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nous intéresse, qu'avec un état perturbateur 1u. Par contre, les termes

F11, FZZ, F12 permettent une prédissociation purement hyperfine de type

u-g avec retournement des spins nucléaires (Table I-5).

Les niveaux électroniques responsables de la prédissociation de l'état
+ . . . . .. ~ ..

B Ou sont les niveaux dissociatifs ou faiblement liés ayant méme limite

2

P

de dissociation (2P ) que 1'état fondamental X ; ils sont au

3/2° "3/2
nombre de 9; compte temnu des régles de sélection (Table I-6), seuls les

niveaux Ou, lu et Tg peuvent 2tre responsables d'une prédissociation de

+ -
[ . g . .
1'état B Ou- Les niveaux Ou, 1g ne peuvent donner qu'une prédissociation

purement hyperfine.

La premiére condition pour une prédissociation de B est gue l'un de ces
trois états électroniques coupe celui de B, L'évolution de la prédissocia-
tion en fonction du vibrationnel v est dominée par <v|%afv'>, sorte de
Franck-Condon de recouvrement contenu dans 1'élément de matrice vibronique

1
<Vk> de Ykk

. Cette évolution dépend de la fagon dont le niveau perturba-
+ . . :
teur coupe B Ou- Dans le cas des molécules d'iode et de brome le niveau
+ . -
perturbateur ccupe B 0u respectivement sur sa branche interne, ou sur sa

branche externe (16,17}, La figure I-7 reporte 1'évolution de la prédis-

sociation pour ces deux cas en fonction du nombre quantique de vibration.
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L'intérgt des expressions I.38 et I.39 est que la probabilité de prédis-
sociation est facilement calculable sous cette forme sur un cordinateur.
Broyer et al (i6) ont montré que lorsque 1'état perturbateur est un état
fu et lorsqu’on se limite 2 k = 0 et 1, on peut mettre la prédissociation
sous une forme vectorielle plus agréable pour l'interprétation physigque.

En effet, dans ce cas on a la régle de sélection I' = I", Dol
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(=) e

-?.cn*‘ 5 oo -
M =c, J cr=7 (44, 0])

——

1 —. = o1, :
R B ~a,c N2 T 7 —agc, = 7 (4u,0%)

ru _ au
>

"[ =2 3T TV %(E’,?‘),Iif"r‘
+
(23-1) (2T +3)
1 +
ay = 71(’!u)Ou)

-

ol a et ¢ dépendent essentielliement des éléments de matrice vibroniques.
P

Itz = T'(1'+1), 3'2 = (J'Q'+1), I'J" = -%-(E"(F'H)-—J'(J'H)-—I'(I'+1))
Lorsque J = 0, si on ne tient pas compte de la perturbation quadrupolaire
par le niveau votationnel J' = 2, I'(=F') est un bon nombre guantique.

A partir des expressions précédentes omn voit que la prédissociation est
alors purement hyperfine

aé(1u)

FP(1u,v,O:, v1,0,17,10) = e I (I'41) I.44

Elle est maximum pour I' maximum.
Dans le cas de la perturbation par um niveau 1g, un caleul numérique dans

le cas J = 0 donne

aé(Ig)

+
rP(1g,v',ou,v',Q,I',1') = —5— (e = 1'(I'+1) 1.45

oll ¢ est une constante indépendante de I°'.



63.

La prédissociation est alors au contraire maximum lorsque I est minimum.
(voir Figure I.8). Ce résultat trés important doit permettre de différencier
une prédissociation du type u~g de celle de type u-u uniquement en étudiant

la structure hyperfine des raies P(1}.
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1.5, LES PERTURBATIONS PRES DE LA LIMITE DE DISSOCIATION 2P3/2—-2P1/2

LA PERTURBATION 1'g - B O

Nous avons vu au paragraphe I.1 que le label u-g est utilisé indifféremment

dans treis cas :

*
1) Pour décrire le caractdre par l'opératiom de symétrie (ab) du groupe

moléculaire de vraies symétries (Table I.4)

2) Pour décrire le caractére par l'opération de symétrie approchée i du
groupe ponctuel Do (Table I.3) d'une partie de 1'hamiltomien électronique

des molécules isotopiques telle que HD

3) Pour décrire la méme symétrie 1 dans le cas ol c'est un élément de sy-
métrie de 1'hamiltonien rovibronique complet, sans approximation de Born-

Oppenheimer, d'une molécule strictement homonucléaire,

Les violations des symétries dans le cas | et 2 ont déja été mises en
- - * 4 4+ I L . * r
évidence : d'une part, la violation de la parite associée a E observée

- A . *
dans le cas atomique assure la brisure de la symétrie {(ab) , d'autre part,
les termes non Oppenheimer de l'hamiltonien rovibronique ont permis de voir
la brisure de i dans des molécules telle que HD (8). Dans le cas 3 la sy=-
métrie i peut &tre brisée si onm inclut les interactions hyperfines. Jus-

u'a ce travail ce phénoméne n'avait pas été observé directement.
q D P

Certains faits expérimentaux, que nous discuterons en détail au chapitre VI,
permettaient de penser qu'une perturbation u-g existe trés prés de la 1li-
mite de dissociation 2P3/2—2P1/2 de la molécule d'iode. Notre propos sera
dans ce paragraphe de montrer par le calcul de cette interactiom, les ef-

fets qui en résultent.
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Avant d'entreprendre ce calcul il est intéressant de constater que dans
la région qui nous intéressera le nombre de niveaux électroniques est de
dix (voir figure I1.9), les écarts vibrationnels sont de l'ordre de 1-0.5

1 (J = 10) et le nombre

cm_1, les écarts rotationnels de 1'ordre de 0.05 cm
de ni%eaux hyperfins par rotationnel de l'ordre de 20 ; ceci porte la den-
sité de niveaux hyperfins 3 environ 8000 par c:m--1 soit envirom un niveau
hyperfin tous les 3 MHz., En fait, étant donné les régles de sélection des
transitions optiques, la densité des raies d'absorption tombe & une raie
tous les 10 & 30 Miz, On comprend donc ainsi la nécessité des expériences
sub-Doppler {d'autant plus que le phénoméne que nous recherchons est d'ori-
gine hyperfine). D'autre part, la probabilité d'aveoir une colncidence en

énergie entre deux niveaux hyperfins appartenant & deux états électroniques

différents devient raisonnable.

La perturbation u-g que nous avons mise en évidence a nécessité la diago-
nalisation directe des structures hyperfines des niveaux électroniques en
intéraction. Le probléme essentiel est de calculer les éléments de matrice
vibroniques<vk> qui interviennent dans l'élément de matrice hyperfin de la
formule 1.28. Ce calcul devient aisé 3 longue distance internucléaire pour

deux raisons :

tére : La molécule passe la majeure partie de son temps sur la branche ex-—
terne du potentiel, 13 ol justement le recouvrement des fonctions d'onde

vibrationnelle entre deux états électroniques différents devient grand.

28me : Trés prés de la limite de dissociation la distance internucléaire
est telle que la base des atomes séparés pour les fonctions d'onde purement

électronique est une tra2s bonme approximation.

Nous allons d'abord nous intéresser au deuxiéme point.
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I.5.1. La base des atomes séparés.

Une bonne approximatiom est d'écrire (7) :

—_ £(r) ~ pour k
k Kk * 2
W o= <v|v'> V> x f(r ) bE,
-

i
(=]

]
—

pour k

1, 2
ot <V'> ne fait intervenir que les fonctions d'ondes électroniques et la

partie tensorielle électronique de l'hamiltonien hyperfin.

. i . s 2
Fuisque la limite de dissociatiom en cause est P

' = %, m5>. La base des atomes

2 .y
3/2 P1/2, considérons
deux atomes dans les états |j = %, m,> et %

séparés consiste & écrire les fonctions d'ondes moléculaires sous la forme

.
B

CliZmy, IEm7 II%m%I%m?) 1.46

ot les indices a et b indiquent que les fonctions ¢'ondes atomiques sont

-

centrées sur l'atome a2 ou b. On a de plus dans le cas ¢ de Hund
Q=lm+m'|
Un état ungerade sera associé au signe + de I.46 et un état gerade au signme

- de manieére évidente.

On peut dénombrer les niveaux ayant pour limite de dissociation 2P3/2 - P1/2
puisque :

et =

1
pafew
S
=]
~
[NTEW]
r
S
=]
m

[T
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TABLE 1.8

Construction des Etats ayant pour Limite de disscciation 2P3/7-2P1/2

= | o *oal
: 2 : m : m' : ulg ;
: 0 : 1/2 : -1/2 i uetg ;
: 0 : -1/2 : 1/2 : uetg
: 1 1/2 : 172 : uetg :
: : : : dégénéres
: 1 : 3
5 -1/2 : uetg : deux
2 . 3 ) ) fois
3 : /2 : uetg

La table I.8 montre qu'il existe 10 niveaux ayant pour limite de dissocia-

. 2 2
tion 1=’3/2 P1/2

caractéres de ces &tats est donnée en I.3. La constante ¢ de l'expression

dont 6 sont dégénérés deux fois (R # 0). La table des

.

. . . s 1 . . . .
1.46 est généralement prise égale a 73 Ceci mérite en fait une explication @
Supposens que nous n'ayons pour simplifier que deux états atomiques pos-
. 1 . p
sibles [%-m> et [E-m'>, on peut alors construire deux états lu> et |g> de

la maniére suivante :
lury = ¢, (12 m7 lEmY, + 1Tm7a 2 my)
197 = Cq (13 my [z 7, = [ Zmy 1 my,)

Il est intéressant d'introduire les situatioms |1> et [2> qui sont les sui-

% |A7"'|%1’”’7a [+ 7,

vantes

\27 = j% Yri 70( ‘ % ;/'\q’>b

©
o~
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On a donc :

luz = ¢ (17 - 127)

\q7 = Cq (117 +127) |

En normalisant on obtient :

U7 = — ({47 - 127)

VL (1+5%)

lq7 = i (117 +127)

V2{4-5%)

I.47

ot § = <1|2> est 1'intégrale de recouvrement entre |i> et [2>.

Les situations |1> et [2> n'ont pas i pour élément de symétrie;par contre
P 3P

on a, puisque i [1> = - |2> :
i |ur = - |uw
I.48
ilg> = |g>
- - b : - n .
Prendre e, = Cg 75 € est falri 8 0 ; or on peut montrer (5} que
- ;;
Sae 1.49

olt ¥ est la distance internucléaire et r, la distance d'équilibre. Dans la

région ol notre étude a porté on a :

1073 < 5 < 107 pour 70 < v' < 82

S est donc bien négligeable devant 1 ; par contre 5 n'est cependant pas

nulle; ceci assure la liaison chimique.
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On peut également mettre 5 sous la forme :
L Ul

3! w,
Soae I1.50

ot U{r) est la barriidre de potentiel qu'il faut franchir pour passer de la

situation [1> & |2>.

Ugr

11> 12>

Figure I1.10
Sir =+ Ulr) rw=5~>0,
Dans ces conditions, le systéme préparé 3 t = O dans 1'un des érats [1> ou
2> v restera. A la limite ol S tend vers 0 la symétrie par le centre 4'in-
version i est brisée. On voit donc ainsi qualitativement que le couplage
hyperfin entre deux états |u> et |g> deviendra d'autant plus grand que 1l'on

s'approche de la limite de dissociation.

Les états |1> et |2> sont des états propres de 1'hamiltonien hyperfin. En
effet, compte tenu de l'orthogonalité des fonctions de bases atomiques cen~

trées au méme point on a :
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R ‘ A '
enltm' . < zm'Fm7,

(avec 1 = aoub, i' = b ou a).

Ceci assure bien que 1'hamiltonien hyperfin est non invariant par 1'opéra-

tion 1.
Les 10 états ayant pour limite de dissociation 2P3/2 - 2P1/2 (Table 1.8)
peuvent se mettre sous la forme :
e, ] 5Ll
. L .
Cg Jem£>:. Jo M 7
£
Les éléments de matrice & calculer sont de la forme
Zg‘,‘ 8 . . Cc <jmi—\—/h(e;)|\jm > 1.5t
'J' YL L £ m { y £ N m
L J,lm 27

I1 reste donc a calculer les éléments de matrice atomiques.

I.5.2. Calcul des éléments de matrice atomiques

2 ] .
Dans le cas quadrupolaire électrique (k=2) V n'agit que sur la partie or-
bitale des fonctions d'ondes ; par contre, dans le cas magnétique dipolaire

(k=1) V! agit 2 la fois sur la partie orbitale et de spin &lectromique et ne

peut en régle générale 8tre séparé en partie radiale et de spin.
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: 1z . k .
Il s'agit donc de calculer les éléments de matrice V sur la base atomique

{|j =>} pour ig =i, =i (formule T.51).

Le théoréme de Wigner-Eckart permet d'écrire :

— . J k j R
G o' |V m o= (enpdT ( ) G VEQ 5 .52
q ' qm

Posons ¢ <) VkH i> = 8(k,j)

Nous avons tabulé <j m'!Vzlj m>/B(k,j) en Annexe I.

L'élément de matrice réduit B{k,j) s'exprime facilement en fonction des pa-

ramétres hyperfins atomiques. En effet, on a par défimition (12)

i

.. 2¢. .
1/2 eq, QIa <j jl2 VOEJ > xc,

P
< ilvoli > xc

-
[
iH]
]

a j 1

ol C1 et C2 sont les éléments réduits nucléaires (voir I.27') et 1/2 equI
a

et aj sont les constantes hyperfines atomiques respectivement gquadrupolaire

électrique et magnétique dipolaire.
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On en déduit en faisant le calcul dans ces cas particuliers que

0 (le gradient de champ électrique d'un atome 1/2 est nul)

glz, 1/2)
g(z, 3/2) = #g.eq3/2 Q.

(1, 1/2) = /372 a9
R(1, 3/2) = /15 24/,

En général ces paramétres ont été mesurés.

1271 on a @

Pour 2

1/2 er/z dy/p = 1146 MHz  (18)

A3/ = 827 MH=z (18)

a

172 6586 MHz (19)

oz . . . k ~ P
Les éléments de matrice électromiques <V > peuvent alors Etre calculés a

la limite de dissociatien 2P3/2 - 291/2. La table 1.9 résume les résultats

obtenus pour les termes magnétiques dipolaires (V1), quadrupolaire électri-

. . . P . +
que (Vz) ainsi que le terme gyroscopique (V), calculés entre 1'état B Ou

et les états avant méme limite de dissociatiom.

Seuls les états 1'u, 0; , Vg et O; donnent un élément de matrice non
diagonal pouvant conduire & une forte perturbation hyperfine d'eorigine
magnétique dipolaire. Le distinction entre les édtats c+ et c— laisse ap-
paraitre des régles de sélection différentes notamment pour le ncmbre quan-
tique J. Par exemple, un état 1'g c+ sera couplé a 1'état B 0: sans chan-
gement de parité de J, par contre l'état 1'g c- le sera avec un changement
d'une unité. D'autre part, il est intéressant de noter pour la suite qu'un
niveau rotationnel J de 1'état B O: ne peut &tre perturbé que par les ni-

veaux J+1 et J-1 des états O; et 0;.
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Le calcul ab-initio de ces éléments de matrice électroniques sert d'une
part pour le calcul direct de la perturbation hyperfine mais également pour
le calcul des paramétres (eq'Q, c¢', &', d' ...) intervenant dans 1'hamil-

tonien effectif du 2éme ordre (9).

I1 ne reste plus qu'i calculer le recouvrement vibrationnel <v|v'> pour

déterminer complétement les éléments de matrice de 1'hamiltomien hyperfin.

Nous avons reporté également 1'élément de matrice électronique gyroscopigue.
Pour r + = 10 A il devient négligeable et une perturbation de type gyros-—
copique est peu probable d'autant plus que les potentiels des états lu
responsables de cette perturbation sont loin de celui de B 0: comme Tous

le verrons au paragraphe suivant., Il est donc normal que les auteurs de la

référence (20) n'aient rien observé.

I.5.3. Evaluation de <v|v'>.

Dans le cas de 12712 Saute et Aubert-Frécon (21) ont calculé ab-initio les

courbes de potentiel de tous les états ayant pour limite de dissociation

2 2 2 2 2 2
Pasa ™ Pagpr Py T Byp et By T Py

o -
res supérieurs & 7 A. Ils ont choisi un potentiel de la forme :

pour des rayons internucléai-

C5 C
u(r) =ED+;“5“+

ﬂo\i o

et ont fait les calculs 2 l'aide de 1a base des atomes séparés. Les courbes

de potentiels gu'ils ont obtenues ont &té testées expérimentalement avec

succés a la limite de dissociation ZPB/2 - 2P3/2 {22) pour plusieurs états

. . . c .. 2 2
électroniques. Par comséquent, leurs résultats pour la limite P3/2 - P1/2



77.

doivent également 8tre fiables. La figure I.11 révéle déja que 1'état 1'g

. ‘ +
est trés proche de 1'état B Ou.

Pour des niveaux vibrationnellement trés excités prés de la limite de dis-
sociation, la molécule passe la majeure partie de son temps i longue dis-
tance internucléaire. Le recouvrement vibrationnel est essentiellement don-
né par le dernier lobe de la fonction d'onde au point tournant r+. Une bonne
approximation en ce point est alors de confondre localement le potentiel
avec sa tangente. On peut alors résoudre 1'équation de Schrddinger (23).

On trouve

y(ry= ¢ A lLa§) 56

ot [lﬂ_est une fonction d'Airy calculée au point tournant r+

- (U0 /an) /(100D fon |

_1/
<
2 ouU(
€ - lnny [ AP en]
H*
La figure I.12 montre le dernier lobe de la fonction d'onde vibrationnelle

. - - + . .
pour les états : 1'u, Og’ 1'g, 0u et B 0u pour une résonance avec le nilveau

v! = 78 de 1'état B 0:.
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. . . + f s
Seul 1'état 1'g donne un recouvrement vibrationnel avec B 0u non négligeable
poutr un écart d'énergie inférieur ou de l'ordre de grandeur de 1'élément de

matrice hyperfin.

L'étude des structures hyperfines de la molécule d'iode au voisinage de la
limite de dissociation 2P3/2 - zPl/2 est un cas favorable pour la mise en
évidence de la brisure de la symétrie u~g. Nous 1'avons effectivement ob-
servée. L'expérience et 1l'interprétation détaillée seront décrites dans les

chapitres suivants.

I.5.4. Calcul ab-initic des paramétres effectifs du 2éme ordre prés d'une

limite de dissociation.

Les expressions des paramétres eq'Q, ¢', €' et d' sont dounéesg dans la for-

mule I.30. D'une maniére générale, om doit galculer une quantité de la for-

me 3

x C - 1.55

5 <vRy vk ste
L v , .
(j vdJ T t:gl v J

4
)

La sommation porte sur tous les états électroniques ayant méme limite de
. . p + . . X ..
dissociation que l'état B Ou et tous 1e§ niveaux vibrationnels, A la limite

de dissociation 1'approximation de Born-Oppenheimer permet d'écrire :

, NSy vl FOD v > <“\;h7 1.56
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. 1
avec £(r) = 1 pour les termes hyperfims (k = 1 et 2) et £{(r) = T pour le
*
terme gyroscopique (k = 0). A longue distance internucléaire, la molécule
- passe la majeure partie de sonm temps au point tournant extérieur, aussi nous

évaluerons la quantité <vlf(r)|v'> avec une trés bonne approximation au

point tournant extérieur r+, d'ol
VE> o« > Uk
V77 = Flr) <viviy < VEy

Le calcul ab~initio des paramétres effectifs fait donc intervenir deux
quantités fondamentales
VR

et 2 <viviyl®
v AE

La premiére a été calculée plus haut (table I.9) sur la base de Heitler-
London. Il convient tout de méme de considérer qu'un état  # O est en fait

une combinaison linéaire des états de la table I.9 : par exemple on a :

]l¢4i8"7 = 0,34 Mg + 0,54 (1"g7 (1)

o
pour les distances internucléaires considérées (> 7 A).

<vlv'>|? -
AE grdce aux

courbes de potentiels calculées par Saute et Aubert-Frécom.

Nous avons pu évaluer avec précision la quantité I
L]
v

I1 est bien évident que contrairement au paragraphe précédent, un calcul
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au 2éme ordre n'est valable qu'en dehors de la résonance du dénominateur

d'énergie, c'est-a~dire lorsque :

AE >> <vk>
Le principe de Franck Condon est alors applicable : la perturbation se fait
sans changement des vitesses et positions des noyaux. A longue distance in-
. P . . . + .
ternucléaire, les écarts d'énergie entre 1'état B 0u et les autres ¢tats
étant petits (quelques cm_1) devant 1'énergie de vibration, la perturbation

a lieu au point tournmant extérieur r+.

Lz théorie semi~classique exposée au paragraphe précédent permet de retrou-

ver ce résultat ; le recouvrement des fonctions d'onde de vibration ne fait
intervenir que leur dernier lobe ; ce recouvrement est effectivement maximum

lorsque les deux lobes sont 1'un au-dessus de 1l'autre {(figure I.12). D'ol :

S [<viviyt® _ |<v(v’>+}L
v’ AE NAE N

1.57

Les courbes de potentiels calculédes par Saute et Aubert-Frécon sont d'une
grande utilité pour évaluer cette quantité. Les constantes cg et c. permet—

tent d'évaluer le dénominateur

AEw)- Bes  Beg

-+ )
Iy H +6

.58
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l<v|v'> +|2 peut 8tre évalué en valeur absolue par unm calcul RKR (voir

chapitre VI).

Dans la référence (24) dont nous nous sommes largement inspirés, 1'expres-

sion I.57 a été approximée 2 :

Nous verrons au chapitre VI que cette approximation ne permettait pas d'in-

terpréter correctement neos résultats expérimentaux dés que v' > 70,



(1
(2)
(3)
(&)

{5)
(6)

(7)

(8)

(9

(10)

(113

(2

(13)

(14)

(15)

{165

17

(18)
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CHAPITRE II

LES METHODES D'AJUSTEMENT NUMERIQUE

Avant de passer 3 la description du dispositif expérimental, nous nous
intéresserons dans ce chapitre 3 1'ajustement des spectres i l'aide des
paramétres décrits dans le chapitre précédent. L'étude des phénoménes

physiques qui nous ont motivés, passe par cette £tape indispensable et

souvent longue.

L'expérience mentrant que les listings de programmes sont souvent incompré-
hensibles, nous ne les donnerons pas ici. Ils sont cependant disponibles.
Nous ncous intéresserons surtout i la description des méthodes utilisées

et des "astuces" les plus déterminantes pour la réduction du temps de
calcul. Les problémes trop liés & la machine utilisée ne seront pas exposés
ici {ce sont eux qui compliquent la lecture d'un listing). Les calculs

ont été réalisdés sur un ordinateur CII HB 68 et les programmes sont écrits

en PLL.

I7.1 RJUSTEMENT DES SPECTRES HYPERFINS.

87.

Etant donn€ le nombre de structures hyperfines qu'il a &té nécessaire d'ajus-

ter pour cette &étude, il a fallu rendre les programmes d'emploi facile
et optimiser en permanence le temps de calcul. Deux cas de figure peuvent

se présenter.

1 - Les paramétres du systéme 3 résoudre sont suffisamment bien connus

{par extrapolation ou par estimation) pour que l'on puisse identifier,



d'emblée, les différentes transitions expérimentales, a l'aide de
spectres synthétigues ; ce sera le c¢as pour les spectres d'abscorption
de 1'icde ou du brome dans les zones correspondant 4 des vibrationnels
v' < 60 , Yajustement des positions des raies hyperfines n'étant en
général gu'une étape avant 1'étude des phénoménes de prédissociation

par exempie.

2 - I1 est impossible d'obtenir un premier spectre synthétique permettant
d'assigner un nombre suffisant de raies ; c'est le cas des structures
hyperfines de niveaux vibrationnels trés excités, oll les paramdtres
hyperfins évoluent rapidement lorsqu’'on change de vibrationnel ou de

rotationnel.

Suivant le cas, nous avons utilisé 1'une ou l'autre des msthodes exposées

ici.

If.1.1 Méthode du gradient littéral

Nous montrons que cette méthode est utilisable en spectroscopie chaque
fois que l'on sait linéariser 1'hamiltonien par rapport aux paramétres
du propléme. Cette méthode nécessite une identification préalable des
spectres expérimentaux et théoriques. La deérivée des paramdtres a
ajuster en fonction de la pesition des raies, nécessaire pour la
convergence vers un €cart quadratique moyen minimum, se calcule aisément

a4 partir de la matrice des vecteurs propres.

88.
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II.1.1.1 Linéarisation

Dans la grande majorité des cas, il est toujours possible de décomposer
lés matrices & diagonaliser en une somme de produits entre un paramétre
(ou un pseudo-paramétre) et une matrice qui ne dépend pas des paramétres.
Pour plus de clarté, prenons un exemple : soit deux niveaux rovibronigues
l et 2, dont les structures hyperfines seraient obtenues par diagonalisa-
tion des hamiltoniens H = al}{ et H2 = ag'g, ol ay et a, sont des
éléments réduits électroniques communs respectivement 3 tous les &léments

de Hl et H,. ){1 et }4; sont supposés indépendants de a; et ay-

Supposons que les structures hyperfines de ! et 2 se perturbent mutiyel-
lement avec un élément non diagonal H12 = 312)—Q2' fe]b1 a12 ast un élément

réduit électronique. On doit alors diagcnaliser la matrice:

q4H1 G12.H1L
H - 042‘]—[4L QL'HL""A,:

ol AE est la distance des centres de gravité des structures byperfines
de 1 et 2. AE peut étre un paramdtre. H peut se mettre scus la forme

linéaire suivante

O

Yo O ( ©
C + . O }{L

H - CL,L( o

0 Y{in

—l-CIA?.()_(“L O + &E( y 2.



S0,

On peut donc écrire l'hamiltonien sous la forme

H = ZC(‘- HL (II.1)

ol les a; sont maintenant les param®tres et pseudo-paramétres, nécessaires
4 la linéarisation de H.

La diagonalisation de H donne la matrice des valeurs propres

E: \/&H\/ (I1.2}

ot V est la matrice des vecteurs propres.

On a alors
[ Z . \/c)-{;\/ (1I.3)
L

Posons

X = VCHL\/ (II.4)

F = Z & X.: (II.5)

La fréquence expérimentale d'une transition k associde & un niveau 1

) ("

de 1'état excité et m de l'état fondamental s'écxit

pu—

py C
Y—h =Y, + t&‘t‘m+ok (I.8)

ot Yo est une fréquence de référence

Gk est 1'écart entre expérience et théorie.

Toutes les composantes de E ne sont pas utiles pour décrire les transitions
observées (régles de sélection ou intensités non observables). Appelons

. R N . . .
alors Xi la matrice réduite aux seuls éléments utiles pour décrire les
transitions observées.

Il vient alors :

) ~ = 1"t o { y
Vi = Ve + LZC‘—;X-Q_ _%QJXJm%- (Sk (11.7)

L



Posons :

~ i >
Lo--- X - X ym
: :
v, f '
A = . , Vo= Yk A—_' gk
Q." t !
L :
¢
(Vo est considéré comme paramétre)
D'ol
V= XA + A.
(I1.8)

La position des raies apparait donc sous forme lindaire par rapport

aux paramétres. La méthode du gradient peut alors s'appliquer. Il s'agit

de minimiser la quantité

Salv-xal”

Si la relation II.8 était parfaitement linéaire, la méthode classique

(1I.9)

des moindres carrés consisterait, & partir d'un jeu de paramdtres ini-

tiaux A, & leur apporter la correction
- -4 £
AA (Xf‘ Xo) Xo A\/— (h
avec &\/ - _ XOAO

b

(II.10)

\VZZKID
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La formule II.10 donne la dérivée des paramdtres par rappert a la
position des raies. En fait, dans notre cas, Xo’ obtenu par diagona-
lisation de H, dépend des paramétres Ao. On procéde alors par itérations
successives en améliorant de proche en proche A et X jusqu'a ce que
l'écart quadratique moyen converge vers son minimum & un € prés

déterminé par avance.

II.1. 1.2 Les identificateurs

La méthode présentée plus haut nécessite d'assccier & l'avance, a une

les niveaux d'énergis hyperfins E' et

transition expérimentale v N

kl

E“m (formule II.6). D'oll l'utilisation d'identificateurs.

L'identificateur ne peut pas étre le numéro d'ordre dans lequel apparais-
sent les raies calculées car celui-ci évolue avec les paramétres. Nous npe
chercherons pas a faire la liste des identificateurs que l'on pourrait
utiliser. L'origine physique de l'identification importe d'ailleurs peu
dans un programme relativement génédral ; il suffit gqu'il sqit unigue et
sans ambiguité. Nous ne décrircns ici gue les identificateurs que nous

avons retenus.

F étant le seul bon nombre quantigque, les matrices H" et E' (respectivement
assocides aux états électroniques fondamentaux et excités) peuvent se
réorganiser par bloc-diagonaux de méme F" et F'. Par suite nous avons
choisi comme premiers identificateurs les quantités N" = F" - J" et

N' = F' - J' qui sont des nombres compris entre -2 Ia et 2 Ia (=111 Ia

est le spin nucléaire d'un noyau.
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Afin d'éviter les phénomé&nes d'anticroisements de niveaux, il est inté-
ressant d'ordonner les niveaux d'énergie hyperfins pour une méme valeur
de F" ou F'. Les deux derniers identificateurs gue nous avons choisis

1L

sont les numéros d'ordre n' et n" correspondant. n' et n" sont pris parmi
des nombres impairs ou pairs suivant que les états sont ortho ou para.

Ces quatre identificateurs sont suffisants pour assurer l'unicité du

"nem" d'une transition hyperfine.

IT.31.1.3 Les limites de la méthode

Cette méthode ne marche gqu'au dela d'un certain seuil d'amorgage. Ce
seull est atteint lorsqu'on a trouvé un jeu de parametres initiaux

assez proches de la réalité pour identifier un nombre de raies suffi-
santes comparativement au nombre de paramétres variables. L'expérience
montre alors que la convergence est extrémement rapide (< 10 itérations).
On augmente la précision sur les paramétres en rajoutant les rales expé-

rimentales au fur et & mesure gqu'on les identifie.

Le défaut de cette méthode est que si on n'est pas en mesure d'estimer
les paramétres avec une précision suffisante, le seuil d'amorcgage peut
ne jamais &tre atteint. Nous avons rencontré cette situation lors des
études de la limite de dissociation de l'état BOE ot les paramétres
varient rapidement d'un vibrationnel & l'autre.

D'ols la recherche et le développement des méthodes suivantes.
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II.1.2 Méthode de visyalisation graphigue

La méthode du gradient ne fait intervenir que les positions des raies.
Or, les intensités sont aussi des données extrémement importantes
1'oeil humain fait d'ailleurs un cheix trés fin en utilisant les inten-~
sités pour l'identification citée plus haut. La méthode gue nous avons
développée consiste & faire apparaitre sur un écran graphigue les
spectres expérimentaux et thécriques l'un en dessous de l'autre et de
faire évgluer le plus rapidement possible ce dernier en changeant les
paramétres par l'action d'une seule touche. L'oeil humain, contrairement
4 un ordinateur, permet l'acquisition presqgue simultanéde des spectres
théorigques et expérimentaux {poéitions et intensités comprises) et d'en
faire une rapide comparaison. avec un peu d'entrainement, on peut méme
mémoriser les gquelques spectres théoriques précédant le dernier affiché,

et ainsi prévoir L1'évolution & donnexr aux paramétres.

Cette méthode a largement contribué & la mise en évidence de la pertur-

bation u-g exposée dans le dernier chapitre.

Pourtant, lorsqu'on est trés loin de la sclution 1'évelution que l'on
donne aux paramdtres est trés subijective ; on se déplace dans 1l'espace
des paramétres en ligne brisde comme dans un labyrinthe sans jamais

trouver la sortie. D'oll la mise au point de la méthode suivante.
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ITI.1.3 Méthode de Monte-Carlo et de reconnaissance de forme

L'espace des param2tres peut toujours &tre borné par des limites physiques
raisonnables. D'autre part, la méthode de Monté-Carleo permet de paver

cet espace de maniére homogéne., Le probléme est alors de comparer ra-
pidement les formes des spectres expérimentaux et théoriques (comme le
fait si bien l'oeil) pour un nombre important de tir$s au hasard des
parametres hyperfins. Ce n'est évidemment pas possible exactement : pourtant
le calcul de ce gque nous appelons le taux de reccuvrement permet de
s'approcher du résultat.

Le principe est le suivant (voir figure II.l1) : on remplace les raies
experimentales par des triangles de hauteurs égales aux intensités me-
surées et de largeur de l'ordre de la largeur des rales observées. Au

fur et a mesure que les raies théorigques sont calculées, on recherche

leur coincidence possible avec une rale-triangle et on augmente le taux

(figure II.l). Ce taux peut se

de recouvrement de la quantité AB x :I;th

mettre scous la forme

T,.=7 T x I&xp’( ¥ (I1.11)

avec ¥ = 4 !V-r;gp - YRl &1 I V'eyp-—vt—hl< dv
~
= O Simon

L'expérience nous a montré gque la quantité 2 optimiser était :

N, x Tp
ol n est le nombre de raies théoriques gqui donnent une contributicn ncn

nulle a -tr‘ En effet, il peut arriver gqu'un nombre trés limité de raies

intenses juste en colncidence donne une sclution aberrante.
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Figure II.{
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L'avantage de l'utilisation de [ , est que la proximité de deux raies
théorique et expérimentale est pondérée favorablement ou défavora-—
blement suivant que leurs intensités sont proches ou tr2s différentes.

I1 suffit alors de tracer des lignes de niveaux (ou plutdét des surfaces)
dans l'espace des param®tres en fonction de la gquantité n.x 1:r pour loca-
liser le maximum le plus probable. Il arrive qu'il y ait des maximums

secondaires. Un retour & la méthode 2 autour de ces maximums permet de

trancher. La fin de l'ajustement se fait alors soit par la méthode 1 soit
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par cette méthode en resserrant les bornes de l'espace des param@tres autour

du maxinum iso0lé ; les résultats sont équivalents compte tenu de notre

précision expérimentale.

L'avantage supplémentaire de cette méthode est qu'elle ne nécessite pas

le mode conversationnel avec l'ordinateur ; il suffit de définir &
l'avance les bornes de l'espace des paramétres ainsi que le nombre maximum
de tirs au hasard ; le programme peut alors tourner la nuit aux tarifs

réduits.



IT.2 LES ALGORITHMES.

Nous ne chercherons pas 3 détailler les algorithmes. Nous voulons sim-
plement donner dans ce paragraphe les "astuces" déterminantes pour 1'op-
timisation des programmes dont le temps de calcul pourrait, si on n'y

prenait garde, devenir prohibitif,

II.2.1 Construction de la matrice H

L'algorithme suivi est schématisé sur ia figure II.2. La linéarisation
de H introduit plus haut fait apparalitre les quantiteés }{i indépendantes
des parameétres et pseudo-parametres. Il est donc avantageux, pour une
shf donnége, de calculer une seule fois les )—g ett de les stocker (voir
figure II.2). Ce calcul fait intervenir la partie tensorielle de la
formule générale I.28 ainsi que celle correspondant aux termes effectifs

de Broyer et al. (', ¢', 4'} (2) ; un nombre important de 33, 63

et 2j sont alors & calculer. Dans les routines de n3j, deux simplifications

permettent de gagner du temps de calcul

1 ~ Seuls les termes contenant le nombre gquantique Ia nécessitent des
routines ofi les nombres gquantiques sont des flottants ; le travail en
entier permet notamment de gagner du temps dans la recherche des régles

du triangle.

2 - La généralité des routines nj nécessite le passage par le calcul

du logarithme des factorielles intervenant dans le calcul standard des
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nj. Ces nombres ont été calculés une fois pour toutes et mis dans une

table.

La construction de H intervient chagque fois qu'on modifie les paramétres.
F restant toujours un bon nombre guantigue, la construction ainsi que
la diagonalisation se fait par blocs correspondant & la méme valeur de F.

La dimension d'un tel bloc peut s'écrire sous la forme :

{F) = Mg X Mg x FLL(T,F) (I1.12)

-ne est le nombre d'dtats électroniques perturkateurs. La plupart de
ces etats qui perturbent notamment 1'état BOE étudié, sont suffisamment
€loignés pour que la théorie des perturbations au second ordre suffise.
Seuls les états créant une forte perturbation coatribuent a la valeur
de ne ; leur contribution sera ! si Q= 0 et 2 si () % G afin de tenir
compte des états dégénérés C+ et C- (voir chapitre I).

-n _est le nombre de niveaux rotationnels 3 1l'intérieur d'un &tat élec-
tronigue donné, qu'on doit inclure pour tenir compte des perturbations
hyperfines. La valeur de n\Idépend des écarts rotationnels qui évoluent
corme 2BVJ comparativement & la structure hyperfine. Cette valeur dépendra
donc de la structure du niveau rovibronique étudié. La discussion du
chapitre I, concernant 1'état BO; de la molécule d’iocde, montre que nJ

peut prendre les valeurs 1,5 et méme > 5 dans le cas des structures su-

perhyperfines,
—n; (F,J) est le nombre de niveaux hyperfins pour une valeur de F et da J

donnée. En tenant compte des &tats ortho et para, np (F,I) £ (2 I, + /2.
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La dimension &'un bloc dépend aussi fortement de F. L'avantage de la
formule I.28 du chapitre précédent est de fournir une expression unigue
des éléments de matrice, et de contenir la plupart des rigles de sélections

exprimées dans les routines des nj.

I1 suffit alors de remplir la matrice la plus large correspondant au
cas F - J = 0 et d'éliminer ensuite les lignes - colonnes nulles (figure
Ir.2). La figure II.3 représente un exemple de matrice & diagonaliser
représentant la perturbation de l'état BOJ par un &tat électronique l'g

trés proche pour J' = 27,

II.2.2 Diagonaliisation

Le choix de la méthode dépend du type de matrice & diagenaliser. La méthode
la plus rapide que nous avons utilisge est celle de Householder ( 3)
implantée dans toutes les biblioth2ques d'ordinateurs. Elle consiste

34 rendre la matrice tridiagonale ; la diagonalisaticn récurrente se fait

alors beaucoup plus rapidement.

11 convient de signaler une "astuce” (que nous n'avons pas eu le temps
gn q 1%

de mettre en pratigque). Lors de l'ajustement d'une structure hyperfine. La

matrice & diagonaliser ne différe de la précédente que par la correction
apportde aux paramdtres. Cette différence n'est jamais trés importante.
Aussi pour limiter le nombre d'itérations lors de la nouvelle diago-
nalisation, il serait plus astucisux d'écrire la nouvelle matrice sur la
base qui a conduit & la dernigre diagonalisation ; l'expérience montre

gu'alors la matrice est "presque diagonale".
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II.2.3 Calcul des intensités

Dans la méthode du gradient, l'optimisation de ce calcul importe peu

car il n'intervient gu'une seule fois 2 la fin de l'ajustement (figure
IX.2). Par contre, pour les deux autres méthodes, il intervient a
lfintérieur de la boucle itérative ;: le temps de ce calcul peut &tre
plus long que la diagonalisation elle-méme. lLa formule I.32 donne
l'expression générale de ce calcul. Les valeurs des 3j et 6 gui ap-
paraissent sont en fait calculées et stockées en méme temps gue les:}{i.
Ceci suffit pour réduire ce temps de calcul de maniére satisfaisante.

De plus, on a vu gue 137 transitions hyperfines sont permises pour le
systéme B —> X de la molécule d'iode (tant que B reste O;). Les in-
tensitdés de ces transitions qui s'étalent de 1 & 10—9 ne sont pas toutes
observables. Il est alors possible dés la premidre itération d'éliminer
du calcul celles dont le signal ne pourra jamais dépasser le bruit expé-

rimental.
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IT.3 AJUSTEMENT DES PREDISSQOCIATIONS.

Nous avons vu au chapitre précédent que l'inverse de la durde de vie
P P q

d'un niveau hyperfin s'écrit :

z R
ki
= T, + 2 ATy D22 T
ra.ol " .
T k=0 h:zo
. kh' (IT.13)
- akkrb’ -

ol les akk;sont les paramétres d'origine €lectronigue et vibrationnelle,
+
les Ykk sont indépendants des paramétres et les agsont ies coefficients

des vecteurs propres assSociés aux niveaux étudiés.

La prédisscciation affecte peu les positions des raies hyperfines, aussi
les o sont obtenus par ajustement préalable des spectres hyperfins par la
meéthode n® 1 décrite plus haut qui ne nécessite pas la connaissance

des intensités.

Les phénoménes de prédisscciation ont été étudids & 1'aide de deux techniques
1 - mesure de durées hyperfines
2 - mesure 4'intensités hyperfines.

La premiére technigque donne directement la probabilité de prédissociation

et la formule linéaire II.13 se préte bien 3 une méthode du gradient

identique dans son principe & cellie décrite plus haut.

Dans le cas de la technique 2, l'intensité d'une transition hyperfine

est donnée par

A. I, Trad
=
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ol Io est l'intensité calculée apr@s diagonalisation sans tenir compte
de la prédissociation ; N est un facteur de normalisation et T est

donné par II.13.

Les parameétres ajustables sont : N, [rad et les akk" La dérivée des

intensités par rapport aux paramétres, est aisément calculable aussi

J:Speut se mettre sous la forme :

oll A est la matrice des param@tres et X la matrice des dérivées. Cette
derni2re dépend en fait des paramétres, donc comme au paragraphe II.1 la

méthode du gradient par itérations successivesdoit &tre appliguée.

{j s'écrit aussi

1

1. NI,

4o T (D)D) D ke R
T kk' [rad (I1.15)

On veoit donc que T[rad est totalement ¢orrélé aux a*k‘; on ne
: 3

déterminera par des mesures d'intensités que les guantités akk'

T'red

contrairement au cas de mesure directe de durée de vie hyperfine.



(1)

(2)

(3)
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CHAPTTRE TIX

LE MONTAGE EXPERIMFENTAL

Pour les &tudes que nous avens entreprises,le montage expérimental devait

27
1 Iz’

avoir une certaine souplesse ¢'une part par le choix de la molécule (

12912, Brz) la mieux adaptée & une &tude donnde, d'autre part par le choix

o
de la longueur d'onde d'excitation (6000 - 5000 A). Ces &tudes nécessitant

la résolution subdoppler, deux techniques essentielles s'offraient % nous :
la technique d'absorption saturée (ou ses dérivées) et la technique du

jet supersonique. Nous verrons plus bas que la puissance de cette dernidre
est telle qu'elle a &té souvent préférée ; la premidre est restée tout de
méme la seule possible pour 1'étude d'un isotope rare comme 1'iode 129

et pour 1'8tude des shf des premiers &tats ioniques de 1'icde par double

résonance.,

L'avEnement du laser 3 colorant en anneau apporte la solution pour umne

source d'excitation dans le visible, monomede, fine (1MIz), accordable,
balayable (> 30 CHz) et puissante (qq. centaines de mW) de maniire com—
merciale pour des colorantsd'utilisation aisée comme la rhodamine 6G (6000 A) et au
prix de l'investissement en temps et des "astuced'des expérimentateusrs pour

des longueurs d'onde moins courantes, plus particulidrement dans notre cas

dans le bleu.

* La mise en vente sur le marchd de microordinateurs relativement fiables et
de colit faible nous a permis d'acquérir les domndes spectroscopiques (spectre

hyperfin, décroissance radiative des niveaux hyperfins excités, lengueur

d'onde...) et de faire faire au microordinataur le dépouillement de ces
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données de manidre beaucoup plus rapide et plus systématique qu'a la main.

Une conséquence extrémement importante de cette acquisition de données a

&té d'obtenir une précision relative du lambdamétre meillsure que le MHz en
faisant une étude statistique de l'ensemble des dennées fournies par 1'appareil

(1 mesure toutes les secondes).

L'ensemble de ces conditions remplies nous a permis de faire une exploration

assez systématique et de suivre les phénom&nes gqui nous intéressaient plus
particulisdrement 3 l'approche de la limite de dissociation 2P3/2 - 2P1

/2
de l'icde.

Dans ce chapitre, nous montrons pourguol la technique de spectroscopie

subdoppler en jet supersonigue a été préférée. Nous décrivens le dispo-

sitif expérimental associg i cette technique en insistant plus particuliére-
ment sur 1l'apport important de l'acquisition de données par microordinateur.
Nous décrivons également le dispositif de mesure de durées de vie hyperfines

ainsi que les quelques expériences faites en cellule.
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IIT.,!1 JET SUPERSONIQUE ET ABSORPTION SATUREE.

Parmi les méthodes gui permettent de s'zffranchir de l'effet Doppler,

nous avons expérimenté le jet supersonigue et l'absorption saturée. La
supériorité de la premidre technique nous a conduit, pour 1l'étude qui

a été entreprise, & abandenner l'absorption saturée. Le critére décisif,

en faveur du jet supersonigque, est certainement le gain obtenu sur le

signal sur bruit. Ce gain est expérimentalement illustré sur la figure II.1.
Les spectres a et b ont &té enregistrés avec le méme laser (méme largeur,
méme puissance) respectivement par les téchniques d’'absorption saturée et

du jet supersonique de premi&ére génération. Nous constatons un gain d'un
ordre de grandeur au moins pour la deuxiéme technique. En fait, la plupart

de nos expériences ont €té réalisées 3 1l'aide d'un jet de deuxi®me génération
et d'un systéme de détection qui optimisent encore lerapport signal sur bruit. Une

description détaillée de ces techniques sera donnée plus bas. Nous essayons

dans ce paragraphe de comprendre d'ol vient réellement ce gain.

Le signal :fjet d'un jet supersonique, exprimé en nombre de quanta hvu
échangés par unité de temps, est le produit de l'efficacité d'excitation
rijet par le flux apparent de maléculeszﬁjet.

jojet = Mjet ¢Jel:
soit :f}'et = qjet 2} (‘\/,T,E) =] S (III.1)

~t
oin (v,7,I,F) est la population d'un niveau hyperfin donné, § la section

apparente du jet vue par le faisceau laser et v la vitesse du jet (figure III.2)

En cellule pour une pression de l'ordre de 10C mtorr d'iode, le libre
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b : jet supersonique
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parcours moyen est de l'ordre de O.! mm. Puisque les dimensions du
faisceau laser sont du mdme ordre de grandeur, les molécules qui par-—
ticipent au signal d'absorption saturée et gui voyagent donc perpendiculai-
rement au faisceau laser, sont guasiment en régime de vol libre. Le signal
d'absorption saturée s'dcrit, en premigre approximation (1) pour une
cellule de longueur I ol les molécules voyagent 3 la vitesse la plus

probable u, et pour la longueur d'onde X (figure IIIL.3}.

joas = as n{v,7J, E;F) Luk (1I1.2)
217

Ce signal peut denc également se mettre scus la forme du produit de

l'efficacité d'excitation r?as par 1 flux effectif:

(-pas = n (Vf I:fz F) “EJ—E\“ (ITI.3)
27T

La comparalson des signaux d'absorption saturée et du jet supersonique
passe par le calcul des flux moléculaires apparents et effectifs ainsi

que le calcul des efficacités d'excitation & puissance laser donnée.

A l'équilibre thermodynamique, la population d'un niveau hyperfin de mul-~

tiplicité (2F41) peut s'édcrire

- 2 Ex [T

o4,

VL(V,T,E,F)= %(QF-M-){ (ITI.4)

N est le nombre total de molécules par unité de volume et Z la foncticn
de partition du systéme. greprésente les différents degrés de liberté.

En cellule, & l'équilibre thermodynamique, & tous les degrés de liberté,
est associde la méme température T. Un des avantages du jet supersonigue
est le refroidissement des molécules qui s'effectue lors des collisions
dans la détente au travers de la_bﬁse. Puisque les sections efficaces des

collisions élastiques sont plus grandes gue celles guli induisent des transferts
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Sonde (A) Saturant (\)
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Figure IIT.3
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rotationnels et que ces dernilres sont elles-mémes supérieures a
celles qui induisent des transferts vibrationnels, les températures
translationnelles Tt' rotaticnnelles T,., et vibrationnelles Ty seront
dans l'ordre :

Tt<Tr<Tv
Les valeurs typigues de ces températures peuvent &tre suivant la nature
du jet supersonique :

T, ~ 0.5 - 20K

T, =1 - 50 R

T, =~ 10 - 150 K
Les températures obtenues dans le jet {(non ensemencé) que neus avons utilisé,

sont de 1'ordre de grandeur des bornes supérieures de ces valeurs.

Ces refroidissements sont directement liés au nombre de collisions qui

est proportionnel au produit de la densité par le diametre de l1l'orifice
(2). La figure III.4 (issue de la référence (3)) représente l'efficacité
des transferts rotationnels lors d'une cecllision unique iode-icde. Il

est intéressant de noter que ce transfert est sensiblement plus efficace
vers ies faibles j iorsque J; est grand. Par contre, ce phénoméne s'inverse
lorsque J; diminue et atteint environ la valeur 50. C'est la compeétition
entre le facteur {2J¢ +1) et exp (-E; +E

1
L'expérience citée ici a été réalisée en cellule donc pour des températures

J>)/kT)qui explique ceci (3).

de translation ambiante. Dans le cas d'un Jet supersonigue la température
de translation est bien inférieure ; aussi l'inversion mentionnée plus
haut se produira pour des valeurs de J; beaucoup plus faibles de telle
sorte que lors des cellisions multiples au niveau de la byse, les trans-
ferts rotaticnnels se feront vers les premiers aniveaux rotationnels :

d'olt le refroidissement gorrespondant.
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Maintenant, le probléme gue nous pouvons nous poser est de savoir
s'il v & un refroidissement hyperfin. Une désorientation du s$pin nu-

cléaire I pendant la collision est peu probable puisque le temps de
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collision est de l'onde de la picoseconde alors que le temps d'interactien

hyperfine est de l'ordre de la nancseconde. Par contre, la désorientation

—- >
de J entraine une modification de F.

E W T
- L colliston JF
— - - -

I I Ff

cas FL—JL: 5

Figure IIL.5
Or, comme I n'est pas un bon nombre guantigue a cause du mélange

guatrypolaire électrique, on pourrait se demander si les coefficients

de mélange ne sont pas modifiés. En fait si c'était le cas, les interactions

hyperfines scnt suffisamment rapides pour €quipartir & nouveau les po-
pulations hyperfines aprés la collision. De plus, expérimentalement,
aucune anomalie de ce type n'a été enregistrée. Donc la contribution
hyperfine a4 la fonction de partition n'interviendra que par le facteur
de multiplicite.
La fonction de partition est donnée par

L =Zub « Lot hE (III.5)

La fonction de partition vibrationnelle Zvib est donnée par (4
-1

Zv:b (TV) =1 _ ELXP(-GV / dTvéb) (111.6)

o= 0,6952 si G, est exprimé en cm_l. Les contributions de la



rotation et des interactions hyperfines & la fonction de partition
doivent é&tre calculées simultanément. La figure III.6 donne la compa-
raison entre les énergies et les températures associédes aux différents
degrés de liberté pour le premier niveau vibrationnel. On en déduit que
méme pour un jet supersonique trés froid, seule la rotation contribue

au facteur expnentiel Je Zrot - hf dfolr =

B, J(T+1)
ot Ty

L= a A(N) (2F+1) e

I1I.7
I (X11.7)

() est le nombre

2F +1 est la multiplicité d@'un niveau hyperfin et B
de niveaux hyperfins pour des valeurs données de F et J (N = F-J}.
B(N) est donné par la théorie des groupes (voir table I.8). Il faut dis-

tinguer le cas ortho et para :

4n+3+2N

Cas ortho J = 2n+l -5¢ Ng 5 Z2ZF+l
pour I_ = 5/
4n+i+2n 2 2

It
E:}

Cas para J 2n ~4¢ Ng 4 2F+]

5 B, (R (2R2)

. T,
Zrot_hF = Z Z_ Bl (4ne3+2n) e "

hzo mN:-.%
- B)v 1 {2-’1'5’1)

© b
-+ Z L (3 (N (4 +1 2n) e *Te (rr1.g)
vz0 N:z=.4
5
or 7. ﬂ(N) = <1 . (table I.8 cas Ia = 5/2)
N=.B ¢
I
2. finye 15

4
;é: 5ﬁ(N)x2N= 2 BINY x AN =0 puisque (3 (N)=_3(A)
on trouve alors M=
<L Tr

Zr‘obh(:(-rr) = 18 v

Le facteur 18 peut se retrouver facilement. C'est la dégénerescence

(I11.9)
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nucléaire (2Iz + 14 = 36 {pour un spin 5/,) diviséepar le nombre
de symétrie ¢ = 2 du groupe ponctuel Dwh (table 141 de la référence (4}).

Finalement, la population d'un niveau hyperfin donné s'écrit

neM 2 (II1I.10)
nlv, 3,5, N (2FD (1l e ”“) -
AR ATy

x exp (- B, T(7+1) ["(Tr]
Il reste a évaluer le nombre de molécules total N dans les conditions
expérimentales de la figure III.1. Dans le cas de 1'absorption saturée

3. Dans le cas du

pour une pression de 100 mtorrs N = 3 x 1032 mol cao™
jet, la seule donnée expérimentale gue nous ayons est la quantité d'iode
dépensée : environ 100 g pour 30 mn. Ceci donne, en faisant 1'hypothése
que les molécules se répartissent uniformément dans le demi-espace et
pour la géométris donnée en figure III.3 N = 1011mol em™3. Les flux

effectifs sont alors pour la raie la plus intense des spectres de la figure

III.1 correspondant a F - J = 4

Tr=Tv=293K

By = 0.037 cm™!

Gy = 215 em~1 -G
5 o ~T(I+1)1.8x107

N = 3.1015 mol cm” ¢as = & x 10 X (2J+%)e mols

L= 10 em
U~ 300ms

A= 5900 A
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Jet supersonique

T, = 90 K
TV =].50 K 4
) 11 -1 -J(J+1)x 6 x 10~
N = 10" mols = 8.6 10° (27+9)e -1
¢ jet mols
S =1 mm2
=1
v o~ 300 ms

La figure III.7 montre que le flux de molécules utiles au signal est pour
le jet environ 100 fois plus faible qu'en cellule pour les rotaticnnels
qui nous ont intéressés (0< J< 30). Nous avons dgalement repcrté le flux
effectif pour un jet supersonique ensemencé auguel correspond des tempé-
ratures rotationnelles de l'ordre de 1 K ; pour les faibles valeurs de

J, ce flux est de l'ordre de grandeur de celui calculé en cellule.

Afin de comparer les signaux en ahsorption saturée et en jet, il conviazt

d'dvaluer les efficacit8s d'excitation.

L'absorption saturée est une technique non lindaire, d'od :

Mg ™ st s
oft 57 s sont les paramégres de saturation respectivement des faisceaux
saturant et sonde. La technique d'excitation en jet supersonique est par
contre parfaitement 1inéaire ; diofll ¢

njet Vs
La pulssance de saturation peut se calculer simplement en disant que le

systidme est saturé lorsque 1'Zmission stimule devient &gale 2 1'é&mission

spontanée,
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(sﬂ

B..U

v A" v

Supposons qu'on excite des molécules issues du niveau vibratiomnel v"

de 1'&tat &lectronique 1, vers le vibrationnel v' de 1'&tat 2. Cn a alors
Byt ' Uy =T

olt Uv est la densité de puissance du laser, [ est la probabilité totale

de désexcitation. du niveau v' et :

Byt o = 1 <v'|v">2 x B

v v 12

ol B12 est le moment de transition électronilgue.

On a d'autre part (5} :

c3
B =._-...-..-_-.._._-.-..x1-r
12 81 h v3 rad
et P
U =3 x 9 Av
2
o oW

4
Le facteur 3 intervenant dans l'expression de la densité de puissance U, tient

compte du fait que le rayonnement d'un faisceau laser polarisé@ n'est pas
isotrope (6}. w, AV et Po sont respectivement la dimension du faisceau, la largeur

spectrale et la pulssance de saturaticn du laser.
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Pour le cas qui nous intéresse on a :

<v'|v">2 = 1072

I'rad o
P 3
5 x10%% uz

500 x 1070

(3 100 mtorr)

1

v

te

W

av o= 2 x 108 1z
ce qui donne :
Po = 2 oW
Cette puissance de saturation est du méme ordre de grandeur que cellle gque nous
avons observée expérimentalement ainsi que celles mesurdes par les auteurs

des références (7) et (8).

On obtient alors

Njet  S*s= p+p=  p-
= = T 21}-’-6—31
Nag S
avec :
p* = puissance du faisceau saturant (=P)
P~ = puissance du faigceau sonde (=lmW)

Po = puissance de saturation exprimée en mW.
Dans les conditions expérimentales décrites plus haut on a pour J=10

(figure ITI/7) :

12

¢
20 L o2

das

Do :
e fjet - 10_2
:j as

On constate expérimentalement que pour la raie R(8) 15-0 (figure III.1), le
signal sur bruit en jet supersonique est environ 10 fois meilleur qu'en

absorption saturée, Toute la différence est dans le systéme de détection
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la détection de la fluorescence en jet supersonique se fait sur fond noir en
comptage de photons alors qu'en absorption satur@e nous détectons une
petite variation sur le fond d'absorption & l'aide de photodicdes. Nous ne
chercherons pas 3 &valuer le rapport du bruit des deux techniques de maniire
théorique nous nous contenterons du verdict expérimental moins hasardeux
décrit par la comparaison des spectres a et b de la figure IIT.1. Il est
rapport signal sur bruit
posgible d'améliorer le en absorption saturée par des techniques dérivées,
comme : la technique de polarisation et la technigue de double modulation
des faisceaux saturant et sonde (2). Nous ne les avons pas expérimentdes car
le jet supersonique présente d'autres avantages importants. Les puissances
laser dont nous disposons (<100 mW, mfi“) &tant inférieures 3 la puissance
de saturation en jet, les intensités des raies sont parfaitement linéaires donc
directement exploitables. De plus, il est possible de faire des mesures
de durée de vie de niveaux hyperfins pour la technique traditionnelle d'in-
téruption du faisceau laser. D'autre part, 1l'azbsence de collision est
indispensable pour 1'étude des perturbations hyperfines u-g puisque deux
&tats u et g peuvent &tre coupl&s par le collisionneur. On s'affranchit
&galement de la dissociation par collision de niveaux excités trés prés
d'une limite de dissociation. Enfin le refroidissement rotationnel et vi-
brationnel{en fait faible dans notre cas) entraine une simplification
appréciable des spectres 13 ol 1la densité de niveaux devient importante.
D'autre part, pour la comparaiéon faite plus haut nous avons choisi une
raie rovibrationnelle du systéme B-X de la molécule d'iode facilement

saturable., QOr, cette saturation aurait &t& difficilement atteinte dans la

plupart de nos &tudes, que ce soit :
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- dans les t2tes de bande

127

- prés de la limite de dissociation de 1'Ztat BOG de I,

~ pour 1'&tude de la molécule Br2 oli la prédissociation gyroscopique

a un effet dominant.

Cette technique est restée toutefois la seule possible pour 1'étude d'un

isotope rare comme 1l'iode 129 et pour 1'étude d'un des premiers &tats

127

ioniques de 12 pour laquelle une technique similaire a &t& utilisée.



IIT.2 DESCRIPTION DU DISPQSITIF EXPERIMENTAL EN JET SUPERSONIQUE.

Le schéma III.8 de l'expérience fait apparaltre 5 parties principales :
- le jet supersonigue
- le laser
- Le systéme d'étalonnage (lambdam3tre + Fabry-Pérot)
- la chaine de mesure de durée de vie

~ le systZme d'acquisition et de prétraitement de donndes

I1T.2.1 Le jet supersonique

Le jet de deuxilme génération (figure III.9) apporte un certain nombre
d'améliorations appréciables par rapport au premier construit &galement
par Serge Churassy pour sa thése (9). La réserve d'iode (ou de brome)
est chauffée i 1'aide d'un four spécialement congu pour une température
1z plus homogene possible et pouvant varier de 1l'ambiante & 400 °C
correspondant & une pression variant de 0.2 torr & plusieurs atmos-
phéres pour la molécule d'iode. Les molécules se détendent adiabati-
quement au travers d'un trou de 0.5 mm de diamd®tre maintenu & une
température supérieure 2 celle du four pour éviter la condensation

des molécules ; elles se propagent & environ 300 ms“1 de la chambre 1
vers la chambre 2 oll régne un vide de 107® torr obtenu paxr pompage se-
condaire et pidgeage cryvogénique. Aprés la Lyse, les molécules diffusent

dans un angle solide proche du demi-espace. Dans la chambre 2, avant

126,

la zone d'interaction avec le faisceau laser, une fente, placée & environ

1 m de la kbuse, autorise le passage des molécules comprises dans un

angle solide conduisant & une réduction de la largeur Doppler compa-

tible avec le jitter du laser (4 mrad ¢ 1 MHz). La détection de la
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fluorescence est faite perpendicuiairement au plan matérialisé par le
faisceau laser et le jet moléculaire. L'image de la zone d'interaction
entre le jet et le laser est faite sur la photocathode du photomul-’
tiplicateur (2658A de EMI) 2 l'aide d'une lentille sphérique : une

deuxiéme lentille et un mircir diamétralement opposés permettent d'aug-
menter l'angle solide de collection de la fluorescence. La lumidre parasite
est atténuée au maximum par le syst2me & chicane. Seule la lumidre diffusée
par le faisceau laser est coupée 3 l'aide d'un filtre (Kodak) placeé

devant la photocathede du P.M. Il est & noter au passage que certains filtres
en verre sont A proscrire car leur durée de vie de photoluminescence

de plusieurs dizaines de minutes est telle que des photons parasites peuvent
étre émis par ce filtre apr2s une exposition accidentelle & la lumiére

et cecl pendant l'expérience. Un discriminateur de photons ainsi gu'une
chaine de gomptage (SSR} est associé au photomultiplicateur refroidi

par effet Peltier. Ainsi, le bruit de photons incluant le bruit de P.M

et la lumiére laser parasite est inférieur a 100 photons par seconde

en dehors d'une transition meiéculaire.

Une amelioration €galement importante est la possibilité &'isoler par-
faitement les chambres 1 et 2 par une vanne. La recharge de la réserve
se fait alors en cassant uniquement le vide de la chambre 2 dont le
volume est suffisamment petit pour que le retour & une pression pour
lagquelle le jet peut s'établir soit rapide ; ces opérations sont faites

en moins d'une heure,

Afin d'obtenir une population acceptable pour des valeurs assez grandes du

nombre quantique de rotation J le Jjet utilisé est un jet d'iode pur, nen
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ensemencé CANS un gaz rare. Ses caractéristiques principales sont les

suivantes

température de rotation : 5¢ - 90 K (ajustable par Tfour)
température de vibration : 100 - 150 K

flux de molécules : ' A 1011mo1s7 !

durde d'une recharge : " 6 heures

temps de redémarrage : A 1 heure

S/B de flugrescence maximum : > 1000

observé sur 12

IIT.2.2 Le laser d'excitation

Nous avons utilisé le laser en anneau commercial CR 699-21 (Coherent
Radiation) pompé soit par un laser argon 15 W (Spectra Physics) pour la
rhodamine 6G (5900 ;) soit un laser Krypton 15 W (Spectra Physics)

pour la coumdrine 102 (5000 3). La figure III.1C représente les &léments
et le trajet optigque & 1'intérieur de la cavité du laser en annsau.

La diode optique est constituée d'un rotateur de Faraday suivie d'un
cristal biréfringent qui annule la rotation de Faraday pour l'un des
sens de propagation et au contraire l'accrolt pour l'autre sens ; ceci

se traduit, pour le deuxiéme faisceau, par une perte suffisante pour

provoquer son extincticn. Le filtre de Lyot, l'étalen fin et 1'étalon
lééais sont les €léments classiéues, gqu'on retrouve dans un laser & colorant
linéaire pour la sélection d'un mode unique de la cavité. La "galvoplate"
sert d'une part au balayage de la longueur d'onde et au préasservissement

de la longueur optique de la cavité pour le bruit de jitter allant de O &

500 Hz ; son positionnnement tras pr2s du miroir de sortie sur le chemin
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& la fois des faisceaux incident et réfléchi entralne une déflexion
gquasi-nulle du faisceau de sortie lorsqu'on tourne la galvoplate. Le
miroir de'folding"est monté sur une céramigue piezo-électrique et assure
la réduction du bruit de jitter pour des fréguences allant jusqu'ad 5 kHz
L'asservissement en longueur de la cavité se fait sur le flanc d'un

mode 4'un Fabry-Pérot passif. L'avantage de cette siructure en anneau
est le gain sur la puissance de sortie en régime monomcde. En fait, ce
genre de laser est facilement maniable en rhodamine 6G avec des carac-
téristiques proches de celles annoncées par le constructeur. Par contre,
avec la coimarine 102 l'ensemble des spécifications étalent au moins

dix fois moins bonnes gue celles annoncées, & la livraison du laser.

Ce genre de difficultés semblent &tre constatées de manigre générale par
d'autres expérimentateurs dés que la longueur d'onde souhaitée sort de
la courbe de gain de la R6G. Au prix d'efforts importants, tant du cdteé
du ceonstructeur que du nétre, nous avons obtenu un laser monomode accor-
dable de 5100 & 4900 i balayable sur i cm_1 avec une largeur d'envireon

2 MHz et une puissance de sortie de l'ordre de 100 mW. Il a fallu pour
cela, faire trés attention aux pertes introduites par les différents é€léments
intracavité. Une sélection d4'un certain nombre d'entre eux a €té néces-
saire, d'autre part, la propreté des guelgues 21 surfaces rencontrées
dans la cavité est trés c¢ritique & cette longueur d'onde ; ceci nous

a conduit a maintenir hors poussiére l1'intérieur de la cavité en cons-
truisant autour d'elle une boite en plexiglass dans lagquelle circule

un flux continu 4'azote.
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ITT.2.3 Lambdamdtre et Fabry-Pérot

Nous ne nous sommes pas intéressésdirectement & la mesure de la
position absolue d'une raie rotationnelle, excepté dans ie cas

de l'étude des derniers niveaux ohbservables prés de la limite de

dissociation de l'état BOE de l'iode. Nous avons par contre, fourni

quelques unes de ces données a S.Géerstenkorn et ses collaborateurs

qui les ont utilisées pour vérifier ou &talonner leurs spectres T.F sur
la molécuie d'icde 127, Nous avons regu en échange des constantes spec-
troscopiques Jjusqu'au vibrationnel v' = 79 (1C)dont la précision est
telle que le calcul des positions des raies donne une erreur trés
inférieure & la largeur Doppler {de | 3 gg. mK suivant les zones). Pour
la molécule d'iode 129 nous avons fait les corrections isotopiques

{11) en partant du développement de Dunham :

—_ . £ m
E - ;m \/‘em(\H"/z.) [I(F7+D]

en remplagant v+ Y2) par 6 (\/4—1/1)

et T{T+) par f‘l T(T+1)
. e
ou 7 €= (H/zzj //U’-w_%)
Pour la molécule Br, nous avons utilisé les constantes de la référence
2 81

(12) et fait les corrections isotopiques pour Brj et la molécule mixte.

Nous avons donc essentiellement utilisé le lambdamétre pour identifier
les transitions rotationnelles. Sa précision absolue est de 1'ordre de

10 a 30 Mm (13) lorsqu'Gn.utilise un laser Ee-Ne asservi sur une

raie hyperfine de 1l'iode comme longueur d'onde de référence. Cette valeur

est de l'ordre de grandeur des caiculs de positions faits avec les meilleures
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constantes spectroscepiques obtenues par T.F. Nous ne reprendrons

pas ici 1l'étude du lambdamétre gqui est faite en détail dans la réiférence
{(13) ; nous signalerons simplement qu'ad notre sens la principale source

de l'erreur mentionnée plus haut est Al & l'angle résiduel @ entre le
faisceau & mesurer et le faisceau de référence. Cette erreur est en

92/2 . Expérimentalement la superposition des deux faisceaux est obtenue
pour un bras de levier de l'ordre du métre matérialisé par deux trous

de l'ordre de grandeur de guelques millimétres;pour gque l'erreur induite
par désalignement soit inférieure & 30 MHz il faut positionner les faisceaux
a4 mieux que 0.3 mm dans les diaphragmes ; c'est effectivement une limite

expérimentale.

La mesure relative du déplacement de la frégquence laser lors d'un

balayvage a également &té cbtenue de manigre reprcductible avec le
lambdamétre. A l'origine nous avions utilisé un Fabry-Pérot (F.P.). confocal de
80 MH, d'intervalle spectral libre, monté sur barres d'invar. Ce type
d'étalonnage s'est avéré extrémement sensible aux variations de tem-
pérature de l'atmosphi&re entourant le F.P. En effet, l'intervalle spectral

libre effectif mesuré peut se mettre sous la forme

VCLF{’ = Yoréel * Av 4
oo Dvozor [ 26} (2T) (2} vy
27 ot At
ol 3y
= zst le déplacement absclu d'un mode de F.P. par degré
3T
=T est la dérivée en température du F.P.
a v

est la vitesse de balayage du laser.

<5 ]
ct
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On trouve pour

~

W

=500 Mz k! (gas de l'invar)

N

= 1/2 K/heure {cas réaliste dans la pidce de travail)

12
o

5V -1
ez 3 MHp 8

Yyéel = 80 MHz

Ay =*£2 MHZ

Donc l'intervalle spectral libre apparent n'est pas connu dans ce

cas a mieux que 2 MHz ; ceci correspond pour une structure hyperfine

de l'ordre de 1 GHz 2 une erreur de 25 MHz. Nous avons effectivement
constaté, lors de l'enregistrement consécutif de deux spectres identiques,
un décalage systématique des modes du F.P. par rappeort au spectre hyperfin.
L'importance et le sens de ce décalage sont parfaitement wmrrdlés a
l'heure a laquelle est effectude la mesure et donc 3 la facon dont la

température de la pigce évolue.

Nous avons £galement constaté le défilement "en accordéon” du peigne
du F.P. lors d'un balayage laser d{d & des fluctuations rapides de

l'indice de l'air qui se traduisent par une modification de 1'injection

du faisceau laser dans le F.P. et donc de 1'intervalle spectral libre

apparent.

Ceci nous a conduit 3 abandonner l'étalonnage relatif
avec le F.P. au profit de celui réalisé grice au lambdamétre, et au
systéme d'acquisition et de traitement des données gue nous décrivons

dans le paragraphe suivant.




III. 2.4 L'acquisition et le pritraltement des données

Nous avons utilisé un EXCORSET 3C de Motorola dont le microprocesseur

de base est un 6809 (Motorola) comportant des registres 16 bits ; la
capacité de la mémoire vive centrale est de &4 kilooctets dont huit
occcyupés par le moniteur EXORBUG ; deux unités de disquette cing pouces
permettent le stockage des données en simple face et simple densité (80
kilooctets), ce qui assure en théorie une meilleure fiabilité ; le
systéme de base comporte également un écran graphique (320 x 25u points),
une interface R$232, une interface paralléle type Centronics et une
interface cassette. Les logiciels dont nous disposiens sont : XDOS, un

éditeur de texte sur écran, 1l'Assembleur, le BASIC...

Afin d'assurer leur transportabilité, nous avons écrit en général les
logiciels en BASIC. Cela n'a pas €té possible pour l'acquisition
proprement dite des spectres hyperfins, qui nécessitaient & la fois de

la place en mémoire centrale et de la rapidité.

Les données telles que la vitesse d'échantillonnage, la longueur d'onde
de départ, les conditions expérimentales, la date etc... sont acquises
et stockées en début de cycle de balayage une fois pour toutes ; la

partie du programme gqui gére ceci est ensuite écrasée (figure III.I1l}.

Les donnédes indispensables & acguérir en permanence scont le signal de
fluorescence mesuré 3 l'aide d'une chaine de comptage de photons (S8R),
la valeur de 1'indication du lambdamétre et le signal de transmissicn du

F.P. (figure III.12). Tout ceci se fait sur trois octets par canal ; en

136.
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effet, la SSR fournie trois chiffres significatifs plus une puissance

de 10 comprise entre 0 et 7, ce qui assure une préddsion comprise entre

1 % et lﬁé’et un nombre de photons compris entre 0 et 108 ; l'acguisition
en BCD de ces guatre digits se fait sur deux octets (octets 2 et 3). Un

seul octet suffit pour le F.P (octet 1) car il assure une précision de 1
255

Enfin la vitesse de comptage du lambdam@tre étant nettement supérieure

4 la vitesse d'échantillennage, la valeur qu'il indigque prend sans affecter
le spectre et de maniére pricritaire, la place d'un point (SSR + FP} dés
l'affichage de la valeur de X ; un identificateur est positionné sur 1l'octet
numéro un ; les deux autres permettent d'acquérir les gquatre derniers digits
de 3 ; l'identificateur est 255 (FF an hexadécimal) et correspondrait

% une saturation du signal du F.P gque nous évitons d'atteindre.

Les interfaces nécessaires ont été réalisées dans notre laberatoire,

Une horloge interne & 1'EXORSET permet par programmation de faire

varier le temps d'échantillomnage te de 1 & 255 ms (figure IIX.12).
Lorsque l'horleoge envoie une interruption, le microprocesseur scrute

ses tables pendant 200 us. Dés que le contrdle est redonné au programme

le bit de nouvelle valeur (BNV) du lambdamd®tre est testé. S'il est

€gal & 1 le lambdgmétre devient prioritaire ; le premier octet est mis

a 255 ; la valeur affichée de Mest lue et le BNV est remis a zdro ;

cecli se fait en 200 ps environ. On attend ensuite une nouvelle interruption
d'horloge. Si le BNV est & zéro, la valeur affichée par la SSR est lue,
mise en mémoire, et le comptage sur la SSR est relancé. Puls la conversion
analogique-digitale du signal du F.P est lancée et le résultat est mis

en mémoire en 50 us ; on attend ensuite une nouvelle interruption d'herloge.
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L'avantage essentiel du langage assembleur est de réduire le programme
d'acquisition proprement dit A gquelgues centaines d'octets et de réserver

la quasi totalité de la mémoire centrale utile (56 kocts) pour un

stockage rapide des données ; si on impose un échantillonnage de cing

points par MHz, compatible avec la résolution du laser, nous pouvons

mettre un spectre continu d'environ 4 GHz en mémoire centrale ; ceci

est largement suffisant dans notre cas ot la shf est de l'ordre du giga,
hertz. Lorsque la table mémoire centrale (voir figure III.11} est pleine,

le stockage sur disque s'amorce ; ce stockage peut &tre déclenché par
l'expérimentateur 2 tout moment. Afin de diminuer les temps d'accés sur
disque nous n'avons pas utilisé le logiciel utilisé par BASIC qui compte-
tenu de sa structure et des diverses vérifications d'décriture-lecture
porterait le temps d’'écriture d'une table compléte (56 kocts = 20 000 peoints)
a4 plusieurs minutes ; nous avons utilisé un programme &crit en assembleur
sous le moniteur sans aucune vérification ; l'expérience montre que

les erreurs d'écriture sont extrémement rares a condition de vérifier
périodiquement l'alignement des lecteurs de disque. Le stockage d'une

table compléte se fait alors en quinze secondes, environ ; ceci corres-
pond, aux vitesses moyennes de balayage du laser, & une perte sur le
spectre, inférieure a un mode du F.P ; il suffit donc de faire le transfert
sur disque dans une zone hors raies et de recoller le spectre grice

au F.P et au lambdamdtre.d@ technologie des microprocesseurs avancant a
pas de géant, on trouve maintenant sur le marché des machines qui trans-
férent les données sur disque en DMA (direct mégmory access) par vol

de cycle, de sorte que ce transfert est compl2dtement transparent pour le

microprocesseur qui peut continuer sans interruption son travail d'acqui-

sition.
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Comme ncus 1l'avons déja annoncé dans 1l'introduction, l'acquisiticn

des données sur 1'EXORSET 30 nous a permis d'étalenner nos spectres

“grace au lambdamétre et de dépouilier.les résultats automatiquement.

I1I.2.4.1 Etalonnage des shf avec le lambdamdtre

La figure IIL.13 montre la répartition des valeurs de » lors d'un
balayage de la fréquence du laser ; chaque point est espacé d'environ
trois secondes pour une résolution de 10‘4 3 et la vitesse de bhalayage
était de 3 MHz s™! ; la valeur affichée par le lambdamétre cst done une
meyenne de A qui a évolude de 10 MHz entre le début du comptage et la fin.
Ce fait n'est pas génant dans la mesure ol cette moyenne se fait toujours

de la méme maniZre et que le sens de balayage de ) est toujours le méme.

Nous woyons que les valeurs de ) se répartissent de mani2re aléatnhire
autour d'une courbe moyenne dont la forme est lige 2 la facon dont est

balayé ie laser.

Une lazme de verre inclinde & l'angle de Brewster, montée sur un galva-
nométre mobile assure la medification du chemin optique de la cavité.
laser. La loi d'évoluticn est donc un cosinus. Une fonction racine carrée
sur la tension appliquée au borne du galvanométre permet une quasi-lindarité
du balayage. A l'échelle du MHz il a2 été nécessaire d'ajuster les points
expérimentaux par un polyndme du troisiéme degré. A partir d'un jeu de
paramétres initiaux une seule inversion de matrice suffit pour trouver les
paramétres gui donnent le meilleur ajustement (voir chapitre précédent) ; le
BASIC dent nous disposons comportant 1'inversicon de matrice nous a

permis de faire ce calcul en un temps trés court.
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Le résultat représenté sur la figure IIX.13 montre que 1'écart qua-
dratique moyen est de l'ordre de 19 MHz et que donc la courbe théorigue
donne l'indication de la longueur d'onde & mieux gue 1 MHz. Des essais
de reproductibilité permettent d'affirmer un é&talonnage relatif pour

cette méthode de l'ordre du MHZ.

I1¥.2.4.2 Restitution et dépcouillement des spectres

Nous aveons écrit un logiciel en BASIC dont les fonctions seont les suivantes
1) pilotage d'une table tracante TEXTRONIK 4662 par les sous programmes
suivants
* TRCAR : transfert des caractires ASCII de commande par une
tigne Rg 232
* INIT : initiation du TIMER, de 1'ACIA et de la TABLE
* POSTEK : positionnement de la plume
* VECTEX : tracé d'un vecteur
* ALPHA : écriture d'une chaine de caractéres avec choix des
dimensions en x et y, choix de l'angle d'écriture par
rapport & l'horizontale et différents choix de styles de
caractéres
* PLUME : cheix deshuit plumes du paniexr par son numéro
* DIGIT : recherche des coordonnées de la plume pour la digi-
talisation de courbe.
Ces sous-programmes trés simples sont largement suffisants pour des tracés
de courbes ou pour 1'écriture de logiciels plus spécialisés.
2) restitution des spectres hyperfins et du signal F.P en mémoire sur disque

avec possibilité de lissage et du cheix de la fenétre spectrale.
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3) Etalonnage du spectre suivant 1la méthode décrite plus haut.

4) ie pointé des raies et de leur intensité est fait  automatiquement.

La figure III.14 résume le résultat obtenu ; elle représente une partie

de l'avant derni2re téte de bande observable (81-0) de la transition

X =wwe>B de l'iode pour laguelle le signal sur bruit est inférieur a 10.

Les raies qui ont un signal sur bruit au moins égal & 2 sont bien détectédes.
Le listing du programme correspondant est donns en annexe 2.

Seul le point n° 4 menticnné plus haut mérite quelques explications.

La recherche des raies se falt par effet de seuil. En moyenne, 90 % des
raies observées sont totalement résolues ; leur symétrie parfaite (observée
sur des raies ayant un trés bon S/B) permet de les pointer en déterminant
simplement leur centre de gravité. Les 10 % autres peuvent &tre traitées
séparément & la main, de mani2re graphigue ou par ajustement. La numérotation
automatique des raies permet de retrouver rapidement dans un listing

leur position et leur intensité,

4 GHz sont dépouillés en meins d'une demi-heure suivant la densité du
spectre. Non seulement le gain en temps est ccnsidérable, mais en plus

les risques d'erreurs sont minimisés par une procédure systématigue indé-

pendante de l'expérimentateur .

Ces donndes sont ensuite transférées sur l'ordinateur HB €8 CII pour le

traitement des shf.
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III.3 MESURES DE DUREES DE VIE HYPERFINE.

Comme nous l'avons déjid annoncé, la technigue du jet supersonique

permet la mesure de durée de vie d'un niveau hyperfin donné par la
technique standard (14) qui consiste & sulvre la décroissance
temporelle de la fluorescence issue de ce niveau excité par un pulse

laser (voir figure III.15). Cette excitation doit se faire avec un

front d'extinction bien meilleur que la durée de vie 3 mesurer ( ~lus).

Un meodulateur acouste-optique (A0) a éteé préféré 2 un modulateur élec-
trooptique dont le fonctionnement devient txrés délicat & cause des gradients
de température induits par des faisceaux lasers de puissance de 1l'ordre

de 100 mW. L'A.O utilisé (SCRO 70 MHz) a permis un temps de réponse

de 20013 avec un taux d'extinction de 1/5000 lorsqu'on travaille sur
l'ordre 1 de la lumiére diffractée. La frégquence de la lumiére sur 1'ordre

1 est déplacée d'une quantité &gale & la porteuse de modulation. La
fréquence du laser est calée avant 1'A.0Q sur une raie hyperfine donnée
par la technigue d'A.S dans une cellule ; il a &té possible de balayer

la fréquence sur l'ordre | afin d'exciter les raiés hyperfines voisines
sur le jet supersonique en ajustant la fréguence de la porteuse de 2.0

de 50 &4 90 MHz grice & un générateur Boonton associé 3 un amplificateur
haute fréquence (10 W}. La lumidre de flucrescence est collectée par un
photomuitiplicateur suivi d'un amplificateur-discriminateur (50 MEz}

et d'un analyseur multicanaux fabriqués dans notre laboratoire. Le mcd2le
développé posséde 1024 canaux avec une dynamigue de 24 bits ( w107). Le
temps entre chague canal est réglable & partir de 500 nS. Une horloge pro-

duit la synchronisation nécessaire entre l'avance canal et l'ouverture ou

la fermeture de 1'interrupteur RF (ANZAC MD-143 5-500 MHz} qui pilote la
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lumigre sur l'ordre 1 de 1'A.0. Afin d'augmenter le signal sur bruit,

on peut accumuier dans l'analyseur multicanaux de 1'crdre de 106 balayages des
canaux. Les donneées sont ensuite transférées dans la mémoire du microor-
dinateur EXORSET 30 sur lequel ncug avons implanté une interface et un
pProgramme gul archive les donndes sur disque, visualise la courbe de

décroissance et fait 1'ajustement de la durée de vie.
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ITI.4 SPECTROSCOPIE SUBDOPPLER EN CELLULE.

Les différentes techniques qui permettent de s'affranchir de 1l'effet
Doppler lorsque les molécules & étudier sont dans une celiule, sont
décrites en détall dans le iivre de Demtréder (p 484 - 545} . Comme

nous l'avons déja dit, l'essentiel de nos expériences ont été réalisges
en jet supersonique ; nous avons néanmoins utilisé les techniques
d'absorption saturée classique et de double résonance cptigue sans effet
Doppler ; leur principe est fondamentalement identique :
dans le premier cas, on crée a l'aide d'un faisceau laser de fréquence WV,
une anomalie dans la distribution des populations des dtats €tudiés pour

les différentes classes de vitesse correspondant aux différentes transitions
hyperfines ; ces anomalies sont sondées par un deuxi®me laser de fréquence
Vv, etale a ¥ dans nos expériences. Dans la deuxiéme technizue, cn peuple

les différents scus-niveaux hyperfins de 1'état supérieur gui correspondent a
diffééentes classes de vitesse ; une transition vers un troisiéme état est

alors possible avec un deuxiéme laser (v2).

Soient deux transitions hyperfines de fréquence yol et v o2. A la résonance

l'effet Doppler s'écrit pour deux faisceaux laser de fréquence I et 2
|2

confondus et de sens opposé

Vo, = Vi (1 - Vo [e)

YOl:\Q(«-,—V;_/c)

ol v, et v'z sont les projections des vitesses des molécules sur l'axe

de faisceaux.

Dans le cas de l'absorption saturée on a :

\foi = \f;}l
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donc si les deux lasers ont méme fréguence, on s'intéresse aux molécules
voyageant perpendiculairement aux faisceaux et dans le cas contraire,

& celles qui font un angle donné avec le méme axe.

Dans le cas des doubles résonances subdoppler on a :

D'oll la relation, si on s'intéresse 3 la shf de la deuxidme transition

Yor = Ve +{va-Yoy) vzl ¥4
On enregistre alors la shf en laissant fixe la frééuence d'un des lasers et

en balayant l'autre.

Nous ne nous sommes pas intéressés 3 l'interprétation des intensitds

des transitions pour ces techniques ; elle est difficile en absorption
saturéde car le phénomfne est non linéaire et en double résonance, hien que
le phénom&ne scit bi linéaire, les différentes classes de vitesses des

molécules peuplées par le premier laser sont medulées par le prefil Doppler.

Nous n'insisterons pas plus sur le montage expérimental correspondant,

il est détaillé dans les publications jointes au chapitre IV.
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CHAPITRE IV

QUELQUES APPLICATIONS DE LA SPECTRUSCOPIE SUB-DOPPLER EN CELLULE.

Nous avons décrit les expériences sub-Doppler en cellule au chapitre précé-
dent. Ces techniques sont bien adaptées a 1'érude de 1'état B 0: de 1'isotope
rare d'iode 129 et pour l1'étude des premiers états ioniques de l'iode 127 par
double résconance. Dans ces deux cas, les techniques sont trés voisines puis-
qu'elles utilisent deux faisceaux laser, l'un étant la pompe et l'autre la
sonde : dans la premiére technique, on sonde une anomalie d'absorption & par-

tir de 1'état fondamental, dans la deuxidme, on sonde un deuxiime état excité.

La premidre expérienmce sur 1'iode 129 nous a permis d'abord d'étudier la shf
de cet isotope de spin nucléaire 7/2 et d'autre part de déterminer le rapport
Q129/Q127 des moments quadrupolaires des novaux des deux isotopes 129 et 127,
dans une configuration de gradient de champ dlectrique différente de celle de

1'état fondamental. La valeur de Q129 est en trés bon accord avec les va~

/Q127
leurs beaucoup plus précises obtenues par résonance nucléaire dans 1'état
fondamental. Les détails de ce travail se trouvent dans la premiére publica-

tion jointe & ce chapitre.

La deuxiéme expérience nous a permis de mesurer pour la premiére fois la shf
d'un état ionique de 1'iode 127, et d'en déterminer les paramétres hyperfins
eq*Q et c*. Un calcul théorique dont les bases sont données au chapitre I et
le détail dans la deuxigme publication jointe i ce chapitre, nous a permis
d'affecter sans ambiguité 1'origine atomique I+(3P2) + 1'(’5) pour cet état
E parmi deux possibilités. L'expérience et son interprétation sont domnées

dans la troisiéme publication jointe.

En conclusion, nous dirons que certaines expériences sub-Doppler ne sont pos—
sibles qu'en cellule mais que, en régime de vol libre, (c'est-a-dire si on
ne s'intéresse pas aux phénoménes de collision) leur exploitation simple res-

te quasiment limitée i des études de positions de raies.
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The hyperfine structure of 71, and *®1, rovibronic absorption lines was investigated using either laser induced fluores-
cence of a collimated molecular beam or saturated absorption in a cell. From the measurements a value for the guadrupole
moment ratic 1220/1270 = 0.699 is deduced, in good agreement with the result obtained from pure quadrupole spectra in

the rf range.

The study of the hyperfine structure of 1221, opti-
cal absorption lines is of great interest not only be-
cause of its implication in laser frequency stabilization
[1] but also because of the information on such pa-
rameters as the nuclear quadrupole moment which ean
be deduced from a comparison with a similar study on
the natural isotopic variety 1271,

As is well known, the B « X transition in the iodine
molecule gives rise to a very rich rovibronic absorption
spectrum throughout the visible region, with a density
of some five lines per cm~! [2]. Observation of hyper-
fine structure splittings, narrower than the Doppler
width, calls for some kind of sub-Doppler technique,
Two of them were used in the present study. The re-
sufts for 1271, were deduced from experiments on
taser induced fluorescence of a collimated supersonic
molecular beam, performed in collaboration with
Churassy et al. [3] on the beam machine developed by
them [4]. The high iodine conswnption inherent to
this method precludes its use with the rare weakly
radioactive 1271, isotopie variety; the corresponding
experiments were accordingly performed by the satu-
rated absorption technique in 2 cell {3]. The same
laser was used in both cases, namely a commerciai
R6G single frequency dye laser (Spectra Physics 580 A)

*A preliminary report on this work was presented at the 6th
collequium on high resolution molecular spectroscopy,
Tours, 1979.

 Associated with CN.R.S.

pumped by an Ar* laser and stabilized, through a
homemade servo system, to a passive external cavity
[6]. The power (50 mW), linewidth (2 MHz fwhm)
and scan range (3 GHz) were adequate for our aims.
Our recently developed version of a lambdameter [7]
was used both for adjusting the laser wavelength to
the chosen transition and for calibrating the high reso-
lution frequency scarning; a 100 MHz free spectral
range confocal interferometer was also employed in
some instances for this last purpose.

The 1291, transition wavelengths were calculated
using the highly accurate molecular constants now
available for 1271, [8] together with the application
of an empirical extrapolation of standard isotopic for-
mulas {9]. This consists in replacing (v +1/2) and
J(J+1}by p(u+1/2) and p2J(J +1) respectively,
where p = (127u/129 )12 = 099221, the electronic
energy term being taken as identical for both mole-
cules. We have verified experimentally that the corre-
sponding frequency location of a 1291, transition is as
accurate as for 127[,.

Three lines of the 15'~1"band: R(30), R{64) and
R(65) (A =582 am), the same for both molecules,
were studied. As an example of our results, the hyper-
fine structure of the 1291, R(64) 151 line is shown
on fig. 1. It displays the 28 components expected
from an even value of J” and a nuclear spin of 7/2,
taking into account the AF = AJ selection rule which
prevails in the high+/ case (the 7th, 23rd and 24th peaks
are actually unresolved doublets with a splitting of
2 MHz or less).

ey

3
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Fig. 1. Hyperfine spectrum of the 1291, R(64) 15-1 line, ob-
tained by saturated absorption. Absorption pathiength: 5 em;
iodine pressuze: 100 millitorrs; scan rate: 1.2 MHz/s.

The corresponding theoretical spectrum, obtained
with a computer program developed by one of us
(JP.P)), is indicated on fig. 2. As expected for the
ievels under study which suffer almost no predissocia-
tion [10], the agreement befween theoretical and ex-
perimental hyperfine component amplitudes is reason-
ably good, taking into account the pitfails of the satu-
rated absorption technique and the amplitude instabil-
ity of the dye laser, Within our experimental accuracy,
the hamiltonian describing the hyperfine interactions
in each level has the form [5]:

291, RLE4) 15-1

}
fil -
EXP ‘ 1
i
Q %0 280 420 560 MHz
3
I
i H
THEO 1 l'
] 140 2806 420 0 MHz
Mtz
+1 i) - +
L -
ExeerEo,] L N
¥ + +, *oe MHz
1 + o+ +
- +

Fig. 2. Interpretation of the observed structure. First line: ex-
perimental spectrum. Second line: theoreticat spectrum. Third
line: fit residuals.
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The usual quadrupolar and magnetic hyperfine con-
stants (eq' @, eq” 0, ¢, ¢") were obtained from the
experimentally determined splittings by 2 gradient,
least square fit technique. As is well known {3], the
study of high-J lines gives access only to the difference
of these constants between the upper and lower levels.
For 1271, , the value of eg” @ was cbtained from a
globa} fit on the hyperfine compenents of several
bandhead lines (R(Q) ... R{8), P(1)...P(3)) [3], where
the observability of AF =0 and AF = —AJ transitions
reduces the correlation between eq” Q and eq’ { (4]
and thus permits to have these constants fitted sepa-
rately; this procedure is valid since no significant varia-
tion of hyperfine constants with J is expected within
our present experimental accuracy. For 12715, the
very poor /N ratio observed in the saturated absorp-
tion study of low-J lines precluded the use of the
same method. In the fitting procedure starting from
the observed structure of the three above mentioned
lines, eq"(129 @) was therefore given a fixed approx-
imative value (—1700 MHz) deduced from eq"(127()
and the previously known nuclear quadrupole mo-
ment ratio [111];it is pleasant to note that this value

is found to correspond to a minimum in the fit stan-
dard deviation when eq"(1290) is vatied step by step.
As usual, the ground state magnetic hyperfine con-
stant ¢ was assumed to vanish. OQur measuremerits
then enable us to determine e(g' —g") @ (from which
eq’ ( can be deduced) and ¢'; the values obtained are
gathered in table 1. From these results and neglecting
the slight isotopic variation of ¢ for the same v, J vai-
ues [12] we get a new determination for the ratio of
the nuclear quadrupole moments:

129Q/12‘.'Q - e{q’—q") 129Q/e(q' _ q,") 127Q = 0.699.

This value is in good agreement with the more precise
result {0,701213) obtained from pure quadrupole spec-
tra of solid Snl in the rf region [11] and with a previ-
ous intracavity saturated absorption experiment using
a He-Ne laser at 633 nm {€.708) [13]. A third vaiue for
this quantity (0.7353), obtained from microwave spec-
trascopy [14], seems less accurate. The agreement be-
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Table 1

Quadritpalar {eg Q) and magnetic (¢} coupling constants for
the (B,v' = 15) and (X,u" = 1} levels of the 713.and #%1;
molecules

OPTICS COMMUNICATIONS

Mole-  eq"Q  elg'-qQ eq' @ e’ c

cule MHz MHz MHz MHz MHz
271, 2443 1928 -515 o 0.05
1295, 1700 1348 -352 0 0.02

tween neasurements performed under so widely dif-
ferent conditions is already rewarding. The most im-
portant source of error in our results comes from sys-
tematic thermal and pressure drifts of our frequency
calibration systems (the confocal interferometer or
the presently unstabilized He-Ne laser used with our
tambdameter). The corresponding uncertainty for the
hyperfine constants is difficult 1o evaluate, but cer-
tainly larger than the standard deviation of the fit.
This situation could be improved by locking the inter-
ferometer to a He-Ne {I,) optical frequency standard
[135] or by using the same standard with our lambda-
meter: both possibilities are currently being investi-
gated. Let us also note that a more sophisticated satu-
rated absorption setup using an external cavity can

provide a2 much higher sensitivity, enabling the observa-

tion of the weak AF =0 hyperfige components and
associated crossovers even for high-f lines [16] or the
study of weakly absorbing malecules; the construc-
tion of such an apparatus has therefore been under-
taken in our laboratory.

We are deeply indebted te Dr, J. M. Chartier, from
the B.LP.M., for the loan of the 29 1, cell.

April 1980
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Using the separated-atom representation of a moiecular state, simple analytic calculations of the magnetic
hyperfine interaction in the £ and X states of 1, are given. The value of the magnetic hyperfine constant C in
the ion-pair state £ was found to be swrongly dependent on the assumed dissociation asymptote for this state.
Cemparison with the experimental result clearly shows the correlation of the £ state to the Posateof I In
the ground state X' our predicted value for the C constant in the v* = 83 level, C,, = 51 kHz is in good
agreement with the measured value Cy; = 59 5 kHz. Thus, the separated-aiom theory provides a simple way
of evaluating the hyperfine siructure of molecular states with respect to their dissociation limits, giving an

excellent test of their atomic origin.

L INTRODUCTION

From a cw optical-optical double resonance experi-
ment, we have recently measured the hyperfine struc-
ture of the E{0}) state of I,' The E state is one of the
18 case ¢ low-lying charge-transfer states, which are
correlated to the I7('S) and I'("P, or 'D) ions. Accord-
ing to the separations between the I* atomie states,
these 18 molecular states are divided into three groups
of six stutes, separated by about 7000 em™. The lowest
group ts correlated to the P, [* state, the second to
P+ 7P, and the higher to 'D,.? Several icn-pair states
of [; have been recently studied and their ionic parentage
discussed.”™ Knowledge of the E state origin is of im-
portance for locating the lowest group associated with
the *P, limit, In order to distinguish between these
three possible asymptotes for the E state, the hyperfine
structure ig an important key since through the sepa-
rated-atom theory, the molecular hyperfine structure
can be related to ity atomic character,’

Such calculations for the hyperfine electric quadrupole
constunt ¢)g confirm the ionic origin of the £ state and
prently favor its correlation to the 'P, state of I*. ! The
nuctenr spin-rotation hyperfine constant C is not so
eastly cileulated and was only estimated roughly in
Itef, 1,

[n this paper, we give the complete caleulation of this
hyverfine constant C with the separated-atom theory.
The results definitively show that the E state has pre~
dominant 'P, character.

The method used for calculation of € is general and
can be applied to others states of I, or other molecules.
We give, us an example, the study of the X state of I,,
for which some experimental results are available.?
These results are in good agreement with our theoreti-
cal estimates,

It. THEORETICAL CALCULATIONS IN THE £ STATE

The C constant is mainly due to the second-order in-
teraction of the £(0;) state with a nearby 1, state.

The perturbing Hamiltonian is' V =V, +V,, where V,
ig the off-diagonal part of the rotational Hamiltonian

h—2
= - - +
vy ——fp.r J+ {(L+8)
and V, I8 the magnetic dipole hyperfine interaction
Vo= 2o 2 (=10 QML VLU .
L]

x8d,0

The indices a, b designate the two atoms with nuclear
spins /, and I,; @1{1,) and V!(/,) are first rank spherical
tensgorial operators acting on nuclear spin and electronic
coordinates, respectively. With the use of second-
order perturbation theory, € can be written’

C=;Ivilay i1 1L, +s, o Aty (1)
with

_ v B/ 2t o)
fo)= "?; EO;(w,d) = BEglo", )

the summation running over all vibrational levels of the
1, perturbing state,

The separated-atom representation of a molecular
state is constructed from symmetrized products of
atomic wave functions, |{LSWH,} and {'Sy), for the I
and I” ions, respectively. We have

gy = 715-{ (L8, M, = 0, '3, = 118, (LS, M, =0y, ]
and
g= TIE{I(L'S')J',M,. =1), {18y,

-1, s M, =1,] . (2)

Aa the 0; and 1, states He very close together, ¥ they
belong to the group of six states correlating with the
same atomic limit, namely, 'D,, *P;, or *P, +'P, group.
For the first two cases, thig implies that the atomic
wave functions deseribing the 07 and 1, states are identi-
cal except for their M, projections. For the last group,
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the two molecular wave functions would be completely
different, since the 0; and 1, states correlate with the
1p, and 'P, atomic states, respectively.. This leads to
two different calculations of the C constant by relation
(1.

A. Carrelation to the '0, and %P, groups

Weo have for ench ease L'=1L, 8" =S8, andJ' =J in
relation {2),

The first term in Eq, (1) is

opviimit) = -;,%((Ls).f, M, =0{Viia) (LSW, M, =1)

1 J 1 d
=0, _y 1)(J1|V‘(a}|u>.

(3}

The hyperfine structure of the I* {on is unknown.
However, the reduced matrix element of Eq. {3) can be
calculated if we consider the 5p! configuration of the I’
ion as equivalent to a 5p* configuration through the Racah
theerem,” With the assumption

l"(n):V'(n,el)+ va, ey}, (4)

¢, and ¢, stand for the two electrons of the 5p° configu-
ration, the problem is reduced to calculations for a §p
electron, equivalent to the known 5p? configuration of
the p, and 2Py, states of neutral iodine.

In a p* configuration, the !{LS)J) atomic state ¢an be
written as !

Z Clnidlid) . Jy+ir=d (5)

i

HLS)W) =

in the j=j coupling scheme, j, and j; stand for the two
etectrons ¢, and ey, and

I 4, L)
Clinid =1L +1)(28 + 1)(2f, + 1)(2, + D]V (s, s, §
»jx jr
Equations (4) and (5) lead to
S =2 Cligy)
1000y
*CU i f LIV (a, elif ) (6)
with
B a, ey
j. jzl
==yt (ary I)rJ . ‘(j;nv‘nj,) . (n

The four reduced matrix elements (jiIv'j,) with the
vilues & and § for §; and j;, can be related to the known
atantie hyperfine nirameters a, for the ng and 2P3,9
states {gee the Avppendix for these calculations),

We can now caleulate the first and gecond terms of
Eq. {1}, Asg the 1, perturbing state is known® the last
term ) can be evaluated. This gives an expected
thearetical value of the C constant for each plausible
asympdtote for the & state,

1. Correlation to [{1S3) +1*{1D,)
We have, for the I"ion, $=0, L=2, andJ=2.
Equaticn (5) gives
1
'D=-lifin+liin-[412)].
From Egs. (8) and (7) we have

('DIVHa'D) = [—f-(zlw 1$) + 8734 Y “2):’
Using values for the reduced matrix elements evaluated
in the Appendix:

GV = VTS ay,

and

{zilv ”")—/M/z )

and the known values of the ay,, and a,, parameters, !4
we have :

(‘plivi{a)li'D)
Standard algebra gives the second term of Eq. (1}:
(L, +8,]0p=viZ .

For the two levels studied in the E state, v =8 and
v=11, the average value of Av) is f(v) =~ 4.85x 1075, !
This leads to

v = =0.504 MHz,

=13.415 GHz .

2. Correlation to 171§} + 17 (3P,)
For the 'P, state, we have =1, L =1, and J=2:
1

Pry=rrl2l3in -3+ 50,
CP UV @) PPy = —%2—+ 5%—)(2!“"{! D+ f(znv‘llz)
- é-‘/g[(étlv‘u%) - Guvtip] .
With
IV = - GV = 2,
we have

y==0.304 MHz, ,

B. Correlation to the 3P+ %P, group

The 0; state correlates with I'(*P,) (because no 0}
state arises from *P; +'S) so that its wave function is

0= 2 (1P, 1is) = ['9), 12y, |
For the 1, state, derived from I'(*P,} we have
)= 712-[33&),,!‘5),, - '8y *Piy] -
Asg the two states have different atomic J values for the
I" ion state, the matrix element {1,1L, +5,:0;) of the

relation (1) is zero. Thus, the magnetic hyperfine con-
stant vanishes for the 'P, +’P, asymptote,
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C. The £ state character

Comparison with the experimental values, Cy=~205
+3 kHz and C,, = - 210+ 3 kHz, clearly shows that among
the three possible dissociation limits, only the second
one is acceptable. Considering the severity of the theo-
retiea! approximoations, the resall i9 in satisfactory
apgreement with experiment. This confirms the conclu-
sions of the eQq study, ! and assigns the E state to the
', asymptote. The F state is therefore the lowest Gy
lon~piir state of I,. This result confirms the location
of the lowest group of the low-lying chavge -t eansicr
states as discussed by Tellinghuisen,?

M. THE MAGNETIC HYPERFINE INTERACTION IN
THE X STATE

The magnetic hyperfine constant C in the X state
probibly arises from interaction of the X 0} state with
a 1, state sharing the same dissociation limit of two
‘P, atoms. This 1, state is known'? together with an
experimental C value for the v’ =83 level of the X
state® so that similar calculations as for the E state can
be performed, in order to check the validity of our
method.

There are two 0} states dissociating into two *P,,,
atoms. As the v'' =83 level of the X state studied here
is about 300 cm™ betow the bottom of the second 0}
state' the mixing between these two states is neghgzble”
and the basis set for the ¢ =83 level can be taken as

1 .
W=l ni-0, - 1-003 0] (®

e

<]

in the :.J4,) notation for the atomic states.
The separated-atom basis set for the 1, state is?

I
L

D=0, -13-8,189,1. (10)

‘ -

Tw]

|
1'):

fai

v

From Eqs. {9) and (10), we have

. V3
U el i) = —2*(% $viia, e)l3 D

i

Frow the potentizl curves of Refs, (10) and {11) we
fing 000t =3 B23 % 10 for the » =83 level of the X state.
With

: o ine 15
'\!-1- Lo+, Of\z/;:.

we hiuve
Coy=31 kM2,

The experimental result is Cy; =59 +5 kHz.! Consid-
ering the approximation involved in the separated-atom
expansion (9 and (10} of the malecular states, our theo-
revieal vilue 5 tn satisfactory agreement with the ex-
perimenta! one, and proves the 1, origin of the magnetie
hwperfine intercction in the X state. It also shows that

at moderate internuclear distances (here the outer turn-
ing point R,,, for v =83 is 4.5 A the separated-atom
theory is still applicable to the ground state of [,. This
confirms recent calculations in the R, 2 5 A ranze. '

V. CONCLUSION

In conclugion, it has been shown that the separated-
atom theory provides 2 simple method for evaluation of
the magnetie hyperfine interaction. The rather good
predictions derived for the three {odine states where the
nuclear spin-rotation hyperfine constant C is known,
namely, the X, E, and B states, indicate that the pro-
cedure is general and can be applied to other iodine
molecular states as well as to other maolecules. As the
results obtained for the quadrupolar hyperfine interuc -
tion lead to the same conclusions (Refs. 1 and 12), tue
separated-atom theory is therefore a simple way ot
evaluating the hyperfine structure of molecular states
at large and moderate internuclear distance and thus
inferring their atomic electronic character.

APPENDIX: CALCULATION OF THE REDUCED
MATRIX ELEMENTS (/] iV 1)

It e consider the V! operator as the scalar product
of Vi{e) acting on the electronic part and ¥'(»} acting on
the nuclear part of the atomic wave function, the diago-
nal matrix element of V! is

GIFIV IR

_FF+N-J+ D =11+ 1)
U+ 2T+ DT

TV ey (A1)

and the off-diagonal element ig
IRV IT-1F)

_ }_I:{F H AT A D+ T = FUF +J =){F +1 =d +1)]1?
“ 2 J2J - 1)(2T + 1)

<@V el ~1) .

(A2)
From Ref. 12, we have for the diagonal term

UIFIV TRy = SL[F(F + 1) =dd + 1) =10t + ). (A3)

Relations (1) and (3} give
GIviD =T ay,
and
GIVHID = VT8 ay, .

Following the notation of Ref. 13,
term is written as

the off-diagonal

IRl i =SS [T e ar
X{UHT =W =1+ P =J+ F+ 1) +J + F + 1) 72

The radial integral can be calculated in the case of ']
in a P state. We have

- 5 4
-2 Y =‘__f =2 =
j; e g T E A= g g e

This leads to
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girtyirim
= - ;—2'(13;1{(] +J—F)(J—I+F) '

(I =J+F + DI +J+F+13ve
By comparison with Eq. (2}, we have
5v3
]

(SHVI!!LD = =ty 0

(Ad)

and

5v3
8

GV = ay,

The atomic hyperfine parameters a, are known, We
hive

2 =827 MHz and a,,,= 6591 MHz
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Hyperfine structure for several E(O y—B(0}} rovibrational transitions has been
measured for the first hme Two smgle frequency lasers were used to excite E(O )
tw*. J*) - B{0L)v', J) x 2 We~, F") transitions which result in Doppler- free
E{O Mo®, I~ - B0, )(n I ﬁuores:ence excitation spectra. Hyperfine parameters
are obtamed for E(0;}v =11 (eQq = +483+4 MHz, C = -210+3 kHz) and E(0,}v =
8 (eQlg=+4923£2. 5 MHz, C = =205%3 kHz). The non-zero C constant is shown
to arise from mlxmg with a nearby 1g state andthe ¢Qq constant shows the *Py(f ")
origin of the E(Q,) state.

1. INTRODUCTION

In recent years there has been a wealth of spectroscopic studies related
to the ion-pair states of molecular iodine, One important question
concerns the identification of the 18 case ¢ low-lying ion-pair states
predicted by Mulliken." The first two groups correlate to the I°¢py)+
I ('$)and I*(3PL°) +7I7('$) ions. Mulliken estimated the first group
to have the minimum of the potential at T5,~35 000 em™" and the
second to have T, -~—41 000 cm™'. Although a number of multiphoton
absorption spectra®** seem to conﬁrm these estimates a detailed
analysis of the emission spectrum of I, ° predicts these two groups at
40000 em™" and 47000cm™'. A recent analys:s has located the
343

159.
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lowest expected D’(2g) state at T,=40386.2 cem™ but further
spectroscopic studies are needed in order to assign the atomic origin
of these states.

An important tool in the understanding of the structure of an
electronic state is its hyperfine structure. In particular, it has been
shown’ that the hyperfine structure of an I, molecular state is related
to its atomic character. As recent C.W. double resonance studies®
have shown that the E(0;) state may be easily excited, we have
undertaken the study of its hyperfine structure. This state is the best
known of the I charge transfer states and has been studied by
conventional® or double resonance techniques,'®!'!2131413
However, hyperfine structure has not been measured for any of the
ion-pair states of I,.

In this paper we report sub-Doppler C.W. optical optical double
resonance in I,. This has allowed the analysis and interpretation of
hyperfine structure of some rovibrational levels of the I; E(0;) state.

2. EXPERIMENT

Figure 1 shows a diagram of the experimental set up. The beam of
a Spectral Physics model 171 krypton laser oscillating at 413.1 or
406.7 nm was directed into an I; cell. The krypton laser was equipped
with a temperature stabilized solid intracavity etalon (Spectra Physics
model 583) and the end mirror was mounted on a piezo-electric
transducer. A portion of the krypton laser beam was directed into a
30 cm confocal reference cavity and onto a photodiode using quartz
flats. The krypton laser frequency was stabilized to the external cavity
using a feedback loop, which reduced the linewidth to a few MHz.
The mirrors of the krypton laser were mounted on holders fixed to

the laser table in order to insulate them from vibrations caused by

the flow of cooling water circulating in the plasma tube. Typical power
densities were 0.24 Wem™ for 413.1nm and 0.20 Wem™ for
406.7 nm in the I, cell.

The beam from a Spectra Physics model 380-D dye laser operating
with Rhodamine 6-G was directed into the I, cell in a direction
opposite to the krypton laser. A beam splitter was inserted in the
beam to direct 50% of the dye laser intensity into a supersonic
molecular beam of I,. The molecular beam is described in detail

160.
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FIGURE 1 Experimental set-up.

elsewhere.'® The dye laser frequency was actively stabilized using a
Spectra Physics model 388 stabilok system resulting in a 1 MHz
linewidth. Typical dye laser power densities were 3 W em™ in the 1,
cell.

E 0;—B 07 double resonance excitation spectra were recorded in
the following manner. The krypton laser frequency was held fixed at
a value that excited an E O] (v*,J*)— B 0.(v', J'} transition and the
dye laser was scanned over the corresponding B 0.(v',J') —
X 12;(0", J") line. The resulting E-B fluorescence from the I, cell
along with the B-X fluorescence from the molecular beam (crossing
angle w/2+ A6, with A8 <0.01 rd) were simultaneously recorded on
a chart recorder. A portion of the dye laser was directed into an
81 MHz confocal Fabry-Perot and the resulting fringes were also
recorded. These fringes give a relative frequency scale of good
linearity, at least between two successive peaks, due to pressure
scanning of the Fabry-Perot cavity of the stabilok system in the ring
laser. The E-B fluorescence was detected using a2 0,20 meter mong-
chromator (Jobin-Yvon model H-20) and an RCA IP-28 photomulii-
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plier. For Kr** wavelengths of 406.7 and 413.1nm the mono-
chromator was set a 427 and 430 nm, respectively (Bandwidth
~10 nm). The sidearm of the cell was immersed in an ice bath resulting
in an I, pressure of 37 x 107 torr.

With a reduction of laser power density and I, pressure we obtained
a minimum linewidth (FWHM)} of 8.5 MHz. Radiative lifetime
measurements have been performed for the E(0] ) state by Rousseau’’
(v ~ 46, =27+ 2 ns) and by Chevaleyre et al (v =0-40, r =28
1 ns). A lifetime of 28 ns corresponds with a FWHM of 5.7 MHz.
However, in our experiments the extra 3 MHz are due to the combined
frequency jitter of the Kr™" and ring dye lasers. We have noted that
the cell must be very carefully prepared in order to obtain this 8.5 MHz
linewidth.>®. If sufficient care is not taken in cell preparation typical
linewidths of the order of 18-20 MHz are observed (apparent lifetimes
~10ns). Very efficient collisional transfer occurs in this case as
discussed in Ref. 6. Such effects could explain disagreement of the
previous lifetime measurements'*!? with the recent results of King
etal (t~11 ns).'®

The E-B double resonance excitation spectra (Figure 2) were
obtained by fixing the Kr™™ laser frequency and scanning the
frequency of the dye laser over the corresponding B-X line. This
figure displays a spectrum recorded for the E 0;(v*=8, J*=98)—
BOl(v'=20, J'=99)~X 'S (v"=1,7"=100) double resonance.
Also visible in Figure 2 are the fringes from the 81 MHz free spectral
range interferometer.

3. RESULTS

The E-B spectra involve molecules having non-zero velocities along
the direction defined by the two lasers. In order to obtain rest
frequency separations of the E-B hyperfine lines, the experimental
spectra must be deconvoluted. It may be easily shown that:
v
vep = (s )+ (¥ = vax)— (1)
Yex
where vps is the rest frequency of an E{v* J* I* F%)-
B, J', I', F') transition, vy is the rest frequency of the correspond-
ing B(o", J',I'F)=-X{u", J",I",F") line, vg,~- is the Kr*™ laser

162,
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FIGURE 2 A typical double resonance excitation spectrum. The upper part shows
the B-X excitation spectrum from the supersonic molecular beam. The P (100} line
is rather weak with respect to low J lines appearing on the right or left part of the

scan due 1o the Jow rotational temperature of the molecular beam,
The lover trace shows the E-B double resonance exciiation spectrum.
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frequency and »' is the dye laser frequency when the £-B hyperfine
line is excited in the I, cell.

Hyperfine constants for the E state were determined using a two-
step process. B-X excitation spectra obtained from the I, molecular
beam provide values of »gx. To obtain homogeneous data sets, the
measured values of vgx were least squares fit using 2 Hamiltonian
that included nuclear electric quadrupole and spin-rotation hyperfine
coupling constants. The hyperfine constant for the X '3 state have
been measured accurately,'®?*?! They were held fixed in the fits at
their value taken from Ref. 21, namely eQq" = —2452,6 MHz and
C"=3 kHz. The calculated values of vgx from the fits were used
along with the measured values of »' from the E-8 double resonance
excitation spectra {o determine »gp using Eqg. (1). The ratio vgg/vax
appearing in Eq. (1) was treated as a constantt for each B-X rotational
line used as the first st€p in the double resonance. The Kr™™ laser
frequencies were taken from Ref. 22 (v~ (413.1nm)=
24 198.46cm™' and wpg,~- (406.7 nm)=24 578.97 cm™’) while the
frequencies of the various B-X lines were calculated using the con-
stants of Gerstenkorn and Luc.?*%*

The experimentally determined values of g from Eq. 1 were then
least squares fit using the same Hamiltonian as in the treatment of
the B-X data to obtain the E 0; state hyperfine constants. In these
fits the hyperfine constants for the B state were held fixed at their
values determined in the first step. It should be mentioned that the
hyperfine coupling constants depend only upon the line separations
and not the absolute frequencies. In our measurements the origin
was chosen to coincide with the highest frequency component in the
Biv', J)~X(v", J") rotational line.

Figure 3 shows the rest frequency E O;(¢*=8,J*=98)~
B 0;(v'=20,J"=99) stick spectrum, This spectrum was calculated
using the hyperfine constants of the B and E states determined from
the least squares fits. Since the E-B double resonance spectra recor-
ded involve molecules having non-zero velocities there is litile

t Theratio vgg/vpx is notreally constant for each hyperfine componentin a particular
E-B line since vgg changes slightly for each B-X component pumped in the first step.
However, the change is at the maximum of the order of 0.03 cm™' (the splitting of
the B-X rotational line due to hyperfine structure) whereas vgy is 0f the order of
17 500 cm ™. With the same precision veg = py,~=. Thus veg/rgx may be treated as
a constan! with no loss in precision for each B-X rotational line.
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FIGURE 3 Calculated relative positions of the hyperfine components in the E'-
Biv* =8, ¢'=20) P199) transition (rest frequencies). They correspond 10 the last column
tvgg (cale)) in Table 11 except for a change in origin.

Since J is large the relative intensities of the 15 lines are nearly the same and have
not been indicated in the figure.

resemblance with the rest frequency spectrum, as can be seen by
comparing Figures 2 and 3. Furthermore, the assignment of the £-B
spectra recorded is not obvious. In Figure 2, for example, the lines
2,3, 4 and 5 in the B-X spectrum correspond respectively with the
lines 5, 4, 3 and 2 in the E-B spectrum. Other correspondinces can
be obtained upon examination of Tables I and II.

In this work, three E state levels were studied, having v* =8,
J*=08,v*=8,7%=105,and v*=11,J% = 104. Each E~-B-X double
resonance was recorded four times, each time with a slightly different
Kr™7 laser frequency, obtained by tilting the intracavity etalon. Thus
a total of 12 spectra were measured for the three E state levels
studied. The results of the least squares fits for a typical spectrum
are listed in Table 1 and 11. Table I1I displays the hyperfine constants
obtained in this work. The results given are the weighted average of
four determinations for each level studied.

4. INTERPRETATION OF THE E(0;} HYPERFINE STRUCTURE

The hyperfine quadrupole constant eQq

To theoretically calculate eQg(E), we must know the eigen function
of the E state. As this state has a strong ionic character, it seems
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' TABLE 1

Hyperfine structure of the § 00(¢'=20,J =99}« X 'Er{v"=1,7"=100) line
Line No. r F I Fr vax " (0bs) vax " (calc)

1 0 99 ¢ 100 0.0 0.0

2 2 101 . 102 -131.2 -131.8

3 4 160 4 101 -136.7 -136.7

4 4 98 4 99 -153.1 —-153.0

5 2 97 2 98 ~157.8 -157.2

6 4 99 4 100 -289.1 —-28%.4

7 4 102 4 103 -414.2 —-413.7

8 4 101 4 102 -424.3 -424.1

9 4 97 4 98 —~444 .2 —443.9

10 4 896 4 27 —454.4 —454.1

11 4 103 4 104 -556.5 ~557.1

12 2 100 2 1M -577.0 -576.7

13 2 98 2 99 -580 2 -580.1

14 4 95 4 96 —598.5 -599.5

15 2 99 2 100 -B67.8 —~867.5

All frequencies given in MHz.
* Estimated relative experimental uncertainties are £2 MHz for unblended lines.

® Calculated using eQg’ = ~521.7 MHz, eQq"=-2452.6 MHz, C'=48kHz and
C"=3.0 KHz. RMS deviation of the fit 0.47 MHaz.

reasonable to consider a symmetrized produet of the eigenfunctions
of the two ions I and I”. If we assume that the E(0]) state is
correlated to the I *(*P,) +17('S) ions, its eigenfunction may be writ-
ten as:

1
e = 7§[|3P2M, = 0)a]'8)s —{'S)a [ P2M; = 0),] ()

where a and & represent the two iodine atoms.
Following the method and notations used in Ref. 7, we obtain:

ge = (. P:M; =0|Vite, a)l’PM, = 0),

2 2 2
-(—1 z( ) 2Pv? Py
DYy o o)l PlVite all P2 (3)

The reduced matrix element {2P,]|V*(e, )|’ P2). can be related by
standard methods to the g values in the *p; level of %he I* ion.
Unfortunately the hyperfine structure of this ion is not known. To
avoid this difficulty, we consider the Sp* electronic configuration of

166.



DOUBLE RESONANCE IN I, 351

TABLE I1
Hyperfine structure of the EQ; (v* =8,J% = 98)«= BO[ (v'=20,J" =99} line

LineNo. J* F* [I' F' ' "{aobs) v icale)  wes D lobs)  wpy? (calc)

1 6 98 0 99 66.7 66,7 92.0 92.0
2 2 9 2 91 1127 -111.0 61.4 637
3 4 97 4 98 -1258 ~124.1 375 3vg
4 4 99 4 100 -—143.5 -141.0 -9.4 -6.0
5 2 100 2 101 ~1377 ~154.7 -357 -31.7
6 4 938 4 9% -3332 -332.3 -60.4 -56.2
7 4 95 4 96 -5000 ~500.8 ~-63.3 -64.3
8 4 9 4 97 -507.1 -506.3 -87.1 —86.1
9 4 9 4 95 -681.0 ~682.5 -112.3 -114.3
10 4 100 4 101 8561 ~558.1 -181.% -184.7
11 2 97 2 98 ~714.2 -714.4 —184.8 -185.1
12 4 101 4 102 5625 -563.4 -205.1 ~206.4
13 2 99 2 160 ~749.6 —749.3 -2383 -2379
14 4 102 4 103 -7809 -782.0 -308.5 -318.0
15 2 98 2 9% -1133.2 -1131.4 ~366.2 -3638

Al frequencies given in MHz.

“ Estimated relative experimenial uncertainties are =2 MHz for unblended lines. »’
defined in Eg. 1.

¥ Calculated with equation 1 using observed values of v’ and calculated values of
vux from Table I. Then these relative frequencies corresponds to the rest frequencies.

Value of "’EB/“'BX used is 1.3785.

¢ Calculated using Eq. 1 with fitted values of vgp and vyx from Table 1.

9 Calculated values from the least squares fit of v g (0bs) with eQqgiB)=—525.7 MHz,
eQg*(E)=488.1 MHz, C'(B)=—4BkHz, and C*E)=-204 kHz. RMS deviation of
the it 2.5 MHz.

the *P; I” ion as equivalent to the 5p? configuration through the
Racah theorem. With this hypothesis, the reduced matrix element
GSHLILLIV (e, a)iSI\ LT ), may be calculated using standard Racah
algebra and the fact that:
Vie,a)=Vilena)+ Vil a) (4)
the symbols ¢; and e, representing the two electrons. We obtain:
(SHLLTV ey, aNiSTiloL) b

—f._ 1 LltSIt2 L J S)
={=1 (2‘”1(1 L 2

x(_1)1,+£2+L+2(2L+1)(ﬁ f- "22)
1

Vi, @)l (5)
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TABLE 1II
E0; and B0 hyperfine constants

Js vg eQq (B) cB)y Jg Ve eQqiE) C(E}

(a 99 20 -525.7(10) 48(2) 98 8 492.3(25)  ~205(3)
(b} 106 20 —523.7(13) 48{(2) 105 8 490.1 (46}  —-204(3)
{c) 1035 19 -522.7(10) 46(2) 106 11 483.1¢40) -210(3)

eQq is given in MHz while units of C are kHz. Estimated values of two standard
deviations are given in parentheses. Grounad state hyperfine constants were fixed at
their values from Ref. 19 [¢Qgq(X 'E])=—2452.6 MHz and C(X 'L }=13.0 kHz).

{a) Excitation scheme: P(100) or R{98) (20, 1) B-X (dye laser) followed by P(99)
(8,20) E-B (Kr™" A =413.1nm).

(b) Excitation scheme: P{107) or R(105} (20, 1) B-X (dye laser) followed by P(106)
(8,20) E-B (Kr™” A =413.1 nm),

(c) Excitation scheme: P(106) or R(104) (19, 1) B-X (dye laser) followad by R(105)
(11, 19) E~B (Kr™™ A =406.7 nm).

The reduced matrix element {/,|V3(e;, a)|{,)c may be easily
related to the gsio constant in the Sp orbital of the iodine atom

gsio=2m=51,=1m, =0Vi(a,e)}}m=51,=1m, =0) (6)

the constant eQqs,q is for example given in Refs, 25 or 26.
Taking into account the minus sign arising from the Racah theorem,
we finally obtain:

eQqe, = eoj’"’ =+573 MHz 1)

This result is in rather good agreement with the experimental one
(EOQ(E) =490 MHZ).

TABLE IV
eQq estimations in E(0;) states
Configuration State eQq
2242 (0% or g} +1150 MHg
1432 *10}) -575 MHz
0442 % —2300 MHz

¢(q estimation in E{0]) state were calculated from LCAQ eigen-
functions of Ref. 1 using eQqgs;0 = 2300 MHz2 for the '*'[ atom.
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The same calculation can be performed if we assume a correlation
of the E(0;) state with the *p, state of I", the result is eQq =
—573 MHz, in total disagreement with the experimental value.

It is also possible to use the usual LCAO eigenfunctions’ as in
Refs. 25 or 7. The results are given in Table IV, they show that no
eQq value obtained by this method is in agreement with the experi-
mental values.

In conclusion it seems that the E{(0;) state has a strong ionic
character. Moreover, our hyperfine structure measuremems are
greatly in favour of a correlation of the E(0y) state wnh the P, state
of I", in agreement with the observation of the 2g( P;) ionic state
at 40 386.2 cm™' ® and with Tellinghuisen’s hypothesis.’

The nuclear spin-ratation hyperfine constant C

In a (=0 state the C constant may be written as the summation of
two terms> 22 C = Cp + Cg. Cp is the direct interaction between the
magnetic moment of one nucleus and the orbital angular momentum
of the other nucleus. Ce results from second order interaction with
0#0 electronic states through the rotationa! hamiltonian. In
molecular iodine Cp is very small {=0.15kHz) and the measured
value of € in the E state (C = —200 kHz} is therefore mainly due 1o
second order effects.

A lg ion pair is known to lie very close to the E(0,) state,
and it seems reasonable to consider that C' in the E state-arises mainly
from the interaction with this 1g state. With this hypothesis, C may
be calculated.?? We obtain:

0:,v>

(8)

14,15

h?
—“—F(L++S+J

O3 vl Vit v){1g, 0

22;“ EO'..UJ—EII.U'J

If we assume that the electronic matrix elements are independent of
the internuciear distance, formula (8) becomes:

C=~0;IVEi ta)ig)1glL, +S-107) (w) 9)
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where ,
v'h
(v{v')( v>
V2 ur?

v)= (10}
f®) ?;' Egru—Erqy
As the RKR potential curve of the 1g state is known,"® f(v) may
be calculated. The result is given in Table V. The slight variation
with v of C is well represented by the theory. Moreover the order
of magnitude of (0;{V21;{a)|lg)(ig|L++S5.|0;) may be estimated.
Indeed if ¢=(0y) is given by (2) and ¢(1g) by the same formula with
Mj‘ = 1, !
(1g|L. +8,07)=V6x V2.

but {0;|V., (a)l1g} is more difficult to evaluate.

It is in principle possible to perform the calculation of this matrix
element by the method used for calculating eQq value. The magnetic
dipole matrix element inside the ‘p, 2 1 atom (4,,2,=6.6 GHz} is
involved in this calculation. This permits to estimate (07|V1; (a){1g)
of the order of a few GHz (<6.6 GHz} in rough agreement with the
value which can be inferred from the experimental value of C through
this interpretation.

CONCLUSION

The high resolution of a C.W. optical-optical double resonance in
iodine has allowed for the first time the determination of the hyperfine
structure in some levels of an ion-pair state in iodine (E(0;)). The

TABLE V
flv) value (Expression {10} in text] for two vibrationa! levels of the £(0])
state
v{E (07} state) Fiv) C (kHz) C/fv) (GHz)
8 -4.790x 10"° -205 4,28
1 -4.893x107° -210 4.29

The summation on vibrational levels of the 1g state extends from 0 to 29.
The main contribution is due to 1g v levels under the E (07) {v=8 or 11)
states. The RKR curve needed for the calculation of f{v) were calcuiated
for Jg = 100 and J,, = 100.
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theoretical estimates of the hyperfine parameters confirm the *P, (I'*)
origin of the E(0;) state and shows that the high value of the nuclear
spin rotation parameter is due to the nearby 1g ion-pair state.
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CHAPITRE V

Prédissociation hyperfine

Le phénoméne de prédissociation des molécules a &té mis en évidence

il v a bien longtemps (Henri et al, 1923) par une observation sur

le spectre d'un niveau électroniquement excité de 52. La théorie gde

ce phénoméne qui a débuté par les premidres interprétations de Kroenig
puis Herzberyg, est maintenant bien établie. Pour qu'une molécule pré-
dissocie deux conditions sont a remplir : d'une part, le niveau discret
¢tudié doit &tre en colncidence d'énergie avec un continuum du méme

ou d'un autre état électronique ; d'autre part, les deux états doivent
étre couplés par un terme de l'hamiltonien. Cette perturbation se traduit

par des raies diffuses de largeur anormalement grande.

Nous nous plagons dans ce travail dans le cas de prédissociation intra-
moléculaire par opposition aux prédissociations induites par un champ
externe comme un champ magnétique (1) , un champ électrique ( 2) , une
collision { 3) ete... L'hamiltonien de couplage est un éldment de 1'ha-
miitonian moléculaire décrit au chapitre I. Dans l'approximation de Born-~
Cppenheimer, 1l'élément de matrice s'écrit :

B> =<y |8 |¢,61> <Yogl v
ol {< Y og ﬁp'E>E2 est le facteur de Franck-Condon qui dépend de la
forme du potentiel du continuum et du point de croisement avec 1'état

lie (chapitre I).

Les prédissociations cbsarvables peuvent donc &tre de type : électros—

tatique, spin-orbite, vibrationnelle, gyroscopique, hyperfine... et tous
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les termes d'interférences. Les prédissociations électrostatique et spin-
orbite ont été mises en évidence dans OH ot l'état Azg * est prédissocié
par 1l'état 4 T (2cm-1 pour la partie électrostatique !). lLes exemples

de prédissociation gyroscopigue sont trop nombreux pour les énumérer ici.

La prédissociation hyperfine a été étudiée thforiquement et mise en évidence
expérimentalement pour la premiére fois par Broyer et al( 4) (voir aussi

chapitre I) dans 12 ol 1'é&tat BOE est prédissocié par un état 1In.

Broyer et al ont montré que si on effectue la moyenne arithmétigue des

probabilités de prédissociation des différents niveaux hyperfins pour

un niveau rotationneliement excité (J>30), on trouve que les états orthe

sont plus fortement prédissociés que les états para avec le rapport
rhf(ortho}/rhf(para)~ 1.45

C'est cet effet qui leur a permis la premiére mise en évidence de la prédis-
gsociation hyperfine en analysant la décroissance globale de la fluorescence

d'un niveau rotationnel.

La conségquence importante de la preédissociation hyperfine est que les
durées de vie des différents sous-niveaux hyperfins ne sont pas identiques.
Vigué (5) a mis en évidence ce phénoméne pour v' = 19 et J' = 84 en
mesurant des durées de vie hyperfines par la méthode du déphasage. Cette
méthode indirecte est 3 l'origine selon l'auteur de l'incertitude con-
sidérable sur les résultats gui restent tout de méme cohérents avec la

théorie.

V.1l. MESURE DIRECTE DE DUREES DE VIE DE NIVEAUX HYPERFINS : CAS DE 12'

Afin de tester finement la théorie nous avons mesuré les durées de vie
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hyperfines de l'é&tat BG: de la meclécule d'iode pour v' = 43 directement
par la technique standard qui consiste 2 observer la décroissance tem-
porelle de la fluorescence issue d'un seul niveau hyperfin excité par un
pulse laser. La technique du jet supersonigue est bien adaptée pour une
telle étude parce que le signal est linéaire et sur fond noir. Le
dispositif expérimental est décrit au chapitre III. Les résultats sont
développés dans la publication correspondante 3 1z fin de ce chapitre.

Nous n'en donnerons ici que les résultats essentiels. .

Compte tenu des durées de vie mesurdes (~2us) et de 1'intensité des raies
hyperfines (~106 photons s—l pour une puissance laser proche de la
saturation) le nombre de photons de fluorescence recueilli par pulse

laser est de l'ordre de 1'unité. L'avantage considérable du laser continu
pour ce genre d'expérience est la possibilité d'obtenir un taux de
répstition des pulses aussi grand que le permet la duréde de vie i observer.
Typiquement, pour l'expérience considérée, un taux de répédtition de

20 kHz nous a permis de suivre la décroissance exponentielle sur environ

10 durées de vie avec un temps d'accumilation de 50 secondes seulement.

La plus courte durée de l'expérience est fortement recherchée lorsgu'on

doit maintenir le laser sur une raie hyperfine 3 mieux que le MHz !

Nous avons choisi pour cette étude les raies P(13), R(15) 43-0 pour
plusieurs raisons : d'abord ces raies sont en coincidence avec la raie
du laser Ar?* et ont un intérét métrologique, d'autre part la durde de vie
qui augmente avec v', est pour le vibrationnel 43 compatible avec notre
appareillage, et enfin les fortes anomalies d'intensité des composantes

hyperfines ont été suspectées comme induites par une prédissociation
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hyperfine {4 ).

Les décroissances mesurées sont parfaitement expatentielles. Les
anomalies d'intensités des différentes gomposantes hyperfines des raies
P(13), R{15) 43-0 sont effectivement corrélées a des durdes de vie
hyperfines qui varient d'un facteur presque deux d'un niveau & l'autre
(voir figure 2b de la publication jointe). Un ajustement sur ordinateur
(chapitre IX) de l'ensemble de nos mesures a permis de vérifier finement
la théorie de la prédissociation hyperfine et de déterminer 3 mieux
que 10 % la durée de vie purement radiative et les constantes assocides
4 la prédissociaticon gyroscopique et hyperfine

Prad = (0.314 + 0.018) 106 s7?

¢ (5.85 ¢ 0.65) s~1/2

il

43
(-142 + 5) s71/2

843

Enfin, il est intéressant de noter que bien que la probabilité de
prédissociation hyperfine évolue d'une composante hyperfine a 1'autre
d'environ 0 & ['rad, la décroissance glokbale de la flucrescence du
niveau rotationnel est parfaitement exponentielle : la somme ge 21

exporentielles de constante de décroissance répartie est encore une

expaentielle.
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V.2 STRUCTURE ET PREDISSOCIATION HYPERFINES DE LA MOLECULE Brs.

La prédissociation gyroscopique de l'état B de 1'iode est acciden-
tellement petite. Ceci est 4d 3 la compensation de deux termes
€lectroniques dont l'origine vient du fort mélange spin-orbite
(7500 em™}) dans cette molécule lourde ; les états propres "BOL" et
"lu" sont en fait les mélanges suivants :

"BOL" = «BOU +p' I

fl 4{ ] _ ] vy
0 o(,l‘l‘“k"]_ht +jf3 TRU

on a alors (4)

<eol" |- K TITD] 'y « VTl )
}A.J"L

étant donnée la disposition des niveaux perturbateurs, g et g’

sont respectivement négatif et positif.

Pour l'icde, 3 et ' se compensent : 1] n'en est pas de méme pour le

. . -1
brome plus léger dont l'interaction spin-orbite est de l'ordre de 3600 cm .

L'étude de la prédissociation gyroscopique de Bry; a été faite en détail
par Clyne (6) ; le paramdtre Cv2 est pour cette molécule effectivement
100 fois plus grand que pour l'iode. Dans une publication récente 7,
Clyne et al mentionnent qu'une analyse fine des durées de vie de l'état
Boade Br, ne fait apparaitre aucune différence entre les niveaux para
et orthorotationnels, comme celle que Broyer et al ont mis en évidence
pour 1'état BOE de 12. Pourtant il n'y a aucune raison pour que la
prédissociation hyperfine de Br2 soit trés différente de celle de Iy
de plus, le terme d'interférence entre prédissociation gyroscopique at
hyperfine, proportionnel a a, C, doit au moins étre dix fois plus grand

que dans l'iode. L'absence d'anocmalie ortho-para dans Br) est assez sur—
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prenante d'autant plus que les expériences de Clyne et al semblent

trés soignées. La prédissociaticon hyperfine de Br, serait-elle négligeable 7

Pour vérifier ceci, il fallait enregistrer des spectres h.f de Brz. Ia
premig¢re shf de Br2 a été mise en évidence par absorption saturéde &
l'intérieur de la cavité d'un laser He-Ne (8) en 1974. Depuis une seule
autre expérience a été rdéalisée (9) en jet supersonique. Nos essals
d'absorption saturée par la technique classique décrite plus haut ont &té
un échec. La raison est liée & la forte prédissociation gyroscopique

de l'état BO: de cette molécule. Clyne conclut dans l'une de ses publi-
cations (7) , que déns la région comprise entre 450 et 600nm, plus de

95 % des molécules de Br2 excitées seront prédissociées. Cn comprend
ainsi la difficulté rencontrée pour saturer la transition avec les puis-

sances laser disponibles (chapitre III}.

Grice a la trés grande lumincsité du jet supersonique {chapitre I1I) et
au refroidissement rotationnel obtenu pour Br2, nous aveons chservé la
shf de plusieurs raies rotationnelles de la bande li~0 et plus particu-
lidrement de la téte de bande. Bien gue la partie préliminaire de ce
travail scit publigée (10) , nous exposerons des résultats nouveaux

qui en permettent une réanalyse.

Avant de passer & l'étude de la prédissociation hyperfine, il est nécessaire
d'ajuster les paramétres de l'hamiltonien hyperfin, d'une part parce
qu'ils sont mal connus et d'autre part pour obtenir les coefficients de

mélange.



V. 2.1 Structures hyperfines de la bande 11-0

Nous avons utilisé le brome naturel qui comporte les trois molécules
isotopigues suivantes 79 Brz, 81 Br2 et 79 By 81 Br. La connaissance

des constantes spectroscopiques de 1'isctope 79 et les corrections

qu'on peut leur apporter pour calculer la position des raies rovibration-

nelies des trois molécules, nous ont permis de mesurer la shf de raies

bien isolées de la molécule 795r2, identifides a l'aide du lambdamétre.

Pour les grandes valeurs de J les composantes hyperfines d'une raie
rotationnelle sont au nombre de 10 ou 6 selon que la molscule est dans

un état ortho ou para, puisque le spin nucléaire est 3/2,

L'hamiltonien hyperfin effectif utilisé pour l'ajustement des shf est tout

& fait similaire 3 celui de l'iode.

Les résultats sont donnés dans la table V.l1.

Les valeurs obtenues permettent de calculer précisément les intensités
de chaque composante. Les résultats sont en complet désacceord avec les
intensités observeées. Nous verrons des exemples plus loin. Nous avons

interprété ce fait par la prédissociation hyperfine,

V.2.2 Prédissocciation hyperfine de 1'état BOt de Br,

51 la prédissociation hyperfine est induite par le méme état Iu que celui

qui crée la prédissociation gyroscopique alors elle évolue de manidre

179.
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TABLE V.1

Paramiires hyperfins len MH,) de £a bande 11-0 de La mefécule 79 By, .
o est L'Ecant quadratiqua moyen entre fLes posditions de raies cal- z
culles et expirimentales.

R(3) COR(A) :B(S) ;B9 :PaY)

cq'Q  + BOB.7 + 0.9 : B08.5 % 2 . B08.3s1 . 808.5 808.5
eq'Q 4 176.7 £ 1.0 & 175.4 % 3.3+ 175.4 % 0.9: 176.5 % 1 & 177.9 f1.1:
. Beqq | 631.96 L 633,13 L 633.02 : ;
¢! 10043 + 0,017 © 0.06 10,078 & 0.020:0.062 + 0.010:0.06 % 0.008:
g L 0.43 L 1.2 L 0.5 L 0.5 L o.ss ;

: Nombre de; 18 : 8 i 18 z 13 ; 10

raies :




homothétique 3 cette dernidre lorsque v' varie. La figure V.1 montre
qu'alors le vibraticnnel v' = 11 est un bon exemple pour sa mise en

évidence .

Une difficulté expérimentale est apparue pour cette &tude : le signal
de fluorescence de 1'état B du brome est environ inférieur de deux
ordres de grandeur & celui de l'iode ; les causes sont multiples et
cumulatives ; citons :
1} la forte prédissociation gyroscopique
2) une force d'oscillateur trois fois plus faible gue pour 12
3} de faibles facteurs de Franck-Condon
4) la densité moléculaire du jet difficile a optimiser.
Aussi, nous n'avons pas tenté de mesurer directement la durée de vie
de chaque niveau hyperfin par la technigque décrite plus haut. Nous avons

par contre mesuré soigneusement las intensités relatives des raies hypez-
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fines en ajustant leur profi] i une lorentzienne et en faisant des moyennes

sur plusieurs enregistrements différents.

V.2.2.1 Prédissociation du niveau J' = 0

L'observation dans la littératurs des différents tracds de courbes de
potentiel de Brp (7,11) et l'analogie avec I, révele qu'un état disso-
ciatif 1g peut également couper l'état BO:. Nous avons vu au chapitre I
que 1'analyse des anomalies d'intensité des raies P(1) permet de discri-
miner sans ambiguité la prédissociation hyperfine induite par un état

lg de celle induite par un &tat lu ; en effet, dans le premier cas

les niveaux de faible valeur de spin nucléaire J' sont les plus prédis-
sociés tandis que c'est L'inverse pour un &tat lu. La figure V.2 montre

c¢lairement que 1'état perturbateur est 1'état iu.
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FIG. 2. Predissoclation rate coefficients &, and calculated
P, values as a tunction of the vibrational energy Gly*. Solid
circles (®) ara the experii.ental data points. The broken curve
itiustrates P,/ values calewlated using Eq, (8} to represent the
'n, state. The solid curve represents P values caiculated
using Eq. (8). Determination of the constant of proportionality
retating £,. to &, is described in the text below,

issue de la référence {(7)

Figure V.1
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Dans ce cas, la théorie de la prédissociation hyperfine (chapitre I)
a été clairement établie par Vigué et al (1). Ils ont montré gque 1l'inverse

de la durée de vie Tp d'un niveau hyperfin peut s'écrire

AT Ty el TGy ¢ [ VT TNF) (<-4)
I3
l—\;. ) = ~ ) , 2-
r (v')jJI}F) = Z }a‘(IJU)F)[
hc :i
e Y ES g ) e ) _ i
r CLVL(EH”_F (LI Pe 2( 13D 17T )..OLC\TZ_L,J
1 VoV
Lo (231 (23'+3)
et
TL3 = L (FUF D) - DI D=3T(IT+D)
2
e - I'(I'+1)
;12 = J'"(J'"+1)

Lfintensité d'une transition hyperfine s'écrit : 2 A
I. =N Telth) Trqd /(Wmc{+ Cy T(T+d) + IhC)

ol IF (th) est l'intensité calculée en 1l'absence de preédissociation
a partir de la détermination des paramétres hyperfing et N est un

facteur de normalisation.

Dans le cas de Br, la shf du niveau J' = C se simplifie beaucoup car
la constante rotatiomnelle B ' ~03.05304 cru—1 pour v' = 11 (12) est

trois fois plus grande que pour I, (v'=43), Aussi le mélange avec le niveau

J' = 2 couplé par l'hamiltonien guadruyvolaire électrigue HE (chapitre 1)

Q
est ici parfaitement négligeazble. En effet, la séparation des deux seuls
niveaux hyperfins du rotationnel J' = 0 correspendant 3 F' - J' = I1' = 3

ou 1 (spin I = 3/2) consécutif a ce couplage n'est que de 20 Hz ; I'

est donc un bon nombre quantigque dans ce cas.
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L'inverse de la durée de vie s'écrit alors

. 2
rp= Trad + ay? 4y, (v.3)
Soit 3
I = Trad + 2 2 ) , \
F 3 2y pour le niveau hyperfin I' = 1
l"F = I‘rad + 4 av2 (1] n " n ' = 3

D'ol la formule des intensités des transitions hyperfines :

1
I_ =N I_(th) (v.4)
F F 1+ 1" (1'+1) a 2
———r—— v
3
T'rag

Nous avons alors ajusté le spectre théorigue au spectre expérimental
par trois méthodes (simplex, gradient et Monte-Carlo) qui conduisent
au méme résultat.

On en déduit

\/—1_95515 0.445 + 0.017
Irag

L'ajustement des intensités ne permet de déterminer que le rapport

av2 alors qu'une mesure de durde de vie permettrait a priori de définir

Trad
séparément TFrad et avz.

V.2.2.2 Prédissociation hyperfine des niveaux rotationnellement excités

-

Limité par la prédissociaticn gyroscopique, 3’ = 16 est le dernier niveau
rotationnel que nous ayons pu observer avec un signal sur bruit permettant
une mesure d'intensité, La figure V.3 montre des anomalies d'intensité

de la raie P(17) 11-0.
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L'ajustement des spectres présente une difficulié majeure dés que
J' # 0 ; elle nous a conduit a réanalyser les résultats que nous avions

publiés (10). Nous allons essayer d'expliquer ce qui se passe de maniére

simple et imagde. La figure V.4 représente l'écart gquadratique moyen

entre les spectres expérimentaux et théoriques calculéds i partir de

tirs au hasard dans l'espace des paramétres : nous avons représenté en X,

CH et en ¥, a i la taille des points est proportionnelle 2 1'écart
JTrad VIrad

quadratique moyen. On voit apparaftre une trés nette vallée parfaitement
linéaire et dont le fond, horizontal en moyenne, est en fait légérement
ondulé. Ceci explique que dans la méthode d'ajustement par le gradient,
partant d'un jeu de paramdtres quelconque le systéme converge parfaite—
ment dans un creux ou un autre appartenant 4 la vallée. La matrice de
corrélation ne révéle alors aucune anomalie, bien que le résultat

soit erroné.

Dans le cas d'un niveau rotationnel intermédiaire (J' = 6§ pour la figure

V.5) la vallée n'est plus linéaire ;nous ne pouvons tirer alors aucune conclusion.

Pour J' = 16, on détermine

Ceci s'explique simplement. Posons,en négligeant la prédisscciation purement
hyperfine et Irad devant la prédissociation gyroscopique et d'inter-
férence {cette hypoth2se sera vérifide plus bas) :

T =C22J'(J'+1)-a c \/2_?'.3'
F v v v
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L'intensité d'une transition hyperfine s'écrit alors :

NxT 1
. NErdren (v.5)
2 ' =
Cv J (J'+1) 1 -avﬁIr.Jﬂ
CV
La guantité N' = —?Efﬂi—-—- joue le rdle de nouvelle norme indépendante
C I (I'+1)
v a
de I' et F'. Nous voyons bien gque dans ce cas seulEr- peut é&tre ajusté
v

en valeur et signe.
Vv.2.2.3 Discussion

Dans leurs expériences Clyne et al ¢6,7) ne pouvaient pas mesurer [ rad

avec précision ; l'erreur est de l'ordre de grandeur de la prédissociation
hyperfine. Par contre, ils ont fait une étude trés soignée des durées de

vie globales en les extrapolant & pressicn nulle et en les mesurant pour
diverses valeurs de J' pour une méme bande (voir figure V.6) ; nous prendrons

leur détermination de Cv2' Les résultats des paragraphes précédents

permettent adors de donner pour v' = 11
c,2 = (7.0 + 0.4) x 10° 7! (D
a® = (28 +0.6) x 107 57t
5 -1
I'rad = (1.41 + 0.08) 107 s
a_ C = 251 + 20 s—1
v v -

I

Clvne et al ont mesuré

" Trad" =(1.95 + 0.35)x 105 sl (tabie 3 de la référence (6))

+
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Comme nous l'avons dit cette valeur est entachée de la prédissociation

hyperfine pure. En effet, la probabilité de prédisscciation du niveau

vl = 11, J'" = C et I' = 3 est du méme ordre de grandeur que [rad
The (11,0,3) =4a . 1.1x 10”8
par contre, celle du niveau v' = 11, J' = 0 et I' =1 est négligeable.
v2 =~ 1.9 x 104 s_1

Thf (11,0,1) = 2 a
3

Nous reportons dans la table V.2 suivante les différentes contributions
4 l'inverse de la durée de vie des composantes hyperfines de la raie

P{17) 11 - 0.
On wvoit clairement gue la prédissociation hyperfine ne peut pés &tre négligée.

Ceci nous améne pour finir & nous poser deuxX questions : pourquoi Clyne
et al n'ont-ils pas vu de décroissance non exponentielle de la fluo-
rescence et pourguol n'ont-ils pas vu d'alternance ortho-para comme Vigué
et al dans I2 ?

La réponse & la premidre question se trouve sur la figure V.7. Nous avons
reconstitué 2 partir de nos mesures la décroissance glcbale de la fluo-

rescence des raies P(17) 11 - 0 et P{1) 11 - O en utilisant lz relation

b

Ay . ZIee
ZZIe

Dans le cas de la P(17) 11 - Q0 on fait la somme de dix expaonsntielles de

temps de décroissance régulidrement répartis avec des poids semblables ;



TABLE V.2

Probabilité de pridissociation hyperngine (Tng), d'interférence (Tint) et

durée de vie T des transitions hyperfines de Za naie P{17)11-0, La
probabit? de prédissociation gyroscopique est : T'y = 19.04 x 10° s-1.
Les valeuns de ce tableau sont 4 comparer Egalement a £'inverse de fa
dunie de vie radiative du niveau v' = 11 : Thad = 1.47 x 16° 5-1.

193,

10

-3 : =3 : 1.504 : 10.09 : 30.64 : 0.

:n raie ; Fag" i F'-J' :lO'Sxth(s‘l) zlﬁ‘sxfint(s‘l)§IO'SXFF(S'1) : Tg(us)
1 ; 1 ; 0.642 : - 2.521 | : 18,57 : 0,539

¢ ; 0 : 0.775 i 1.086 ; 22,31 ; 0.448

-1 i -1 ; 0.590 ; 3.864 ; 23.49 : 0.426

2 : 2 ; 1.060 : 5.742 : 14,36 ; 0.696

-2 ; -2 : 1.188 ; 7.325 : 27.55 ; 0.363

3 : 3 ; 1,440 z -9,503 ; 10.98 : 0.910

0 i 0 ; 0.212 ; 0.299 : 19.55 ; 0,511

326
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le résultat est alors une exponentielle ; il faudrait un signal sur bruit

énorme pour voir un &cart & cette loi pour les temps longs.

La P(1) 11 - 0 n'a que deux niveaux hyperfins de durée de vie différente

T-1 T ERSus
rra.d t %avl

II: B T = ......._/I............._ = 3)98 }LS
Mo + ray

On peut alors mettre en évidence cette double exponentielle dans les tétes
de bandes. Mais alors le laser de Clyne et al n'était pas assez fin pour

résoudre les t8tes de bandes.

Quant & 1l'alternance ortho para elle est directement lide au phénomne
précédent. Nous avons reporté sur la figure V.8 les contributions des

(hyperfin pur), I (interférence) pour les

Trad, PJ (gyroscoplque)’l"h int

f

molécules Br, ( v' = 11,J3' = 16) et I, {v' =7,3" =88)(4) . Pour

2

qu'une telle alternance se produise il faut en gros que la quantité

A The + Tine) > 1
( Mrad + FJ)

ot A exprime l'amplitude maximum de la partie dépendante de F de la pro-

(v.6)

\6':

babilité de prédissociation.

Dans le cas a) de la figure
¥ = A{Gint) 1

'3

Dans le cas b) de la figure

~ A
e ——
Mrad

10

3

On comprend maintenant pourquel une anomalie ortho-para est mesurable

dans 12 et pas dans Brz.
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Dans le cas de I, on peut toujours trouver un vibrationnel tel que la
condition V.6 soit remplie car Frad évolue peu avec v'. Par contre,
dans le cas de Br,, puisque l'état perturbateur & l'origine des deux
prédissociations ( 'int et I'J) est le méme Y restera de méme ordre de

grandeur quelque soit v'.

L'iode est unr cas rare dans la mesure ol la prédissociation gyrescopique

est accidentellement faible.

Par contre, le cas de Br2 est celui plus général des molécules comme
Clz- gui présentent une forte prédissociation. La mesure de durée de vie
globale ne permet pas alors de remonter & la durde de vie radiative en

présence de structure hyperfine.
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Résumé. — L'iode présente Ie phénoméne de prédissociation hyperfine a la suite duquet les différents sous-niveaux
hypetfins d'un méme niveau rovibrationnel doivent avoir des durées de vie différentes. Ceci a été vérifié directement
pour la premiére fois par des mesures de durée de vie par niveau hyperfin. On a ainsi déterminé :

Fog = 0314 + 05018)-106 71,

ainsi que les paramétres de prédissociation rotationnelle et hyperfine C, =(5,85 £ 0.65)s™ Zetg, =(—142£5)s" "2,
pour le niveau v = 43 de Fétat B0,

Abstract. — Iodine exhibits the phenomenon of hyperfine predissociation, by which the different hyperfine subievels
of the same rovibronic level are given differens lifetimes. This has been verified for the first time by the direct lifetime
measurement technique. We determined [, = (0.314 + 0.018). 10% 57! and the rotational and hyperfine pre-
dissociation parameters C, = (5.85 + 0.65) s™ "% and a, =(— 142 £ 5) s™ " for the v = 43 level of the 80

stale,

l. Introduction. — The dynamics of molecular
excited states is an important chapter of present-day
molecular physics. In this respect, studies of predis-
sociation phenomena are of special interest. The case
of the iodine B state is a particularly good example
of such investigations. In addition to the already
known magnetic [ 1] and gyroscopic [2] predissociation,
a third mechanism, hyperfine predissociation [3]
was recently discovered. The theory of these processes,
all due 1o the coupling of the B >[I, state with the
same '[I, dissociative state, has been completely
worked out [4]

The hyperfine structure of rovibronic levels of the
B state is now well known. For not too low values of
the rotational quantum number J, each rotational
level J* (J") is split into 21 or 15 hyperfine sublevels
according to whether J” (J°) is odd (even) or even
{odd). The combination ruies prevailing in this case
give rise to 21 (15) main hyperfine components for
each rotational tramsition. Due to the hyperfine

JOURNAL DE PHYSIQUE. — T. 34, N> 3, seans 1983

relaxation mechanism. the different hyperfine sub-
levels will have different lifetimes, with the following
consequences :

— The overall decay of the population of a given
rovibronic levei J' of the B state will be non-exponen-
tial and its apparent lifetime will depend on whether
J' is even or odd {3];

- the different hyperfine components of a given
rovibronic transition will have anomalous intensi-
ties [3], and different linewidths [6].

These three consequences have been borne out by
three series of experiments {3, 5 6] which already
verified the essentiai correctness of the theory of
hyperfine predissociation [4]. The most direct conse-
quence of this theory. namely the difference in lifetimes
between different hyperfine sublevels had, however,
never been verified in some detail. In this paper, we
describe the experiments we have performed on this
point and their comparison with theory.

23
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Fig. L. — Schematics of the experimental sat-up.
2. Experimental. — Lifetime measurements were than the frequency differences between the hyperfine

obtained by the standard technique of monitoring the
decay of the fluorescence light originating from the
level under investigation following a pulsed excitation
of this level. Qur laser-excited collimated supersonic
beam apparatus {7] had many desirable features for
such experiments and had only to be modified in order
to give it time-resolved capabilities. As the P(13) and
R{15) 43-0 iodine lines were well suited to this study,
we chose as an excitation source the 514.5 nm radiation
ofasingle-mode Ar™ laser(Fig. 1). Its output frequency
was stabilized by two successive servo-loops. The first
ong (prestabilization) locked the Ar* laser frequency
to a high quality stable reference cavity. The residual
frequency jitter, already reduced by precautions such as
mechanical decoupling of the laser structure from the
vibrations due to cooling water around the discharge
tube, was narrowed down to a few megahertz. The
remaining thermal drifts of the reference cavity were
then suppressed by locking it, through the standard
third derivative technique, to the saturated absorption
peaks produced in an iodine reference cell.

The fluorescence decay technique calls for an
exciting light pulse with fall time much shorter than
the ~ | psexpected decay times and a reasonably good
extinction ratio. An acousto-optic modulator is well
suited for this purpose. Such a device, quite adequate
as concerns the response time (200 ns), unfortunately
presents a correct extinction ratio (1/5 000) only on
the first order diffracted light beam, whose frequency
is shifted from the incident light frequency by an
amount equal to the acoustic driving frequency N.
Such a light beam. crossing the iodine beam, was
accordingly completely out of resonance with respect
to 2 given hyperfine component, when the Ar™ laser
was locked on the same component of the iodine
reference cell However, as the selected tuning range
of driving frequency N (50 < N < 90 MHz) is greater

components of interest, it was possible to lock the
laser frequency to one hyperfine component in the cell
and to excite the neighbouring one in the jet by
adjusting the acoustical frequency N.

The exciting laser beam {~ 500 mW) was sent
perpendicularly to the iodine supersonic beam. The
resulting fluorescence light was collected by a photo-
multiplier followed by a fast amplifier-discriminator
{50 MHz} and a multichannel analyser. The model
used was developed in our laboratory and had
1 024 channels with a dynamic range of 24 bits each.
The time interval between two successive channels
was 500 ns. A clock provided the necessary synchroniz-
ing pulses between the channel scan and the opera-
tion of the RF gate acting on the light modulator.
In order to get a good signal to noise ratio, as many as
10° scans were accumulated in the multichannel
analyser. The data were then transferred into a mini-
computer (Exorset 30) which enabled the visualization
of the obtained curves and the calculation of the
corresponding time constants,

3. Resuits. — The hyperfine sublevels belonging to
the v = 43, J' = 12 and 16 rotational levels of the

b
a3

as | ag

ag

a, a7

ay

¥
Q 100 200 300

Fig. 2a —- First hyperfine lines of the P(13} and R(15)
43-0 iodine transitions (from Ref[8]).

T
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Table . — Experimental and theoretical lifetimes of
some hyperfine sublevels of the v’ = 43, J" = 12 and
16 fevels.

_| Lifetimes | Calculated
Component|F” — J'[ I'| (meas) lifetimes

s + 5% {us)
a, -5 15 1.98 1.89
b, -5 1|5 1.97 1.97
a, 0|1 290 292
b, 0|1 2.73 2.62
a, 515 1.47 1.51
b, 515 1.49 1.45
a, -4 i35 1.86 1.96
g 1 [3 275 263
a, -3 |3 23 208
bag 0|5 2.32 2.40

time
1
i
Fig. 2b. — Fluorescence decays of the F — J = - J, 0,

+ J hyperfine levels.

B0 state have been analysed. The relevant transi-
tions in the excitation spectrum are displayed on
figure 2a. Figure 25 shows the decays observed for
three hyperfine sublevels. From these curves, one
deduces the corresponding lifetimes : results obtained
for all the levels studied are gathered in table 1. The
existence of hyperfine predissociation is made imme-

diately apparent by the large varnation of observed
lifetimes between different hyperfine sublevels.

The iodine molecules in our supersonic molecular
beam experience essentially no collisions. On the
other hand, no magnetic predissociation takes place in
the absence of any magnetic field. As a result. the decay
rate " of a given hyperfine sublevel is given by the
relation (4} :

F=Frud+ rml+rhf+riﬂ1 (1)

where I, is the radiative decay rate, [, is the gyro-
scopic predissociation rate, ', is the hyperfine pre-
dissociation rate, and [, takes into account the

mterference effect between the two later mechanisms.

The different rate constants are given by the following formaulas :

T =c[l +p,d0 + 1) +=]JUJ + 1)

Ty = %aﬁ[l +p, I+ 1)+ ] [}; «*(l, e d, F) (lz +

(2

LIY + %(I.J) ey
D) )]

Fe = —/2a,0,[V +p, JJ + 1) + ---][Z w*(d, e J, F)I.J:l.
T

The cocflicients a, and ¢, are essentially under the
dependence of the Franck-Condon overlap between
the B0, v level of interest and the '[T, state res-
ponsible for the predissociation; the [1 + p, J{J +
1} + -] factor takes into account a possible J depen-
dence of this overlap. On the other hand the coeffi-
cients « come from the fact that, due to quadrupolar
hyperfine interaction, /' is not a good quantum num-
ber, These coeflicients are obtained by diagonalizing
the hyperfine Hamiltonian.

In the present case (low J value) the p, influence is
negligible. We are thus left with the three constants

[0 @, and ¢, to account for the observed lifetimes.
Every hyperfine sublevel measurement was repeated
several times. The parameters are directly determined
from the whole set of measurements with a non-linear
least-squares fit by a gradient method.

We obtain :

[ = (0314 + 0.018).10% s~
¢, = (585 + 0.65) s~ 42
a, =(— 142 + 5)s7172

202,
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Table 1. — Calculated contributions to 'y of T, and
Iy (Eq.()) for the hyperfine components of the
P(13) 430 line, with [, = 0535 x 10*s™", and
[og =314 x 10*s™1,

JOURNAL DE PHYSIQUE

Component (}ol;h;“ 1) “0{;1;!— l) (lofg— t)
a, 28.8 - 7.85 53.0
a, 255 - 0.29 34.2
a, 269 7.06 65.9
a, 25.6 ~ 671 50.8
ag 5.11 0.97 3890
ag 6.47 — 205 36.3
&, 21.6 — 557 48.0
ag 135 — 187 41.5
2g 8.45 235 42.7
a0 1.5 4.06 415
a,, 1.9 — 468 39.1
a,, 725 — 0.82 38.3
a., 15.1 — 402 429
a4 13.6 — 278 38
as 163 3.36 51.6
a, 7.35 0.70 40.0
a,, 14.7 1.53 48.1
a4 595 - 199 35.9
2, 132 ~ 148 436
a5 10.4 0.33 426
a,, 212 5.06 58.2

where the quoted error corresponds to two standard
deviations. Two standard deviations between observed
and calculated decay rates are 0.013 x 10%s~ L

The calculated lifetimes (Table I) are in agreement
with the measured ones within the estimated expe-
rimental error (£ 5 %))

The determination of the three parameters allow to
calculate the contributions to individual [, decay
rate according to equation (1}. The resulits are shown
in table 11 for the P(13) 43-0 line. We can see that the
I, and I, terms are an order of magnitude higher
than the pure rotational [, decay rate, due to the low
J value. This leads to a variation of about a factor 2
between the individual lifetimes. We can remark that
the lowest hyperfine predissociation influence corres-
ponds to the line a, (F ~ J = 0), so for this line {;
is close to I,y + g = e On the other hand, the

203.
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largest hyperfine effects are observed for a,
(F—-J=-275) and a; (F —J = + 5). This was
pointed out {5] from intensity measurements.

Precise global lifetime measurements of the same
levels were made by Paisner and Wallenstein [9] :
Ty = 228 + 008 us, and Sakurai er al [10] :
T = 213 £+ 0.15 ps. Our determinations permit the
calculation of the same guantity using the approxi-
mation :

S Iee™Te
F

21
7

e—r,,m =

3

1. . .

where [ = T is the global effective radiative decay
eff

rate. I is the calculated hyperfine intensities following

the relation :

r
Ip= Ior']%‘_g‘

I being the hyperfine intensity expected without
predissociation.

The approximation (3) appears to be valid for time
intervals of more that 10 7, within less than 0.3 %,
(relative deviation from a single exponentiai law).
Finally, we obtain : 7, = (232 # 0.03).107%s in
agreement with the results of references [9] and
[10].

It is also remarkable that the indirect determination
ofa? {a? = (12 £ 5).10% s~ ') from intensity measure-
ments [8] by Vigue er @/ [4] is in agreement with
a = (102 + 1.5).10° 57! deduced from our direct
measurements,

Let us finally notice that our technique is the only
precise way of determining the pure radiative decay
rate [, in the presence of hyperfine predissociation.

4. Conclusionn — The most direct method for
lifetime measurement, the fluorescence decay tech-
nique, has been applied for the first time to the case of
hyperfine sublevels. The results show the importance
of hyperfine predissociation and provide the most
straightforward verification of the corresponding
theory [4]. It should be interesting to perform such
experiments on other iodine levels, in particular near
the dissoctation limit of the B state [7}, or on other
molecules such as Bromine.
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CHAPITRE vz

LES PERTURBATIONS HYPERFINES PRES DE LA LIMITE DE DISSOCIATION ZPS
DE LA MOLECULE D'IQDE

2
7" P

/ 172

Nous avons mis en évidence pour la premiére fois de manidre directe la bri-
sure de la symétrie u~g induite par les interactions hyperfines internes
dans la molécule diatomique homonucléaire 127I2 excitée prés de sa limite
de dissociation 2P3/2 - 2P1/2' La publication (1) jointe 3 la fin de ce

chapitre résume les prinecipaux résultats correspondants,

Nous reprenons ici 1'ensemble des études faites trds prés de cette limite
de dissociation. Les paragraphes qui suivent sont organisés dans 1'ordre
croissant des perturbations hyperfines étudides : dans le premier, nous
interprétons les paramétres du 2&me ordre de 1'hamiltonien effectif hyper-
fin induit par d'autres états électroniques ; dans le deuxiéme, nous met-—
tons en évidence les structures super hyperfines des origines de bande dues
aux interactioms quadrupolaires électriques et spin-spin tensorielles &
1'intérieur de 1'état B O:; enfin, le troisiéme paragraphe est consacré i

1létude de la perturbation "1'g" -~ B O:.

L'aspect théorique correspondant a déji été abordé en détail au chapitre I



206.

oll nous montrons que les modéles urilisés A longue distance internucléaire
sont simples et physiquement ttds compréhensibles. Il n'en est pas de méme
pour 1l'expérience qui doit &tre réalisée dans une zone olt les tramsitions
optiques sont faibles et la densité de niveaux est élevée. Nous avons décrit
en détail le montage expérimental au chapitre III ainsi que les traitements
numériques au chapitre II qui nous ont permis d'interpréter les résultats

qui suivent,
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VI.1. INTERPRETATION DES PARAMETRES HYPERVINS EFFECIIFS eq'g, c¢', §' ET d°
DES NIVEAUX VIBRATIONNELS v' Py 60 DE L'ETAT B 0:

VI.1.t. Calculs ab-initio des paramdtres hyperfims

L'étude de 1la structure hyperfine de 1'état B O: de 1l'iode a été entreprise
par de nombreux auteurs soit en absorption saturée soit en jet supersomique.
Nous avons reporté dans la table VI.1 les niveaux rovibrationnels excités
dans ces études par les raies des lasers He-Ne, Ar+, Kr+ et colorant R6G.

A notre comnaissance, aucune mesure n'a été faite pour les niveaux v' > 62
et 43 < v' < 58. L'ensemble de ces expériences, méme les plus précises, ont
été interprétées 2 l'aide des 4 constantes de 1'hamiltonien hyperfin effec-
tif du 2éme ordre (chapitre I) : eq'Q, c’', 8" et d'., L'état B 0: étudié

étant diamagnétigue {2 = 0), au premier ordre c¢', §' et d' sont nuls.

Levenson et Schawlow ont montré les premiers em 1972 (9) que 1'évolution
du parametre magnétique dipolaire c¢' s'interprétait par la perturbation due
& deux niveaux paramagnétiques 1u considéréds i 1'époque comme dissociatifs
et ayant méme limite de dissociation que 1'état B O:. La mesure des para-
métres 8' et d' pour v' = 43, 38 et 62 n'a été possible qu'au prix d'une
trés haute résolution (v 1 kHz) (10,12}, Le signe respectif de ces deux
paramétres pour v' = 58 et 62 a laissé les auteurs penser 4 une perturba-
tion dominée par 1'&tat 0; compte tenu de la théorie développée par Broyer

et al (14). Nous verroms en fait que le résultat obtemu pour &' et d'

n'est qu'une coincidence

Plusieurs états gerade et ungerade ayant méme limite de dissociation con—



TABLE VI.l

Miveaux vibrationnels Etudi€s fusqu'd ce thavall.

v! raie ; laser d'excitation Références
6 P(33) 6-3 He - Ne {2)
9 R(47) 9-2 He - Ne (3)
11 R(127) 11-5 He - Ne (4)par exem- ;
ple
12 bande 12-0 R 6G (5}
13 R(83)R(86) 13-2 § R 6G (6)
14 bande 14-0 : R 6G (3)
15 bande 15-1 R 6G (7
18 R(29) R(53)
P(86) P(98) 18-0 (8)
21 P{117) 21-1 Kx™ (9)
32 P(10) 32-0 ke' (9)
40 R(78) 40-0 I (9)
43 P(13)R(15) 43-0 ; ar’ (9){10) (11)
58 R(98) 58-1 ; Ar® (12)
61 P(12)R(13) 61-0 ; ar’ (13)
62 R(26) 62-0 ; Ar® (9) (10)(13)

208.
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tribuent 3 la valeur de &' et d' avec une dominante de 1'état "1'g" (chapi-

tre I, table I.9 et figure I.11).

. . . *

Nous avons entrepris l'étude des shf de 1'état B 0u de 12 pour v' > 62. La
r e ' L] e - + - 1

premidére expérience a été réalisée avec un laser 3 Ar . L'expérience, fon-

damentalement identique 2 celle décrite au chapitre III, est détaillée dans

la 2&me publication jointe 2 la fin de ce chapitre (13). Les raies de 12 en

coIncidence avec la raie laser Ar 2 5017 & sont : R(13)61-0, P(12)61-0,

R(49)67-0, R(39)64-0, R(26)62-0, P(56)73-0, R{(54)70-0, R(55)71-0 et
R(51)68-0 (figure VI.1). Il est intéressant de noter que le niveau rotation-
nel de B 0: correspondant & la raie P(56)73-0 est situde i envirom 2 cm“1
au-dessus de la limite de dissociation dans la bosse rotationnelle. Nous
avons enregistré plus de 220 composantes hyperfines dont prés du tiers cor-
respondent 2 AF' = 0. Pour que la coincidence avec la raie 5017 A soit sa-
tisfaite, lorsque v' crolt le nombre quantique de rotation J' doit dgalement
croitre (voir table 2 de la publication). Aussi les structures hyperfines
des raies mentionnées plus haut sont dominées par le terme magnétique dipo-

laire

Compte tenu épgalement de la précision de pointé de l'ordre de quelques MHz,
pour cette expérience, l'ajustement de ces structures hyperfines ne nous a
permis de déterminer que les paramétres eq'Q et c' : leur corrélation avec
respectivement d' et §' ne permet pas de déterminer ces derniers de maniére

significative.

Nous avons alors entrepris une étude systématique des niveaux accessibles

prés de la limite 2P3/2 - 2P1/2 compris dans les 30 dermiers cm



210.

73 -0 PSé
71 -0 RS5E
70 - 0 R |54
68 -0 RS9
67 -0 R 49
64 -0 R 39
62 -0 R 26
61 -0 R4} P42
A
J"‘
N ~
/
Lf
\
-9
cm
T T T [ | 1 T
10 . . . . .300
19325.700 G0 300 49926 000 100 200 3

Figure VIt




211,

(70 € v' & 87) en enregistrant prés de 10.000 transitions hyperfines dans

la région de 5000 A.

L'expérience et le traitement automatique des données sont décrits au

chapitre ITI.

Les différentes méthodes informatiques d'analyse des shf gque nous avons
développées conduisent i 1'ajustement des paramétres effectifs eq'Q, ¢',
§' et d'. Pour le niveau v" = 0 de 1'état fondamental, eq"Q et c¢" sont
fixés aux valeurs bien établies : 2452.58 MHz et 3 kHz (10), L'hamiltomnien
effectif nous a permis d'ajuster les shf pour 70 £ v' £ 76 (J & 15) et

79 & v' g 82.

Par contre, la théorie des perturbations au 2éme ordre ne suffit plus pour

interpréter les shf des niveaux v' = 76 (J' > 15), 77 et 78.

Nous avons reporté sur la figure VI.2 et VI.3 1l'évolution avec v' de ¢’,
§', eq'Q et d'. Sauf pour v' = 76, les valeurs expérimentales reportées sont
la moyenne résultant de l'ajustement des shf pour plusieurs niveaux rota-
tionnels du méme vibratiommel. Etant donné le nombre important de shf ajus—
tées, il n'est pas possible de donner ici les spectres expérimentaux et
théoriques correspondant 3 ce travail. Contrairement aux shf classiques

des bas niveaux vibratiomnels, celles—ci se modifient considérablement d'un
niveau vibrationnel 3 1'autre et méme d'un niveau rotatiounel 3 1'autre 2
cause de 1'évolution rapide des paramétres hyperfins et des contributions
relatives des termes quadrupolaire électrique, magnétique dipolaire, sca-
laire spin-spin et tensoriel spin-spin qui évoluent avec J' ; ceci explique

les difficultés mentionnées au chapitre II pour inmitialiser les paramétres
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dans la procédure d'ajustement par la méthode du gradient. Les figure VI.4et 5
illustre bien cegi : la ressemblance globale des spectres hyperfins des
raies R(3)72-0 et R(3)75-0 est liée & 1'identité des shf de 1'état fonda-—

mental, les différences relativement importantes vers les hautes fréquences

s . o + ]
sont dues 34 la shf de 1'état excité B Ou ; les structures de niveaux de
2 + p - . . ‘ P
1'état B Ou reportées sur la méme figure montrent bien cette éveolution ra-
pide.

Revenons au calcul ab-initio des paramétres hyperfins. Leur expression con-~

tient leur signification physique (chapitre I}.

¢ e — _ i v 2
i1 C' = Cp o+ Tals > <VQ><\/4?Z [<viviy]
Wz PRI v AE,,.
—_ L2
2 &2 2 (zarsgf K (oy<viy 2 Kviviz
> wzVE o N
' ! T -4 L
s d'= d L (32 ﬁa) 2 (32 ) X ()Y ZIvivid
3 CWET)E ok v il[ZJV:
eqQ=egQ + &R > (VUeruy g lvivil
AVE 41y v AE,
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4001 5546 5532 5516 5500  .5484 .5477 .5489 .546! 5453 .5445
Théor i que
eqn=3.1 MHz
J _
I ) R(3)75-9

Figure VI.5

shf du niveau v’=7

«
2y

Ff-J’

-3
-2



217.

Pour simplifier, nous poserons :

! ! !
C -~ CD “f:l Z COL(SZ)
4’“‘)“‘1”[_,‘"
1 :
,,-QN =
VI.5
d'z d + 2 di, ()
D “__(1“
r ¢ )
e = € ;§l ZE; e
q@= eqq + 2 £ eq, (DQ
La notation nouvelle "Q" tient compte du fait qu'un état § = 1 est une com—

binaison des états de la base de Heitler-London. Ces états sont {15) :

" 4wy 2 0,90 [Auy - 04k 14y

1" 1"u"y = 0,90 11'uy 4 0,64 [ L'uy

VIi.6

49" - 034 1197+ 054 |1gY

"""y = 084 I1'g> - 0,5 19>
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Les coefficients de mélanges évoluant peu , sont pris constants pour

74<c <15 R.

L'expression de eq'Q peut Stre fortement simplifiéde. En effet, om a :

<Us - o

3
«w?> ¢ 800 MRz

1
<V'> £ 6000 MHz

100 Mz (pour r+ = 10 A)

aussi il est facile de montrer que seuls les termes eq'11(Q)Q et
e(q'12(9) + q'21(9))Q sont significatifs. En effectuant le calcul du 3] et

6j de l'expression V1.4, on trouve :

£+ 4

equ (DG = K () &,

VI.7 _
3 O NT %QQ<V§

AT (3027 (gL,

e L + g2} Q= Al £

On a de plus la relation suivante :

3052 :
= %

dy, (2 = (£

I1 suffit donc de calculer 6'11(9) pour chaque état perturbateur. Nous re-

marquons que seuls les états 1"u et 1"g donment une contribution

t [}
elq’p*a', Q.

e o1z . . . k i a P
Les différents éléments de matrice électronique <V > ont été calculés

ab-initio au chapitre I (table I1.9). Il reste & évaluer la quantité
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2
l<v|v!> . . . .
gl R pour tous les états électroniques "' dont les potentiels cal-

v DE__.
culés par Saute et Aubert-Frécon sont reportés sur la figure VI.6. On dig~
. . . P P eq s . . +
tingue trois groupes d'états : 1'état 1'u le plus éloigné de 1'état B Ou’
[ P Y < - T owgnn omqn 5
1'érat 1'g le plus proche et les états Og’ Ou, ha®, "MTg", 2u et 2g 2
mi-distance et auxquels on peut en premiZre approximation 2ssocier une seule
courbe de potentiel moyenne. Le calcul que nous avons entrepris consiste 3
reconstituer ces trois groupes de potentiels en prenant les résultats de
. [
Saute et Aubert-Frécon pour r > 6 A et en construisant pour ¥ < & A un po-
tentiel de Morse se raccordant & la premidre partie en position et pente.
Les seuls paramétres sont la profondeur de puits de potentiel De’ et le
rayon d'équilibre r,- Par analogie avec des résultats expérimentaux prés

de 1a limite de dissociation de 1'état fondamental de 1'iode (16), il est

raisonnable de prendre :

30 cm~1 < De < 80 cm“1

rd 1., L -]
pour l'état "1'u" : Gh A < r, < 5.24

200 em | < D, < 400 e

pour les états {Og cend e 4 3 < r_ <5 A

400 < D_ < 800 cm |

. L PR T 9 °
pour 1l'état "1'g" : 3.52 A < r, <3.74 4

Nous avons alors reconstruit les niveaux 4'énergie pour ces bornmes de De
et T, puis calculé les Franck-Condon de recouvrement vibrationmel

[<v{v'>|? avec 1'état B O: cornu (17},

Afin de faire des analogies avec les calculs développés par les auteurs de
sps . . s, * .
la référence (18), nous avons introduit la quantité [<v|v'>" |2 qui est une

sorte de moyenne et dont la définition est :

[<v|v'>*|2 = AE+(V') b %%lxlzi VI.§
v VV'
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AE+(V') est l'écart d'énergie entre les courbes de potentiels des deux

P tyso s . . - +
états considérés au point r, correspondant au niveau v' de 1'état B Ou'

[

Ac c

_ 5 6

AE (v7) =Tt
r r,

+

* - -
Le calcul de |<v|v'>"|? entraine plusieurs constatations :

1} En dehors d'une résonance la contribution est maximalepour les niveaux
vibrationnels de 1'état perturbateur correspondant 4 la valeur du rayon
internucléaire extérieur le plus proche de r, : c¢'est le principe de Franck

Condon.

2} Seul 1'état "ti'g" donne un recouvrement non négligeable 4 la résonance ;
nous avions déjia déduit ceel au chapitre I en utilisant une théorie semi-~

classique.

*
3) La quantité |<v|v'> |2 évolue faiblement pour 70 < v' < 82 (figure VI.7).

Les contributions des différents états perturbateurs aux paramétres eq'Q,

c¢’, &' et d' sont alors reportées tables VI.2,3,4 et 5 et figures VI.8,9,

10 et 11.

Dans notre modéle, les deux états "1'uv" et "1"u" contribuent au paramétre
c¢' 3 l'accord avec l'expérience est remarquable., Ce résultat est & rapprocher
de celui obtenu par les auteurs de la référence (19) pour la partie puremént
gyroscopique de 1'hamiltonien. Dans la base de Cummings (20} seul 1'un des
états lu donne un élément de matrice gyroscopique non nul contrairement 2

la base des atomes séparés que nous avons choisie. Si on peut effectivement
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Contributions en M, des digférents états a La vafeun de C'.

TABLE VI.3

r -
C th T E

v! r, en R "l'" 11'1' ! c' c'

EERE u : th eXp
71 7.607 1.38 0.38 2.20 12,16 + 0.07
72 7.891 1.55 0.92 2.47 :2.36 + 0,08
73 8,209 1.76 1.04 2.79 :2.83 + 0.10 :
74 8.565 2,01 1.18 3.18 :3.16 + 0.15
75 8,969 2.32 1.36 3.67 13.65 + 0.18 :
76 9,431 2.71 1.58 4.29 14,45 + 0.14 :
77 9,969 3.21 1.87 5.07 /
78 10.59 3.88 2.25 6.13 /
79 11.35 4,78 2.76 7.55 : 7.6 + 0.5
0 12.28 6.05 3.48 9,53 : 10,0 + 0,5 :
81 13.46 7.90 4 .51 12.4 i3 +1
82 14.83 10.7 6.06 16.8 16 + 1
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Contributions en _,,EN

TABLE VI.S

des difftnents états a La valeur de d'.

ﬂ&u

th

v'otr,en & P ooz f oot P oom Pt T T Pt ar g

: : B : u ; d : : : ot s ___th : exp
7t P 7.607. ° -3.64 0 2.18 0.62 3.34 -2.25 ML.E -0.82 “uo.wouo.s
%mm Po7.89t P o4 o0 Fo2ues f 076 T o403 T 274 Tol30 T -2 -1.1 1 0.08 -
13 P8.209 ¢ -5.43 % 0 F3.25 0.93 4.94 -3.36 ML.% -1.26 “L.mua.m )
74 % 8.565 G -6.78 1 0 4.06 1.16 6.15 -4.,20 M-_.@m -1.59 “L; + 0.2
75 ¢ o8.969 P =863 1 0 P57 f o7 o7 F o534 foast T 202 P-2.7 % 0.2
76 m-o.ﬁ_ a:.umuum 0 P 6.70 190 ¢ o102 -m...oum. “au.ﬁ ~2.59 /
Iu.ﬁ P9.969 ¢ o-14.9 P 0 8.93 N.mw{w 13.5 -9.20 ML..HB -3.44 /
78 f10.59  fo-20.5 7 0 f12.3 0 o345 7185 P -12.7 7-5.90 0 -4.85 /
-.3 f11.35 ¢} -29.2 ¢ .o{ f17.4 % 489 % 26,1 P -18.0 P -8.52 ~7.13 “Lo.m + 1.5
Imo f12.28 ¢ -43.3 0 F25.9 : q..mm Fo38.1 : :mm...ql f-12,3 1 -10.9 T-17 £5
..E F13.e6 F 67,7 10 P40.6 F11.3 P 58.3 ~41.9 W-E.N sMIHw;.w o M;S w:w o
82 14.83 ° L:..; Poo F67.7 |M|_.m1.wl1m 94.6 |.3.u WL:.m; ' ) -34.1 Tuowm o

s ne P
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conclure que le terme purement gyroscopique ne déplace pas les niveaux ro-
vibrationnels de 1'état B O: (voir table I1.9) il n'en est pas de méme du ter-
me hyperfin croisé gyroscopique-dipolaire magnétique. Comme nous le verrons
plus loin, le centre de gravité des shf est déplacé par suite des interac—
tions hyperfines avec les états "1'u" et "1"u" mais aussi avec les autres
états dont 1'effet est contenu dans les paramétres eq'Q, 8' et d'. Les au-
teurs de la référence (19) n'ont pas pu voir ce phénoméne puisque le niveau
perturbateur arrive toujours par le haut ; ceci se traduit par une pertur-
bation réguliére et monotone en v' et J' ; les paramétres Cgs Ce» Bv’ Dv -
déterminés 3 partir des spectres Doppler sont en fait des paramétres effec-—
tifs entachés de perturbations hyperfimes ; ceci pourrait expliquer

le désaccord entre le calcul théorique (15) et la détermination expérimen-

tale (19) des paramétres cg et ¢, de 1'état B O:.

Notons que 1'évolution du paramétre effectif quadrupolaire électrique
"eq'Q" est largement dominde par les états Q = 1 et qu'elle est d'origine

magnétique dipolaire !

Pour v' < 76 et v' > 78, 1'évolution théorique de eq'Q, c', &' et d' en
fonction de v' est en trés bon accord avec 1l'expérience (trait plein des
figures VI.2 et 3). Ceci justifie le mod2le des atomes séparés utilisés pour
les interactions hyperfines et pour l'obtention des courbes de potentiel

(15} 4 longue distance internucléaire,

Le signe et la valeur des paramétres §'et d' qui ont laissé penser aux au-
teurs des références {10,12) & une perturbation dominéde par 1'état 0%, sont
en fait une pure coincidence : c'est le résultat des contributionms de six

états avec une domipante de 1'état "1'g" pour 8'. Les paramétres hyperfins
g P
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mesurds A tras haute résolution (v 1 kHz) (10,12) pour v' = 58 et 62 sont

comparés dans la table VI.6.

v : 62 : 8
: 5, 5.950 : 5.504
H " LI :
: 24" Q,, : -570 ; =573
H "eq'Q: 3 =569.132 : -572.464
: » + $0.035 ;40,078
H H
H . .
: ¢ : 1.0 : 0.80
: ¢ © 0.998739 :  0.832322
: P + +0.000078 1 +0.000039
: oy : 0.57 : 0.44
& i 0.565976 + 8.36056
P 1 $0.00225 : $0.00375
. Lo P -
4o 20280 : 0.16
@' ¢ -0.410709 i ~0.50046
il i +0.0020% 1 +0.00384

Les ordres de grandeur et les signes sont corrects. L'accord est pourtant
moins bon que pour les niveaux vibrationmels v' > 70. Ceci tient au fait

que les courbes de potentiels des états peu liés calculées par Saute et
Aubert-Frécon s'écartent de la réalité pour ces valeurs de £ ; d'autre part,
notre évaluation de|<v|v‘>ﬁ2, dans cette zome, dépend de la position trds
approximative des minimums de potentiels ; et enfin nous avons pris ici des
coefficients de mélange des états "Q" = 1 égaux 3 ceux correspondant a

> 7 A bien que les résultats de Saute et Aubert-Frécon ne soient plus va-

lables dans ce cas.

VI.1.2. I devient un bon nombre guantique

Dés que r, > 7 A (v' = 70) 1'hamiltonien hyperfin effectif est presque dia-
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gonal dans la base [I' J' F'>,

Pour les grandes valeurs de J' le terme gyro-magnéto dipolaire 1'emporte :
T
SETE) - 3T @) - 1)

la largeur Avhf de la shf, égale & :

5 % (23'+1) c' pour le cas ortho

et 4 X {2J'+1) ¢' pour le cas para

croit proportionnellement 3 J'.

Pour J' = 30 et v' = 75 on a déji :

Avhf 2 1 GHz

Cette largeur est limitée par la shf atomique,

. . oo . : o
Le facteur de Landé g& des niveaux de "B Ou" vibraticnnellement excités de-

vient non négligeable et égal a :

-3
2 x 10 .
(- ' 1
gy 830 °k (si cp en kHz) (21}
Nous ne nous sommes pas intéresséds A la mesure de g& ; nous avons simplement

observé de maniére qualitative un élargissement des transitions hyperfines

de la raie R(54)73-0 pour un champ magnétique de l'ordre de 20 Causs. Cet
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&largissement (figure VI.12) est compatible avec le facteur de Landé calculé.

En effet, pour v' = 71, ¢' = 2,47 MHz, la largeur des raies s'écrit en MHz :

Av

] ]
v 1.4(27'+1) 8] B

on trouve pour B = 20 * 4 Gauss

Av71 =9 * 1,5 Miz

expérimentalement on trouve :

Av71(exp) =12 = 1.5 MHz

3 laquelle il faut approximativement retrancher le jitter du laser qui est
de 1'ordre de 2 MHz. L'accord est alors trés bon. Nous nous sommes servis de
cet élargissement pour identifier les composantes hyperfines de plusieurs
raies rotatiomnelles appartenant & deux vibratiomnels différents. La figure
V1.12 montre, sous un champ de 20 Gauss, que les raies hyperfimes correspon~

dant & v' = 71 sont plus larges que celles correspondant 3 v' = 68.

Pour les tous premiers niveaux rotationnels la shf est dominée par le terme

spin~-spin :
& (X' (1'+1) - 2 1_(I_+1))
2 a"a

et a pour largeur

Avhf = 14 &' (cas ortho) ou 10 §' (cas para)

Son origine est purement magnétique dipelaire.

Finalement, sous l'influence des interactions magnétiques dipclaires qui
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+ <
dominent la shf de 1'état "B Ou" lorsque v, > 7 A, le spin nucléaire I’

devient un bon nombre quantigque.
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VI.2. STRUCTURES SUPERHYPERFINES

La figure VI.13 représente 1'évolution de la shf des niveaux J' = 0 et 2

en fonction de v' en 1l'absence de perturbation hyperfine entre ces deux ni-
veaux. Seuls les termes effectifs quadrupolaires électriques et spin-spin
tensoriels donnent un élément de matrice non diagonal entre J' = 0 et 2.

Sa valeur maximum, égale a

i

<J' = oluﬁf{.}' 2> = 0.254 eq'q + 5.091 &'

est également représentée sur cette figure.

Lorsque v' crolt, les shf augmentent et se rejoigment pour v' = 79 ; la dis-
tance entre les niveaux hyperfins devient plus petite que 1'élément de ma-

trice de couplage.

LES STRUCTURES DEVIENNENT SUPERHYPERFINES (chapitne 1)

Ce phénoméne se tradult par un étalement et une réorganisation des shf ob-
servées (figure VI.14). Sauf pour v' = 77 et 78, la diagonalisation directe
des shf des premiers niveaux rotationmels de 1'état B 0: moyennant les para-
métres eq'q, c¢', &', 4’ et B conduit 2 l'évolution des structures des ni-
veaux hyperfins reportés sur la figure VI.15. La table VI.7 donne la position
des niveaux hyperfins de 1'état B O: pour 71 & v' £ B2 aingi que le déplace-
ment vers le rouge du centre de gravité de la shf de la raie P(1) ; nous

avons effectivement observé ce déplacement par rapport aux positions calcu-

lées & 1'aide des constantes de la référence (19).
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Evolution de R(BIv’'-g avec v’
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VI.3. LA PERTURBATION "1'g" - B O

VI.3.1. Interprétation des anomalies observées pour v' = 76.

Si 1a théorie des perturbations du 2&me ordre permet d'obtenir des paramdtres
effectifs pour v' = 76 (J' < 15), les points expérimentaux correspondant a
§', d' et eq'Q s'écartent de la courbe théorique au fur et i mesure que J'
augmente (figure VI.2,3). Mous avons reporté sur les figures VI.16,17 et 18

1'évolution de ces paramdtres em fonction de J'(J'+1).

Tout se passe comme si un niveau perturbateur s'approchait du niveau étudié
du fait de la différence des constantes rotationnelles Bv' C'est vraisembla-
blement les prémisses de la rupture de 1'approximation du deuxiéme ordre pour
les niveaux vibrationnels suivants. L'état perturbateur n'est certainement

3 ra LT ] L S R L ) | t 4 1 T s * 4
ni 1'état "1'u" ni "t"u" car ¢' ne présente pas d'anomalie. Soit I cet état

perturbateur. Nous devons alors prendre comme écart d'énergie :

AE = AE+(V’) + AB J'(J'+1) VI.9

* +
avec AB = Bv(ﬂ ) - Bv,(Ou)

. . . . . * .
On a alors si un seul niveau vibratiomnel de 1'état 2 contribue aux para-
métres effectifs :

AE+(V')

*
§' = S + 81, (@) x Y 7
OE gF T n 11 BE, V) + 4B 3 (J T+ 1)

® &
ol 6;1(9 } serait la contribution de 1'état © & &' dans les hypothéses

faites plus haut.
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D'oll puisque OB J(I'+1)/AE, (V') & 1 (pour v' = 76)

$'e TS, L8 () A8 Tat
= AE, (V)

De méme dJ; Z d:}.’L(ﬂ) - d:;.l(—('z‘) A& JJ(J'{-L) VI.10
o AE, (v)

eq@ - O eq(DA _eqang BB IEW
9 = i 1 AE (v)

"+

Les relations VI.10 assurent bien une évolution lindaire avee J'(J'+1).

D'autre part, les pentes des courbes VI.16,17 et 18 sont de méme signe. Ceci
* * %

implique de 6;1(9 ), df#ﬂ ) et eq'(Q)Q sont de mBme signe. Nous déduisons

alors des tables VI.2,4 et 5 que !

seuds fes diats "1'g" et "1"g" peuvent interpriten ceite
anomatie.

De plus, on vérifie gue le rapport des pentes des droites des figures VI.16

.

et 17 est bien approximativement égal & §'(1g)/d'{(1g) = 2.

%*
On a alors si § est : "tg' s AB = 15 MHz
MiMg . AB 2 370 MHz
De maniére évidente, "1"g" ne peut 8tre 1'état perturbateur. Nous verrons au

paragraphe suivant en recoustituant la courbe de potentiel de 1'état M tgh

que la premidre valeur est trés vraisemblable.

Cette démonstration constitue 2 elle seule ume preuve pour la perturbation

LI T S + AL Lo T4 : ité 1
1'g B 0u' Nous ne nous sommes pas arrétés la, nous avons lnterprete les
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shf pour les niveaux vibratiommels v' = 77 et 78 en abandonnant la théorie

des perturbations au 2éme ordre.

VI.3.2. Interprétation des shf des niveaux v' = 77 et 78

L'évidence définitive pour la perturbation "1'g" - B 0: est obtenue par la
diagonalisation directe de la matrice d'interaction correspondante pour cha-
que valeur du moment angulaire total F'. Les régles de sélection (table I.9)
montrent que pour une valeur de F' donnée, on doit considérer pour chaque
état électronique cing niveaux rotationnels (AJ = 0, *1, %2) et pour chaque
niveau rotatiomnel trois valeurs de I possibles (I =1, 3, 5 ou 0, 2, 4) ;
de plus, puisque @ = 1, on doit prendre en compte les états c+ et c- corres-
pondants. Ceci fait au total une matrice 45 % 45 & diagomaliser. La formule
générale I.28 des éléments de matrice hyperfine établie au chapitre I ainsi
que les tables VI.2,3,4,5 et I.9 permettent de comstruire cette matrice. Il

faut calculer :

. . + . .
1) Les paramétres eq'Q, c', &' et d' de 1'état B Ou sans la contribution de

17état "1'g" (tables VI.2,3,4 et 5)

sy = . . P +
2) Les éléments de matrice au premier ordre correspondant aux états B 0u et
"1'g" sont introduits directement par la formule 1.28. La shf de 1'état "1'g"

est au premier ordre quadrupolaire électrique et magnétique dipolaire

3) Les éléments de matrice électronique non diagonaux pour le systime

B 0: - "{'g" (table I.9)

4) Le Franck-Condon de recouvrement vibrationnel évalué par la méthode expo-

sée plus haut.
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. . Lot . - .
La constante rotationmnelle Bv' pour l'état B Ou est prise dans la litteéra-

ture (19),

Les seuls paramétres ajustables sont 1'écart d'énergie :
AEWI = E||1|g||(VsJ=0) - EB O:(v|,J'=C)

et la constante rotationnelle Bv de l'état "1'g".

La construction pratique de cette matrice ainsi que les méthodes d'ajustement

des shf ont été traitées en détail au chapitre II.

V1.3.2.1. Anticroisements rotationnels (v' = 77)

L'analyse en fonction de J' de la bande 77-0 a été rendue possible gri3ce a
1'observation de cing raies bien isolées (P(28), R(27), R(19), R(11) et

R(0)).

La perturbation pour 1'état "1'g" (essentiellement d'origine magnétique dipo—

laire), se fait suivant le schéma ! -

“4'9"6_,\:, T'+1

i 4lgHC’+IVJ J.J
“4‘9 “C__JV ,Ji_i

BO, v.1'

Figure VI.19
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Nous avons représenté figure VI.20, 1'évolution d'un spectre hyperfin du
s + + . .
systéme "B O " - X O_ lorsqu'on fait varier AE_ ,. Lorsque AE__, > 10 GHz,
u g Vv v
on retrouve une shf compatible avec celle observée 3 l'aide des paramétres
effectifs du 2&me ordre. Lorsque l'un des trois niveaux J'-1, J' et J'+1
s'approche, les extra raies apparaissent. L'allure de la shf est trés dif-
férente suivant la proximité de 1'état c+ ou c~. C'est ce fait qui nous a
permis de mettre emn évidence des anticroisements de niveaux rotationnels

pour la bande 77-0.

L'ajustement des cing structures conduit & des résultats cohérents dont on

a déduit :

-]
4

120 + 5 MMz

et AEvv' =+ 4.5 % 0.5 GHz
La figure VI,21 résume ces résultats. Les raies R(11) d'ume part et P(28)
et R(27) sont respectivement perturbées de maniire dominante par les états
¢— et c+. On peut noter deux résonances presque parfaites pour J' = 135 et
36 : leur recouvrement avec d'autres structures ne nous a pas permis de les
observer, Le niveau J' = 36 situé i environ 0.6 c:tuu1 au~dessus de la limite

de dissociation serait peut-&tre dissocié.
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. . ] . +
VI.3.2.2. Observation des extra raies de la transition interdite "1'g'-%X Og

dans la téte de bande 78-0

Nous avons représenté sur la figure VI.22 les structures hyperfines des té-
tes de bande 75-0, 79-0 et 78-0. Les spectres a, ¢ et e sont expériment aux.
Les spectres b et d ont été ajustés 2 L'aide des paramétres effectifs, en
diagonalisant ensemble les matrices de structure fine et hyperfine qui in-
cluent les six premiers niveaux J'. Les paramétres correspondants ont déja
été donnés (table VI.2,3,4 et 5) et interprétés au paragraphe VI.1. L'allure
générale des deux t8tes de bande 75-0 et 79-0 est trés similaire. Par contre,
la bande 78-0, située entre les deux ne peut pas &tre interprétée de la méme

facon. Le spectre a été ajusté (figure VI.21,f) en diagenalisant directement

.~ + - - r - . .
le systéme "17g'"-B Ou avec les paramétres suivants calculés ab-initio

eq'Q = - 573 MHz

BoO
¢! = 6.1 MHz u
eqQ = - 224 MHz
) ||1!gl|
¢ = 1943 MHz
<o’ |v'["1'g"> = - 2340 Mz
<O:lV2|"i'g"> = - 446 MHz

Les seuls paramétres ajustés sont :

1800 + 300 MHz

=

B = 100 = 10 MHz

La figure VI.22,f montre 1l'existence des extra raies de la transition inter-—

, + - - 3 ’
dite "1'g" - B Ou' Ces raies de fluorescence sont issues du premier nlveau



rotationnel J = 1 de 1'état "1'g" suivant le schéma :

BO.

R{4)

J=2
Humo
P J=-1
Hug " 7
J=1 (1| 1800 MHe
Mo |
—— g0/
< P(1) .
71 |
:
[

(J';D) '_"[“Fc\‘lr) P —

tl
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Ces extra raies témoignent du mélange des spins nucléaires pairs et impairs.
Les niveaux perturbés ont perdu leur caractére ortho-para et le spin nuclé-
aire effectue une sorte de flip-flop entre une situation parallile et anti-

paralléle,

VI.3.3. Construction de la courbe de potentiel associde a 1'état g

Les données extraites de l'ajustement des spectres hyperfins pour v' = 76,
77 et 78 ont permis de reconstruire la courbe de potentiel de 1"étar "{'g",

Ces données sont

1

AE.}?,VZ = 4.5 t 0.5 GHz = 0.15 cm

AE78’v3 = 1.8 = 0.3 GHz = 0.06 cm '
sz =120 £ 5Miz = 0.004 cm |
Bv3 = 100 * 10 MHz = 0.0033 cm |
B, = 155% 10 MHz = 0.0052 cm .

ol Vs V, et v, sont les nombres quantiques des vibrationnels qui perturbent

les niveaux v' = 76, 77 et 78.

Ce point est traité en Anmexe III,
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Vi.3.4, Commentaires

En 1977, Danyluk et King (22) ont observé cing états excités de 12712 dans
1a région de 5 eV, grice A des transitions 2 deux photons ; 1'état intermé-
diaire étant 1'état B 0: ils ont comclu que ces cing états notés o, B, v, §
et € étaient des états gerade. Ceci est trés surprenant car dans la régiom
de 5 eV il existe six états iloniques (O:, 1y, 2u, O;, 1g, 2g) (figure VI.23)

dont trois seulement sont gerade. A ce jour, trois états ont été identifiés :

€= E 0; (23) (24)
82 1g (24)
o 2 D'2g (25)

Les transitions aboutissant aux états Y et § ne sont possibles que si 1'état

+ . - s H
B Ou est mélangé 4 un état g comme les auteurs de la référence (24) 1'ont si

justement suggéré.

Ta perturbation hyperfine B Oz - "{'g" que nous avons mise en évidence, cor-
respond exactement 3 la zome (v' = 77, 78) ol Danyluk et King ont observé

des intensités importantes des tramsitions X O; + "3 0:" + vy, 5. Nous sommes
donc en mesure d'affirmer que y est 1'état iomique tu puisque les transitions
correspondantes qui seraient alors B O:("?'g") + 1u, ne présentent pas de
branche Q et que & est 1'état ionique Oz ou 2u. La perturbation hyperfine

B O: - "{'g" doit dome permettre de peupler efficacement 1'état "1'g" & par-
tir de 1'état fondamental et ainsi d'étudier les états ioniques 0:, fu et

2u & 1'aide d'un deuxidme laser. Les déplacements isotopiques pour la molé-

129 127

cule 12 par rapport a la molécule I, font que King et al (26) observent

des bandes Yy intenses pour v' = 71, 72 et 73 ; ceci est intéressant car il
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existe des coincidences avec la raie 5017 A du laser Ar  dans cette région(27)
1'étac "1'g" de 12912 pourrait @tre peuplé avec ce laser.

De méme que Damyluk et King nous n'avons pas pu observer les niveaux vibra-
tionnels au-deld de v' = 82. La diminution du Franck Condon d'excitation ne
peut pas 2 elle seule expliquer ceci. La figure VI.Z4 montre clairement que

1a molécule excitée dans le niveau v' = 83 de 1'état B O: fluoresce trés lar-
gement dans l'infrarouge or le photomultiplicateur que nous avons utilisé

(EMI 9658 A) n'est plus sensible au-delad de 8300 A. De plus, au-dcli de

v! = 82, les écarts vibrationnels devenant du méme ordre de grandeur que
1'éidment de matrice hyperfin, une proportion grandissante des molécules

£z . + < .
excitdes dans 1'état B Ou se retrouvent dans d'autres états ayant pour limite

2P1/2 - 2P3/2 : ces états ne peuvent fluorescer que vers des états peu liés

2 2

P2~ Fap2
s . 2 2

transition atomique "P, 93/2 {1.315 um).

de limite i une longueur d'onde trés proche de celle de la

L'existence de régions ol la symét¥ie ortho-para n'est plus valable permet
la violation de la régle de sélection sym +> antisym et deit done conduire

3 des observations intéressantes. Les niveaux perturbés peuvent servir
d'étape pour 1'étude de tous les états ioniques qu'ils soient g ou u. Dans
les processus de collisions la régle de sélection AJ = *2 n'est plus vraie
et des niveaux tels que AJ = *] peuvent &tre peuplés lors des tramnsferts ro-

tationnels.

Finalement, la perturbation hyperfine u-g que nous avons mise en évidence
dans la molécule d'iode doit &tre observable 2 l'approche des limites de

dissociation de toutes les molécules diatomiques homonucléaires ayant une
structure hyperfine atomique importante. Nous reportons dans la table VI.8

1'amplitude des shf de tels atomes.
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of 30 MHz. All measuremenis were performed
with the help of a microcomputer-controllied ac-
quisition setup. Experimental details will be
glven elsewhere.W

The analysis of several rotational levels (J'
<30) in a given vibrational level enabled us to
determine, through a least-squares fit, the ef-
fective parameters ¢Qq’, C’, 8’ and d’ for 70 sv’
<76 (J'<15) and 79 s v’ 82, We have plotted in
Fig. 1 the parameters C’ and &’ which are the
most characteristic for the present study, With-
in the second-order theory, C’ has the expectaed
behavior and anomalies appear for &6’ mainly at
v'=78 as J’ increases. Smaller anomalies can
also be observed at the same v’ in eQg’ and d4'.
For v'=78, J*>15 and for v’ =77 and 78 levels,
if turns out to be impossible to fit the hfs of 2
rotational line by the second-order approxima-
tion.

In order to interpret these features, we started
{rom the general theory given by Broyer, Vigue,
and Lehmann,? It shows that the perturbing
Hamiltonian can be written to 2 good approxima-

00 e ey 1000
9 L 109
—~ E * n
N - £
= L =

=
- . 4 St
o1 L ¢ e o
e E E

5] Lt Lo o o ]

70 75 88

Vibrational number v’

FIG. 1, Variation, with »’, of the fitted ¢’ (crosses)
and § (eircles) second-order effective parameters.
The former depend on (T) {),q) whereas the latter
depends on (X)) (Xyyp) (see text); as U connects
only the lu states to the studied 50,* state, Iu states
cannot be responsible for the observed 5/ anomaly at
v" =78, The positive value of §/ i3 due to the dominant
influence of gevade states (Ref. 4). Solid lines are
ab initio calculations from the potential curves of Ref.
9 and matrix elements of Table [ within the second-
order theory approximation (Refs. 10 and 11) for J*
=0 levels,

268

tion as

5(:’='U +Jpe =1 +SCI‘-‘D +JCEQ

2 b 2
Dot R R Y AL
MY gy i=a x=1
where a and b refer to the two muclei, Q* and V*
are tensorial operators of rank 4 acting on nu-
clear and electronic coordinates, respectively,
and magnetic dipolar (2 =1) and electric quadru~
polar (k'=2) terms are the only ones to be con-
sidered. All hi matrix elements can then be cal-
culated from a general relationship which will be
given in a forthcoming paper.'® We have evalu-
ated (Table I} the electronic matrix elements on
a separated-atom Heitler-London basis which
should be a good approximation for high v’ lev-
els.” As we are interested in the *P,/,-?P,, dis-
sociation limit, ten basis states® are involved in
the calculation. They are constructed from the
atomic wave functions |j=%, m,;,) and |j=4,
my/y) centered on nuclei z or 5. It s easy to see
that the parametric part of the electronic matrix
elements depends only on the quantities ,(jm, |
XV Aim; ), (k=1,2; i=a, b) which can be de-
duced from experimentally known hf atomic pa-
rameters: the eleciric quadmpole constant
3€Qy/293/2= 1146 MHz *? and the two magnetic di-
pole constants a,/, =827 MHz '? and a,,, = 6586
MHz."” The matrix elements in Table I show
that the strongest perturbations affecting the

TABLE I, Values (in megahertz) of the gyroscopic
{1y}, hf magnetic dipolar (V%), and bf electric quad-
rupolar (V¥ off~diagonal electronic matrix elements
between B0, * and all other bagis atates gsharing the
same *Py ;P , dissoclation limit {in the order of
Table II of Ref. 9), The actual wave functions are
linear combinations of the basis functions; for instance,
for the “1'g” state we have “17g» =0.84|1%g)+ 0.54|1'2)

(Ref. 9}. (U’ is calculated with »_, =»,=10 §.
State  (UNV/IRJWU+ 11T gar (v 3a@sptrd)
0g* 0 0 -573
0y" 0 - 2882 0
0" 0 3709 0
0yt 9 0 -573
“lrgn 0 - 3491 0
“1eegn 0 1013 810
“ 10y 170 5330 )
“yrrgn 100 1013 810
2g 0 0 810
2 0 0 810
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B0, state could come from magnetic dipole
interactions with the 1'u, 0,7, 1'g, and 0,~ basis
states, the corresponding muclear-spin selection
rules being 47=+£1 for g states and af =0 for u
.States,*

The §’ anomaly for v’ =76 cannot be attributed
to a perturbation by the 1’z state since C'is
regular (Fig. 1). Now the vibrational overlap
between BQ,” and the levels of interest can be
caiculated!* from potential curves of Ref, 9. Only
the *“1’g” {Table I) gives nonnegligible overlap at
about the same energy as B0,” and can lead to
strong perturbations in the cbserved region.

The definitive evidence of the BG, "=“1/g” Wt
perturbation is obtained from direct diagonaliza-
tion of the related interaction matrix for each
value of the total angular momentum F', In these
large submatrices (45x45 for F' -J'=0) almost
ali main pavameters can be calculated and held
fixed in the fits; (i) first- and second-order hf
parameters of BQ,* (eQq’, C’, 6', d') calculated
as stated previously without the “1’g” perturba-
tion; (i) first-order quadrupoiar and magnetic
his of “1’g”; (iii) the off-diagonal matrix ele-
ments B0, "=“1g” (Table I); (iv) the Franck-
Condon overlap. The caly adjustable parameters
are AE . =Euy (v, J=0) = Epqy {v’, J'=0) and
the rotational constant B, of “1’g” (the rotation-
al constants in B0, " are fixed at their known
values'®),

In this manner, it has been possible to inter-
pret the perturbation of the 77-0 band for which
five well isolated lines [HA28), R(27), R(19),
R(11), and R{Q)] were available in our observa-
tions. These five lines give homogenecus re-
sults, leading to a value B, =120x5 MHgz for the
rotational constant of the perturbing “1'g” vibra-
tional level and AE,,.=4,520.5 GHz,

Figure 2 reports the experimental and theoreti-
cal hfs of the almost unblended 75-0, 780, and
79-0 bandheads. In this region of large intermu-
clear distances the rotational splitting at the
origin of the bands in B0,* is smaller (~200xJ
MHz) than the hf splitting (~2000 MHz); because
K gq couples different rotational levels, J’ is no

'1onger a good quantum numbeyr, Then a super-
hyperfine structure® in the origin of these B0,"*
levels is observed. As a consequence we must
diagonalize together the fine and hyperfine inter-
action matrices including the first six J' levels
in order to fit the structures in Fig, 2. The fit
of the 75-0 and 79-0 bandheads, located outside
the strong perturbation region, could be obtained
with the usual second-order effective parameters;

i GHz
5.0 o
¢ Im:‘-ixmi-_im nil s
P . R1 RO
b . R T i
78.0 T
¢ bl Wt il ad
P1 COR RO
d bl diio i
78.0 ]
e ] ;—iJ.JJa .&J’=J le L Sty
P1 ) R1 RO extra tines

i e AP .

F1G. 2, (a), (c), and {e¢) Experimental recordings of
the superhyperfine structure of the 756-0, 79-G, and
78-0 bandheads; dashed lines belong to other bands,

(b) and (d) Second-order fits for the first two bands

with the following parameters {in megaheriz): ¢Qq’
=="538(5), C’=3.600.20}, §*=5,70(0.10}, 4’ =-2,90{(0,10)
for 75-0; eQg’=~45T7(10}, ¢’ =7.60(0.20), &’ =21(2),
d*==10.5(1.0 for 79-0, () Resuit of a direct “1’gr-
B0,* diagonalization for the 78-0 bandhead with the
following ab imitio calculated parameters: eQg’

==573, C'=6.1 (B0,"; eQg==224, C=1943 (“1'g"};
(0, * v i]“1'gr) == 2340, (0,*|VE]*1rgn)=—446 [“17g"
lgvel 13 a mixing of states: “1’g” =0.84]1'g) + 0.54/17g)
(Ref, 91}; the fitted parameters are AE,,- = 1800 and

B, =100.

for the 78-0 bandhead, on the other hand, its was
necessary to diagonalize the “1’g”-B0," interac-
tion matrix as explained above. A striking con-
sequence of this procedure is the interpretation
of the extra lines appearing on the high-frequency
side of the 78-0 bandhead. They correspond to
the forbidden “1‘g”~X0," transitions which are
made allowed by the ortho-para mixing of “1'g”
with B0,* through hf pertrubations, Depending
on the hyperfine sublevels, the mixing coefficient
can go up to 14%.

The existence of regions where the ortho-para
symmetry is not valid allows violation of the
usually very strict selection rule sym -~ antisym?®
and permits a number of unusual observations,
This u-g hf perturbation makes precise the as-

- sumption of Chevaleyre ¢f al. about the unex~

plained transitions observed by Danyluk and
King*” from the B0,* state [y is B0, *{“1’g”)=1u
and 81is BO,*(“1'g™ —-0,* {or may be 2u)}.
Moreover the observed perturbed levals (and
probably others at higher ¥’) ¢can serve as a first
step for the excitation of nearly all theu or g
high-lying ionic states., New and interesting
possibilities are opened {or the characterization
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of the numerous levels at the dissociation limits
through double-resonance methods. Also, in
collisional processes the very strict selection
rule AJ=z2 no longer holds and for instance aJ
=x1 rotational relaxed lines can be populated
from the perturbed B0, " levels.

Finally a survey of atomic hfs shows that a
similar situation is likely to be met in many other
molecules.
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HYPERFINE STRUCTURE OF HIGHER ROVIBRATIONAL LEVELS IN THE IODINE B STATE
STUDIED BY Art LASER INDUCED FLUORESCENCE
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The hyperfine structure of higher rovibrational levels in the iodine B state has been investigated by studying the fluor-
escence of a well collimated iodine molecular beam excited by the 5017 A Ar* faser line. Nine transitions: R(13)61-0,
P(12)610, R{49) 670, R(39164-0, R(26)62-0, P(56)73-0, R(54}70-0, R(55) 74-0, R(51)68-0 were identified and their
center of gravity located to an accuracy of 0.00F em™1. A fit of the theoretically predicted hyperfine patterns to the ob-
served spectra enables one to study the variation of the magnetic hypertine constant C' with the vibrational quantum num-
ber o' in the range 61 < »" < 73. The observed behavior is well accounted for by a simple theoretical model developed by

Vigué et al,

1. Introduction

ft is well known that the I molecule exhibits a very
dense abserption and fluorescence spectrum through-
out the visible region. This spectrum is due to transi-
tions between rovibrational levels of the ground X LS}
and first excited B 3H5u electronic states; the corre-
sponding wavenumbers are now very accurately deter-
mined [1] and their assignments accounted for through
¢elabosate formulas {21,

The magnetic dipole and efectric quadrupole mo-
ments of the jodine nucleus give rise to a hyperfine
structure of these levels, The resultant line splittings,
stnaller than the Doppler width, appear as an asyrmme-
trical broadening of the lines in conventional spectro-
scopy [1,3]. The advent of sub-Doppler techniques
has enabled a systematic study of these splittings for
the different iodine isotopes [4,5] even in the band-
head regions [6]. The wavelengths of some hyperfine
components have been measured with a high accuracy
in order to be considered as secondary wavelength
standards [7]. On the other hand, the hyperfine struc-

ture intervals within a given level have been determined
very precisely in some instances with beat [8,9] or
double resonance [10] techniques, whereas the theore-
tical structure of the hyperfine hamiltonian has been
completely worked out {11].

Up to now, however, most of these studies dealt
with transitions corresponding only to small or inter-
mediate vatues (<< 43) of the vibrational quantum
number v’ in the upper electronic state, quite far from
the dissociation limit (v'=87) [12]. An exception was
the investigation of the hyperfine structure of the
R{26)62.0 line, int coincidence with the 301 7A Ar*
laser line [4,9]. Analysis of this structure yielded a
very high value for the magnetic hyperfine constant
C'(C" =936 kHz) as expected from theory which
predicted such a behavior as a result of the perturba-
tion of the diamagnetic B state by two paramagnetic
1 u states converging to the same dissociation limit
[4,13].

A more systematic study of levels close to the disso-
ciation Hmit is of much interest by the information it
can give about such highly vibrationally excited states,

354 0 030-4018/81/0000--0000/3 02.50 © North-Holland Publishing Company
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strongly coupled to other discrete or continuous states
and corresponding to large average internuclear dis-
tances where simple and accurate “zb initio” calcula-
tions are possible [13]. Observation of the fluorescence
of a well collimated supersonic molecular beam excited
by a single mode tunable laser coupled with a lambda-
meter [i4] appears, due to its resolution, accuracy

and sensitivity, as a well adapted technique in such a
situation of crowded spectra and poor Franck—-Condon
factors.

As a first step in this direction, we describe in this
paper a complete study of nine rovibrationai levels cor-
responding to 61 < v'<C 73 which ¢an be reached
through excitation by the 5017 A Ar* laser line, The
variation of the magnetic hyperfine constant " with
v in this region has been obtained and accounted for
by the theoretical model of Vigué et al. [13].

2. Experimental technigue

The iodine bearn apparatus used in these experiments
has been described elsewhere [6,15]. The collimating
beam slits were in this instance adjusted to yield a re-
sidual Doppler width of less than 1 MHz. The single
frequency dve laser used in our previous studies [6]
was replaced by an Ar™ laser with an intracavity prism

U
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and etalon leading to high power (200800 mW) single
mode oscillation in the tuning range 5018.5220A <
Aae < 5018.6090 A. The laser frequency jitter was re-
duced by clamping the cavity mirror mounts directly
on a massive granite table, thereby reducing the in-
fluence of vibrations due to the cooling water around
the discharge tube. Further improvement was obtained
through the now well implemented method of locking
the laser output frequency via a piezo transducer on
the end mirror, to a transmission peak of a stable pas-
sive interferometer which could be pressure scanned.
Continuous scans from 400 to 800 MHz were thus ob-
tained, provided the etalon mode selector anguler posi-
tion was manually adjusted to keep in tune with the
cavity mode frequency. Laser output frequency was
monitored with a lambdameter [14] whose reference
was an iodine stabilized He-Ne laser. With an eight digit
display, a value of the operating wavelength accurate
to +5 parts in 108 (I5A] 2.5 X 10-4 &, 160 < 30
MHz} was obtained within 2 measurement time of 10
s. Finer calibration of the frequency scan was provided
by the transmission peaks of an invar vacuum-tight
contfocal interferometer, whose fs.r (80.9 MHz) was
checked with the known hyperfine structure of the
R(26)62-0 line {9]. As is unfortunately usual, residual
drifts limited the accuracy of this calibration to no
better than a few megahertz,

N

l28 62 Du .

R 54 ?DO

RES 71 0

1

aHz

Fig. 1. Portion of the recorded hyperfine spectrum. Black triangles are for the P(56)73-0 line. Component identification has been
compietely worked out but could not be reproduced on the graph,
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Table |
Assignment and center of gravity of the nine observed lines

Lines c.g. wavenumber ¢.g. wavenumber
from lambdameter from interferometer
R{1N61O - -
P12)610 19925.9169 19925.9160%)
R(49)670 19925.9410 {9925.9416
R(39)64-0 19925.9532 [9925.9536
R(26)620 19926.0009 19926.0003
P(56)73-0 19926.0172 [9926.0160
R(5$H 700 19926.03589 19926.0346
R(SHTI0 19926.0490 19926.0483
R{51)68-0 19926.1724 -

2) Taken as origin for interferometer measurements.

3. Resuits
3.1. Line positions and assignments

Fig. 1 shows a portion of the observed spectrum.
Within the tuning range of our laser (0.087 &, or 0.345
cm~1), we were able to record about 220 hyperfine
coemponents which could be ascribed to the nine lines,

all criginating from the ¢ = © ground vibrationa! level,
listed in table 1. The indicated assignments for these
lines were obtained from Fourier spectroscopy studies
[2,16] which also gave their approximate position.

The fitting procedure studied in the next section
aflows us to precisely locate on our recordings the center
of gravity of each line among the relevant hyperfine
comportents and therefore to give its absolute position
from the lambdametsr readings or its relative position
trom the calibration with the confocal interferometer.
Unfortunately, no good lambdameter readings were ob-
tained for the R{13)61-0 line, whereas two unwanted
gaps in the coverage of the laser tuning range by succes-
sive 400 to 800 MHz steps allowed the use of the inter-
ferometer technique only for the central group of
seven lines. The corresponding line positions, believed
to be accurate to £0.001 cm~!, are indicated in table 1.
It is interesting to note that the upper level of the
P(56)73-0 transition is thus found, after adding the
energy of the corresponding lower level (119.051%

m—), to lie 2 em~! above the dissociation limit
{(E4iq5 = 20043.063 em-! {12]),
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3.2, Hyperfine structure constaits

A fit of the observed spectra to the ane derived from
the standard hyperfine hamiltonian [4]:

Hyp=Hgg + Hyp

2
=L eq
i=l

vields the value of the usual quadrupolar and magnetic
hyperfine constants in the ground state (eq"@. C" ) as
well as in the excited state (e¢'@, C'). The results are
gathered in table 2 which calls for the following com-
ments.

eq"Q and eg'Q: The identification, among our
220 observed components, of several AF =0 hyper-
fine transitions enables us in principle to determine
eq"( and eq'( separately and not only their difference
AeqQ [6]. Nevertheless, the high accuracy with which
eq"Q (v" = 0)is known [10] led us to take its value
as fixed in the fitting procedure and to determine only
eq @ from our measurements. The importance, increas-
ing with v', of the magnetic hyperfine structure in the
excited state (see below) leads to & correspondingly
poorer accuracy in the determination of eq'Q for the
fighei o tevels; its value was therefore kept fixed in
the fitting procedure for the last four lines. The almost
constant value of eg'Q, equai to —1/2 of the corre-
sponding value for the atomic iodine 3P3/2 state, is
weli explained on theoretical grounds [£7].

C": The magnetic hyperfine constant C” in the v
=0 ground state was taken as 3 kHz in accordance,
to the accuracy of our measurements, with the most
recent determinations (C” = 3.162 kHz} [£0].

C": The large value, increasing with v’, of the mag-
netic hyperfine structure C'f+J' is the dominant
featuee in the high o' region of interest here. This gives
rise 10 hyperfine spectra whose appearance is quite dif-
ferent from the more familiar pattern observed at low
v and which span a large frequency interval, thereby
causing extended overlap between neighbouring lines
and severe identitication problems. These were alle-
viated by applying over the observation regiona d.c.
magnetic field of about 15 gauss which. due to Landé
factors also rapidly increasing with v’ [13}, induces
different Zeeman broadenings for the hyperfine com-
ponents belonging to different tines. The fitting proce-
dure then enables us to determine ¢’ with a good ac-
curacy.

30 TP+ 31T - (1PUY
2427 - DI -1)

+CI£".’ s
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3.3, Variation of the magnetic hyperfine constant C'
with the vibrational level in the B state

The values obtained for £ are plotted as a function
of v on fig. 2 together with some results previously
obtained by other authors, They exhibit the divergence
atv' = 87 (rotationiess energy £,r=g7 equal to the dis-
sociation energy Egy;,,) already noticed for lower '
values [4]. Vigué, Brover and Lehmann [13] have pro-
posed an explanation of this behavior in the framework
of a simple physical model describing the perturbation
of the diamagnetic B state by two paramagnetic 1u
states converging toward the same dissociation limit.
They obtain for €’ the equation:

1 ___l
ri Ejgs™ Ly ’

LY I
C'(kHz) = 3.614 X 106 (1 i )

;Q.)e
where w, has the usual meaning, w, is the vibrational
frequency in level v’ and r, is the corresponding outer
turning point of the internuclear potential.

The comparison between experimental results and
the theoretical formula {fig. 2) shows that the latter
essentially holds for a very wide range of rovibrational
levels (43S U <73, 11</'<55,447 €, <8214
[18]). The fact that the energies of the two perturbing
lu states are probably very close to their asymptotic
limit £, [19] for interatomic distances r larger than
the outer turning point r, = 4.47 A corresponding to
t' =43 can partty explain this agreement. One can how-
ever notice a small systematic difference (a few tens of
kilohertz) for lower v” values, larger than the fit stan-
dard deviation. Such a feature, already pointed out by

Table 2
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Fig. 2. Variation of the magnetic hyperfine structure constant
C’in the B state as a function of the vibrational quantum
number v'. Solid line: theoretical curve. Crosses: our results.
We have also plotted on the figure some among the most accu-
rate previous measurements (triangles). a (v’ =43,/ =12 and
16): Yokozeki and Muenter, ref, [10]; b (o'= 58, J = 99):
Foth and Spieweck, ref. [8]; ¢ {v'=62.J" = 27}: Camy et al.,
ref. [9].

Hyperfine structure constants in the B state
J v Std dev. on line eq' Pexp MHz?) Coxp MHz Cip MHz
pos. {it MHz
11 61 2.6 —-560 + 8 0.864 = 0.015 0.890
14 61 3.0 5639 0.868 + 0.020 0.890
27 62 2.7 —566 9 0.941 £ 0.009 0.975
40 63 35 -574 + 10 1.159 = 0.009 1.183
50 67 4.2 ~583+ 14 1.633 + 0,011 1.628
52 68 5.5 -570b) 1.844 = 0,012 1.828
53 70 6.6 -570b) 2.333 2 0.020 2,341
56 71 9.0 3700 2.743 £ 0.028 2,677
55 73 16.0 -5700) 4.073 £ 0.045 3.583

1) eq"{ fised at —2452.5837 (ref, [10]).
b} Held fixed in the firting procedure.
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Levenson and Schawiow [4] cannot be explained, as
they suggested, by the influence of the magnetic hyper-
fine structure in the ground state which is definitely
too small [10]. We offer presently no explanation for
this discrepancy.

More generally, it can be seen on table 2 that the
fit standard deviation increases with v', This could be
an indication that other types of hyperfine coupling,
also increasing with v’ and not considered here (e.g.
spin-spin coupling {i1]) should be of significance even
to our limited level of accuzacy. A definite answer must
await further research.

4, Canclusion

In the rather limited tuning range of the 5017 A Ar*
laser line, we were able to excite and study no less than
nine iodine rovibrational absorption fines, connecting
the v = 0 vibrational level of the ground X state to
highly excited (61 < "< 73) vibrational levels of the
B state. Analysis of the completely resolved structure
of these lines shows the increasing importance of the
magnetic hyperfine structure as v’ increases. Such a
behavior is well accounted for by an existing theoretical
model emphasizing the influence of perturbing states
sharing with the B state the same dissociation limit. It
would therefore be of much interest to study levels
still closer to this limit: such a study, which requires
the use of a single mode dye laser at A = 350004, is
now being undertaken,
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ANNEXE I

Eléments de matrice atomique

a = < m'|v§[j m>/B(k, i)

k=1
L
q J ] # a
=1 4.3 -8.5 4.5 5.77358e-381
-1 1.5 -1.3 -4.5 3.16228e-9091
=1 1.9 -8.3 8.3 3.6314Be-9341
-1 1.5 8.5 1.5  3.14228e-681
9 8.5 -§.5 -94.5 -4.88248e-841
g #.5 8.5 8.3 4.88248e-49481
# 1.5 -1.3 -1.5 -3.8729Be-9#1
8 1.5 -8.5 -8.5 -1.29499e-d81
B 1.3 8.3 §.5 1.2989%e2-641
# 1.3 1.3 1.5 3.B7298e-441
1 8.3 8.3 -8.5 ~-3.77350e-841
1 1.5 -8.3 -t.5 -3.16228e-361
i 1.3 .5 -8.5 -3.&5148e-401
] 1.3 1.5 #.5 -3.16228e-991
k=2
) '
7 J N " a
-2 .39 -1.9 8.5 3.146228e-441
-2 1.9 -8.3 1.3  3.16228e~-891
-1 1.5 -1, -8.5% -~3.1422Be-941
-1 1.3 .3 1.3 3.16228a-381
8 Ped -1.5 ~1.5  2,234872-001
8 1.9 -8.5 -8.5 -2.236487e-991
] 1.3 §.3 .5 -2.23407e-3481
a8 1.3 1.5 1.5 2.23407e-92081
1 1.3 -§.3 -1.5 3.162282-381
i 1.3 1.9 8.3 -3,14228e-441
2 1.3 .5 -1.3  3.16228e-881
2 1.3 1.3 8.3 3.14228e-941
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PAGE @B1 SLHR7FF ,B8A:1

2001 d
20020
22azd
aBa
20232
QR2ED
20870
28228
2ga3a
22182
BE1L2
2@iz@
2@1z2
R140
Beise
geied
BALTE
2uise
22132
L
mm 1@

20zid
QOTZB
2O
DQILD
IR
BRIcd
Sas7e
BAIE.
raeac i}
DRLAG
ABLld
2ALLB
alalanan)
22448
20450
2243
Ba7TR
BR4z0
20490
asea
0T16
apsz

2A5TE
DRTLE
lt
25D
ZBI7R
22329

REM  sheotokooboobiobah b shasb shoopt et sboh b she sk bt shioke Sheab shehe sht ope e b b shec o o obeata ot obs o she bbb i o b e oo s ook b b s b obeabs i ek
REM =+ SPECTROSCOPIE LASER HAUTE RESOLUTIDON W
REM + PIGUE VERSION DU 11/11/88%
GETPE  sfesboot e et b ok b bt o ok b SR S OB R b S Kb SR oh R s S R R o e ob s e odshesbe oo s heaba s she ook shadekt ook Bt s b sz bbb b o
RYTE TIMER(E> ADDR $EFIP-. ACIOQ ADDR 3EF4D; ACIA ADDR $EFAL

INTEQBER X+ Y» ZH: XL, YH, YL, I, J. NBCAR

INTEGER DES, XB, Y2, 11 JJ UL, [P, JP, PAGE: L. W,y MODL, MODZ

INTEGER CURADR MADDR $&£.S8STRSCT ADDR %1, NUMSCT ADDR %3

INTEGER SAUT. RESOLUTION, MMX

DIM ALOZ).BLORY, PARCID

INTEEER YDER, POS, CANAL., YDERL, ENDSLT., CANDER, CDEP. CFIN

INTEGER KK, TROUVE. NBSCTLLU, NBLIONE: NOLIGNE, TAMPONTL, TAMPONZ, SURADRDER
INTEGER S3TRSCTDER. NUMSCTDER, NPREM. NPHEML, NDER

INTEGER INDEX. LIGNECZ@) . MULTIRPLICITE(ZD

BYTE BACILS52) ADDR $2000. MATI (IS4 ADDR +2000.,.MATZ(IS4) ADDR $£2158
SYTE MATI(I34) ADDR 32320, SCTLECCL1Z22) ADDR $2ER@. ETOILE(Z) ADDR 2502
BYTE CURDRY ADDR %@, TETE ADDR $ECHE, NBPTLIS. CURDRVDER. ZFLAG ALDR #E729
DIM CRAIECS1Z) ADDR 8100, INTENSITE(IS1Z) RDDR $2E20

DIM CRIC(TIS4) RDDR $1908, CRARIESLRPITD), MAXESSRIS1IZ)Y RADDR 1502

EXT RDSCT ADDR $EBET: WRTSCT ADDR $E2E4

INTEGER NOFICHIER ADDR $23@3,DISE ADDR 2505, NUTAE ADDR $23507

INTEGER STRS ADDR %2503, NBSCT ADDR 230K, METAR ADDR 32380

INTEGER FSPAGE ADDR 3Z50F. ENDPAGE ADDR 23511, NBMOD ADDR 323173

INTEQGER MDDEP ARDDR iiﬁleNB I585R ADDR $Z317. NBLISFP ADDR $2S5132
INTEGER ILAMBDA ADDR sI31F

INTEGER TEMPO ADDR $2521, NORAIE RDDR $03730.NOPIC ADDR $23T2

DIM GEDRd(1) ADDR $ZU92E.GFPC1r ADDR $X5xR

DIM POSMHZLSIZ)

REM eivnn.n s e

REM . Emufafion PLOTIL® .
REM vseae srarErasas crmsas s sy e eeErra e
REM wuevrsrmresrnnnnrers e RANEFET e tas ans cuansas .

GOTD SEEe

DEF TRCARCZAR

IF ACIABC L I= TWEN 0T 3350
ACIA=CAR

RETLRN

FEM sssnsnsnaszsas caranna IMitial iSatioN. s s sranas
GOTS 220

DEF INIT

REM INITIALISATIONM TIMER
TIMERC(Z) =1

TIMERTL)=1

TIMERC(1L)=%82

TIMER(7)=02

TIMER{Z)=%13

REM IMITIALISATION ACIA
ACIAR=Z

ACIAD=%9

RETURN

M i i bt n s a s it POEITION dE i@ PIUME. .. vuea
GOTO =5E9

DEF POSTER{X: Y2

TRCARCHELIDD

Y=Y/ $E0+$28

TRCARCYH?
YL=(Y-(Y/E500+$230) F4+560
TROARLYLS
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DRSP8 XH=X/$80+%20
BREDE TRCARCXHD

BBELID XL={(X-(X%X/$20:+380) /4+34D

@@EI@ TRCARCXL)

@REZZ RETURN

DOBAD  REM trasriassnssssnnnne s TFACE CONTiMUa s mesens e e
PREER  GOTO ===

@DEEE DEF GONCOM

BRE70  TRCARC$1D)

22558 TRCARC$72

ZRERR  RETURN

PA780 REM tvevevsnnsanns P -1 =5 1 TF I e s usane .
22718 GOTO 3838

QB7280 DEF VECTEK(X. Y

@A7IA  YH=Y/$EDR+$2R

BA74@ TRECARIYHD

DDTI@  YL=(Y-(Y/$E8D)+%5D) /4+%ED

207680 TRCARLYLD

PB77D KH=X/320+$20

2780 TRCARCXMD

RA7TIB X =(X—(X/$ED) S50 F4+$40

ABEBB  TRCARCXL)

203180 RETURN

DATZD  REM it it tssnt s cnnr e s s s BT ACEE T B a0 e nnsnnen v eaa
oeosz GOT0 SEE2

BRA%40 DEF ALPHA(CHS. XYVALS$, ANGLES, FONT$)
@RESl IF FONT$="@Y THEN G0OTO 919

aB2eE®@ FAEM .....CHOIX DES CORACTERES. «...
PBS78 TRCAR(HLIR)

90228 TRCAR(H4l:r

PPBE@ TRCAR($S4L)

P@3@@ TRCAR( ASCISONTH Y

P@91® REM DIMENSION LES CARACTERES
22920 TROARCH1IE)

BBIT3 TRCAR(s41

20348 TRCARCH4I:

Q@3S  NBLCAR= LENCXYVALS)

AR9ed@ FOR JI=! TO NECAR

2R37@ CAAJ$= MIDscXyvaLs. J, 1)

@e3R@ TRCARC ASCI(CARJIS1 I

DP9IP NEXT J

212200 REM CHOIX DE L’ ANGLE EN DEGRES
Bi2i@ TRCAR{LIE)

@128 TRCAR(S41)

1228 TRCARI$4A)

21048 NBCAR= [LEN(ANGLES$)

Pi@3d FOR J=1 TO MNEBCAR

Q10EQ CARJE= MIDBCANGLES. T, 1)

QL1@78 | TRCARL ASCI(CARIE) !

21888 NEXT J

B1098 TRCARIS1IF

21100 NBLAR= LEN(LCHS$)

Bi11® FOR J=1 TD NRCAR

Q1128 ©CARJ%= MIDHCLCHS, J, 1)

B117@ TRCAR( ARCCARIZ» )

31148 NEXT J

21158 RETURN

BLIER REM vis e nsensannersovsre PIUMED . 0 v nmewna faimaa
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ai117e
gL182
21130
21208
21219
Q1220
21270
@1z40
21250
01260
oL27@
p12gd
21239
21722
21310
@Lzz2
ALEEd
1342
21358
A1ZEd
21372
21320
31399
01400
f1413
Q14212
Braz@
21443
21430
Bl4e0
D1473
P148@
21438
2152
R15i9D
91520
B1a=
21540
@1E50
D152
A1570
B1550
B159d
RiED
21610
21629

meid

2142
B850
Q160
21670
21680
B1630
#1700
@171
@7
@L7I@
B1740

GOTO S820

DEF PLUME CNOPLUMES?

TRCAR(E1R)

TRCAR($41)

TRCARCS4Z)

TRCARC$SZE)

TRCAR( ASCINOPLUMESY)

TRCAR (3D

RETURHN

REM 4 iuevsvnaanmssssmrssaanssonasascmenansnasnsnaass -
REM . Fin d’=mulation PLOQTLE .
REM suevns We A mawEs it asRasewasEwTanasasa sunsessananans
REM & svcussncrnsnsanssseDPbUT dE& RATE. canwswsnsasnnen
GQTO 5886

DEF DEBUTPARGE

IF STRSCT) (STRS+1) THEN GOTO 1330

MET MATZ= ZER(IB4)

GOTD 13398

STRECT=STRSCT-3

CURADR=%2158

RDSCT

STRECT=8TRSCT+T

CURADR=%2320

RDSCT

STRECT=STRSUT+Z

TROUVE=0D

RETURN

REM cosennrssnnanrossnsab SERTScinnsnaxns serrea e
GOTC =2t :

DEF LISZ8R

INPUT "NOMERE DE POINTS & LISSER SUR LE SPRCTREY, NBLIBSSR
RETURN

o . veedDiM. H8E CATACLETES. w.uanas4as
GOTG 58520

DEF LISFP

INPUT “"NOMBRE DE PROINTS A LISSER SUR ETALON". NBLISFP
RETURN

FBEM wisuwesnsssrsssrstsnnsnacsaaunsanns r et e mmsare e
GOTO SE8

DEF CHANGELAR

INPUT “DIMENSION DES CARACTERES". XYVALE

RETURN

REM s wcssonsesnnnnsnssMdU]l do dEPaATTasnrossrnsssnas
GOTC SE0@

DEF DEPMOD

INPUT "MODULE DE DEPART®. MODEPR
STRESCT=3TRSC T+ I+ (MODEP-11

RETURN

REM e snessnsnsctorsassaildTe Proceddnt®. sanenssnaeasea
GOTC 5520

DEF PRAGEPRE

PRAGE=PAGE-Z

PRINT "FAIRE RETOUR CHRRIOTY

RETURN

REM wisnsansrasnrirassass NUMETOLALIiON d&S TRAI®Scaasaeass
GOTO 33c6

DEF NUMERORAIE

XYVALDERS=XYVALS
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B1730 XYVAL$="1g 35~
B1780 FOR II=NQRAIEDER+1 TO NORAIE
B1778 X=X@+GX*(CRAIEC(CII)~CANDEP)
QL7880 YO=1732

2179@ IF X{(3938 THEN GOTO 1828
21882 X=X-GX+NBMOD++8@

21218 vYB@=378

Q18280 Y=YR+GSSR(1)+MAXSSRLII +20
B18380 POSTEK{X:Y?

@A124@ CH$= STR$CIID

21858 ALPHA

@B1B6@ NEXT I

R1870 AYVALs=XYVRILDERS
@188@ RETURN

@AiBID REM tvuvcruransnranense. Numerotation L
Qi@ GOTO S=E8

B1i91i3 DEF NUMEROPIC

D1928 XYVALDERS=XYVALS
21930 XYVAL$="13 35"

21948 FOR II=NOPICDER+1 TO NOPID

L3300  X=XO+GXx(CPIC{II)~CANDER)

D190 VY=2824

Q1978 IF X<{3938 THEN GOTC 2200

R1380 X=X-GX+NEMOD+$20

@139@ Y=14E8

PZP00 POSTEKCX, Y)

Q2018 CH$= STR$(II)

Q2920 ALPHA

PIBI@ NEXT II

Bz2248 XYVAL$S=XYVALDER%
R2850 RETURN

BZOED  REM t. v vt eersannsanseslmcture d une MATI I Py wononwsnnnna
@:za7a GOTO =8se
@z2@280@ PEF TABLE

Z@9@ INPUT “"VOULEZ VOUS LIRE UNE TABLE", RT%
QZiQ@ IF RT%="N" THEN GOTO 2192

2211@ INPUT "NUMERO DU DISRUE", DISO
Q2120 INPUT "NUMERDO TABLE". NUTAR
@B21IB  INPUT "SECTEUR DE DEPART", STRS
@2140 SQTRSCT=STRS+1

2138 INPUT "NOMBRE DE SECTEURSY, NBSCT
@Z16@ ENDSCT=STRECT+NRSCT-Z
@2178 SCTFIN=STRSCT+NBESCT~1
D2180 X@=153

@2199 RETURN
DZZRB  REM 4 isouvarnnnrennsncesTrace du (= =t Tal o
Bz21® G0OTO 5820
@z22® DEF BPECTRE
B2270 NBSCTLU=2

@224@ DEBUTPAGE
@Bz238 FOR DEG=1 TO 2

22EB@ Y¥@=173z

@278 IF DES=I THEN YP=37E&
Q2280 YDER=YR
D223 POSTEKCX@, Y@
B2Z00 GONCON
Q2318 FOR II=MODEP TO(NBMOD+MODER—11
@232@ REM
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@23IT@  MAT MATi=MATZ
B234@ MAT MATZ=MAT3
P2358 CURADR=$ZI08
@236@ RDSCT
P23I7@ NESCTLU=NBSCTLU+T

P235@ FOR JI=$81 TO 42120 STEP SAUT
22330 X=X@+0X*+( (I[-MODERI+$288+JJ~$E80>
A48 IF BACJII#ID=$FF THEN GOTO 23548
Az2418 SSR=0
@2428 NEPTLIS=Q2

Bz43@ FOR KK=JJ-NBLISSSR TO JJ+NBLISSSR
Ba4sd IBA=ZwKK-2
22458 IF BACIRA+Z)=$FF THEN GOTO 2428
P24 SSRA=SSR+BACIBAI+3DIABR+RACIRA+1D
@247 NBPTLIS=NBPTLIS+]1

R248@ NEXT ®K

24908 SSR=S8SR/NBPTLIS

RSB  Y=YR+GSSR(11x55R

Br51@ VECTEKU(X. YD

25280 YDER=Y

2578 GOTD 2559

BzSal VECTEKCX, YDERD

A2E5TB NEXT JJ

PISEP  IF (STRSCT+2))y=ENDSCT THEN GOT0O 2600
P2s7@ STRECT=STRSCT+Z

P2IE@  NEXT II

2598 NEXT DES

DreRd  STRSCT=STRSCT-NBSCTLU

22618 RETURN

PREZD REM tveaamensssassssnnsa lv@n® o FoPoseonavsannan
pzEZd  GOTQ S2&2a

PZE4AD  DEF ETALONCDES)

P2ETA NBSCTLU=@

BZEER@ DEBUTPAGE

PZETR FCOR DES=1 TO 2

PZEER YB=2BE4

@2E9@ IF DES=2 THEN YB=1588

Rz70@ YDERIi=YD

Q2710 POSTEKCXD, YD

B27z@ GONCON

Rz75@ FOR II=MODEP TO(NBMOD+MODEP-1?
Q2748 REM

2753 MAT MATLI=MATZ

Q76 MAT MATZ=MATZ

B27780 CURADR=$2Z20

pz7288 RDSCT

Q27390 NESCTLUL=NBSCTLU+I

BZEQn  FOR JJ=%21 TO @182 STEP SAUT
B2810 X=XQ+GX+x((II-MODEP}+$8A+JJ-<E@)
@28z@ IF BACSHJJI)=%FF THEN GOTO 23240
B30  FP=2

D348 NBPTL.IE=0

B2E5® FOR KK=JJI-NBLISFP TO JJ+NBLIGFP
22868 IBAsIHRK

PAZE7@ IF BRA{IBA)=3FF THEN" GOTO 23892
PAzBE8 FP=FP+BACIEM

2390 NEPTLIS=NBEPTLIS+]

A2900 NEXT KK
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#2910
22929
22339
B23540
2358
22962
AI970
Rzs5E0
@230
2320
2:019
@30ze
23870
azpae
QIgse
23060
Ai070
23020
prese
Br100e
3110
A31z8
DI1ze
23149
a3158
@I1ed
23170
aries
P31
az20a
Bi2ie
@iz2z0
B32738
DE24@
NI250
QI2E0
Bi27a9
G320
pzz29e
Q500
QI3F1E
BII20
@333
N2348
aiioe
BII68
@I378
BzIeg
@zzoe
PI4@2
Q410
A342@
AT4IR
@344
23450
BI460
23470
BT4E0

FP=FP/NBPTLIS
Y=YQ-~GFP(1)+FP

GOTO 2950

Y=YDER1

VECTEK (X, ¥

YDER1=Y

NEXT JJ

IF (STRSCT+2)»=ENDSCT THEN B{BOTC 2020
STRECT=STRECT+3

NEXT II

NEXT DES

STRECT=STRSCT-NESCTLY

RETURN

REM it iivanerannnnata e EChE) 188u enuncnsnnasoana
GOTO 38850 -
DEF ECHELLE

L o L & 1 T
PAS= INT(NEMOD/11)+1

FOR DES=1 TO 2

Y@=2BE4

IF DES=2 THEN YB=15@8

POSTEK ( XD, YA

FOR IY=MODEP TOCNBMOD+MODEP-1) STEP PAS
X=XB+GX+ (I I~MODEF) 580

POSTEK (X, Y@

¥Y=Y@+1@

GONCON

VECTEK{ X, Y2

Y=Y+18

POSTEK (X, ¥

CANAL=C( I [-MODEP) »$2@+CANDEP+ { DES =1 ¥ +NEMOD++$37
CHe= STR$(CANALY

ALPHA

NEXT II

NEXT DES

REM i i it itannnes e LEOMBOA: tt et v aecnernsnnssens
NESCTL.U=0

DEBUTPAGE

FOR DES=j] 10O 2

XDER=138

YO=17752

IF DES=Z THEN YB=37%

FOR II=MODEP TOONEMOD+MODERP-1)

MAT MATi=MATZ

MAT MATIZ=MRTSI

EURADR=$Z300

RDSCT

NESCTLU=NRBSCTLU+Z

FOR JJ=%$81 TO 190

IF BACJTI#3) () $FF THEN O0OTO 3560
X=X0+06X+( (I I-MODEP) +$80+J J~%E@>

LAMEDA=2. A

CANRL=CANDEP+ (I I ~MODEP ) +$30+ 17 ~%50+ (DES-1 Y +NEMOD+$20
FOR LL=1 TO NEPAR

LAMBDA=LAMEDA+PARR(LLY* EXP({LL-1i2% LOG(CANALI)Y
NEXT LL

IF X<{XDER+20® THEN GDOTC 558

IF X}3738 THEM GDTO 2560
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2498 POSTEK(X. Y@
Q3508 VECTERK(X. Y@-1082
A3510 POSTEK(X., Y@—-21)
2735920 A= STR$(C INT(LAMEDAI?
PISIB CH®=".,"+A%
22848 ALPHA
@I595@ XYDER=X
R3ISE@ NEXT JJ

BA357@ IF (STRSCT+2))=ENDSCT THEN GOTO 3618
AIS8® STRSLCT=5TRICT+3Z

BA3IS92 NEXT II

TEB@ NEXT DES

PI61D STRECT=STRSCT-NBSCTLU

@D TETE=2

B33 RETURN

PIE4D REM v evssvsannnnnnssans s CBOTBBe e cussusussusassannnssn
Are=@ G070 58s.

@3ee@ DEF CADRE

PIB70 POSTEK(D. @

#3682 GONCON

BIE90 VECTEK(4Q9S,02

pE7a@ VECTEK(4@95, 31237

P70 VECTEK(D, 3123}

@720 VECTEXK(Q. @)

B3I7I@ POSTEKC1D8. 376

@374@ GONEON

@E750 VECTEK(33Z8.37E)

I7ER VECTEK(IZIZ, 1502

@I778 VECTEKC1I38, 1285)>

PI728 VECTEK(158. 276>

@I798 POSTEK(1S58, 1732

27808 GONCON

23810 VECTEKR(IIIE, L7327

23220 VECTEK(I9IE, 2BE4 )

BIE30 VECTEK(198. ZEE4)

BI240 VECTEKLLISS: 17320
23330 RETURN

BIBEB REM +voernnvrnrnsnnaneras bt OnT398 s ceacnsnnsns
23578 GDTO S88@
27322 DEF FPETALON

B3858 PRINT "INTERVALLE SPECTRALE LIEBREY
@38@8 PRINT "NIO INTERVALLE", "INTERVALLE(MHZI"
A7318d S0OM=2, 4
@79280 FOR JJ=2 TO NOPIC

B3938 LB=ILAMBDA
@I948 DT=0.2
@I938 FOR =1 TO NEPAR
@I9BE@ DT=DT+PARCLLI*{ EXPCLLL~13+ LOGICPIC(TF)» 23— EXPUCLL-10+ LOG(CRICLIT~L00:
P3370 LB=LB+1E~-4+PAR(LLI* EXPCCLL-1)+ LOGCCRICIJITI M)
R@IFE® NEXT Li

@398@ DT=DT=Z.997920EE/ S@(LBY
24008 PRINT JJ-1.D0T7
D4G18 SOM=30M+DT
ARzl NEXT JJ
QABTZD  ISL=50M/ (NDPIC~1i>
PAB4&@ PRINT "INTERVALLE MODYEN="3; ABS({ISL)
R4DEB FOR II=1 7O NORAIE
P4DEA IF CRAIECIINCPICIL) THEN GRTO 482@
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@470 NEXT II

B4aRs@ NPREM=II

@4090 NPREMI=II

Q4188 FOR JJ=2 TO NOPIC
24119 FOR II=NPREM TO NORARIE
Q4120 IF CRAIECITINCPICCII) THEN (GO7T0 4170

B4130 DELTA=(CPIC(JI-CRAIECIINI®RIGL/(CPICCIIY~CRICIII~12

P4a14d POSMHZCIINI=(JJ-1)+=ISL-DELTAH

@4iS@ NDER=II

B4160 NEXT II

B4i70 NPREM=I1

B41BE8d NEXT JJ

D4198 REM .oveaeaca o BALCUL HORS FPuvicecnesanoncananas

D4az@ IF NPREMi=1 THEN GOTO 4248

P4az1® FOR II=1 TD NPREM1-1

P4228 POSMHZOII)=(ORAIECII)-CPRICC1D )#ISL/CCPIC(Zi~CPIC{12

P42I@ NEXT II

Baza®d IF NDER=NORAIE THEN GDOTC 4z92

B4z5@ FOR II=(NDER+1) TO NORALIE

Q4268 DELTRA=(CRAIECIINI-CPICINOPIC) »»ISL/(CPICINOPIC=CPIC(NOPIL-122
BL270 POSMHZICII)=NOPIC+ISL+DELTAR

P4zl NEXT 11

Q4290  PRINT 1 skobokobopoptbobh s deh sk sk i b b sode S b bbb ke ertanh sobobobbe et M g

DAZOB  FPRINT % ok stesrsbioboh soshohobog shopab ok s ohesb ook s shsht bbb b sptobt s e e abests 1

P4TLB  PRINT ¥ N *CENTRE ABSOLU *=CENTRE REL/LBMCENTRE REL/FP +"j

B4Z2ZB  PRINT " INTENSITE * MAX IMUM L

24178  PRINT * Wty

24348 PRINT ILAMBEDA:

24330 PRINT ".e24Rngi# CMHZ) s CMHI? # (NB PHOTONS) "3

24368 PRINT " (NB PHOTONSY ="

QA4ZTE  PRINT % sheskeohshebesbopeobokobobsbobob sheopok obofofehorob bk eopobopsorbeksiopopor 1 3
BAIED  PRINT O shebokaokbobaotobsbok sobshakdiohh bbb sabiobobodshotboh kb ok Y
Q4359 FOR II=1 7O NORAIE

Q44080 LAMBDALI=0. 8

24418 LAMBDRO=0Q. @

RAea2d FOR LL=1 TQ NEPAR

24450 LAMBDAL=LAMEDALI+PRARCLLI* EXPC(C(LL-13+ LOG(CRRIECIIM})
Dass® LAMBDAR=L_AMBDAB+PARILLI* EXPCCLL-13+ LOGC(CPIC(1)))
B44Sl  NEXT LL

Q44680 LB=LAMBDAl+1E-4+ILAMBDA

Ba4s7@ DELTA=(_AMEDRL-LAMBDADI+Z, 93T73ZSES/ SL0(LB}

B4488 PRINT IL: TABC&Is"+"3LAMBDAL: TABCIRI:"+x"iDELTRS TAB(ITA4Y §"+";POSMHZ(IIr:
@4430 PRINT TABCAT) 3 +w"3INTENSITELIL) TABRCBA 1"+ IMAXSER(IL)
B4508 NEXT 11

B4T180  PRINT " tckshonstoRbobobb sboiob ook sk eokshan b shisk s ik shto et ook 1 3
D4T2D  PRINT  "atsshdostorskebh bbb ot ok fobohofhobdobs or i kopp kb !
BASIR  RETURN

DATLR REM tuis e insavnassasnesePOinits raies ot FoPiosaas.
B43380 GOTO =280

@45E0 DEF POQINTE

Q4578 NBSCTLU=@

R4aZB@  INIT

@453@ INPUT "SEYUILL SSR".SLSSR

B4EDD Y=17IZ+555R( ] +5L588R

QAE1A  POSTEKCX®, Y)

BLBZB  A=X2+30

P4ETA VECTEKCX, YD

@Q4E4D INPUT "NOUVERY SEUILM, M3$
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@4psSy  IF NS$=*0" THEN {070 4398

PAEERD INPUT "SEUIL FP":BLFP

Q478 =2864—GFP (1} *5LFP

Q4ana@ POSTEK(X@:Y)

Bagn@ X=Xx@+350

4788 VECTEK(X. Y]

4710  INPUT "NOUVEAU SEUIL".NG$

P4a7zB  IF NS$="0" THEM OGDOTD 4BEE

P473@ ACIAD=TZ

Pa7a®d  INPUT "INTENSITE MOYENNE D' UN MODE". INTEM
B473@  INPUT “NMX™.NMX

P47E@  INPUT "CRANAL DE DEPART.CANAL DE FIN“,CDEPR,CFINM
Pa77@ DEBUTPRGE

Q478@ PRINT “PAGE:", PAGE

Ba79@ INPUT “VOULEZ VYOUS L' IMPRESSION EN CANARUX", LTS
Pes@E@  IF CTs="N" THEN GOTQ 4520

P481@ PRINT "NUMERO RAIE", "CENTRE DE GRAVITE", "INTENSITE". "MARXIMUM"
@48Z® FOR DES=1 TO Z

P48I® FOR II=MODEP TOC(MODEP+NEMOD-12

P4842 MAT MATLI=MATZ

@485@ MAT MATZ=MATZ

PaEE® CURADR=$Z30@

D487@ RDSCT

P4880 NBSCTLU=NBSLTLU+Z

@423 FOR JJI=%81 TO 0100

24920 CANAL=CANDEP+(II-MODERPY+$30@+(JJ-$B8B)+ (DES-1)+NBMOD*$50Q
P4918 IF CANAL (CDEP OR CANAL>EFIN THEN GOTD 3249
D4asz@ 55R=0

Bagzd  NEPTLIS=@

P424@ IF BACIIwII=SFF THEN GOTO 4960

P4950@ GOT0 4921

24960 SSR=8SRDER

R4g7 GOTO SQ258

24980 FOR KK=JJ-NBLISSSR 70 JJ+NBLIBSER

D433@  IBR=DIHRK-2

P5aBe  IF BACIBA+ZI=%FF THEN GGTOD 29782

PTP1@ SSR=SSR+BACIBA)+3D10B+BACIBA+L)

D528 NBPTLIS=NBPTLIS+1

B50I@ NEXT KK

25042 SSR=SSR/NBPTLIS

A505® IF SER{SLBSR THEN G070 Slia

PE2E2  TROWE=TROUVE+1

PSQT7TD  INTE=INTE+SER

BIE20 NUM=NUM+SSR+CANAL

A3@9B  IF SERIMAX THEN MAX=35R

@aside  GuTo SRTe

BS11@ IF TROUVE=@ THEN GOTO SZ30

B51i2 TROUVE=R

qT17 IF INTE ¢ (NMX+MAXY THEN GOTO 5200

BA514@ NORAIE=NORAIE+]

PE158 MAXSSRONGRAIE)=MRAX

BS168 CRAIECNORAIE>=NUM/INTE

@3170 INTENSITE(NORAIEI=INTE

251288 IF CT#="N" THEN GDTO 522@

#5190 PRINT NORRIE,CRAIE(NORAIE), INTE,MRX

AT220 MAX=A

PT21@  INTE=0

BIIEZB  NUM=@
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B3278
25240
@525e
BS2E2
25272
@528e
5298
25208
@531@
@33z@
B33Io
25348
@550
@5Ie0
@sz7o
BozEd
AR
@E496
gs41@
25420
ST
o443
BT4AED
25460
@54a7@
BS4E8@
@543@
@a582
A551

gasca
V3538
BS540
asso@
23362
25570
goIen
255328
Bas2a
PacLa
il
QIR
2540
Boesd
2560
#3570
REESE
RSE23
il
RAE713
93729
gs7za
gE574L8
AS708
gsved
2E779
BT7ED
RI7I0
25520

SSRDER=SSR

NEXT JJ

IF (STRSCT+Z)>=ENDSCT THEN GOTD 5290
STRECT=STRSCT+3

NEXT II

NEXT DES

STRSCT=STRSCT-NESCTLU

REM vvvennnoanrae PTFPuciavaarnans Ceeretianaraaan
NESCTLU=2

DEEUTPAGE

IF CT$="N" THEN GOTO 535@

PRINT "MUMERD DU MODE". “CENTRE DE GRAVITE", "INTENSITE"
FOR DES=1 TO 2

FOR II=MODEP TO(MODEP+NBMGD—1)

MAT MAT1=MATZ

MAT MATZ=MATS

CURADR=$2303

RDSCT

NESCTLU=NBSCTLU+T

FOR JI=$81 TO %0100

CONAL =CANDEP+ (I I-MODER) *$80+ ¢ JJ-$8@) + (DES—1) +NBMOD+$50
IF CANAL (CDEP OR CANAL)CFIN THEN GOTO 5742
FP=0

NEPTLIS=0

IF BACJI%3)=$FF THEN GOTO 5430

BOTC 5510

FP=FPDER

GOTO 5520

FOR KK=JJ~-NBLISFP TO JJ+NELISFP
TBA=T4KIK

IF EACIBA)=3FF THEN GDTO 5568
FP=FP+«BA(IBA)

NEPTLIS=NEPTLIS+1

NEXT KK

FP=FR/NBPTLIS

IF FP(SLFP THEN 0§OTD 5672
TROUVE=TROUVE+]

INTE=INTE+FP

NUM=NUM+E P+CANAL

GOTD 730

1F TROUVE=@ THEN GOTO S730

TROUYE=Q

IF INTE(INTEM/I THEN GOTO 5712
INTEM= ¢ INTEM+INTE) /2

NOPID=NOPICHL

CRICCNDPICI=NUM/INTE

IF CT#="N" THEN G5GOTO 5710

PRINT NOPIC, CPICCNOPIC), INTE

INTE=2

NUM=D

FPADER=FP

NEXT JF

IF (STRSCT+2))=ENDSCT THEN GOTO S79@
STRECT=5TRSCT+3

NEXT 11

NEXT DES

STRECT=STRSCT-NESCTLU

TETE=0
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pe212
A5zzd
=238
23540
PS50
psesd
ASe70
goecn
S250
Zoo0R
25918
=9z
25372
PE348
Zo3Zd
053218
a37a
DLEAEG
gaoze
e ralitra
260
nlripsr]
fEaTR
04D
RQEDSD
QEQED
AEPT7B
Zeash
26380
2189
BEi1@
A1 20
e iZ8
BE L 40
BEL5Q
BELED
BELTR
2E152
RE 99
2ez2d
PEZLIR
ZELED

T
BEET

A5 24D
PEIER
PEIERD
BEITD

geIaa

FPETALON
PRINT ESCBELS®
RETURN

REM wuveevevsonsmaonssnsanaa semsEsrasEaea e

REM  shiskioboobisbeopiobesboshtshioht b st vk ko shespe bt sbtofe she oo sbe e shesht st e ske o st ook o st s o o bk e oprae
REM shebsbctoppobapapsdopier. PRINGIPAL  sotsoldok sk bbbk
REM  stehsoopdebisk dekotop ko s sk bbbl bk ok spiop kb sk s oot it okt
REM

ESCF$= CHRE(s1BI+"F™

AR%= CHR$ (7

ESCEEL$=RAAR%+" "+AA$+" "+OA%+" Fae s “+ARS
FOR IP=1 TO Z1

ESCBEL$=ECSBEL$+ CHR&($7)

NEXT IP

ESCE$= CHR$(S1BRI+ME"

FRINT ESCE®

IFLAG=1

INPLUT “PREMIERE PAGE".FSPAGE

INPUT "NOMERES DE TABLES".NBTAB

INPUT "NOMBRE DE MODULES 1ZE8/DEGSSIN', NBMOD

INPUT "GRIN SUR SER",G58R(1)

INPUT "DAIN SUR FP*, GFPOL

INPUT "PREMIERE CHIFFRES DE LAMEDA". ILAMEDR

INPUT "TEMPO", TEMPO

INFUT “RESOLUTICN GRAPHIGUE". RESOLUTION

TINPUT "DIMENSION DES CARRACTERES", XYVALS

INPUT "NBPAR POUR LISSAGE DE LAMBDRM. NEPAR
FOR II=1 7O NBPAR

PRINT "A"s$II-13%

INPUT PARCIID

NEXT I1

CURDRV=1

NUMSCT=T

JX=3F31 /7 (NBMOD%128)

FOR IP=1 TO NETRE

LISESR

LISFP

SSRDER=8

NORATE=@

INTE=D

MNiM=0

MAX=08

FPRDER=@

NORAIEDER=0

NOPICRER=@

NGPIC=03

SRUT=(NEMOD-1)/(RESOLUTION/128) +1

THELE

DEPMOD

ENDPRGE=FSPRAGE+ INT{(C(NEECOT-13/ (NEMOD+EY)
FOR PAGE=FSFAGE TD ENDPRGE

CANDEP=( POGE-FISPRGE Y #2+NBMOD+SEQ+ (MODEP—1 ) #3520
STRELT=3TRS+ L+ PRGE~FBPAGE ) #&4xNBMOD+ (MODEP-1) X
FRINT "PAGE", PAGE

REM ...... PRIM APPEL A ALPHA PDUR INIT.....
ANGLES="@"

FONTS="3"

INPUT "VOULEZ YOUS LE DESSIN", TRACES
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26390
QEL2D
PE419
Ae4:2D
6432
Re4LD
BE4SE
AE4Eld
ReA7
AE4EA
RE498
AESED
QES10
PES29
eSSz
2E54D
2e559
RETER
AET7A
AETH0
AES92
REE2D
ZEELD
aeE2d
BEEIR
REELD
BEESR
BFeesd
aeev7a
2EERD
PEE3@
BE7 22
PE71D
ge7zd
RE7ZE
RET74D
RE7TSB
@e7E0
2770
BE7CQ
Re730
QEEER
deBia
Q6326
QECIB
26840
PEESE
PEDER
AE378
QAESSV
@e398
26323
28313
Re9:2a
AE3ZE
BE343
25AS2
252682

IF TRACE$="N" THEN GOTD

INIT
POSTER (&8, TRB@)
CHe= STR${PAGE?
l.PHA

SPECTRE

ETALON

TETE=D

CARDRE

ECHELLE

CH$= STRS(ILAMBDAY
POSTEK (23, 1ETLD
ALPHA

POSTEK (2T, 295)
ALLPHA

FOR JP=1 TO 2
X=I958

Y=2884

IF JP=2 THEN Y=13Z8
POSTEKCX: Y3
CH$="Canat ™

RLPHA

Y=1i6%51

IF JP=2 THEN Y=233
POSTEKCX. YD
CHg=" 3"

AL.PHA

POSTEK (4200, @)
NEXT JP

RCIAD=%7

a1a

INPUT “VWOULEZ VOUS LE BRARATIN':CTS
IF CTs="N" THEN GOTO 7Q1@

INIT
POSTEK ¢ 158, 108D
CHE="Datez"
BLPHA

INPUT "DATE",CH%
BLPHA

CHE=" Identificateyrs™
ALPHA

INPUT "IDENTIFICATEUR",CH%
RLPHA

CHE=" Digauest"

ALPHA

INPUT "DISQUE".CH%
ALPHA

CHE=" Tabla:'+ GTREINUTAR)

ALPHA

CHe=" Strzct:’+ STRE(STRSY+"
AL PHR

CHg=" Enregistremsnt:®

ALPHA

INPUT "ENREGISTREMENT", CH$

ALPHA

CH&=" Tempoims) "+ STRSCTEMPD)

AL PHA
RPOSTERCISE, 1@
FCR LL=1 TO NEPAR

Nbsct i+ STRSC(NBSCT?
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PE97@  CHS="RA"+ GTRS(LL-12+"="+ GTRECPARCLLII+ "
AE3E2 ALPHA

25530 NEXT LL

@786 RCIRD=%3Z

@7air INPUT "VOULEZ VOUS LE POINTE".CTS
702 IF CTe="N" THEN 0§GOTQ 71c0

P72IT@  POINTE

B724@  INIT

37052 POSTEKWCILEG. 1@

A7BE@ CHE="I,9.l="+ GTR$¢( ABS(ISLY>
@7@78@ ALPHA

27250 REM

a729@¢ RACIRG=2

@710 INPUT “"VOULEZ VOUS LES NUMEROS".LT%
2711@ IF CT$="nN" THEN GRTO 716@

@728 INIT

B71280  MUMERQGRAIE

@7i4@ NUMEROPIEC

A71S@ ACIARR=%3Z

A71e@ PRUSE

@7i7@ PAUBE

arie PAUSE

27138 STRSCT=STRSCT+NESCTLU

@722@ NORATIEDER=NORAIE

@721@ NOPICDER=MNOPIC

B7ZE@  NEXT PARGE

B7238 IEXT IP

@7z24m  INPUT "VOULEZ VOUS CONTINUER",CT®
@7z58  IF CT7s="N" THEN 8STOP "OBn PEUT RELANCER PAR G“
Q7zE®d GOTD S8s8a@.

@778 RCIAD=T

Q7:880  IFLAG=@

@7z3@ END
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ANNEXE III

STRUCTURE ROVIBRATIONNELLE DE L'ETAT 1'g

A rotation nulle, les écarts vibrationnels se calculent facilement & grande
distance internucléaire grice 2 la théorie de Leroy (1) qui conduit & la

relation suivante

n+2
_JE(v) _ _ ¥
h W, =y = Kn(ED E{v})
— .l
avec K =h 21 L 2 =
o YU 1 1 i/n
T (§'+ H) (Cn}

ou [ désigne la fonction gamma usuelle, n pread la valeur du degré du terme
multipolaire qui domine dans l'énergie d'interaction électrestatique. Pour

1'état 1'g qui nous intéresse n = 5 (2).

La connaissance de la courbe de potentiel & longue distance internucléaire

perxmet donc de déterminer les écarts vibrationnels.

8i la théorie de Leroy interpréte généralement bien les écarts vibrationnels,

il n'en est pas de méme pour les comstantes rotationnelles qui dépendent an

fait aussi de la partie répulsive de la courbe de potentiel.

Nous avons donc cherché i construire le potentiel de 1'état i'g avec le
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modéle suivant : on prend un potentiel de Morse déterminé par sa profondeur
D, et son rayon d'équilibre r_ que 1l'on raccorde en position et tangente au
potentiel calculé ab-initio par Saute et Aubert-Frécon (2) pour des distances

internuciédaires supérieures a 7 A.

Par analogie avec les états lu et 2u expérimentalement connus (3) et ayant

méme limite de dissociation que 1'état fondamental on déduit que :

400 < D < 900 em”

3.5<r < 3.74A
e

Pour un couple (De, re), les positions des niveaux et les constantes rota-

rionnelles sont obtenues par une procédure inverse d'um RKR.

Aprés de nombreux essais les solutions les plus satisfaisantes convergealent

. . -1
vers une profondeur de puiits importante telle gue De x 90C cm .

Dans un travail récemment publié (4) et complétement indépendant du ndtre,
un état ayant méme limite de dissociation que B 0: et tel que De = 864 cm‘1
et r, = 3.64 R, a été mis en évidence grice i une expérience i trois photens
(figure VI.23)}. Les auteurs de la référence citée hésitent entre un état

* . . . . . s
0 et 1g ; il cemblerait que l'on puisse attribuer leurs observations & notre

. . . . + . o
étac 1' uisque selon Saute et Aubert-Frécom, l'état O -est dissociatif.
gp q g

C'est pourgquoi, mous nous sommes limités ici 2 domner le résultat se rappro-

chant le plus de cet état expérimentalement observé avec :

900 cm” !

-]

3.54 A

==
H

r
#



30 1'g
E~-E Bv! E - ED Bv

v (em ') (cm—1) v (cm-!) (Cm“])

70 28.04 0.00748 40 36.93 0.00854
71 23.00 0.00701 41 29.12 0.00774
72 18.62 0.00654 42 22.19 0.00717
73 14.86 0.00607 43 16.55 0.00658
74 11.68 0.,00560 44 12.4% 0.00607
75 9.01 0.00514 45 9.47 0.00552
76 6.793 1 0.00467 46 6.97 G.00498
77 4,995 1 0,00421 47 5.0t 0.00446
78 3.558 | 0.00375 48 3.50 0.00396
79 2.44 0.00329 49 2.34 0.00346
80 1.60 0.00284 30 1.49 0.00296
81 3.988 - 51 0.885 0.00208

Tableau A.III.1.

291,
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La figure A.III.1 donne 1'allure générale de ce potentiel. Deux résonances
apparaissent : l'une située a envirom 5 r:rn“1 (v' = 78) de la limite de dis=-
sociation, l'autre (v' = 58) & 170 cm_t. Cette derniédre est en fait trés sen-
sible 3 une variatiom dé De et r_ et la localisation que nous donnons est
trés approximative ; elle existe néanmoins et pourrait peut-&tre expliquer

1'anomalie notée par Bordé et al (5) concernant la shf de la raie R(98)58-1

observée par Foth et Spieweck (6).

Le détail de la résonance qui nous intéresse est donné sur la figure A.ITII.L.
et tableau A.1I1I.Y. Les dcarts d'énergies entre les niveaux de 1'état B 0:
et ceux de 1'état 1'g sont bien du méme ordre de grandeur que 1'é1ément de
matrice hyperfin pour v' = 76, 77 et 78 et s'en écartent rapidement de part
et d'autre de ces valeurs. Le modéle choisi permet donc bien d'interpréter
1a rupture locale de 1'approximation de la théorie des perturbations au 2éme

ordre.

Le tableau suivant reporte la comparaison entre les résultats expérimentaux

(Chapitre VI) et ceux obtenus par ce modeéle.

exp (me1) th (cm-t)
BE, v, 0.15 % 0.03 5 - 0.015
AE 0.06 t 0,03 : 0.06
: 78, V3 :
By, | 0.0052 * 0.0001 1 0.0050
Bv, ; 0.004 = 0.0003 i 0.0045
j BV, 0.0033 + 0.0004 ? 0.0040
vy = 46 v, = 47 vy = 48

Tableau A.TIL.2.
I1 comvient de rappeler que dans la procédure de diagonalisarion directe des

k] + ’ . P +
matrices d'interactions hyperfines entre 1'état B 0u et 1'g, les seuls para-
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!
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métres ajustables sont :

Bv (t'g)

et AE = AE_ . + AB_ J'(J"+1)
v v

. . , . . . . +
Bv intervient directement puisque un niveau rotationnel J' de 1'état B Ou
est perturbé par les niveaux J'-1, J' et J'+1 de 1'état 1'g. Dans la procé-

dure d'ajustement, B est maintenu fixe, seul AE est modifié pas & pas.

L'accord entre théorie et expérience n'est que partiel; en particulier, la
valeur théorique de Bv2(1'g) inférieur & 377(0:) ne permet pas d'expliquer

1l"évolution des courbes de la figure VI.21.

Pour inverser l'ordre de ces deux constantes rotationnmelles il faudrait que
1'état 1'g coupe l'état B 0: entre les vibrationnels 76 et 77 puisque
th(I'g) - 576(0:)’ (déterminé avec umne bomne précision par la pente des
droites des figures VI.16 et 17) est positif. Ceci remettrait en cause les

résultats de Saute et Aubert-Frécon.

Il est difficile de conclure compte tenmu de 1'aspect trés approximatif du
modéle utilisé qui a tout de m8me l'avantage de donner une image physique de

la perturbation mise en évidence.
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Résumé :

Ce travail présente une étude théorique et expérimentale détaillée des interactions hyperfines dans
les molécules diatomiques homonucléaires. L'établissement des relations qui les régissent fait un
large appel aux considérations de symétrie et conduit a une expression générale de I'élément de
matrice hyperfin entre deux états électroniques quelconques. Deux situations sont particulierement
considérées : la prédissociation et surtout le voisinage d’une limite de dissociation ou la valeur de cet
élément de matrice peut s’obtenir par un calcul ab-initio a partir des parametres atomiques
correspondants. L’étude expérimentale a porté sur I'iode et le brome : les techniques employées
(laser a colorant, jet supersonique, acquisition de données sur micro-ordinateur) y ont fait la preuve
de leur efficacité. L’existence d’une prédissociation hyperfine dans la molécule Br,, superposée a la
prédissociation gyroscopique, a ainsi pu étre démontrée pour la premiére fois. Une étude détaillée
de la structure hyperfine des niveaux vibratinnels (v’, ') de I'état électronique B de **’I, prés de la
limite de dissociation 2P1/2 - 2P3/2 a d’autre part permis d’observer, aux alentours du vibrationnel
v'=77, une perturbation hyperfine de I'état B (ungerade) par un état de symétrie gerade : il s’agit la
de la premiere mise en évidence directe d’une telle brisure de symétrie u-g par interaction
hyperfines, soupconnée depuis longtemps.



