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Histoire

Présentation

INTRODUCT I ON

L'éguipe de physigue atomigue du Laboratoire de Spectrométrie
Physigue, au sein de laguelle a é&té effectué le présent travail, a
vu, depuls sa constitution, son activité selentifigue suivre une
évolution impertante, évolution 1iée, d'une part, aux progrés tech-
nologiques tel gque 1'avenement du laser, d’autre part, aux dévelop-
pements des thémes de recherche puisque, aprés guelgue dix années
o’ activités consacrées & la physique des atomes, commencerent les

premiers travaux sur des molécules avec la molécule d'hydrogéne.

Cette évolution, débutant avee les petites molécules [diato-
miques) se poursuivit en 1979 lorsqu’une partie de 1'éguipe s’'inté-
ressa & une molécule polyatomique : le glyoxal {6 atomes), 1la
présente thése an &tant d'aillesurs le fruit. Parallélement, la
présence & Grencble du Service National des Champs Intensés permit,
en 1374, le début de travaux de spectroscople sous champ magnétigue
intense sur la molécule d'hydrogéne. Cette technigque avec le dévelop-
pement d'un jet supersanigue servit ensulte de base aux travaux sur
la molécule de glyoxal et & cette contribution, essentiellement orien-

tée vers les mécanismes de transferts entre états singulet et triplet.

Les photochimistes possédent parmi leurs préoccupations, 1'étude
des transferts d'excitaticn entre des systimes électronigques diffé-
renta. Parmi ceci figurent (voir figure 1) les phénoménes de phospho-
rescence : relaxation depuis un état excité sinmgulet jusgu’a 1'étet
fondamental, via des états triplets (intersystem crossing [8]), les

phénoménes de relaxation vibrationnelle (et rotationnelle].
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Le glyoxal

L'ensemble de ces phénomeénes, fortement dépendant des conditions de
pression pour las molécules poclyatomigues légéres, posside pour
theéme central 1's8tude du couplage de niveaux discrets & des snsam-
bles denses de niveaux gui devienrment des quasi continua lorsgue la

densité de niveaux augmente.

C'est dans ce cadre gue s’inscrivent nos travaux pertant sur la
molécule de glyoxal (CHD CHO) guil est un modéle assez simple et dent
les premigres études spectroscepigues remontent maintenant & bientét
trente ans (1954 [1]]. L'équipe d'A, Tramer {Laboratoire de Photo-
physigue Moléculaire d'Orsay) travaille, elle, depuis plusieurs années
sur cette molécule =t 11 est apparu, en 1879, & 1’issue de plusieurs
diccussions, notamment entre M. Lombardi st A, Tramer, gue la technique
d'anticroisements de niveaux devait permettre de mieux comprendre les

phénoménes de transferts singulet triplet (intersystem crossingj.

Pour les physiciens atomistes (ou diatomistes], le nombre d'atomes
des moléscules polyatomiques a longtemps été un frein & leur étude ;
en fait, il fallalt surtout montrer gue les méthodes de spectroscopise
sub Doppler pouvaient encore &tre epplicables aux molécules, comme
c'est le cas aux molécules dites "molécules intermédiaires” (4 & 10
atomes) si on les consid@re plus particuligrement dans leurs &tats de
faibles nombres guantigues vibrationnels et rctationnels (ce gue 1'on
obtient par 1’emploi des technigues des jets superscnigues}. Ainsi,
le physicien ne sera pas trop désorienté par ce travail gui est prin--
cipalement centré sur 1'étude des termes de couplages singulet triplet
(Vst] et sur la connaissance de 1'hamiltonien responsable de ces
couplages, domaine dans lequel le physicien atomiste ne mangue ni

d’idées, ni de concepts.

te choix de la molécule de glyoxal est, en fait, 1ié trés dirsc-
tement aux moyens technologiques dont disposent les expérimentateurs,
en l'occurence 1'existence de lasers accordasbles dans le domaine du
bleu correspondant aux longueurs d'onde d'abscrption du glyoxal a
&té un critére de choix décisif, (la plupart des molécules intermédiaires
ne sont excitables gue dens le domaine ultraviolet). La molécule de

glyoxal est classée parmi les molécules appartenant au cas limite des




L'.intersystem
crossing

couplages faibles Ept.\/St << 1}. La densité de niveaux Oy est cepen-
dant suffisammenrt importaste Ept ~ 1 niveau par om’ [2-38-47]) au
voisinage de 1'état électronigue 81 sans mode vibrationnel pour gus
1'on pulsse observer ume guantité raisonnable de couplages dus aux
niveaux triplets, déplacés par effet Zeeman lorsgue 1'on balaye des
énergies de l'ordre de + 8 cm~1 correspondant & un champ magnétigue
de 8 Teslia.

e couplage entre états sirgulet et triplet apparait donc comme
1’un des mécanismes fondamentaux de relaxation intramoléculaire, méca-
nismes de transfert gui font 1'obhjet de nombreuses discussions, comme
de nombreux modeles théoriques gui décrivent plus ou moins bien les
résultats expérimentaux ; ces mod@les se basent sur les valeurs de
la densité de nivesux couplés, des termes de couplages et des coef- .

ficients de mélange en résultant.

Expérimentalement, on peut &tudier les coefficients de mélangae
des etats singulets excités en observant 1'2volution des rapports de
la lumiére de phosphorescence sur la lumigre de fluorescence en fonc-
tion de la pression ; ces rapports doivent tendre vers une limite,
a8 pression nulle, reflétant la valeur du coefficient de mélange. Des
expériences ont montré que ces coefficients sont trés différents d'un
niveau rotationnel & un autre, ce qui fait penser & 1'existence de
niveaux "portes” {possédant de forts coefficients de mélange) trés peu

nombreux mais tréas efficaces pour les transferts vers les états

triplets.

Les valeurs des termes de couplagss n'onk, avant ce travail,
Jjamais été réellement mesuréss sur le glyoxal, Par contre, das
expériences de battements gquantigues portant sur le méthylglyaxal
ont permis d'évaluer la valeur des termes de couplages [491 (1la
densité de niveaux pt ayant, aussi, é&té évaluée). Aucune étude
ntavait, non plus, jamais vraiment permis de déterminer la nature

physique de 1'hamiltonien de couplage, ce gue nous allons faire ici.
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En outre, des 8tudes thécrigues =t expérimentales ont &t& manées
pour déterminer les mécanismes de couplages gntre états singulet et
triplet sur des molécules différentes de celle du glyoxal ; on peut
citer les traveux de Metz [4] effectués sur les hydrocarbures aroma-
tigues et ceux de Stevens et Brand sur la molécule de formaldehyde
[5—@] gui avaient conclu & la prédominance d’un ceouplage du seccnd
ordre du type spin crbite rotation. On mantre en effet aisément que
les mécanismes de transfert singulet triplet sont essentiellement
des mécanismes du second ordre. Un couplage tel gue celul induit par
un hamiltonien spin orbite au premier ordre n'est, d'une maniére .
générale, pas suffisant pour expliguer les phénoménes de transfert

observés.,

Dans ce travail, nous allens donc montrer gque l'hamiltonien de
type spin orbite vibronigue est prépondérant dans les transferts
singulet triplet de la molécule de glyoxal, ou du moins, pour les
deux modes vibraticnnels singulets gue nous avons &tudiés (vo et v8]
et pour les faibles valeurs des nombres guantigues rotationnels N st K.
Cette étude est essentiellement basée sur 1'évolution des termes de
couplages, en fonction des nombres guantigues K, N et My - observeés
par anticroisemsnts de niveaux et une méthode de doubles résonances
magnétiques. Nous aurcns, de cette &tude, un certain nombre de résul-

tats annexes telles gque

- la détermination de constantes rotationnelles des états triplets
(qui diffeérent, en définitive, peu de celles des états singulets)

- la détermination de la constante rcotationnelle singulet B du mode
vibrationnel vg (elle n'a jameis &té publiée auparavant)

- la détermination de corstantes de structure hyperfine

- les symétries vibraticnnelles des &tats triplets couplés

-~ les valeurs de paramétres d'hamiltonien meléculaire.

l.'obtention des résultats figurant dans cette thése a nécessité
1’emploi d'un dispositif expérimental assez élaboré puisqu’il compre-

nait essentiellement




Plan

- un laser accordable monomode en anneau, asservi, permettant 1’ex-
citation sélective des niveaux rotationnels singulets

- un laser & argon ilonisé ultraviclet (2,5 W) servant 2 pomper ls
laser a colorant

- un jet supersonigue glyoxal-hélium assurant le refroidissement
des divers degrés de liberté des moliécules (tempéreture rotation-
nelle v 1 Kelvin)

- une bobine fournissant le champ magnétigue dite "bobine de Bitter”
[7], du nom de son inventeur et conétituant le coeur du montage

situé sur le site du S.N.C.I.

plus

- une sonde & résonances de protons permettant 1'asservissament du
champ magnéticue

- des boucles de résonance hauts fréqusnce créant le champ radiofré-
quence nécessaire & 1'observation des doubles résaonances magnéto-
optigues

- une électronique de détection et de pilotage

~ un lambdam2tre permettant 1'assignation des raiss du glyoxal.

La premiére partie de cette thé&se traite du couplage entre &tats
singulet et triplet d'um point de vue thécrique ; on en tire essentiél—
lement deux lois de varietions, celle des éléments de matrice Vst[mN]
dus & la structure fine, en fonction du couplage sn champ nul

VS;D et gui est indépendante de la nature de 1l'hamiltonien de couplage

(on utilise un hamilterien effectif), puls celle des éléments VEZO
en fonction des nombres guantigues rotationnels N et K et qui, elle,

dépend du modéle de couplage (spin orbite vibronicue).

Dans la seccnde pertie, nous décrivons le phénoméne d’anticroi-
sements de niveaux et nous montrons comment, & l'aide d'ure méthode
dite de "doubles résonances magnéto-optigues”, on peut mesurer pré-

cisément les termes de couplage.



Le troisidme partie est consacrée & la description du dispo-

sitif expérimental gue nous aveons utiliseé.

Une gquatriéme partie présente un certain nombre de généralités
relatives & la spectroscopie d'anticroisements basée sur la dispo-
sition énergétique des £tats rotationnels et sur les régles de

gélection régissant les couplages singulet triplet.

Enfin, la cinguiéme partie est toute entiére réservée aux

résultats expérimentaux et & isurs discussions.













CHAPITRE I

HAMILTONIEN MOLECULAIRE, COUPLAGE SPIN-ORBITE

Dans ce premier chapitre, nous allons discuter dans un premier
temps la séparation des foncticns d'ondes : fonctions propres d’'un hamil-
tonien purement moléculaire n'incluant pas de terme de couplage spin-orbite,
puis, dans un second temps, nous discuterons 1'interaction spin-orbite prise
entre états singulet et triplet pour en déduire la variation des &léments
de matrices non diagonaux puls diagonaux en fonction du nombre guantigue mN

puls des nombres gquantigues rotationnels N et K.

1.1 - HAMILTONTEN MOLECULATRE ET FONCTION D'ONDE DE ROTATION

On peut considérer la molécule comme un assemblage plus ou moins
complexe de novaux liés entre eux par des forces qui résultent de la présence

d'électrons.

Ainsi, 1’hamiltonien total s'écrit, en omettant 1'énergie d'origine

magnétigue :

7 2
%T=Z§}1 +Z(y& +r\{a+v;i+v;: | (1)

2 M




al . 1 représente 1’ensemble des &lectrons de masse m
2] - e

. 0 représente l'ensemble des noyaux de masse My

E : i . . 3 . . .

. g représente l'opérateur énergie cinétigue des &lectrons
8 .

Z(PZ

. =&  représente 1'opérateur énergie cirétigue des noyaux

.W};a représente la fonction potentielle nucléaire

U

ol
.T}éi représente la fonction potentielle électronigue la plus générals.

représente la fonction potentielle d’interacticn électrons-noyaux

Les fonctions d'ondes moléculaires s'obtiennsnt en résolvant
1'éguation de Schrdndinger indépendante du temps :agT WT = ET WT. Cependant,
la résolution rigoursuse est guasiment impossible et 1'cn doit effectuer
un certain nombre d'approximations en séparant notamment le mouvement des
noyaux de celui cdes électrons : approximation de Born-Oppsnheimer [12]-qui
est justifiée par la masse relative des &lectrons vis-&-vis de celle des
noyaux,critére de validité - voir les références [13—14].

- ] + ] ] -
En représentation r, H,. est une expression fonction des coordonnées

d'un référentiel fixe [o,x,y’zJ.TIl en sera donc ds méme pour la fonction
d’ande wT’ Toutefois, 11 paralt intéressant de faire apparaitre des fonctions
d’ondes ne possédant gu'une seule dépendance des cocrdonnées du référentiel
moléculaire (0,X,Y,Z) 1ié aux ﬁoyaux en mouvement global par rapport au réfs-

rentiel {o,x,y,zJ.

Adinsi, aprés avolr séparg l'hamiltonien nucléaire en 2 termes
rotation + vibration, Carrington, Levy st Miller [15] menirent gue WT peut

gtre mise sous la forme

4

P
B.

1

1

v_(r (2)

> _ e, n R, ,
T g.,) = ¥ (ri,d] ¥ (d) ¥ (g a] e

i’

ol . ¥E represents une fonction d'onde électroniqué dépendant des coordonnées
des Blectrons et de celle des noyaux comme des parametres

. ¥" représente une fonction c'onde nucléaire ne dépendant gue des
coordonnées internes des nayaux, c'est-a-dire éliminant 3 coordannées
pour le mouvement de translation global et 3 cocrdonnéss pour le

mocuvement de rotation glabal



. ?R représente une foncticn d’cnde nucléaire ne dépendant que des

3 coordonnées angulaires représentant la rotation glabals

- >
pr
i

. e est le mouvement de translation global [? position du centre

-5
de masse, p guantité de mouvement du centre de masse : constantes du

mouvement].

HT ayant &té exprimé en fongtion des 3n - 3 (n = nombre total de
particules, électrons + noyaux) coordonnées du référentiel fixe, il peut main-
tenant &tre exprimé en fonction des coordonnées du référentiel moléculaire
{la translation globale est totalement découplée des autres mouvements
yniformité de 1'espace, [HT,B] = 0) en rotaticon dans 1'espace. £e change-
ment de systéme de coordonnées est éguivalent & une transformation canonigue
portant sur HT[H'T = g HT s713. on adopte comme chahgemeﬂt de variables une
rotation repérée par les trois angles d'Euler (o,B,Y] [16]. La fonction d'on-
de électronigue apparait comme caractérisée par un moment cindtigue total
3 = ﬁ + g [ﬁ moment cinétigque de rotation, 3 moment cinétigus de spin) et
en utilisant les propriétés d'isoirople de 1'espace [[HT,j} = 0), on peut

donner lz formule explicite de la foncticn d’'onde de rotation

‘{JR[oc,B,YJ = %@ém (&, B,v] (3)
. A My

formule 2.60 de la référence [15].

Ce résultat concerne un cas de couplage électron-rotation b) de

Hund (voir chepitre III de la partie IV cde la référence [12] pour upe molé-
cule diatomigue) pour leguel ls spin des électrons n'est pas 1ié & I'axe de
guantification moléculaire. Ce cas est en effet valable pour toutes les

molécules polyatomigues non 1inéaires, en particulier le glyoxal.

P
. K gst la projection de N sur 1l'axe ds guantificaticn moléculaire

=
. m, ast-la projection de N sur 1l'axe de guantification du référentiel +ixe

N
(N> K, K %0, N> |m|].

Ainsi, la fonction d'onde de reotation apparait comme proportionnelle & un

8lsment de matrice de 1'opérateur rotation : D(a,B,v) [15~15] :
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Lz L Lz
e e der
B

D(a,B,y) = e .8 (4)

ce gui n'sst pas du tout évident lorsgue 1l'on suit le calcul complet de

certains auteurs [13-17-19].

i}éN) (a,B,y) élément de matrice se transformant selon les représentations

N (5
irréductibles du groupe des rotations'i) J

@}EN] (a,8,7) = <N K|D(a,B,v) [N m > (5)
mN N :
2 N+1 . .
Le facteur > dans la formule {3) permet d’assurer la normalisaticn
g

des fonctions d'ondes (<WR|?R> = 1].

Orn netera gue l'on peut indifféremment sffectuer tous calculs en

utilisant, socit les &iéments de matricesi)&ﬂi (a,B,y) définis par Edmonds

et Wigner [ﬂ8~18], soit les éléments de matrige Ré%?[a,B,Y] définis par
Messiah [28] gt d'autres en se souvenant de la correspcndance {d'aprés la
référence [21])

(N)

(N} .
D, mﬁ[a,e,w Y ([0,8.7] (8)

Ce formalisme psrmet de séparer les fonctions d'ondes électronigue,
vibrationnelle (ne dépendant plus gue de 3n-6 variables].et rotationnelle ;

1'énergie totale de la molécule se présente alors sous la forme d'une somme

de 3 termes

ET = Ee + EV + ER (73]
une énergie &lectronigue, une énergie de vibrations, une énergie de rotation.
Cette approximation est d'autant plus facilement justifiable qu’est vraie

la double inégalité : Ee >> EV >> ER'
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. E8 se situe dans les longueurs d'ondes du domaine visible et ultraviclet
. Ev sz situe dans les longueurs d'ondes du domaine Infrarouge et infrarouge
iointain

. ER se situe dans les longueurs d'ondes du domaime micro-cndes

Ee est, pour la grande partie des molécules, difficile & calculer théori-
quement pour les &tats excités, voir par exemple pour le glyoxal la
référance [22]

. EV est, pour ls cas des modes vibrationnels & peu de guanta, 1'énergie

d'oscillateurs harmonigues, voir par exemple pour l1e glyoxal la référence
[22]

. ER est 1'énergie prapre de rotation et peut &8tre caliculée simplement pour
le cas des molécules & géométrie simple (toupie symétrique ou guasi
symétrique) [24].

Dorénavant, dans nas calculs, nous considérons les fonctions d'cndes
d'ordre zéro (fonctions propres de l'hamiltonien moiléculaire dans un cas b)
de Hund] :
v =¥ (R )Y ¥
?T =1y i] y EDa] R (a,8,7) (7b]
1.2 - HAMILTONTEN DE COUPLAGE SPIN-ORBITE
1.2.1 - Bases d'états et hamifionien leeman :

Nous avons vu que les fonctions d'ondes électroniguses étailzsnt
caractérisées par un moment cilnétique total T - ﬁ + §, si nous nous restrei-
gnons aux cas des moléculss ne possédant gue deux électrons périphériguss
(ces du glyoxall 3 est le moment cinétigue de spin dd & deux électirons
(somme de 31 et gz
gue deux valeurs : G ou 1. Ceci fait apparaitre les états singulets (3 = 0O)

et les états triplets (S = 1).

spins respectifs des €lsctrons 1 et 2} et ne peut prendre

- - -

On définit, en rnctaticon de Direc, (J = N + §)
(s> = |e vg Kg N S =0, 3 =N, mJS = mNS> (8a)
[£> = le, v K Ny S =1 3 my > (8b)
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En présence d'un champ.magnétique intense, ce type de couplage

&> o >
(N,S53, 71, my n’est plus valable ; la constante de structure fine devient

trés inférieure & 1'énergie magnétigue. On doit utiliser la base |[N,m S, m

N’ 3
pour laguelle ﬁ et s scnt découplés. L'hamiltonien de couplage : moments

magnetigues, champ magnétigue (effet Zeeman) s'écrit
Ho = S.B «+ NB

ol Mg est le magnéton de Bohr
Eq et 2 sont les rapports gyromagnétigues respectivement des é&lectrons

et des noyaux.

Pour une molécule polyatomigue plare {(comme le glyoxal), les

€lectrons sont entrainés par les novaux. Il n'y a pas de mouvement propre
- >

des électrons (L = 30) ; seul subsiste le momant cinétigue de rotation des
noyaux pour lesguels la valeur du facteur gN est tres inférieure 3 celle des
électrons g (rapport des masses électron-noyaul. On pourra donc négliger
le second terme de 1'équation {9} qui devient alors dans le cas d'un champ
magnétigue B uniforme dirigé suivant l'axe z
Hzee T Bs uB ms Bz (103
ol o ast le rapport gyromagnétique de 1'électron libre

L est la projection de § le long de 1’axe de guantification z.

De (10), on tire gus les niveaux singulets ne sont pas déplacés par le champ

qui n'affecte gue les états triplets

m = 1 £11)

1.2.2 - Régles de sélection :

Le type de couplage entirs états singulet et triplet gue nous
considérons est d’origine purement interne & la meolécule ; or, tout hamil-
tonien interne est invariant par rotation (isotropis de 1'espace) [541 5
on en déduit une premiere regle de sélection des transitions singulet

triplet (invariarce du moment cinétigue total). D'ol
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AT = 0

o= 3

s %

> > > -
J = N + 3 = N
=1 =] 5 =3
3= N+ 3
t t t

avec S, = 1 et 1'éguation (14), {186) devient :

AN = N_ - N_ =0, £1 (0« 0) régle identigque & celle des
transitions optiques

De {12), on tire aussi

AmJ = 0

or

sz B mNs

et

m = m +m

Jt Nt St

= + ! s
Mg * 1 d'aprés (11}

On en déduit

(12)

(13)

(14)

(15)

(183}

(17)

{18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)




|s>= |Ns, K

[t>= INS”'Kf)

1=INg K>

1> =|Ns=1, K1

T/

\\\

m\f
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Sachart que |mNI £ N, on tire des relations (18) et (23] le nombre de sous-
niveaux m, ~ couples avsc un sous-niveau m

2 Ns + AN = Ns + Nt (voir figure 2).

Ny Pour une valeur de N, donnée

On ne peut, & priori, rien dire des réglss sur K.

1.3 - COUPLAGE SINGULET TRIPLET PAR UN HAMILTONTEN EFFECTIF
1.3.1 - Principe :

- Spit HefF 1'hamiltonien moléculaire (internel] effectif (invariant

par rotation), egissent sur l'espace produit direct |e vt(N‘mN>ES mS>.

Lorsgue l'on aura établi sa forme, on pourra déterminer la dépen-
dance an e de ces &léments de matrices (couplage et énergie).

Heff peut &tre décomposé

, - -
Hope = ELJ cijBeBi[NJ 8 a'Bj(S] (24)
ot 1'ensemble des Dpérateursz%a(ﬁ] etg%%[gl forme unes base compléte d’'opé-

> et |S Mo

rateurs sur les espaces [N m g

N
Pour tenir compte des propriétés d’invariance par rotation, il

convient d'utiliser comme base un ensemble d'opérateurs irréductibles [20]
T et T

Ces opérateurs ne poss2dent respectivement d'éléments de matrices gu'entre

les états |N1>, |N2> et 181>, I82> ; d'autre part, 1ls se comportent sous

les opérations de rotations comme des kets ordinaires.

L,L K,
s L
Notations : 2 T = est un opfratsur irréductible d'erdrea kL avec nécessai-
rement {L1 - L2] < kosL L
L, L (k) L,L k
L
12 T est la composante =1 de 1l'opérateur 2 T - (!qL| g KLJ

9
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Par exemple

_ SSTéO} « 22 - g (S+1) (invariant par rotation}

- SSTéq] est proportionnel aux composantes standards Sﬁ, SD, 8_1 de §
85.{2) . , . . ,
- T est proportionnel aux composantes standerds d'un cpératsur 4d’ardre 2
d 55.(2) 0,2 _ 22
{ 0 (3 Sz° - 1)

, =0, 8, =1: 1" « L. S, -3%,003 et
sont les spins individuels de chacun des &lectrans.

- 81 S1 # 82, par sxemple S

i

1y = S95) v (172 - 1/2> + | =172 1/2>)

(s

1]

On vérifie que :t?z|1 0>

1

V2

|o o>

(172 - 172> - |-1/2 1/2>)

SZ est donc un opérateur qul couple les états singulet et triplet. D'une
fagon analogue, on peut utiliser le vectsur JM; f - Zz pour coupler les

gtats [es v N, K> et ]et v N K>,

1

Remarque concernant la forme d’hamiltonien pouvant coupler des états !5>
(singulst) et |t> (triplet) : états produits de deux spine électroniques

[sq =8, = 1/2). On établit en utilisant 1l’opérateur j]de Birac :

{s 5. Sm.> = :E:: Is

>
48p °Mg> = £ |8y M, s, M ><s, m, 5 m (25)

ou [Sme> = %jzzﬂ o [m5 -mE > en simplifient 1'écriture des kets.

3
5‘1 52 4 2

En explicitant

o o> = J—-(]1/2 -1/2> - |-1/2 1/23) état singulet (26a)
V2

111> = |1/2 1/2> (26b)

105 = 2o tl1/2 172>+ |-1/2 1/25) Gtats triplets (26c)

11 -1> = |-1/2 -1/2> (26d)
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L.as gtats S = 1 sont des états symétriques dans 1'échange des
deux électrons alors que 1l'état 3 = 0 est antisymétrique dans 1'échange
de ces deux électrons. L'hamiltonien effectif H .., outre ces propriétés
d'invariasnce, posséde comme propriété de ne pes modifier les statistigues
(les fermions restent des fermions et les bosons des bosons) et 11 est
donc totalement symétrigue dans 1'échange complet (spin-orbite} des par-
ticules. 31 1l'on veut gu'il couple deux états dont 1'un posséde une partie
spinorielle symétrigue dans 1'échange et l'autre antisymétrigus, i1 doit

nécessairement inclure un opérateur agissant sur les parties de spin qui

> -
gui soit antisymétrique dans 1'échange des deux &lsctrons, tf =8, T 5,
- > >
satlsfait cetie condition. L'opérateur spin total S = 5, + 5, ne la satis-

1 2
fait pas, par contre, il intervient dans 1'énsrgie des états.

Tnvariance rotationnelfle :

(K1
4

ductibles & celui des kets ordinaires permet d'écrire

Hors -2- 2. Cy TéK] (27)

Le comportement analogue des composantes T des tenseurs irré-

Les termes TéK] de (27) sont issus du produit tensoriel

. Nous avens vu précédemment guse He

N, N s, 8
12,00 g T2 (kg op devait jouir

de la propriété d'invarisnce par rotation et donc &tre un opérateur scalaire,

ce qui impligue gue K et § soient nécessairement nuls tous les deux.

Or,
N No Kk, 5,5, k
Ly M2 et fs o (28a)
0 0
N,N 3439
) { 12 k) g Tfksl}[KJ (2857 -

La formule (cB86) de la référence [2@] permet d'expliciter (28).
S 52

E : NaNs - (kpy) 1 (ke)
(K) _ 172 7°°N g TS (28a)
To 7T, T fs aglk 9> oN 95
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Le terme ékN ks Ay q8|£~Q> gat un coefficient de Clebsh Gordan et la regle
du triangle qui s'y rappaorte implique la double inégzlité

[ky - kS] K< Kk, + k (29b)

ainsi gue :

dg * 9y = WU (29c)

ke = k. =k (30a)

o
U]
L}
il
[}
-
a
a
a
D
L
oy
e
t
[m R
U]
—
g
jis]
0
——

- gy =1 (30b)

Ainsi, (28a) devient

NN 348
(o) _ 12 (k) 1°2 (k) .
T, = é <k k g -ql0 0> Tq ] T_q (31)
S NI 1K) 5 7 (32)
ST G 9 d

En utilisant la formuls (c87) de la référence [20], (32) devient

.k NgqNg 5455
o) e L T ok (33)
VIR

En terant compte de la formule (33), {(27) devient

NNy k  S,Sp
_ ko,
Hyee -:%:ck T . T (34)

somme de produits de tenseurs de N et S de méme ordre gui peut &tre infinie
mais nous allons voir dans les deux prochalns parasgrephes qu'elle se réduit

& un faiblse nombre de termes. Four cela, nous iraiterons de maniére séparée

les termes diagonaux des termes de couplages de Hops-



- 21 -

1.3.2 - Calouf du terme de couplage Vi.lmy) :

En champ nul, on définit :

B=0 . _
Voo = <5|HE€F{t> (35)

ofl les états |s> et |t> sont définis par les relations (8). A priori,

VB=D @st une fonction des seules variables : e , v, K , N, e, v., K

st 5 s 5 5 t t t

et Nt'

En introduisant (34) dans (35]
. NN S5

B=0 _ _ 7tk TB7E k y

Vep = Seg Vg Kg Ng 85 = 0 Jg mjgiéj Cy L Tole v KNS, = 1 3y "
{36)

En utilisant la formule (c91) de la référence [20], (36) devient

Ng+N N. k Nt Nt
B=0 :E: s Nt } 5 ( s K
Voo =) C, 8 8 (-1) <g.v_KN_|] T e v KN, > x
5 .
st " k JSJt mJSmJt 1 N D 8's g t'ttt
s
SgSt k
<5_ = 0} T s, = 1> (37)
S t
N A N kN - .
ol le coefficient 5 t est un coefficient 85
1 Ng D
Nele 35t i o
et <eSVSK5N5!| T [[etvthNt> et <Ss|l T I|St> sont des &léments de

matrices réduits définis par la formule (c84) ds la référence [28]
(théoréme de Wigner Eckart). O’ol

NN Ne-my [ Ng K Ng

st (k) L .
<estKSN5mNS] TqN ]etvthNtmNt> = (-1) X

NN

stk
<e v KN T e v Ko, > (38a)

La régle du triange sur le coefficient 3j donne
€ k gN_ + N {38b)

IN_ - N
S

* qy = 0 ] . {38c)
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et:
a K A
<5 m iSSStTK Syme > = <s_ = o |"T7N s, = 1> (39)
8 S5 qq' "5 S t
0 qS mSt
Les relations analogues & (3Bb) et (38c) donnent
ko= 1 (43)
g = _mst _ (41)

1 et ies opérateurs TK sont des opé-

Ainsi, kK prend une seule valeur k

rateurs d'ordre 1 ; on pose :

N_ N
sty (42)
s_ s
SRR (43)
£, = a (44)

On retrouve aussi, d'aprés (37), les relations (1211 AJ =

0
£ £19):4 o« ) 1 lations 3 = R+ & ’
! = = = . = + , =
e mJ mJS mJt mJ Avec les relations mJ mN
Oon pase
J =N = JS = Jt = NS (45)
m.o=m, =m. =m. =m | (45)
J N JS J¢ Ng
NS 4 Nt
l.e coefficient 8 j devient : % $ ; 11 peut &tre celculé & 1'aide
1 N 0

de la formule (c37) de la références[Zd]

Ng T Ny (~1]N5+Nt
3 % - (479
1 N 0 ¥3(2Z N + 1)
=4 =1

En reportant (41), {42}, (43}, (44) et (47) dans (35) et (37), on obtient :

VBl <s|a<ﬂiiflt> (48a)
st
V5=D=a__,__J___.<e\,KN[]JIF|]‘3VKN><55=D!|5°|[5t=1> (48b)

st 202 Ns+1) S 5 5 8 'ttt
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En champ magnétique Aintense :

On doit utiliser une base découplée |meN 3 me> et le calcul de

Hef? = ajmﬁjentre les é&tats |s’> et |t’> découplés va feire apperaitre

la dépendance en fonction de my

|s'> = |eSVSKSNSmNS>lSS = 0 mSS = 0> (49a)
[t'> = |etVthNtmNt>|St = 1 m5t> (49b)
v tm) = <ot = v, m) (50)

En appliquant 1a formule {c87) de la références [ZD] dans (50) pour k = 1,

on obtient :
q ,
=g < -11" 4 >
Ve (m=a eSvSKENSmNSSBmSSDE:( 1) qu‘jiq’etVthmNtStht (51)
a
JU\8t3>agissant dans des espaces respectifs [N> et |S>, on peut réécrire (51)
= < > <L >
Vst(mNJ a ;g: eSVSKBNSmNS|qu|etvthNtmNt Ssmssltf_qlstmst (52}

En introduisant les formules (38) et (39) dans (52) (k = 1)

N _~m N 17 N 0 1 1
a N 8 t
v (m) - a it—w) | ) <o v K N |0 ey kN, > e S
Ns | Ny S¢
sy = 0| T s, = > (53]

Les régles du triangle imposent une seule valeur & g

g =m. =m (54)

Ce seeond coefficient 3 j est aisément calculable :

0 11 _y14Mg
I e B I (55)
g -m. m /3
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Or, d'aprés la relation (11), Mg = +1, d'ob

0 1 1 o

= ' (56)

En reportant (54) et (58] dans (53], on obtient

N.-m N 1 N

_ & 5 "Ng ] t
Vst[mN] = =z (1) ) m <ESVSKSNS[|£U1[etvthNt> X
mNB Mg Ny
<s, = D||3||gt = 1> (57)

En reportent 1'eéguation (48b) dans (57), on obtient une expression plus

agréable :
T A
vV . m ) =V —_— (58)
st N st /3 _ 0
™o M5 My

Le coefficient 3 j donne la dépendance de VS en fonction du nombre quan-

t
tigue M et cette dépendance peut &tre calculée pour les trols valeurs de

AN = Nt - NS:

2 Z
Vst[mNJ =\Aﬁw3/2 - mymglT - (1/2)

AN = 1; 50 (59&)
Vet V2 (N+1) (2N+3)
Vg (my) \/[N+1/2]2 - (mgmy - 1/2)7
AN = 05 ——=— = - mg (586}
B=0 TS
Vst ZNIN+1)
Vstme] \/(N“1/2 + mSmN]Z - [7/2}2
AN = -1 5o0 = (58¢c)
Vg VZN{2N-1)

L'éguation (59c] est celle d'une demi-ellipse alors que les
gquations (58a) et (59b) sont celles de deux demi-hyperboles. Ces diffé-
rentes courbes sont respectivement représentées pour mg = +1 sur les
figures 3, 4 et 5 pour guelguss valeurs de Ng = N (les cas ol mg = -1 ne
sont représentés gue sur de simples schémas, la forme des courbass étant

identigue).
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1.3.3 -~ Caleul de L'Enengie de L£'état triplet : EﬁLt,(mHL

Nous nous placerons dans ls cas o0 l1a base d’états est découplée

par le champ magnétique :

(m.J = <t’|H

v (my (1> 7 (680a)

=R

= <g, v, K N.m, 6 S m

ViR, St St| opsl BpV KNy S mg > (BOb)

t Lttt Nt L S

D'aprés les ralations (32) et (34), H,rp s'écrit

NaNo G485 ‘
g (k) (k)
=) C -1 T . T &
£ :%: K:é:E ) q g ‘ (61)

Er introduisant (61) dans la formule (803

NgNg
- [k]
Eyvys (M) Z E (-1 <e VKN £y, | T |etvthNtmNt> X

3+3 :
(k)
<g,m. | T "7 Sgme > (62)
t St -q St
N , 1 1 (k)
Or, St = 1, la régle du triangle portant sur la composante standard T—q
permet & k de prendre seulement trois valeurs : 0, 1 8t 2 ; d'od
2 NgNg o SgSt
Etitr{mN] = kz Ek<t'| T . T lt,> [63]
B'autre part, dans 1'équation (62), les qlemes composanrtes des
opérateurs TK- ne donnent d’éléments de matrices non nuls gue si elles
vérifient les égalités :
m - m + g = DO (B4a)
N Ne
m - m - g = 0 (54b)
5t St
Cn tire des relations {64] que g doit nécessairement &tre nul,
d' ol
( -C N NT[OJ'i ?T[o) v C 'NNT(1]'1 TT[1] . C .NNT{ZJ'j 1T[ZJ (853
eff a] D a] 1 o Q 2 a] 0
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On peut, ici, rappeler la remergue déja falte au paregraphs 1.1
concernant la symétrie des opérateurs dans 1'échange des particules. Nous
ne nous intéressons, ici, gu'aux éléments de matrices diagonaux de 1'opéra-

teur I-Ee_F Les bras et kets entre lesguels Heff est calculé possédent néces-

sairemeni la méme syméirie dans l'échange des deux Eélecirons, pour les mémes
raisons gue celles déja développées dans le paragraphe 1.1, Hg?? doit Etre
totalement symétrigque ; c'est pourquoi on peut cholsir comme opérateurs le
moment de spin total [§ = g& t 32] et 1le moment de rotation totel [ﬁ = ﬁq + ﬁzL
Compte tenu de ces remargues, la formule (65} devient

>2 §2

H =C_ N + C, N_5_ +C
z z

NN _(2) S5_(2)
eff a] 1 T T

> 5 o {68)

En effet, d'aprés la formule (c81) de la référence [2D], la compa-
sante standard g = O d'un opérateur vectoriel (ordre 1) est égale & la

composante de 1’opérateur suivant 1'axe z.

Pour calculer la composante standard g = O d'un opérateur d’'ordre 2,
produit tensoriel de deux opérateurs d’ordre 1, on peut utiliser la formule

(c88) de la référence [20].

Ss_{2) _
T = E <1 1g,a,|2 0> 5q45q, (67a)
44,42
aven q, *a; =0 (67b)
et |q1| < 1 (672
Sqi composantes standards d'un opérateur vectoriel.

En calculant les coefficients de Clebsch Gordan, on obtient pour (67a)

85.(2) _ 1
T2 = =85, 5. +858, +2855) - (88a)
1 2 22

{B8bh)

[}
S
(0]
93]
N
1
i
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De méme, on tire de (88}

NN_(2) _ 1 2 22
T,5 = o5 (BN - W) (89)

Ern reportant (68) =t {B9) dans la formule [{BB), on obtient :

>Z

2 Voia 22 22 2
+ CyNJS, + L0387 - sTIE N - N (7C)

eff b o]
C

avec C'2 = w% (71)

Ainsi, on obtient pour l'énergie d'aprés la formule (60a)

- . J ’ 2 -
v (M) = CN(N#D) S, (5,01) + €y mymg + €, [5 s, 5,(8,+1)] x
2
[ m Ny T N (N, +1)] o)
Sechant que S_ = 4 gt que my = m, = =1 (relation (14))
t St 3
— ] 2 _
Et't'tmNg =2 CO Nt(Nt+TJ + [31 me mg *+ C’,, [é mNt NtENt+1]] (73)
Et, d’'autre part, en tenant compte gue m = m + Mg s
Ng Ny s
M. + K m2 {(74)

Bprgr (M) = Kg ¥ kg My Mg+ ey Moy

éguation d'une parabole

Avec
K = CN_(N.+1) S,(S.+1) - C.m% _+ O [3 m . - S.(5 +13]{3 m%. - N, (N +1]]
o ot 't t 7t 17 g 2 St t 7t St t
(75&a)
= 2 C N (N,+1) - €+ 6'2[3 - NtENt+1}} \ (75b)
K, =C, - B¢C' [3 m2 - 5, (8 +1}] (7Ba)
1 1 2 S, £ 7 a
=C,-BC, =0, -C, (76b)
, 2
<, =3¢C, [} ns, - sttst+1i] (772)
=3C (77h)

Z
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1.3.4 - Comparaison avec d'autrnes théories :

I1 est intéressant de ﬁomparer notre résultat obtenu dans le
paragraphe précédent (formule (72)) & celui gue donne Van Vleck [10]
(table II) et gui est repris dans la table I de la référsnce [11]. Les
travaux exposée dans ces références tentent de rendre compte le plus com-
plétement possible de 1'hamiltcnien moléculaire. Les calculs y sont effec-
tués au second ordre des perturbations en 1’absence de champ magnétigue

extérieur, donc sur la base |[J m.>. Nous allons trés brisvement rappeler

J
ici ces résultats
<H,> =<evKNSI myH, Je v KNS JIm:> (78)
) 1 -2
- E(NK) - 5 a CIN) + [3 K2 - nown]fa 8w v o o] 8
al . ER(N,K} représente 1'énergie de rotation de la molécule et

dépend essentiellement de sa g2ométrie spatiale ; nous dis-

cuterons son expression dans le paragraphe IV

. CINY = =X (80a)
_ X
. BIN) = ENTN:TT (80b)
_3B(N)(1-X) + 28(5+1)
p(N) = (ZN=17 (3N+3) (80e]
LoX o= NIN+1)Y + S(S+1) - J(J+1} (80d)

a, a, gt o sont cdes param&tres de 1'hamiltonien de Van Vieck
(a, a, ¢ cocefficients de 1l'opérateur spin rotaticn, o coeffi-

cient de 1'opérateur spin spin dipolairel.

D’aprés la formule (7) de la référence [11], ou encore la formule

(31) de la référence [10] :

H =AN_ +BN° +CN° +a [N S +NS +NS ] - a[é NS - NS - NS ]
" zz XX vy ob x"x vy z7z 77z %7 Yoy
2 2 2
+ a{Q SZ - S>< - Sy ] touaeea .. (81)

A, B et C sont les coefficients d’inertie moléculaire suivant les directians

respectives a, b et ¢ (voir figure B1].
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En reportant (80a), {(80b! et {(80ci dans la formula [78), on
obtient :

3k? - N[N+1]} L3 KL - NN+

- X
Hyy” = Fr T 3 [?o+a NON+1) [2N-17C2N+3)

vy

_3X{1-X)__+ 4S(S+1) N(N+1)
[ G } (82)

Pour comparer ce résultat (82} au ndtre (72), il faut effestuer un change-
ment de base mais, d'une fagon beaucoup plus pragmatigue, on peut calculer
Hope (72) entre les stats [t> (83 {identiques & ceux utilisés par Van Vleck

base couplée)

By = <tIHeff|t> (83a)

By Vg Ky Ny Sy 3y myy[Hopeley vy Ky N8 3y mp > (836)

i

NeNe . S48
>2 . =22 > tVE_2 Yt o
C<tiNi,s t|t> + c1<tht_st[t> + Cy<t] T, Tt (84)

En calculant les trois termes de (84) séparément :

42 32 52 47
a) <t[NL 87 [£> = <o v Ko Np s 00 my [NES% ey vy K Ny S, 0 my >
= N TN #1) S (5,+1) | (85)
L2 .2 2
I -f% -3
5) <t|RE, 16> < <oy vy Ky Ny ST mpy | o v, K, S, 3 m >
2 By Vi Ky £ Myt
-1 ls e - N, (N 1) - S, (S, 1] (88)
2 't Tt |
N Ni . 558 NN 5
2 -t 2 t 12 S£5¢ o
c) <t Tolt> = <ep v K NS, 3, mJtl . T4

loy vy Ky Ny Sy Jp mp>
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D'aprés la formule (c91) de la référence [2@]

NN 5.3
< t th. t tTZ

S, N, +J N z Nt N, N
[t> = (-1) ; % <e

t 't Tt t t t.2
. | . £ Vi Kt Nt|| T HetvthNt>
t t t

S, S
[ t tT2|5t> (87)

x <8,

Le coefficient 6 j est calculé & 1'aide de la référence [18]

N2 S +N, +J
% t t% gy e

Spo Jp B¢

X

3 Xt[Xt—1] -4 Nt(Nt+ﬁ} St[5t+1J

2 V(2 St—1)[2 St+1]St(St+1}[2 St+3)[2 Nt—1J(2 Nt+1]Nt[Nt+1][2N€SJ

(88)
D'apres la formule (cB4) de la référance [281 :
< INtNtT£ZJ] K
<e v, K, N ||NtNt T2 o, v K N, > = {—4}Nt_mNt A PO T i 1
- SE Ve fgVet e T N, 2 N
-m, 0 m
N Ny
{(89]
{e cogfficient 3 J donne :
2
N,o2 oW, N, -, 3oy, T Nt
= (1) t (30)
—mNt 0 mNt J[aNEGJNt(Nt+1}f2 N +11(2 N_-1)
En reportant les formules (90) et (68) dans (8%)
<g, v, K N ][NtNtT21|B v K, N, > = ' Nt+3)NtENt+1)(2 Nt+q](2 Nt_q) (31)
tE L Tttt B
De fagon identigue & (81), on a :
3.5 V(2 S _+318 (5 _+13(2 5. +11(2 N_-1)
<St{1 t tTZHSt> _ t t t t £ (92)

VB
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Maintenant, en reportant (80), (91) et (82) dans (87), on cbtient :

NN a5 3 X (X.-1] - 4 N_(N,+1) S, (5, +1)
P R I £ Ny £ 5% 93)

12

st en reportant (85), {(8B) et (93) dans (84), on obtient Ffinzlement

X, "2
E o = CN N #1) 8,(5,+1) - C, 5 + {

3 Xt(Xt—ﬂ] -4 Nt(Nt+1] St[5t+1)j

tt 1 2
(94]
Comparant les formules (82) et {94) (pour St‘= S, Nt =N, J = Jtl, on
identifie aisément les expressions des coefficients CD, Cq, 8'2
E
DO = R {95)
Nt(Nt+1] St€5t+1]
Z
3 K - N [N _+1)
C1 =-a, -4 t £t (963
Nt€Nt+1]
z
3 K - N_EN_+1]
cr, = a t t t (97)
Nt(Nt+1} fZNt—1J (ZNt+S)
Dans lg cas o N, = 0, cn montre que C, = C, =0 faa)

t 4 2

1.3.5 - Structune hyperfine :

Le glyoxal est une molécule formée de trois types d’atomes,
d'ordinaire : [1281HIGD]2 dont le= seuls possédant un spin nucléaire non
nul sont les deux protons de spin 1/2 et gui donnent naissance & un spin
nucléaire total : I = 0 cu I = 1 (para ou ortho glyoxall. L'exiatence de

ces spins nous améne & considérer les interactions hyperfines,

Au premier ordre, 1’hamiltonien hyperfin est une somme ds trois
termes : volr peragraphe 7.8 de la référence [25] ou bilen le paragraphe

18.2 de la référence [26].



Hh? i Hno ’ Hhs * HFC ' (89)
ol & - Hno couple le spin nucléalre au moment cinétigue orbital de la molé-
cule
P
H = a N.I (1003
no no :

- e, est proporiionnel & A : projection du moment cinétigque de
rotation des électrons et pour une molécule polyatomique : A R O
[g2N << AP voir chapitre 8 de la référence [27]]. Ce termz ast

donc trés faible et on le négligera dans la suite.

- Hns couple les spins nucléaire et électronique (interaction entre

dipdles magnétigues)

H o= a,. (T.NHED (1013
ns dip

le double produit tenscriel peut &tre réécrit scus la forme d'un produit

de deux tenseurs d’ordre Z (voir référence [ﬁSj]

W =g, Ng2SIg2 (1092)
ns dip
- HFE gst le terme de "contact de Fermi”
Ho. = 1.3 (103)
Fc -~ %rc

e est proportionnel & le probabilité de présence de 1’électron

sur le noyau.

Sur une base d'états découplée par un fort champ megnétigue,
N, My I, M S et M, sont les bons nombres guantigques ; calculons les
gléments de matrices diagonaux

E - = <ev K Nomy S mg I mI|HhF|e vKNm Smg IMs> (104)
Seules les camposantes standards g = 0 des différents opérateurs donnent
des éléments de matrices ron nuls (voir § I1.3.3), ainsi la formule (104)

devient, en tenant compte ds (98], (4100), {(102) =t {103)




' NN ST
<ce vKNmMm, Sma Im T(ZJ T(23

Epe = NS mg Tomplag, T, TS ve IS Jev KN my Smg I mp>
(105)
: . NN_£2) SI_(2}
= adip<e v KN mN] s le v KN m><S mg I mI| T, Is mg I m>
+ a, <I mI’IZII mp><8 mS]SZ|S mg> (108)
1 3 Ni (2) _ 1 Z >7
D'apreés la formule (E8) T = 7E-[3 N . N7
. > ey ST {2)
D'apres ls formule (cB86) de la référence [20], on calcule TD
s3I
rl2l :Ej: <11 q, q2!2 0> 5, I (137)
o T 0 q; "9,
avec o, * Q5 = 0
et |g,] <1
5T )
don T o251 (108)
0 z "z
d'ed le résultat pour (108)
E . =a_.m_m, *+ 2 a [3 m2 - N(N+1)]m m {109)
h¥ FC "1 'S dip N 5 T
- Erg * Eaip (110)

De la formule (108), on tire que les riveaux singulets (S = 0)
ne voient pas leur dégénérescence nucléaire (2 I + 1) levée par 1'interac-
tion hyperfine alors que les é&tats triplets voient cette dégénérescence
levés par ce type d'interaction (pour des champs magnétigues suffisamment
intenses pour découpler la bass d'états) gui fait apparaitre frols riveaux

hyperfins si I = 1.

On observe gque le terme de contact de Fermi [EFC) ne laisse pas
appareitre de dependance en fonction des nombres N et K alors gue 1’inter-

action dipolaire entre les spins nucléaire et électronigue (E 'p] laisse

di
apparaitre cette dépendance. Cette différerce de comportement vis-a-vis
des nombres quantigues rctationnels permettra de faire expérimentalement

un choix sur la prédominance de 1'un ou 1l'autre des types de‘couplage.
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L'interaction hyperfine a aussi pour effet de coupler des états
singulet et triplet, voir le tableau II de la référence [28] ol la refé-
rence [15], mals ces couplages sont & priori faibles (on pense d'ailleurs

en avoir observés] et nous ne nous y intéresserons pas ici.

1.4 - CALCUL DE L'HAMILTONTEN SPIN-ORBITE ENTRE ETATS SINGULET ET TRIPLET
I1.4.1 - Inthoduction :

Nous avans vu au paragrashe I.1 caorment pouvailéent 8tre découplées,
dans le cas d'une approximation ds Born Oppenheimer, les parties élesctronigue,
vibrationnelle, rctationnelle des fonctions cd'ondes. Nous allons maintenant
nous éloigner de cette hypothése en considérant 1'effet d'un couplage vibro-
nigue sur les fonctions d'ondes moléculaires tel gue celui gue réaslise un
hamiltonien effectif "nonBorn Cppenheimer” de la forme H,, = z BHE/BQK)DQK
{(voir chapitrs 10 de la référence [?9] ,00 k représente 1l'ensemble des cgor-

données normales , -ainsi que la référence [50] )

" Cet hamiltonien est un dévelocppement au premier ordre de 1'hamili-
tonien électronique He. Il permet de treés bien rendre compte d'un ceriain
nombre d'observations comme les transitions optiques Bg dans ie glyoxal qui
sont interdites & l'crdre zéro (transitions induites par "effet Herzberg
Teller" : mélange des fonctions d'ondes élsctronigues, voir
appendice). Cat hamiltonien permet d’inciure formellement dans 1’hamilto-
nien mecléculaire des termes qui 8taient négligés dans notre précédente appro-

ximation (voir chapitres 7 et 8 de la référence [14]].

Ainsi, 1'espace de Hilhert engendré par les kets Iev> n'est plus
un espace procduit direct des espaces engendrés par les kets !e> et |[v> et
1'on ne peut séparer les fonctions d'ondes vibrationnelle et électronigue

- -
W, &0, [30].

lev> = |e>|v> + je'v'> (111)

z <eﬁ]aHe/amk]G|e><vn[Bklvf

= |e>|v> +:E:|en>lvn> k (112)
n

E v E
e Moy
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Les kets |e>|v> sont Ies kets propres d'ordre zéro de 1'hamiltonien molé-
culaire dans le cas d'une epproximation de Born Oppenheimer HeEﬁ,aO] + Hv(ak)
{ﬁ : coordonnées des électrons, ao : coordonnées des noyaux & 1'éguilibre,
5& coordonnées réelles des noyaux (dans le référsntiel moléculaire) ).
3Hg
On remargu= gque si 1l'on néglige le terme E T ]D dans (1423,

on retrouve bien les &tats produits d'ordre zéro |e>|v>.

Ces différentes remargues nous permettent de Jjustifier le galcul
gue nous allons effectuer entre des états non découplés iev>. A 1'issue de
celui-ci, on pourra trés bisn découpler les fonctions d’ondes et falrs appa-
raitre un facteur de recouvrement vibrationnel {Franck Condcn) entre les
états couplés |s> et It> ainsi gue les fonctions d’ondes électronigues d'ordre
zéro ; cependant, nous savons gue l'hamiltonien spin orbite pris entre ces

Gtats est faible ou nul [2-3].

Notre calcul diffeére dans sa forme assez notablement de ceux pré-
sentés par Chan gt Walton [2], Stevens et Brand [B] ou encore Metz et all [4].
En effet, lgurs démonstrations qui leur permettent de coupler des &tats
- d'ordre supérieur & zéro s'appuyent sur des celculs de perturbations dans
lesguels 1'hemiltonien perturbateur st la somme d'un hamiltconien "non Born
Oppenheimer” et d’'un hamiltonien spin orbite pris au méme ordre. Or, ici,
nous distinguons bien 1'effet d'un couplage vibronigue sur les fonctions
d'ondes (gui n’'affecte pas les parties rotaticnnelles) de celuil d'un couplage
spin-orbite. Nous remarguerons, tout de méme, gque nos résultets sont, en
tous points analogues formellement & ceux donnés par Stevens et Brand dans
la table IV de la référence [6] bien gue leurs calculs aient 6té effectués
d'une mariére un peu différente. En effet, le couplage gu’ils calculent est
fait sur une base d’états se rapportant & un cas de couplage spin-rotation

al de Hund et ensuite, ils é&ffectuent un changement de bases, tenant ainsi

compte d'un couplage bJ) de Hund.

1.4.7 - Caleul de £’ham42&tam’en§ a; £;3; :

1.4.2.1 - Fonetions d'ondes

+
Nous nous plagons dans un cas b) de Hund [17] (J =N+ 35) et nous
considérons le cas d'une toupie symétrigue telle gue psut 1'&tre en premiére

approximation la molécule de glyoxal appartenant au groupe de symétrie
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CZh (transglyoxall : volir figurse B. Pour ce type de molécules planaires, les
élactrons ne possédent pas d'axe de révolution et ils sont blogués sur la

> >
molécule <L> = 0 (voir § I.2.1).

Soit ¢T la fonction d’onde totale représentée dans 1l'espace de

Hilbert, en 1'absence de champ magnétigue, par le ket
> = le vk NI mp> {113)

Le spin électronique n'est pas 1i1é au reférentiel moléculaire pour ce cas
de couplage de Hund et la fonctlon d'onde de roctation, découplée de la fonoc-
tion d'onde vibronigue wev’ ne fait intervenir gue le moment cinétigue de

rotation ﬁ, d'cli, d'aprés le paragraphe I.2.1

. _ 2 N+1 GON
(> = ;E lev>y [=—~dJy = (@.8,7)[5 m><N my 8 mg|J m,> (114)
Mg 8 m N

1.4.2,7 - Caleud :

=
]

Soit 1'opérateur hamiltconien spin orbiteEH?SO = L a, Ii. (115)
i

1

E; et 3; sont deux tenseurs d'ordre 1 (vecteurs)
Zi agit dans 1l'espace corbital

gi agit dans 1'espace des spins
Les états |s> et |t> entre lesguels nous allons calculerzyzso
sont des états produits de deux 2lectrons (1) et (2) ; 4 ne prend done que

deux wvaleurs : 1 et 2.

D'aprés les relaticns {8), on peut écrire

1]
jau]
[

1]
=
El

|
3

1
2]
bt

<5|8{Lolt> B <es Vs Ks Ns Ss 8 s J N

K, N, S (146]

|et Vi By Ny 9 £

1
—
[
3

A\
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A 1’aide de la formule (c81) de la référence [201 on peut déduire le pro-

duit tensoriel et

<s|d, o> -2

<s,_ - u[lEillst = 1> (1173

JeNg (Ng 1 Ny
(-1 x;

<g v K N a, ? ev K, N, > ¥
Jodt mJ mJ 13 0 % ll ” ttt

Nous retrouvons ici les deux régles de sélection cue 1'on a déja établies

au parsgraphe I.2.2 : AJ = 0, AmJ = 0 [isotropie de 1l'espace!}.

Nous posens ici aussi

J8 = Jt =J = NS = N (118&)

m =m, =m, =m = m (118b)
JE Jt J Ns N

et K = KS (148¢)

o
Caleulons <Sg = Of[s,[[s, = 1>

i vaut 1 ou 2, d'od

11
—
v

It
I
w3

H

<s, = 0l[5;lls, = 1> = <5, = 0][3,|[s, = <5, leEA:U2|]st> (113a)

- <s, = olls
ou = s 5

I
-
\%

u
A
98]

u

Y
SIS, = . DI!]]$52]|5t> (118b)
le symbole ]]i représentant 1l'opérateur unitaire agissant dans 1'espace 1.
En utilisant la formule [c88) de la référence [ZD] , on établit

/21 1/2
<8,=1/2 s,=1/2 S= o|lfﬂ Slls,=1/2 s,=1/2 8=1> = -/3 3 E X
1 1/2 0

<s,=1/2| 18, |]s,=1/2> (120a)

puls la formule (c90)
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N 1/2 4 1/2
<s,=1/2 s,=1/2 S=0||s iﬂ ||s,=1/2 s,21/2 S=1> = V3 X
1 2 q-Lipi 15 2 . am o

<s,=1/2|[s,||s,=1/2> (120b)

Le calcul du coefficient 6j donrne

1/2 1 /2
% % = 1/VB - ' ‘ (121)

et d'aprés la formule (285) de la référence [20]

<g=1/2| 3] |s=1/2> = % (122)
Ainsi, on obtient en reportant (121) et (12?) dans les formules (120)

ol |3, ]]1> = - gi (123a)
<ol [&,]]1> - g@ (123b)

Le coefficient 6 j de la formule (147) a déja &té calculé : formule [(47) ;
d'ol, en repartant (123) et {47) dans (117) :
1 a Z - a Z

. 171 2 72
<S|8£%D[t> ) iﬁﬁﬁ' <Bs Vs Ks Nsll 2 Il t t

K N > £124)

On calcule 1'élément de matrice réduit en 1’exprimant en fonction
de 1'élément de matrice de 1l'une des composantes standards de E par exemple

ED = ﬂz (z : axe de guantification du référentiel fixe). La formule (cB4)

de la référence [20] permat d'écrire :

<8y Vg Kg Nsl|zil|8t vp Ky N> o=

E | v, K, N_ m, >
AL (125)
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I1 reste maintenant & calculer 1'élément de matrice de Eiz (125)
en fonction des grandsurs du référentiel moléculaire. Pour cela, il faut

tout d'abord faire apparaitre les fonctions d’ondes rotationnelles.

On pose

Sli7e = e Vg Kg Ny my 1€ lep vy kN "y (128)
VTZ N A1IT2 No*7) o % (N) (N,
_ g t 2
é‘giz>t" <e, Vs“ S @K o [a,B,Y]ﬁii@K m [u,B,y3|et v.> (127)
, & m N t Nt

ou en faisant apparaitrs les fonctions d'ondes de l'espace réel

VIZN N2 N0 (' Lev % (N) (Ny)
_ g t EY > > -
5<£iz>t = . ‘ jws _(Rj.%) K my (ot,B,YJ«‘iizirJ@Kt mNt[a,B,Y)
ev o+ > = .
wt (Rj,Qq] drj 4@, do =inf dB dy (128)

Les fonctions d'ondes wev apparaissent exprimées en fonction des
coordannées du référantiel moléculeire mais Eiz reste exprimé en fonction
des coordonnges du référentiel fixe. Il faut donc effectuer un changement
de variabies de cet opérateur ainsi que des éléments différentiels dr.
Cette opération est réalisés en utilisant la formuie (cB1) de la référence

[20] mais inversée

+ (13}
(1) _ {1
£m = szil@M 0 {a,B, vl L M (128)

. a3 —
qui est obtenue par une transformetion cancnique unitairs : L =R f R 1

ol 1’cpérateur f est exprimé au moyen des coordonnées moléculaires et I
(13
M
standards des opérateurs respectifs Z et ). Ainsi

; 1)
i ; (13
2, - =_1c® S8y el | (130)

des coordonnées du référentiel fixe [2;1] et £ sont les composantes

M

Les composantes standards de ﬂiM sont définiss dans le référentiel

mcléculaire (C,a.b,c) possédant 1'axe "a" comme axe de guantificetion (voir
=l

figure B6].
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En reportant (130) dans (123)

+ % (N3
~ i V(2 N+’I)(2 Ne+1)
5<ziz>t ) == j J‘ j @ Ty BT X

@“J (Nt]

[ocBW@ muBy} da sinfB df gy x
N
t

* (3 2[1} ®.,0) df. dd
v ,,0) wt 0y R, dl (131)

La premiére intégrale triple de (1313 peut &tre calculde en utili-

sant la formule (4.5.2) de la référence {18] 2% en remarguant que d'apres

ia formule [4.,2.7) de la méme référence :

& (N) (N]
j) K mN[Ot‘B”Y] = (@_K _mN EG,S:YJ (132)

t

2w 2 (1) (Nt )
f j J. SD[NS] (a,B,Y) ‘®M G[u B,v) @ ™y (o,B,y) duo sind dB dy =
) -K -m
0 0“0 s N

=3

N T N N 1 N
5 :
8w % (133)

_K -
o M Kt m 0 m

En reportant (133) dans (131} puis dans (125)

\ , Nk . NN
<m_ v, K Nsli i|]et S K N> o= 5 V(Z N=13(Z N+ 1)
=1 N\ok, M K
s t
|£E1] v, > (1343

ft Yt

Puis, finalement, en reportant {134) dans (124}, on obtient :

Na-K + N 4 N
s g ] t
<5[2€;O|t> = (-1) VZ N+1 E X
=1 \ k. M

v, > (135)
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En posant :

v:; (AK) = <e_ v5| 1t ; %2 Lar ley vi> (138)

ot JU N, K, AN,8K) = (-1 K /AT éif (NS 1 Nt) (137)
= \K, MK,

On abtient pour la formule (135)

<s|dl, | > = F a0 Vj: (AK) (138)

I1 est clair, d’aprés le paragraphe I.3.2 que 1'on peut identi-

fier <5|8£;O|t> : formule (11B) & VE:D formule (48a), d’obd
v2EE (LKL AN, AK) Fen o on,a0 v (k) | | (138)

La régle du triangle dans le coefficient 3 j de (135) 1ie les valeurs de M
v

L la dépendance

et de AK = Ky - KS (AK = -M], c'est pourquei figure avecg Vi

en AK au lisu de celle an M.

1.4.2.3 - Discussion :

Le coefficient 3 j des formules (135) et {137) donne deux régles
de sélection : l'une AN = 0, %1 (0 %» 0) gue 1l'on connaissait deja, liée
au falt gue 1’'hamiltonien considéreé est purement interne et une autre AK = 0,%1

qui, elle, est 1iés & la nature de l’hamiltonien de couplage.

Les formules {138) et (137) peuvent &tre explicitées pour les
différentes valeurs de AK et AN; les résultats figurent dans le tableau I
et ils sont & comparer avec ceux figurant dans les tableaux I et IV de la
référence [S]. Les coefficients sont identiques (aux signes prés)] de méme
gue Ve: gt les restrictions de symétries. Le colonne de droits du tableau I
dunnesles transitions permises (u %% g) dens Ie cas du groupe de symétrie
C2h et pour une molécule telle gue le glyoxal ns possédant pas 1'exe d'ordre 2
(C»} comme axe de guantification. On remarguera gue les trensitions AK = O
ne sont autorisées que par un seul type de symétries triplets (A <» A,B < B)

alors gue les transitions AK = #1 sont autorisées pour un couplage avec

deux types de symétries triplets.
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1.5 - LES TRANSTITIONS SINGULET TRIPLET PERMISES DANS LE CAS DES MOLECULES
CENTROSYMETRIQUES

Le raisonnement gue nous allons présenter ici est essentiellement
une reproduction de celui présenté dans le chapltre 11 de la référenrce [14]

illustré sur la molécule de glyoxal.

Soit i 1'opération d'inversion par rapport au centre de la molé-
zcule des coordonnées vibronigues, c'est-&-dire des coordonnées des électrons
et des déplacements des novaux par rapport & leur position d'éguilibre.
Cette opération définit le caractére pair ou impair de la fonction d’onde
vibronigue: g ou u.

=

Associée & 1'opération i, il existe ftoujours une opération notée

~

03

de la molécule dans le référentiel du laboratoire =t gui porte sur toutes

du grcoupe de permutaticn inversion gui est le vrai groupe de symétries

ies coordonnées @lectronigues, vibrationnelles et rotationnelles. Cette
opération est le produit de 1'inversion (notée £*) de toutes les coordonnées
dens le référentiel du laboratoire (et pas seulement des coordonnges vibro-
nigues comme i) par une permmutation deux & deux des noyaux gui sont disposés
symétriguement par rapport au centre d'inversion dans la configuration
d'éguilibre de 1a molécule (mais gui ne le restent pas forcément au cours
d’une vibration) dans le cas du glyoxal, permutation des deux atomes d'hydro-

gene, des deux atomes de carbone et des deux atomes d'oxygéne, soit

6i = (0DO*') (CC') (H H’}* (* signifie 1'inversion totale)

-~

O: raméne en fin de compte les noyaux & leur position initiale et conserve

i
donec las angles d’Euler gui définissent le passage du référentiel du labo-
ratoire au référentiel moléculaire ; par contre, il inverse les coordonnées
vibroniques (voir figure 7] et donc réalise l'opération i sur les coordonnées
vibroniguses. Enfin 6i permute les spiﬁs des noyaux homologues dans 1'opération
de permutation mais ne les raméne pas au cours de l'inversion comme il 1s

fait pour les cocrdonnées de position des noyaux. L'effet global de 61 est

donc
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EFFET DE L'OPERATION O

Les fliéches représentent les déplacements des noyaux @ vibrations (pour simpli-
fier ssul figure le mouvement des noyaux d'hydregénel). Le signe B (cu 8] représente
un électron vu de dessus {ou de dessous) par rapport au plan de la molécule. L'effet

de @i.sur‘les coordonnées vibroniques est égal & celul de 1 ;5 les angles d'Euler

sont inchangés.

Figurs 7
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0, =1 R° p (D 0')(C C'IHH)

produit de 1'cpération i sur les coordonnéaes vibrorigues par 1’opération
R® (rotation d'angle nulle) agissant sur les coordonnées rotationnelles,

puis par p permutation des spins nucléairas,

L'hamiltonien total de la molécule (sans cocuplage hyperfin) est
invariant dans les opérations du groupe auguel appartient 61 lorsgue c'est
un hamiitonien purement interne comme c'est le cas de 1'hamiltonien spin
orbite (ce n'est évidemment plus vrai lors de couplage avec des champs
externes en particulier celui responsable de 1'émission de phatons). Donc,
si 1'on considére, comme nous 1'avons fait, un cas de couplage spin-orbite
et non pas un hamlltonien hyperfin gul pourrait agir sur les spins nuclé-
aires, la syméirie de la fonction d'onde totale est conservée sous 1'effet
de 1l'opération 1 (z'est-3-dire gue le caract@re u ou g de la fonction d'orde
vibronigue est conservée dans les transitions singulet triplet. Ce reisonne-
ment serait mis en défaut dans le cas d'un couplage singulet triplet‘induit
par un hamiltenien hyperfin : un calcul explicite dg ce terme de couplage a
gté effectug dans le cas de la molécule d'iode {31!, il brise & la foils la
symétris u ou g et la symétrie par permutation des apins nucléaires, c'est-
a-dire gu’il couple des niveaux poss@dant des spins nuscléaires différents

(I =0etI=1): transitions crtho-para.

I1.6 - LES RESULTATS ESSENTIELS DU CHAPITRE 1

Les calculs effectués tout au long de ce chapitre se sont appuyés

-

sur deux modeles d'hamiltonien différents quent & leur nature

- D'une part (§ I.3), nous avons calculé la loi de variaticn de
1’élément de matrice de couplage Vgt en fonction du nombre guantique My {(583.
Nous avons montré gqu'il n'était pas nécessaire de connaitre la nature exacte
de 1’'hamiltonien moléculaire pour effectusr ce calcul gui ne dépend que
de considératicns portant sur le couplage des moments cinétiques. En d'au-
tres termes, nous avons montré gu'il existe une relation liant les 2 N + AN,
gléments de matrices de couplage de chacun des différents sous-niveaux d’un

méme niveau rotationnel (K,N] gui peut s'exprimer en fonction d'un seul
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paramétre VSZD (N,K,AN,AK). Cette méme théoris nous a aussi permis de
déduire une loi de variation de la position en énergie de chacun des sous-
niveaux tripleté (743 et de confronter nos résulitats aux calculs effectués
par Van Vleck principalement, obtenus par diagonalisation d'un hamiltonien
moléculaire approché et ainsi d'identifier les coefficients de notfe théorie

5 ceux de Van Vleck (95), (98), (S7).

- D'autre part, (§ I.4]1, nous avons effectué un calcul de 1'hamil-

Ay

i+ =1
1 =
gulets et triplets [Vgtg] agui a permis de séparsr la dépendance rotationnelle

tonien physique I a (spin orbite) entre des étafts rovibroniques sin-
des éléments de matrices (N,K,AN,AK) du terms V:¥ {AK] : terme de couplage
d'un opérateur combinaiscn de moments cinétigues de rotetion de chacun des
électrons pris entre des fonstions d'ondss électron vibration non séparées :

formule {138) et tableau I.

Nous aurions aussi pu faire le choix d’un autre hamiltonisn de
couplage tel gue spin orbite-orbite rotation (voir la référence [S}] qui
dornne une dépendance rotationnelle différente einsi gu’une regle de sélection
différante sur K, (AK = 0,%2), mais les résultats expérimentaux montreront que
le mécanisme de couplage ici décrit rend Tout & falt compte de nes chserva-
tions, aussi, il ne nous a pas samblé opportun de présenter ici d'autres

calculs,
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CHAPITRE I

PHENOMENE D’ ANTICROISEMENT DE NIVEAUX

Ce chapitre sst consacré au phénoméne d'anticroissment entre
deux niveaux @ l'un singulet, l'autre triplet, par exemple, survenant lors-

qu'il existe entre eux un terme de couplage.

Ce gue nous désirons, c'est pouvolr mesurer expérimentalement ce
terme de couplags. Pour cela, nous décrirong 1'effet du couplage sur la
lumigre de fluorescence et de phosphorescence. Puis, compte tenu des diffi-
cultés & effectusr uns mesure précise de Vét par l'cbservation directe de
la lumidre de fluorescenca, nous introduirons dens la seconde partie du

chapitre une méthode de double résonance optigue gui, superposée & un anti-

crolsement, permet de déterminer finement \/5 ainsi gue de réscudre lss

t
structures fine et hyperfine, lorsgu'=lles existent, des niveaux caractérisés

par les nombres guantigues N et K.

I7.1 - ANTICROTISEMENT DE NIVEAUX
I11.1.1 - Généralitis :

Dans cg paragraphs, nous considérerons un systéme physigue simpli-
fié constitué de seulement deux étaifs guil sont &tats propres d'un hamilto-
nien purement moléculaire comme le sont les &tats |s> (singulet) et |t>

(triplet} pour un systeme & deux électrons en l'absence de couplage.
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Or sait gue s5i 1'on ne tient pas compte des interactions spin
crbite et hyperfine [ﬂS—ZB] les états |s> et |t> sont orthogonaux. Soient
an et Eto ieur énergile propre respective. La présence d'un champ magnétigue
crés un couplage entre le moment magnétigue du systéme et ce champ : effet
Zeeman (voir § I.2.1). EZee = 2g Mg Mg 8 : formule (40). gg i rapport gyro-
magnétigue de 1’8lectron libre gg = 2,0023, mg : projection du moment magné-
tigue de spin sur l'aexe de quantification.

Sur ia base (js>, |[t>), H est diagonal. Il crée un terme d'éner-

Zge
gie supplémentaire pour 1'état triplet gui devient

E,L =E

N £ + gq Ug mS B (140)

Sous forme matricielle :

50
(141)

0 Eto+gS UB mS B
l.Les &tats |s> et |£> restent états propres.

Considérons maintenant 1'existence de termes de couplage entre

les états |s> et |[t> dénommés VS et Vts (termes hors diagonale dans {141)].

t

11.7.2 - Descniption sdmplidide :

Compte tenu de 1'hermiticité de 1'’opérateur érergie {valeurs propres

réelles) \/t5 =V -*, d'old la forme matricielle

st
*
Eso Vst
(142)
Vst EtD * gS Mg mS B

Les étate propres de ce nouvel opérateur ne sont alors plus les
étate |s> et [t> mais des états |a> et fb> combinaison linéaire des précédents

(voir chapitre IV de la référence [32]):
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¢

fa> = cos %-15> + sin E-Et> {143a}

|b> = - sin g—|s> + cos %—It> (143b)
2 ’vsti

avec tg ¢ = o D << (143c)
50 t

et les nouvelles &nergies propres :

1 1 7 2

E, =5 (B *+ B+ 2\/0550 BT+ 4 v ] (144a)
-1 22 . £° ¢

Ey =5 (E_ * E,) \/(EED £+ Al | (144b)

On peut alors choisir comme origine cdes énergies, 1'énergie ESD

de 1'état |s> et poser :

ESD - Eto = go Hg Mg B (145]

Ainsi, les formules (128) deviennsnt

E = ®s (B -~ B J + °S 1 (B-B ) VRS (1462)
a "7 Mg o _ 7 M o’ | st e
8o 12 2
E, = —3 Mg (B -8~ UB[B B, 3 + vl (1480
o 2|Vst
alnsi que : tg ¢ = (148¢c)

Bs Hg rnS(E!EJ Bj

Ea gt E_ sont représentées sur le figure 8 (dessin du haut) : branches

b
d'hyperboles.

On peut aussi fairs apparalitre les coefficients de mélange o et B

dans les relations (143), d'od

la> = a(B)|s> + 8(B) |t> (147a)

I

[b> = -B(B)|s> + a(B}|t> (147b]



Iphosa |
05 ‘
Vst!
s s R
0 . Bo >

Figure 8
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On observera gue les &tats |a> st |b> sont fortement mélangés
1 .
lorsque B = B [u(BOJ = B(B) = —7) mais lorsque B >> B_,|a> » [s> et
|b> - ft> 3 toutefois, en champ nul (8 = 0], B n'est jamais rigoursusement
nul (sauf si Vst = 0) et peut-&tre & 1l'origine de transferts singulet triplet

~

donnant naissance & la phosphorescenca.

11.1.3. - Thaitement plus général :

Dans le paragraphe précédent, le couplage des états a &té décrit
entre les états |S> et |t> statigques indépendants du temps. I1 faut, en
toute rigueur, sffectuer un traltement dynamigue pour tenir compte,de

1'evoluticn des populaticns des €tats et non plus seulement de leur énergie.

Pour cela, on tiendra compte de l'excitation (pompage), de la re-
laxation et de la déexcitetion (émission), soit dans le cadre de 1'équa-
tion de Schrédinger dépendant du temps [38], solt dans le cadre du formalisme

de la matrice densité.

Ce formalisme a déja été présenté dans plusieurs travaux [28—34-
35—33]. Aussi, il ne nous & pas paru utile de le reproduire une nouvelle
fois ici. Nous nous contenterons donc d'en donner les principaux résultets
dans le cas de 1'excitation d'un seul état |s> {0g° représente le taux

d'excitetion}.

Intensité de fluorescence (d'aprés la formule (5) de la référence

[37])

2

|
Js ZIVStI Fst/ys
Tetuo © v "= 5 5 (148)
® nT st FB UB[B-BOJ“ * 4|V5t’ (Tét/zltﬂ/ys + 1/Yt]

Intensité de la lumiére de phosphorescencs

Z
2iv_ T T
*phos =ﬁ2 r (B-B_) ;t+ 4|:rt |; T_o/20.01/y_ + 1/v.) e
¥ |Bg HglETY, st (Fgp/2).04 g T

=)
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1
aves Y = 5 (1502
T : durée de vie des états [s> ou |t>
e ¥ Vi
et Fst = Yst (constante de relaxation) {15%)

N

Yst gst 1ié & lz perte de cohérence dans lea collisions £lastigues et peut

&tre, en général, néglige [34—35].

Les formules (148) et (448) sont les équations de courbes de

Lorentz de largesur & mi-hauteur & centrées sur By (centre de 1'anticroise-

ment)

2 2 .2 2

= 2 “B\/ﬁ g * 4|vst[ Tge/2h /v + gam (1523

Yo *Y ,
Si T = ————— pt en considérant le cas ol
st 2

alv_, 12
_Er_____.>> 1 (153)
bl Ys Yt

{tout & fait veérifié expérimentalement) un développement au premier ordre

de § donne 't

_ 2
Y T Yy [ﬂ+ﬁ YsYt]ZVst Yo T ¥y 2 Ve

§ = = - ~ : (154)
VTs Tt alv[? 18t VVs Ty 85 Mg
Y5 * Yt
Le facteur ————— gst minimal et vaut Z lorsque Yo = Yeo la formule (154)

Ve Yt
donne donc comme limite inférieure & & la valeur

et I
P

4 Vgt
. Les courbes I?luo

S
issues des formules (148) et (143) sont tracées sur la figurs 8

hos
pour ce cas limite. Des durées de vie différentes des états !5> et |t> pro-

voguent un élargdissement des lorentziennes.

On voit ainei gue le détermination expérimentale du terms Vst’
E€lément de matrice de couplage, par le bials de la seule mesure d'une largeur
de pic d'enticroisement sur la lumigre de fluorescence, par exemple, ne
peut Btre considérée comme une détermination fine. De plus, si deux anti-

crolsements, ou plus, sont séparés d'une gquantiié inférieure & leur
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demi-largeur, il ne sera guere possible de les résoudre et donc de déter-
miner 1'élément de matrice de chacun d'entre eux. Nous avons donc tout
intérét & trouver une méthode expérimentale ignorante de ces difficuités

telle gue les doubles résonances magnéto-optigues.

I1.2 - METHODE DE DOUBLES RESONANCES MAGNETO-QPTIQUES RADIOFREQUENCES
11.2.1 - Géndralitis

Dans le précédent paragraphe, nous avons vu formellement, sans
en discutér la nature, 1'effet de l'existence d'un terme de couplage entre
deux &tais de spins différents, 1'un singulet antisymétrigue dans 1'échange
des deux électrons, 1'autre triplst symétrigue dans le méme échange. Toute-
fois, nous savons gu'un hamiltonien de counlage doit contenir un terme anti-
symétrique dams 1l'dchange des parties spinorielles élsctronigues tel que

 + L -2
2:?2"’ ! [§”+§21+—1-———2~['§ -3y (155)

TR 1 2 1 2

Il est cleir gue le couplage d'un champ magnétigue g avec le
moment Cinétique de spin (effet Zeeman) ne peut réaliser de couplage singulet
triplet puisgue 1’opérateur %.g = E(g * Z 1 est totalement symétrigue dans
1’échange des spins des électrons (1] et (2] Cependant, au voisinage d'un
anticrolsement, 1'énergie du champ magnétigue permet un fort mélange des

niveaux et on psut frouver un hamiltonien H, qui, sans &tre sn tant gue tel,

responcsable des couplages singulet triplet EH1 ne couple pas is> et |t>1,
toutefois, traité comme perturbateur, couple les états |&> et |b> de 1'égua-
tion (143} et induit des transitions entre ces états. Cependant, 1'hamilto-
nien H1 ne pcsekde d'éléments de matrices hors diagonal gue sur la base |&>,
|b>, £léments gui peuvent rester de faible valeur et ainsi, donner naissance
& des anticrolsements dont la seule limite théorigue concernant leur largsur
est fournie par la largeur naturslle des niveaux (si le champ magnétigue

gst parfaitement homogéne). Ces pics d'anticroisements sont assimilables

a4 des "quasi résonances”



- 51 -

171.2.2 - Descrniption simplifie :

On a donc intérdt & choisir de superposer au champ magnétigue
statigue un champ perturbateur variable dans le temps B1c008(wr$t]
champ élesctromagnétique radiofréguence qui permet d'égaliser la population
des états |a> et |t pour des valeurs du champ magnétique statigue proche

de Bo gue nous allons maintenant déterminer.

La condition de réscnance des &tats |a> et ]b>'est donnée par
1'égalité entre, d'une part, 1l'énergie dss photons radiofréguences et, d'autre

part, 1'écart en énergie entre les deux nilveaux |a> ot |b>.

Des éguations (144}, on tire

I 2 2
AE(B) = E_ - E, —\//FS 1 (B BOJ] < alv | (156)

Sait Br le champ magnétigue statigue auguel apparait le phénoméne de resonance ;

1'égalité en énergie est réalisée si

1i wrf = AE[BFE (157)

On tire de (1568} et (157)

Z 2
\/(m 2 _ 4|y |
B. =B ¢ I ok (158)
T ]

g5 Hg

On observe deux valeurs de champ auxquelles appareissent les résonances
qui sont situées symétriquement par repport & B,. 51 1l'on appelle ABr 1'écart
en champ entre les deux réscnances, on tire de (143]
Vﬁﬁm - apv_,|°
A8 = = (159)

[gs/zl Uy

Aimsi, la connalssance de la fréguence du chemp électromagnetigue fwrF]
permet, par la détermination sxpérimentale de ABL., d'évaluer Vst sans que
n'interviennent les duréss de vie des niveaux couplés. D'autre part, ia fai-

ble largeur des résonances permet de résoudre complétement des anticroisements

séparéds les uns des autres d’une quantité inférieure & (voir par

g
exemple la figure 24), s '8
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Un peut tenter de détsrminer intuitivement 1'intensité des raies
de résonances et volr la variation gu'elle subit en fonction du champ. La
probsbilité des transitions entre les états 'a> et |b> est proporticnnelle
a la population de ces m&mes &tats ainsi gu'd leur différence de populatien

(projection sur 1'un des états |[s> ou [t>),

Ainsi, d'aprés les relations (147)

I =a® 8% (@ - 8% = 8% (1 - 8% 1 - 2 8% (160)
Cette éguation montre que l'intensité des résonances est nulle au maximum
de 1'anticroisement (B = BO] : mélange maximum (& = B), alors qu'elle est
aussi nulle lorsque les états |a> et [b> deviennent des &tats purs (B > O
ou o = 0j. Entre ces deux limites, 1l'intensité des réscrances passe par un
maximum (voir figure 9). Il est aussi évident gue Ir gst proporticnnel a
l'intensité du champ radiofréguence, du moing tant gue la transition n'est
pas saturée, ce qui se produit lorsgu'on égalise totalement les populations
des états |a> et |b>.

La figure 9 représents la position des raies de résonances pour
différentes valeurs de 1’énergie des photons radiofréguences ; ces raies

n'apparaissent gue lorsgue W est supériesur 4 2 Vst' On & aussi repré-

g _
senté sur la figure l'équaticn de I, (160) donnant la variation d'intensité
des résonances en fonction duchamp magnétigue statique B ; on observe que

leur amplitude est maximale pour une valeur de H W voisine de 2,5 fois

v

£

st”

11.2.3 - Deschiption complite :

On peut aussi traiter complétement 1'effet du champ radiofrégquence
sur le couplage des états |a> =t |b> en utilisant le formalisme ce la

matrice densité (observation de transitions optiques) :

I |<s mNIE.EﬂwIz (181)

oc}:p
fluo u SmN,SmN
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P m 5 m est 1'élément de le metrice densité correspondant & la population

de 1'état singulet dans la base des états purs

& >
a.d est 1l'hamliltonien de transitions dipolaires é&lectrigues

H represente l'ensemble des &tats participent aux transitions induites par
l'opérateur dipolaire (cet ensemble est restreint par les regles de sélection
de 1'opérateur dipolaire)

™y est la projection sur l'axe ds guantification du moment cinétigue orbital.

Nocus ne présenterons pas, ici, le formalisme complet gqui est
décrit en déteil dans la réfsrence [370] utilisant comme hamiltcnien d'in-
teraction (sur la bass des &tats purs)

0 Vst;K
Hint = (182)
Vst gS UB mS[B—BD - 810 cos(nrft]

Nous n'en donnercns gue les résultats essentigls coamme la forme
lorentzienne des reies de résonances centrées sur les valeurs de champ Br
que nous avions déjaé cbtenues par 1'éguation (158). On y trouve aussi 1’ex-
pression de la largeur et de l'amplitude des raies da= résonences (formulss
(18) et {17) de la référence [370]} pour un champ magnétigque B homogéne,
mais le calcul attire 1'attention tout particuliérement sur les sffets
d'inhomogénéité de champ qui, en fait, déterminent esxpérimentalement la

largeur des courbes de réscnances (qg 10—4 Teslia).

Une 1llustration de 1’ensemble de ces propos est dennée par la
figure 10, On v voit nettement les signaux de résonances superpaosés au
signal d'anticroisement apparaissant comme un fond mais gue 1'on peut faire
disparaitre experimentaelement par une modulation du champ radiofréguence
et en ne détectaﬁt sur la lumiére de fluorescence gue la composante du
signal se situant & la fréguence de modulation (voir § ITI.2.B8). On voit
glors nettement apparalitre 1'évoluticn des signaux de réscnance en fonction
de 1'énergie des photons radiofréquences. la largsur des résonances est

donnée par les inhomogénéités de champ.
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CHAPITRE I

LE MONTAGE EXPERIMENTAL

111,71 - PRESENTATION

Le montage que nous allons décrire est le résultat d’une &volution
de plusieurs arnées. En affet, les premiérss cbservatiocns d'anticroisements
sur le glyoxal ont été fTaites en 1879 gréce & la coincidence d'une raie de
la molécule et de la raie d'émission d'un laser a Argor?(4545 R) ayant permis
d'exciter le niveau rotationnel K = 6, 3 = 13. Le glyoxal se trouvait place
a 1’intérieur d'une cellule située au centre d'une bobine de Bitter de 50 mm
de diam&tre. Cette premiere étude avait permis 1l'identification des struc-
tures fine et hyperfine par la méthode de double résonance optigue (§ II.2)
et de vérifier les lois de variation de Vst{mN] [37]. La poursuite de 1'étude
et la possibilité de déterminer la nature de 1l'hamiltconien de couplege pas-
saient slors inévitablement par une étude systématigues en fonction des nom-
bres guantigues rotaticnnels N et K et plutdt les faibles valeurs de N {donc
de K) pour ne pas avoir & dépouiller un trop grand nombre de sous niveaux

(2 N + AN).

Ces nécessités se sont traduites par 1l’acquisition d’un laser ac-
cordabie de type anneau foncticnnant dans la partie bleue du spesctre visible
(4150 R - 4800 R} et par la réalisation d’'un jet supersonigue bloguant les
degrés de liberté moléculaires, rotationnels essentiellement (TR vl oK)
mais aussi vibrationnel [TV n 50 K) et procurant une grande simplification
des spectres. Lne bobine de champ a &té spécialement &tudiée et construite
par Monsieur Rub et son éguipe (Service des bobines résistives du S.N.C.I.)

pour posséder d'une part, une homogén#ité suffisante, d’autre part, un trcu
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d'accés suffisant (100 mm de diamétre) pour pouvoir y loger le jet super-
sonigue, le dispositif d'observation, les boucles de réscnance, la sonde
3 protons et des bobines de compensation (optimisation de la carte de

champ]l.

Le dispositif sxpérimental de command e de champ permet deux types
de balayages : les grands balayages (0-8 Tesla]l gui, comme on le verra dans
le chapitre IV permettent 1’identification des nombres guentigues rotation-
nels triplets einsi gue le détermination de la symetrie vibretionnelle des
&tats triplets participant aux interactions, meis aussi de petits balavages,
précis, autour d’une valeur de champ donnée, pour déterminer Vgq(mg) (59)

B=0

ainsi gue E__(m,} et obtenir la valeur de Vst (124) pour les différentes

tt N
valeurs des nombres guantigues rotationnels.

111.7 - LES DIFFERENTES PARTIES CONSTITUTIVES DU MONTAGE

La figure 11 donne un schéma global du montage expérimental dont
les différentes parties sont détailléss dans chacun des différents paragraphes

gui suivent.

117.2.7 - La bobine de Bitten :

Les bobines de champ magnétique, résistives, mises & la disposi-
tion des utilisateurs du 3.N.C.TI, scnt de deux types, les "petites” ne pou-
vant supporter gu'une puissance électrigue de 5 Méga Watt =t fournissant un
champ maximum de 15 Tesla au centre d'un cylindre de 44 mm de diametre (lon-
gueur : 500 mm), les "grosses” pouvant, elles, consommer une puissance de
10 Méga Watt (puissance &lectrigue maximale installée sur le site) et pou-
vant induire un champ de 1l’ordre de 20 & 25 Tesla selon leur géométrie internse
(disques ou hélices). Toutefois, 1l'optimisation des bobines vers des valeurs
extrémes de champ o'accompagne d’'inhomogénéités trés importantes de champ,

EE valant guelaues 10—3 {scit plusieurs milli Tesla au champ maximum) sur

un volume du centimétre cube gui est 1'ordre de grandeur du volume utile
pour nos expériences (grossiérement fixé par la distance parcourue par les
molécules pendant la durée de vie des états excités observés). De plus,
les diamétres standards (44 mm ou 50 mm} sont trop petits pour permettre

d'obtenir les débits de pompage nécessaires au fonctionnement de notre jet




supersonigue ainsi gue pour loger 1’ensemble du dispositif d’'observation,
d'exeitation et de mesure du champ. Le S.N.C.I. a donc étudidé une bobine
correspondant mieux & nos bescins comme une homogénéité portée & 1075 par
cms, soit 0,1 mTesla (1 Gauss) au voisinage du maximum de champ et un trou
de champ dant le diamétrs a été porté & 100 mm. Le rapport de conversion
gnergie électrique - énergie magnétigue pouvant &tre considéré comme une
constante, le couyrant fixant 1’intégrale de champ sur le volume, le champ
dont nous disposons est 1imité & 8 Tesla pour une puissance électrigue de

5 MW.

La bobine de Bitter est constituée d'un bobipage sans fer, parcou-
Tu par un courant de 15000 Ampére maximum. Elle est refroidie par de 1'sau
déminéralisée (isolante) cireulant sous forte pression {27 bars]. Ce bobinage
est lui-méme constitué de 202 disques de cuivre argentés, fendus, percés
d'une centaine de petits trous (gui permettent la circulation de 1'eau) ainsi
gue d'un trou central (" 100 mm), isclés les uns des autres par une mince

feuille de 75 microns de Kapton.

L’accroissement souhaité d'homogénéité a été obtenu par 1'emploi
de disgues de cuivre de trols épaisseurs différentes permettant une augmen-
tation relative de la densité de courant aux extrémités de la bobine par
rapport au centre (d'une extrémité & 1'autre : 55 disques de 1 mm, 27 de
0,85, 36 de 0,72, 27 de 0,85 et 3 nouveat 58 de 1 mm). Cn se trouve ainsi
plus proche d'une configuration d'Hslmholtz (configuration dans laguelle
1l'écart entre les bouclaes de courant, infiniment fines, est egal & leur

rayan),

La liasison é€léctrigue entre les disquss de culvre successifs
gst assurée par le simple contact mécanigue des disques sur un secteur de
20° rendu possible par 1l'emploi de disques de Kapton (isclants) ne couvrant

que 340° ; ainsi, le secteur de contact se trouvas décaléd & chague tour de

20° : voir figure 12.

Le serrage mécanique des disques est réalisé par 18 tirants de
bronze bérrylium (matériau amagnétigue) subissant des efforts longitudinaux
de l'ordre de deux tonnesforces :sous 1l'effet du champ, la bobine a tendance

& se dérouler.
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La bobine de Bitter, une fois assemblée (200 kg), laisse un trou
d’acces de 97 mm. Cependant, 1’homogénéité spatials gue 1'on obtient & 1'in-
térieur de celui-ci est représenté sur la figure 13 et est insuffisante (ce
résultat médiocre provient des tolérances sur 1’épaisssur des disques gui
ne permet pas d’'atteindre 1’'homogénéité prévue par les calculs). Deux défauts
majeurs apparaissent par raepport & la courbe théorique (plateau horizontall,
ce sont : un plateau incliné 1ié & la dissymétrie de la bobine et un crsux
central d@ & une surcompensation par rapport & la configuration d’Helmholtz
(densité de courant un peu faible au centre).

Pour améliorer cette courbe d’homogénité, on va loger & 1l'intérieur
du trou trois bobines de compensation (voir figure 11), l'une centrale cons-
tituée de huit nappes de fils de cuivre de 0,8 mm de diamdtre (5,5 mT/A)
permettant d'effacer le creux de champ du centre, deux latdrales constituées
chacune de six nappes du méme fil (4,3 mT/A) qui scnt conmnectées de manidre
& ce gu'elles produisent des champs de signes opposés et corrigent ainéi
la pente du plateau le long de 1'axe magnétigue. Ces trocis habines sont ali-
mentées par deux sources de courants indépendantes dont on calcule 1'inten-
sité qu’'elles doivent délivrer au vu de la carte de champ avant homogénéi-

sation.

Ainsi assembiée, la bobine de Bitter, munie de ces bobines &'homo-
géneisation permet d’obtenir une homogénéité meilleure que 0,1 milli Tesla
(1 Gauss) sur 20 mm (voir figure 13 : courbe du bas). Le trou de chemp alors

disponible n'aest plus gue de 82 mm.

117.2,2 - La commande de champ

L'alimentation en courant des bobines résitives est effectuée 3
partir du courant alternatif, fourni par le réseau E.D.F., gui est redressé
par des ponts de thiristors de puissance, puis filtré. L'alimentation pcssé-
de de plus, un systéme d’' "injection” permettant d’éliminer un certain nom-

bre de fluctuations liées au secteur, notamment le 50 Hz =t le 8500 Hz.
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La commande du courant est obtenue par 1'utilisateur par l'appli-
cation d’'une tension continue comprise entre 0 et B Volts dont la valsur

du chemp sera une image, aux ncn linéarités prés (v 10'33.

Nos expériences nécessiient essentiellement deux types de balavages

&n champ, de grands balayagses : enire § st 8 Tesla, de petits balayages
quelgues dizeines de milliTesla autour d'une valeur de champ précice. Les
grands balayages sont cbtenus simplement en appliquant une rampe de tension
issue d'un synthétiseur digital. Chaque balayage dure un psu plus d'une
minute & raison de 1000 points chacun, points entre lesguels on attend 50
millisecondes gul est le temps nécessaire au convertisseur analogique digi-
tal pour gu'il puisse effectuer la conversion du signal de fluorescence

issu du photomulitiplicateur (ce temps permet aussi aux. alimentaticns de

sourant de se stabiliser). Le retour & la valeur du champ d’'origine s’effec-

tue environ B fois plus vite.

Les petits balayages sont effectugs, esux, d'une maniére un peu
plus complexe puisqu'ils nécessitent 1l'’emploi d'un synthétiseur de fréguence
(ADRET : 500 MHz] [38]. Une sonde & résonance de protons est placés le
plus prés possible du centre de la bobine et regolt le champ électrigue radio-
fréguence dont on détecte 1'absorption. Une détection synchrone & intégra-
teur permet d’asservir le champ megnétigue sur le troisisme hermonigue du
signal radiofréguence modulé. Pour ensulte effectusr des balayages de champ,
il suffit de commander la fréguence du champ radiofréguence issu du
synthétiseur par un générateur de rampes programmable fabriqué au laboretoirs.
Les balayages s'effectuent sur 1000 points : 500 points pour le montée en
champ et autant pour la desecente (100 millisecondes par points) et ils sont
répétés géndralement huit fois pour permettre une accumulaticn et une amélio-
ratlon du rapport signal sur bruit. Le falt d'obtenir deux courbes symétri-

gues en méme temps permet la compareiscn des signaux obtenus et ainsi,

d'é&liminer rapidement des "canulars” expérimentaux.

1771.2.3 - La preparation du glyoxal [1-397 :

Le glyoxal monomere est une substance assez instable qui tend &
former un polymére stable [en présence de Ho0 notamment). C'est de ce poly-
mere gus nous partons pour obtenir le glyoxal mcléculaire, sa préparation
est réalisée sur un bati indépendant du reste du montage expérimental. L3,

il est dépolymérisé par chauffage (™ 120° C) en présence de désséchant



(Pz 05) st sous vide. Le glyoxal menomére & 1'état gazeux est recueilli par
condensation en faisant traverser au fliux une cellule maintenue & la tempé-
rature de 1l'acétone liguide ; 1a, apparait un depdt jaunme. Un peut ensuite
gffectuer une purificaticn par une nouvelle distillation. Une fois recueilli,
le glyoxal est maintenu saus vide dans un bein d’azote liguide et peut étre

transporté sur le liszu d’'expériences.

111.7.4 - Le jet glyoxal hdlium :

Nous utilisons dans nos expériences la molécule de glyoxal dans
un jet supersonigues dont le gaz porteurest 1'hélium. Pour obtenir ies char-
gement du gaz d’'hélium en glyoxal, ce dernier est sublimé puis condensé dans
une "bombe" en acier inoxydable gui est ensuite traversée par le gaz d'hélium
sous pression {5 & 50 bars) et est maintenue & la température de la glace
fondante. Notre estimation partant sur la concentration en glyoxal se situe

-

autour de 100 & 1000 ppm. .

Le jet proprement dit est constitué par la détente adiabatigue
du gaz porteur & travers un diaphragme de 20 & 50 um [@D]. Le diaphragme
(de type microscope &lectronique) est maimtenu par une buse de "luccoflex”
noir située au centre de la bobine de champ mais, qui, placée sur un chariot
coulissant peut 8tre retirés aisdment (on a laissé une certeine souplesze
3 le conduite d'emende du gaz). Sur ce chariot, sont aussi fixés Is systéme
d’chservation, la scnde & protons et les boucles de résonances. La position

en X, y, z est ajustable depuis 1'extérieur.

Lorsgue le charioct est en place, le trou de champ est hermétigue-
ment fermé et un groupe de pompage (3000 1/s : pompe a diffusion d'huile +
pompe "roocts” + pompe primaire) permet de créer un bon vide au-dessus du
Jet (1072 a 1073 Torrs). On peut alors déduire les caractéristiques appro-

ximatives du jet [40-41)]

. Vitesse translationnelle .aveeeressnaveansanss Vv 1750 m/s
. Température translationnelle ovieveenvenen .o v 0,07 K

. Température rotationnelles ci.evan., tearsnerees VT K

. Température vibrationnelle ....viesuvarnvaesss V50K

. Distance du disgue de Mach & la buse .......a. v 9 mm.




Le but, par l'utilisaticn d'un tel jet dans un endroit aussi exigi
(centre d’une bobine de Bitter) est, bien entsndu, d'obtenir un "refroidis-
sement” des degrés de liberté de la molécule. Ce gel, essentisllement des
rotations, simplifie énormément les spectres rotationnels et permet un assi-
gnement aisé des raies. Seules persistent les transitions pour lésquelles N
est inférieur & 12 et K inférieur & 5. Des exemples de spectres rctaticnnels
obtenus en cellule sont donnés, par exemple, dans la référence [42] (RAMSAY]

sur lesquels on voit nettement leur complexité.

I11.2.5 - Excitation des molicules de alyoxal :

Toute notre &tude @ été rendue possible grice & 1'acguisition,
par 1'éguipe, d'un laser accordable dans le bleu sur un contrat d’A.T.P.

{1880-82].

Ce laser est du type anneau (ring) modéle 380 B de Specira Physics.
Il est balayable en longusur d'onde par un ensemble &lectronique gui permst
aussi 1'asservissement sur un mode de cavité. COn veille & ce gu'il soit mono-

mode. La largeur spectrale cdu faisceau cbtenue est d'environ 70 MHz.

Dans la série d’expériences présentée ici, 11 fonctionne avec un
colorant de type stylbéne 3 dissous dens de 1'éthyléne glycol, ce gui permet
d'obtenir un falsceau dont la longuesur d'onde est continument variable entre
4150 R et 4500 R environ. Une modulation & 1 GHz du faisceau rend possible,
par l'utilisation d’une boucle & détsction synchrone extérieure, 1’asservis-
sement en longueur d'onde du laser sur une raie de fluorescence de la molé-
cule &tudiée correspondant au maximum d’intensité lumineuse regue par le

photomuitiplicateur.

La puissance de sortie du laser accordable peut atteindrs 200 mwW
sur le maximum de rendement du colcrant (v 4350 R). Elle dépend &normément
de 1'age du colorant (durée de vie : envireon 30 heures) et de la puissance
du laser de pompe qui est un laser ultraviclet (3660 RJ Spectra Physics
(modéle 171} & argon icnisé,vendu pour fournir une puissance minimsle
de 2,5 W mais celle-ci peut cependant atteindre 3,3 & 3,4 Watts lorsque l:

tube est neuf [(durée de vie : 1000 heures environ). Le faisceau laser issu



du laser accordable est dirigé au centre de la bobine de champ, le long de
son axe, par un jeu de deux miroirs ; une lentille assure la focalisation

en son centre ol est placé 1s jet superscnigue.

Le centre de la bobine est en fait une véritable enceinte & vide
et un jeu de diaphragmes, dont la position est ajustable, gliming la lumiére
diffusée sur la fenétre d'entrée de I'enceinte. Une opération assez délicate
est d’ailieurs 1'alignemsnt du faisceau dans 1l'axe de la bobine.

Avant de parvenir & 1'intérleur d= la bobine de champ, une fractiaon
du faisceau est prélevée par une lame et est dirigée sur un lambdametre
(interféromatre) construit par notre laboratoire [43] en collabocration avec
le laboratoire de Specirométirie Ionigque et Mcléculaire de Lyon. Cet instru-
ment compare deux systémes de franges d’'interférences, celui issu du laser
accordable et celui provenant d’un laser hélium néon stabilisé tharmique-
ment (stabilité de 3.1079) et dent on connait la longueur d'onde aprés qu'il

ait &t étalonné sur des pics d'absarption de 1'iode (8 328,81110 (25} R].

111.2.6 - Les nésonances magnéto-optigues :

Les balayages en champ permettent d'observer la décroissance de
1'intensitd de la ilumigre de fluorescence provogués par un anticroisement.
Cependant, ces signaux ne permettent pas de mettre en évidence la structure
fine des niveaux participant aux interactions ni de mesurer précisément la
valeur de 1'élément de matrice de couplage des sous niveaux. I1 fallait donc

trouver une méthode plus fine d'anslyse [voir § II1.1.3]}.

La méthode gues nous avons adoptés consiste en la superpcsition
au champ magnétique statigue d'un champ magnétique alternatif dont la fré-
guence est de l'ordre de grandeur des é&léments de matrice de couplage et
permet d'induire des transitions entre états couplés, transitions dont la
largeur en premigre approximation, est seulement limitée par lss inhomogé-
néités de champ et non plus par la valeur des éléments de matrices comme
c'est le cas lorsgue 1'on observe uniguement l'intensité de fluorescencs

(voir figure 10).




Le champ radiofréguence est appliqué & 1'aide de deux boucles
{constituées de fil de cuivre} d'un centimdtre de diamétre placées en posi-
tion de Helmholtz de part et d'autre du jet (voir figure 11). Elles sont
alimentées en courant par un générateur haute fréguence balayable depuis

¥ - =

1 MHz Jjusgu’a 1 GHz avec une puissance de 1’ordre de 5 & 10 Wetts. Ce
dispositif permet, dans certains cas, de saturer les transitions. Lea
signal radiofréguence est, de plus, modulé en amplitude (& 100%) par un
signal basseg fréguence gui, aves 1'utilisation d'une détection synchrone
PAR, permet d'améliorer le rapport signal sur bruit, d'sliminer le signal
de fluorsscence de ford et de n'cbserver gue les pics fins de résonances

{voir figure 10).

IT11.2.7 - Détection et trhaitfement :

Lae détection de la lumisre de fluorsscence est effgctuée au moyen
d'un photomultipliceteur (EMI 5958) placé assez loin de la bobine de champ
pour s'affranchir des effets qu'elle pourrait avoir sur les &lectrons. L'obser-
vation de la lumiére de flucrescence s'effectue perpendiculairement & 1'axe
de la bobine et du faiscesu laser d'excitatiocn, un mircir et une canne de
silice permetfent le guidage du signal Iumineux Jjusqu'au photomultiplicateur,
lui-méme précédé d'un filtrs coloré {Wratten n°® 43 rejectant la lumidre

d'excitation.

Le courant issu du photomultiplicateur est, soit directement digi-
talise si l'on observe les varlations ¢'intensité du signal de fluorescence,
soit envoye sur une détection synchrone (voir paragraphe précédent) avant
d'étre digitalisé si 1'on désire n'observer gue les ssuls signaux de résonances.
La conversion enalogigue digitale est, elle, effectude sur un voltmdtre
160 000 points (DANA) dont le taux de comptage est contrdlé par le générataur
de rampe programmable commandant le balayage en champ. Le signal digitalisé
est ensulte envoyé sur un analyseur multicanaux construit par Monsieur Molé,
Ingénieur de notre laboratoire. I1 permet 1’accumulation du signal ainsi
gue son observation sur un cscilloscope, son tracé sur une table X, Y et
le stockage sur cassettes magnétiques par 1’'intermédiaire d'un apparsilliage

lui aussi construit & notre laboratoire.



1171.2.8 - Conclusdion :

Le dispositif expérimental a globalement donné toutes satisfac-
tions. Les plus grosses difficultés scnt survenugs soit de la bobine de
Bitter gui est, somms toute, guslgue chose d'assez fragile (il est arrivé
plusieurs fols gue deux disques se trouvent en court-circuit provoquant une
destruction compléte de 1'homogénéitél, solt du laser accordable qui, Iud
aussi, s'est révéleé dtre d'un usage délicat : nécessité de limiter les
fluctuations thermiguss, d'une guasi absence de poussiéres et surtout d’un
refroidissement efficace du cclorant f{celui prévu par le constructeur &tant
insuffisant) sans quoil des microbulles se fcrment et interrompent constam-
ment la falsceau provoguant une saturation rapide de 1’asservissement et

des instabilités de fréguence.
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CHAPITRE NV .

SPECTROSCOPIE DE L'ETAT TRIPLET

V.1 - INTRODUCTION

Pour pouvoir vérifier expérimentalement la lol de variaticn de

1'é1lément de matrice VStD

rotationnsls, il est indispensable ds connaltre les valsurs des nombres Ng

en fonction des différents nombres quantiques

et K¢ {nombres guanticues rotaticnnels triplets), celles des nombres Ng

et Ky étant déterminées par les transitions laser d'excitation (lss transi-
tions laser ont toujours lieu entre le mode vibrationnel fondamental de
1'état électronique S, et les différents modes vibrationnels du premier

état électronigue S4 : voir figure 1). Ces transitions optigques, induites
par l'opérateur dipolaire 2lectrigue sont soumises aux régles de sélection
rotationnelles AN = 0,% 1 (0 % 0) et AK = 0, *1 ainsi gu'ad une régle d'in-
variance de spin électronique : AS = 0 et nucléaire AI = O [24] (veir eppen-

dicel,

Nous allons voir dans ce paragraphe comment déterminer expérimen-
talement Ny et Ki par l'examen des spectres d'anticroisements {cbservation
de Ia lumidre de fluorescence en fonction du champ magnétique entre O et 8
Tesla) figures 18, 19, 20, 21 et 22. l.'’analyse de ces spectrss permet aussi
deux autres choses : la détermination des canstantes rotationnelles triplets
Aps Bys by

méthodes de spectroscopie traditionnells et la déitermination de la symétrie

{coefficient d'asymétrie) gqui ne sont pas accessibles par les

vibretionnelle de 1'8tat triplet.




Pour mener cetts &tude, nous allons tout d'ebord considérer le
cas d'une toupie symétrique, puis le cas d'une toupie lég&rement asymétri-
que ; nous verrons comment évolue la position des anticroisements avec le
champ magnétigue en fonction des nombres guantigues rotatiommels NE, Nt’
KS, K.+ On dignerera dans tout ce chapitrs les structures fine et hyperfine

t
des anticroisements.

V.2 - PRINCIPE TU'ANALYSE
V.2.1 - Généralitis

Nous considérons dans ce paragraphe la molécule de glyoxal comme
une toupie gquasi symétrique et rigide de type prolate, dans le cas b) de

Hund (voir parsgraphe I.1].

L'énergie d'un état (en l'absence de champ magnétique) se présente
sous la farme d'une somme de trois termes (d'aprés le paragraphe I.1 et

la relation (7a))] :
E_.=E +E +E_ =E + E {1853)
e v

ol Eev représente 1’énergie Electronique st vibrationnelle

et ER l1'énergie de rotation de la molécule.

Dans ie cas d’'une touple (prolate) cuasi symétrique (deux moments
d'inertie guasi égaux et supérieurs au troisiZme) ER gst donnée par (voir
appendice III de la référence [27])

2

F_ =B N(N+1] + (A-B) K (164)

R

avec : B = B;C (165)

od A, B et U sont les trois constantss d’inertie de la molécule suivant les

trois directions respectives a, b et ¢ : voir Ffigure 6 (B v C)

Tas Ip et I sont les trois moments d’inertie de la molécule suivant les

trois directions respectives a, b et c.
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Pocur le glyoxal, la constante A (v 1,8 em 1) est plus de dix fois
supérieurs aux constantes B et C (v 0,15 cm_1] [44}. Ceci est dd au fait
que les 4 atomes lourds (carbone et oxygéne) sont presgue alignés le long
de 1'axes a, ds sorte gue le moment d'inertie suivant cet axe eat beaucoup

plus faible gue suivant les deux autres.

Par conséqguent, d’apréds 1'éguation (164}, les niveaux rotationnels
sont disposés en fonction de leur énergie de telle sorte qu’ils forment
des séries en K composées chacunes d’une structure en N beaucoup plus petite.
En présence d'un champ magnétigue extérieur, il s'adjoint & 1’éner-

gie E. un terme d'énergis supplémentaire : 8q Hg Mg 8 {voir paragraphe II.1.13}.

T
Pour 1'état triplet, d'aprés la relation (140]

Et = EtD * ge UB Mg B

avec EtD = EEV + ER (1B86)
E; : énergie rotationnelle triplet
e S B N N1« (A, KD (167)
R t Tttt t bt
aves E‘c = —B—t-:-f—i (1681
2 .

At’ Bt et Ct sont les constantes d'inertic de la molécule dans 1'état tri-

plet, d’'ed
E. = E° +gai,m,B+B, N (N+1) + (A_-B, K 2 | (169)
t ev SR t 't t t Tttt
Pour 1'état singulet
8 = = 2
E =E = E + B N (N 1) + (A -B ) K {170)
s 5 ev § 8 8§ s S ]

As‘ BEI et Cs sont les constantes d'inertie de 1la molécule dans 1'état

singulet.




Nous avons vu au paragraphe I.1.3 gue le couplags d'un état sin-
gulet excifé par le laser avec un état triplet se manifestait par une dimi-
nuticn de I1'intensité de la lumiére de fluorescence, qui est maximale lora-
gue B vaut Bo’ c'est-a-dire lorsque 1'énergie de 1'état triplet est égalée
& celle de 1'état singulet Es = Et (1711.

Pour présenter notre méthode d’analyse, nous allons tout d’abord
considérer le cas simple ol les constantes rotationnelles des états singulst
et triplet sont égales (comme on le verra par la suite, ce cas correspond
assez bien aux observations expgrimentales). Nous verrons snsuite les modi-
fications gqu’il faut apporter au modele pour tenir compte d'un écart entre

les constantes.

1V.2.2 - Cas ol £'on considire des constantes rotationnelles singulet ot
et tuiplet Egales :

A = A = A {172a)
5 t

B = B = B (172b)
g t

C = = C (172c)
5 t

On a aussi

N = N
=]
Nt = N5 + AN
K = K
=]
Kt = Ks + AK

La réscluticn de 1'éguation (171) permet de déterminer les valeurs

du champ Bo : centre des anticroisements

' BO(N,K] = VIANIN + Z{AKIK + n(AN,AK) (173}
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aveo

g Hg Mg V(AN) = -2 B AN (174a)

g Mg Mg Z(AN) = -2(A-BlAK (174b)
T . - _ = 2

By Mg Mg NiAN,AKY = EeV Eev 2 B AN(AN+1) (A-B1(AK) (174c)

La regle de sélection AJ = O impose treis valeurs pour AN (équa-
tion (18)) : AN = 0, *1., Par contre, les rigles de sé&lection sur les valeurs
de K sont, & priori, moins strictres car elles dépendant de la nmature de
1'hemiltonien de couplage AK = 0, *1 pour un hamiltonien spin orbite ou
spin orbite vibronigue, AK = 0, %2 pour un hamiltonien spin orbite rotation
[B}. Toutefois, la formule (173) fait apparaitre pour les valeurs de AN st AK
fixées, une variation linéaire de B, avec les nombres N et K. Pour reconnai-
tre les anticroisements correspondant & un couplage avec un méme vibration-
nel triplet, on pourra done rechercher des alignements d’anticrolsements
lorsgue l'on tracera sur une méme figure les courbes d'intensité de la
lumiére de fluorescence en fonction du champ, obtenues sour des valsurs de
N ou de K stccessives. La pente de ces alignements dépend des constantes
rotaticnnelles et de la valeur de AN (pour les alignements en N), de la
valeur de AK (pour les alignements en K). Cependant, si N et K jouent des
rdles & peu pras semblables dans 1’éguation (173), 11 est beaucoup plus
facile expérimentalement de suivre leslalignements en N gue les alignements
en K car la constantz B est Deauccup plus petite gue la constante A, d'ol
v << g. L’écart en champ séparant deux valeurs de N successives est de
28~ 0,3 e ! A 0,3 Tesle [(pour AN = *1} et est beaccoup plus faible gque
1'écart séparant deux valeurs de K successives valant ¢« 2(A-B) v~ 3,8 Teala
(pour AK = £1). Le champ magnétigue total que 1'on puisse balayer est de
8 Tesla (en fait 18 Teslas si i'on considére que 1'on observe deux valeurs
de Mg +1 et -1), ce gui pesrmet d’observer les alignements en N pour un
nombre appréciable de valeurs,at ce qui n'est pas le cas des alignements

" en K.

On a représenté sur la figure 14 ies alignements sn N issus des
relations (173) et (174) pour une valsur de KS et de Kt decnnée (KS = 0,
Kt = 1) en considérant Bs = E;'= B. Les trois valeurs de AN donnent naissance
a trois branches qui, par analogie aux notations spectroscopiques sont dénom-

mées R, § et P (pour, respectivement, AN = +1, 0 st -1). La branche 0 est




déplagant en fonction du champ magnétigue, pour les valeurs successives de K,
d’une guantité voisine de 2 A v 3,8 Tesla. Cette guantité est assez grande
par rapport & 1'échelle de champ que 1'an peut explorer st ces branches
disparaissent rapldement des limites du domaine de champ lorsgue Ks croit.
Cette situation est encore aggravée dans le cas des branches o et s pour
lesquelles les diagrammes d'anticroisements s'écartent d'une quantité d'en-
viran 7,6 Tesla (£4A) pour deux valegurs successives de KS {voir figure 15) ;

nous n'en avons d'ailleurs pas observées.

On notera aussi gue la dissymétrie gui existait pour les branches
P et R par rapport & la branche § dans l1e cas des alignements en N sst modi-

fiée : formule (174c) pour les branches p, g et r© : voir figure 15.

I1 existe une seconde méthode pour déterminer K.. Elle consiste
& détecter les anticroisements manguants sur les branches R, § et P dus
au fait gue Nt S Kt' Sur la figure 14, les deux anticrolsements Ny = 0 sur
les branches P et O n'existent pas. Par contre, l'anticroisemsnt NS = ]
Nt = 0 existerait si Kt valait zéro. Je la méme manieére, les trois anti-
croisements correspondant & Nt = 1 sur les branches P, § et R seraient

absents si Kt valait 2.

Cette discussion sur l'asbsence de certains anticroissments sur

les branches P, § ou R est résumée dans la colonne de droite du tablesu IT.

IV.4 - K DOUBLING ET RESTRICTIONS DE TRANSTITIONS

Nous avons vu gue les transitions singulet tripiet étaient régies
par un certain nombre de lcis d'invariance : paragraphes 1.2.2 et I.5 comme
la conservation de la parité des la fonction d'onde totale et la conservation

du mement einétigue total. On en a déduit pour les molécules centrosymétri-
ques la loi : u %> g {applicable lorsgu'il n'y a pas de couplage hyperfin
modifiant le spin nucléaire AI = 0) gui restreint & deux seulement les
symétries d’états triplets couplés & un état singulet de symétrie donnée.
Nous allans voir maintenant ce que l'on peut tirer de la loi AT = C© (cn

suppose gue 1'hamiltonien hyperfin pouvant modifier le spin nuclésire est

tctalement négligeable].
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Les niveaux rotationnels moléculaires de K = G diffirert assez
notablement de ceux pour lesguels K £ C. En effet, los niveaux K # O sont
dégénérés (K doubling) et possédent la double parité ® et 8, & chacune
d'entre elles est associée une symétrie différente des fonctions d’ondes
nuclgairses, donc un spin nucléaire différent. Un méme niveau N peut donc
g8tre an méme temps para st ortho : veoir figure 46 en confondant visuella-
mant les deux niveaux de m&me N. Cette particularité des niveaux de K dif+é-
rents de zero ne se retrouve pas pour les niveaux de K = O pour lesguels
la parite et le spin nucléaire d'un niveau N sont unigues, parité et valeur
du spin rnucléaire alternent cependant pour les valsurs de N successives
[24-27] faisant apparaitre une altermance des poids statistiques des niveaux
1:3 [14]. Sur la figure 16, lorsgue K = 0, on neg conserve pour une valsur

de N gu'un seul des deux niveaux : celui de plus faible énergie.

Les transitions entre un niveau singulet guelcongue et un niveau
triplet de K différent de zéro ne sont pas affectées par la restriction
AT = 0 puisqu'il existera toujours un niveau rotationnel triplet (K doubling)
ayant la bonne parité et le bon spin nucléaire pour pouvoir étre couplé a
1'état singulet. En revanche, la situation se complicue quelque peu lorsgue
le niveau triplet est un niveau Kt = 0 puisgues le niveau éingulet ne possa-
dera pas nécessairement le K doubling permettant de coupler chacun des ni-
N

veaux Ng aux treis niveaux Ng =N = Ng t 1. Ceci est évident pour les

st 't
transitions entre nivesaux rotatiornels Kg = 0, Kt = 0; suivant la symétris
vibronique de chacun des &tats singulet et triplet, on ne pourrs obtenir

que la branche © (AN = 0, symétries singulet et triplet identiques) ocu les
branches P et R (AN = %1 , symétries singulet et triplet différentes). Ce

méme résultat epparaitra aussi lorsque les niveaux singulets seront des
niveaux K = 1 et qu’un seul des deux niveaux du K deubling sera peuplé

par exemple, lors d'une excitation laser du type TS (transitions optigques de-
puis des niveaux K = 0). Par contre, les transitions entre des niveaux
rotationnels triplets de Kt = 0 avec des niveaux de KS = 2 ng seront pas
affectées par la régle ATl = 0 puisgue les excitations laser Tys Ggs Py
peuplent toujours lss deux niveaux du K doubling & partir des deux compo-
santes du K doubling des niveaux rotationnels de 1'stat fondamental (cette
affirmation pourra &tre atténuée lorsque 1’on considérera le cas d’ure

toupie asyméfrigue pour leguel les niveaux rotationnels KS = 2 excités

depuis des niveaux K = 1, pourront ne voir peupler gu'une seule des deux
composantes du K doubling, ceci dépendant de la sélectivité en longueur

d'onde du laser) [41].



o

- g3 -

AE
=1 @ [=1 o
=0 .e =0 &
I=0 o I=0 &
=1 o I=1 o
=1 o =1 o
I=0 o =0 @&
[=0 o [=0 &
=1 e I=1 o
=1 o I=1 o
[=0 e 1=0 o
J=1_e® _.  __ =1_9_ __
Bu Bg

Figure 18

=0 o

=1 @

[=1 o

I

0 e

W
o
O

[=0 @&

[=1 @

I1=0 o

=0 o

]

[=1 o

I=0 @

[=0 @&

[=z1 e
=0 @

— et s —

Cev




- g4 -

L'ensemble de cette discussion figure dans le tableau II pour
leguel sont aussi précisées les transitions gui sont uniguement permises
par un couplage de type spin-orbite, car ce type de couplage n'autcrise gue
les transitiens AK = 0, +1, les transiticns AK = 0 n'étant permises gu'’entre
des états de symétries vibronigues différentes (voir tableau I), ce qui inter-
dit d'observer la seule branche G lorsqgue K5 = 0, cas pour leguel 1l'obser-
vation de deux branches (P et R) ou de trois branches (P, § et R} permet
immédiatement de déterminer Kt' Ces deux types de diagrammes sont bien visi-
bles sur la figurse 18. De méme, lorsgue KS vaut 1, l'observation d'une,
deux ou trois branches apporte déja des informations guant & la valeur de

AK et guant & la symétrie triplet.

IV.5 - CAS OU LES CONSTANTES ROTATIONNELLES SINGULET ET TRIPLET DIFFERENT

Nous allone meintenant nous intéresser au cas ol les constantes
rotationnelles A et B sont différentes dans les &tats singulet ot triplet

gui participent aux couplages.

En utilisant les relations (188) et (170), la résolution de 1'équa-

tion (171) donne alors (de manigre identigque a (173}) :

BL(N,K) = x N + VIANIN CE K e COK ¢ NN, (175)
aven !

gS Mg Mg X = Eé - E% = AB | (178a)
g Vg M VIAN) = B, - B {1+2 AN) = AB - 2 B, AN (1760}
gSUBmSE=AS—At—§B+§t=AA-A§ (176c}
g Hg mé LEAK) = -2 (At—Et) AK (176d)
g4 Mg Mg NIAN,AK) - E2 - e - B (ANSTIAN - (A, B, 1 (MK (176e)
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Cn observe gue les variations linéaires ds BD en fonction de N
et de K deviennent maintenant guadratigues. Cependant, les coefficients
de K2 et de N2 restent petits si 1'écart entre les constantes singulets
et triplets (AA et AB) sont petits et si tel est le cas, les diagrammes
décrits dans le paragraphe IV.3 restent valables dans leur principe st ne
seront gue peu modifiés, si ce n'est par une légére courbure, identique
sur les trois branches P, § et R (pour les alignements en N). Ce raisonne-
ment est aussi applicabls pour les branches o, p, g, r et s des alignements

en K.

IV.6 - EFFETS D'ASYMETRIE ET SYMETRIE VIBRATIONNELLE TRIPLET
1V.6.1 - Enengle nofaticnnelle :

Nous avons, Jusgu'ici, considéré le cas d'une toupie totalement
symétrigue ; 1'énergie rotaticonnelle des niveaux sst donnée par la formuls
{164) et par conséguent, les niveasux du doublet K (pour K # 0] étaient
totalement dégénérés. Le fait de considérer maintenant une toupie asymétri-
gue va lever cette dégénérescence pour les niveaux de K = 1 et nous allons
voir 1l'effet de cette levée de dégénérescence sur les diagrammes d'anticroi-
sements ainsi gue les informations supplémentaires gu'elle apporte sur les

symétries vibronigues triplets.

Pour pouvolr établir 1'Snsrgis rotationnelle d'une toupie asymé-
trigue, an définit un coefficient d’asymétrie b qui, s'il reste faible,
permet de développer l'énergie rotationnelle au premier ordre saulement
(pour le glyoxal brﬁ—3.10—3) : voir le chapitre 4 de la référence [?7]
ou le chepitre I.3 de la référence [24@] :

E(N,K) = (B+1) NNed) + (4B K? (177)
avec
1 =2¢ -g- (A-B} (178a)
C -8B
S (178b)
O i ?_ (< ) (17%)
2(A-B}
€ = 1 pour K = 1

™
It

0 pour K # 1
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Les termes de distorsion centrifuge sant ignorés car ils inter-
viennent seulement en développant 1'énergie & un ordre supérieur & celui
auguel nous nous sommes arrétés. La valsur de € différente de zéroc pour
K =1 permet de lever totalement la dégénérescence des niveaux rotationnels
volr figure 16 3 & chacun das niveaux des doublets K sont alors assocides
des parités différentes sinsi gu'un spin nucléaire différent (I = 0 ou 1).
A chacune des représentaticns du groupe de symétrie moléculairse [EQh} ast
associée une combinaison de parité et de spin nucléaire (correspondant a
la symétrie ou 1l'antisymétrie de la fonction d’'onde nucléaire dans 1'échange
des_noyaui] alternant avec lsz nombre guantique rotationnsl N. Ceci a &ié
résumé sur la figure 18 gul a été obtenue en considérant less symétries des
états dans les deux cas limites gque sont les toupies symétrigues oblate

et prolate [j4]. Alnsi

(-3

U]
1

pour les symétries Au et Ag (180a)
b la |

M
1]

pour les symétries By et Bg (180hb)

IV.6.2 - Modifications des diagrammes d'anticrolsements

Les relations (177) et (178) montrent gue le fait de tenir compte
d'un effet d'asymétrie de la molécule a pour conséguence essentiells de
modifier la valeur de la constante B lorsgue K vaut 1. Pour se rendre compte
des modificaticns gu'apparte cette asymétrie 3 la forme des disgrammes (seuls
les alignements en N sont touchés de fagon significative car 1 << A), i1
suffit de remplacer dans les éguations (175) et (178) les constantes Eé a2t
By par de nouvelles constantes, respectivement B’5 = BB + 1S et B't = Bt + 1t
(B'S = BS si KS =0 3 B't = Bt ai Kt = 0],

Pour rendre le raiscnnement simple, nous allons nous intéresser

au cas ol KE £ 1 [1S = 0] et Kt = 1 [1t Z J) avec:

B, = B, = 8 (181a)
et .
A, =A_=A _ (181b)



B_(N.K,T) = ¥ (ANINZ + v* (ANIN +.E' K

avec

m
1

Nous

ol Ks

différent du

exemp
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On tire alnsi de (175) et (17B]

2 4 C(AK) + 7' (AN,AK)

Mg X'(AN) = gg Hgm X - 1
mg V' [AN) = 2g Mg Mg VIANY - (1 + 2AN) 1t
mg &' = gg kg Mg &+ 1y
mg, T' (AK) = Zolg Mg 7(AK) + 2 Tf AK
t —_ . _ 2

mg N (AN,AK) = gg Hg Mg 1 (AN, AK) 1tEAN+1] AN + 1t(AK]

bt _
Et —2 (A-B)

Ng+Is N+AN+T
= (-1} = (-1

les symétries vibronigues triplets Au et Ag

N+ Ty N+AN+T
-(-1] = -(-1]

les symétries vibronigues triplets Bu et Bg.

(1823}

(183a)

(183b])

(183¢e]

(163d)

(18321}

(184)

(185a)

£1850)

allons prendre comme exemple pour illustrer ce résultat, le cas simple

= 0 et qui est représenté sur la figure 17. Il n'est cependant pas

le.

Disocussion :

qu'il

point de vue des alignements en N du cas ol Kg = 2, par

N
La quantité (-1) *1 gst une constante pour chague diagramme puis-

existe (dans le cas d'une excitation laser cchérente des niveaux N

transitions P, @ ou R) uns alternance en I pour les valieurs de N successi-

ves

les quantités €r 1y v' (coefficient de Nzl, V' (cecefficient de N)

sont donc des constantes sur chacune des branches P, § et R (AN constant) ;

toutefois, 1le signé de 1t n'est pas identigue pour les branches P et R et
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pour la branche @. Ceci a pour effet de déplacer la branche U par rapport
aux branches P et R qui, toutes les deux, sont déplacées de fagen assez
similaire (relation 183e)) :; d'autre part, les pentes =t ccefficlents de
courbure des hranches R et P sont inversés par rappeort & celui de la bran-
che @. Ce résultat est nettement marqué sur la figure 17 ol les trois bran-
ches P, & et R en traits continus sont le résultat de couplage entre un

gtat singulet Au ou Ag avec respectivement un &tat triplet Bu cu Bg (tran-
sitions A <> B) et lss trois branches en traits discontinus sont le résultat
de couplage sntre un état singulet de symétrie Au ou Ag avec respectivement

un état tripiet de symétrie Au cu Ag (transitions A <> A ou B < B].

Ce résultat concernant la courbure et la disposition relative des
branches P, § et R contraste avec celui obtenu dans ile cas de 1'existence
d'un écart entre les valeurs des conastantes rotationnelles singulet et tri-
plet : &cuations (175) et (178) gui produit aussi une courbure des branches
P, @ et R mais guil est identigue sur chacune d'entre elles : ¥ est indépen-

dant de AN.

Le raisonnament gue nous venons de présenter pour le cas ol Ks = 0
et Kt = 1 peut Btre reproduit chague fols gue 1'un des deux nombres guan-
tiques K (singulet ou triplet) vaut 1 ; il permet de déterminer totalement
la symétrie de 1'état électronigque ou vibronigue triplet par 1'observation
du déplacement relatif de la branche @ par rapport aux branches P et R, La
détermination du signe de €4 (d'ol 1’on déduit la symétrie triplet : rela-
tion (185)) dans le cas que.nous avons examingé [KS = 0, Kt = 1)} peut s'effec-

tuer simplement en cemparant 1'écart entre les branches O et R pour une valeur
de N & 1'secart sxistant entre les branches P et & pour une valeur de N+1
(en 1l'absence de levée de dégénérescence des niveaux rotaticnnels et pour
des valeurs identigues de B dans les états singulet et triplet, ces

écarts sont identiques et valent 2(N+1) B). Ainsi
si [B_fN) - B (M)]| > B, (N#1) - B (N+1)| alors : g_<0 (186a)
OQ OR DP OQ t

si [8_ (N) - B (M| < [B, (N+1) - B  (N+1)| alors : e >0 (186b)
°Q R P N

Pour 1l'illustration de ces propos, le lecteur ssra renvoyé aux anticroise-

ments notés par la lettre b sur la figure 18.
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1V.6.3 - ELimination des couplages spin-orbite pur et spin orbite-spin rotation:

Les symétries des &tats singulet et triplet dont nous avons parilé
Jusgu'ici concernent les fonctions d'onde vibronigues qui ne sont pas décou-
pléss. £n effet, nous savons gque le couplage spin-orbite pur couplant des
états purement électronigues est faible ou nul. Ce résultat est le fruit
d’études théorigues effectuées par Chan et Walton [2] et 11 a été cbserva
expérimentalement en comparant les spectres d'anticroisements obifsnus sur
la molécule de glyoxal dans sa configuration trans et ceux cbtenus sur la
molécule dans sa configuration cis ol les transitions entre les fonctions
d'onde électroniguesdes états 51 et T1 sont strictement interdites. Cette
nécessité de trouver un autre type de couplage que du spin orbite pur appa-
ralt aussi dans nos travaux présentés ici puilsgue sur la figure 18 apparais-
sent des anticroisements AK = O (notés a) et AK = 1 [notés b). Or, les
symétries 2lectronigues des états S,1 et T1 étant identiques, elles inter-
disent les transitions AK = 0. Ces deux diagrammes d’anticroisements sont
d'ailleurs tous les deux interdits par un couplage spin orbite-spin rota-
tion : tableau III de 1la référence [S] {les symétries &léctroniques singulet
et triplet devant nécessalrement 8tre identigues pour les transitions AK = O

et Ies transitions AK = +1 é&tant purement interdites).

Ainsi, la connaissance de la symétrie vibronique triplet F;v
parmet de déduire la symétrie de 1'état vibratiomnel triplet FS puisgue
1'on connait 1la symetrie électronigue de 1'état T, (voir figurs 1)

FZ = 3AU [45]. La symétrie de 1'é&tat &lectronigue singulet S},I est, elle
aussi, connue T: = 1Au [1]. La symétrie vibronigue singulet dépend du mods

vibrationrel excite : FZV = AU pour le mode v, et FZV'= Bu pour ls mode

vy [23].

Note: on appelle: Te, Ty, 'y, les représentations irréductibles
selon lesguelles se transforment les foncticns d'onde &lectronique, vibra-

tionnelle,vibronique (Ig, = I'g.Ty) dans les opérations du groupe Cop ici.

IV.7 - DETERMINATION DES CONSTANTES ROTATIONNELLES TRIPLETS {A*LE%LEtL

En principe, la connaissance expérimaentales de Bo pour différentes
valeurs de N et K permet, par une méthode de fi%t numérique de 1'é&quation
(175}, d'obtenir les valeurs de ¥, v, &, ¢ et n, puis d’'en déduire les
veleurs des constantes roteticnnslles AB', B’ , B',, AA, A A, 2 1'aide

t t’
des équations (178) et (177).
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L'équation (175) permet essentisllement de déterminer les valeurs
de AB, AA et EZV - E;V qui établissent la liaison entre les grandesurs de
1'état singulet et celles de 1'état triplet. Pour déterminer précisément
les constantes triplets, nous avons donz tout intérét 3 utiliser des égua-
tions gul sont totalement ind2pendantes des constantes de 1'état singulet
et oui ne nécessitent pas une détermination absolus du champ Magnétique i

aussi, on établit les trois équations suivantes & partir de (175) et (47B)

Eg Mg Mg [BDP[NS] - BOR(NSJ] [Bt + 1t][2 NS + 1) (187
N _ +T

1) % x 20N+ 1t2

g g Mg angtmsa - BORiNS]] £ 2N+ B, (188a)
pour une syméirie triplet Au ou Ag

Ng+I

4 2 = _
=-(-1] X 2(N5+1] lt +-2(N5+1] Bt (188hb]
pour une syméiris tripletBu ocu Bg
Ng+I 5
- = _ - 1 B
g o g Mg anptmsﬁ BOG(NSJ] 2x (=10 Ng© L+ 2B N (188a)
pour une symétrie triplet Au ou Ag
Ng+I _
=2 x (-1) N 1t + 2 By Ng (1895)
pour une symétrie triplet Bu ou Bg
Ng+I ,
La guantité (-1) gst déterminée par 1'excitation laser et glle

reste constante pour les différents niveaux rotationnels Ng (Kg constant)

d'un méme diagramme si les transitions laser sont teoutes d'un méme type
(transitions P, Q ou R},

Un fit des formules {187}, (188) et {188]) permet slors d'obtenir

les valeurs de gt + lt’ Et et 1t & partir des écarts entre anticrocisements

des différentes branches. Un peut alors en tirer ls coefficient d’asymétris

bt et les valeurs de Bt et Et. Les signes des coefficients de lt2 dans 1'é-
quation (188) et de 1t dans 1’éguation (188) permsttent d'établir sans am-

biguité la symétrie de 1l'état triplet.

e R T s
G e B & VAT AY Halis

P
o e e 15

g
i
i
:
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Nous avons vu comment déterminer la symétrie vibrationnslle ds
1'&tet triplet participant au couplage, & partir de la symétrie vibronigue ;
11 est cependant clair gue, pour autant, on ne peut déterminer sxplicite-
ment lgs modes vibrationnels triplets mis en jeu. On peut tout de mé&me ten-
ter d'obtenir quelgues informaticons & leur sujet par le biais des valeurs
des constantes rotationnelles puisgu'elles sont assez fortement dépendantes
de ces modes vibrationnels : tableau XIV de la référence [45]. Cette dépen-
dance est due au fait que quelques uns des modes vibrationnels déiruisent
1'slignement des noyaux Iourds 0 = C - C = 0 et provoguent une diminuticn
de la constante A principalement tel que, par exemple, le mode v, rédui-
sant de 5% la valeur de la constante A. Inversement, si 1’cn obtient des
écarts de 1% entre less constantes A de 1'&tat triplet et de 1'état singulet
sans vibration, on pourra affimer gue 1'2tat triplet ne contient pas de
mode vy ou d'autre mode détruisant 1'alignement des noyaux lourds tel gue
"C - C =0 bending". L'effet des modes vibrationnels est assez sensible sur
la ccnstante A, il 1'est beaucoup moins sur la constante B et C. Ceci e
comme conséguence gue les informations que 1’on pourra tirer de la connais-
sance des constentes rotationnelles friplets resteront assez limitées vis-

&-vis des modes vibreticnnels tripliets.
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CHAPITRE V

RESULTATS

V.T - INTRODUCTION

Les résultats expérimentaux constituant ce chapitre reposent sur
1'&tude d'anticroissments de niveaux situés au voisinage de deux modes
vibrationnels différents du premier état excité 81 de la molécule de glyoﬁal:
le mode sans vibration Vo (ag) excité par la transition optique 0° (455C A)

o
et le mode vibrationnel vg (bg) excité par la transition 8; (4402 A},
Ces résultats sont présentés dans deux parties

Une premiére partie ol nous avons effectué 1l'enregistrement de spectres
d'anticroisements entre D et 8 Tesla pour cing séries de niveaux rotaticn-
nels de différents K (4 sur le mode vibrationnel v,, une sur le mode vgl.
l.es diagrammes cue 1'an obtisnt sont essentisllement une illustration du
chapitre IV. Ils permettent la détermination des nombres guantigues rota-
tionnels triplets, de la symétrie du mode vibrationnel triplet, des cons-

tantes rotationnelles triplets : At’ Bt‘ lt.
. Dans la ssconde, nous avons s&lectionné dans ces séries guelgues diagram-
mes (figure 14) pour mettre en évidence guantitativement le type de couplagse

34 1'origine des anticroisements singulet triplet dont nous avons fait 1'étude
théorigue dans le chapitre I. Cette étude permet de montrer clairement la

trds nette prédominance dens les phénoménes de transferts singulet triplet

du couplage spin-orbite vibronique. Elle poss2de en corollaire la détermi-
nation de guelqgues paramétres de 1'hamiltcnien de Van Vleck ainsl que de celle
de le constante rotationnelle Eg du mode vibrationnel vg avec une bonne

précision (elle n'e jemais été publiée par Remsay]).
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Remargue : Comme on peut 1l'observer sur chacune des figures 18 & 22, i1

se produit pour les plus faibles valeurs du nombre guantigue N un phénoméne
assez &tonnant puisqu'il apparalit pour les faibles valeurs du champ magné-
tigue une brusque diminution de 1'intensité de flucrescence pouvant aller

-

Jusgu'ad 70% du signal. Dans ce domaine du champ, il semble méme apparaitre
des anticroisements renversés gui font penser & un phénoméne de saturation.
Nous tenterons d'expligusr ce phénoméne dans le paragraphe V.5 en nous

appuyant sur guelgues résultats expérimentaux.

V.2 - NOMBRES QUANTTOUES ROTATIONNELS TRIPLETS, SYMETRIE VIBRATIONNELLE
TRIPLET, CONSTANTES ROTATTONNELLES, ECARTS DES NIVEAUX EN CHAMP NUL
V.2.1 - Mode vibrationnel Vo

Les résultats expérimentaux concernant cette bande vibrationnelle
sont repraduits sur les figures 16, 19, 20 et 21 pour les 4 valeurs de K
respectives : 0, 1, 2 et 3. On a choisi suivant les cas 5 & 7 valeurs de N

syccessives 1 N > K.

Ces courbes ont été obtenues pour une pression amont de 5 hars

et & 1'aide d'un diaphragme de 30 microns de diamdtre (8 accumulations).

Sur chacune d'sntre elles, on distingue aisément les diagrammes
dont nous avons discutés dans le chapitre IV. Seuls sont assignés les dia-
grammes dont les termes de couplage sont les plus importants. Les assigne-
ments identiques sur ies 4 figures rep2rent des anticroisements mettant en
jeu des niveaux ratationnels différents mais couplant lss m8mes états vibro-
niques singulet et triplet : par exemple ceux repérés par les lettres a et

b sur les figures 18, 19 et Z0.

- Fipure 18 - K = 0

C'est la figure la plus nette sur laguelle on distingue

- 2 branches (P et R) a desquelles on déduit : AK = 0 , Mg = +1
- 3 branches (P, Q et R] b desquelles on déduit : AK = 1, Mg = +1
- 3 branches (P, Q et R) c desquelles on déduit : AK = 1 , Mg = -1
- 3 branches (P, Q et R) d desquelles on déduit : AK =1 , m. = +1
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Laser excitation by Pip op fical fransitions

0°

0

K

ALISNALNI

LHOIT  3IN33S3H0NT4

(Tesla)

MAGNETIC FIELD

Figure 18
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- Figure 18 - K = 1

Sur cette figure, on observe de frés nombreux anticroisements
gui peuvent &tre trés fins et gue 1'on n'e pas assignés : nous ne compre-
nons pas la raison de cette multitude d’anticroisements puisgue, & priordi,

cette figure ne devrait pas 8tre trés différente de la figure 18.

Cn y distingue essentiellement

+1
+1

It

]

3
il

- 3 branches (P, Q et R) a desguelles con déduit : AK
- 3 branches (P, U et Rl b desguellies on déduit : AK

1
L
.
3
il

On remargue aussi que la branche R du diagramme b passe par une
valeur de chamnp nulle pour N situé entre 4 et 5. Ceci provient de la dis-
position relative des niveaux rotationnels singulet et triplet. Dans la
majorité des caes, le niveau singulet posséde ure énergie supérisure 3 celui
du triplet participant au couplags. Ils sont observés sur des transiticns
mg = +1, ceci n'est plus vral pour les anticroisemants Ng ++ Ne = Ng + 1
pour Ng > 4, pour lesguels les niveaux singulets possédent une énergie infé-

rieure & celle des niveaux triplets alors observés sur des transitions mg=-~1

- Figure 20 - K = 2

De nouveau sur cette figure les diagrammes sont assez nets at
en nambore assez restreint. Ainsi, on distingue
- 3 branches (P, § et R) a desguelles on déduit : AK +1
-~ 3 branches (P, § et R) b desguelles on déduit : AK

il
]
3

wn

1

fl
+
N

- Figure 21 - K = 3

Sur cette figure, on distingue essentiellement trois diagrammes

- 3 branches (P, Q et R] = desguellss on déduit AK = 0 ou -1 mg = +1
- 3 branches (P, § et R} f desguelles on decduit AK = 0 cu -1 Mg = +1
- 3 branches (P, § et R) g desguelles on déduit AK = 0 cu -1 mg = *1
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Laser excitation by ™R optical transitions
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NI K=2 0°

Laser excitation by T'R optical transitions
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taser excitation by 2R optical transitions

MAGNETIC FIELD (Tesla)

Figure 21
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L'analyse de chacun des diagrammes permet de dresser le tableau III.
Les valeurs numérigues de E{ et de 1t y figurant ont ét2 cobtenues par des
fits numérigues & partir des éguations (187}, (186}, (183) &tablies dans le

chepitre IV.

0n a défini

t

%BiK,AK] =% _E
ev ey

- 2 = = =
- (g - BT - 2 kA, - Bk« [a] - A, - (B, - B K

(190)

La relation (180) est tirée de la formule (175) et permet de

géparer la dépendance en N et AN de celle en K et AK. Ainsi

B_(N,K) = ' N+ VT CANIN - B (AN+134N « Pk, a6) (181)
avec

2o Mg Mg X' = 4B’ (192)
AB' = B'S - B’t ; B =B + 1

8g Uy Mg V' [AN) = AB' - 2 E't AN ' (193)

Un fit de la formule (181), aprés avoir déterming E& et lt’ permet la déter-
mination de AB' (donc E“S} et dece[K,AK].

Les valeurs de Eg peuvent &tre comparées & celle obtenue par
Ramsay [1—42-44] : ES = 0,14831(4) em . Cette valeur colncide avec nos
résultats gqui possédent des incertitudes beaucoup plus grandes. La préci-
sion sur les valeurs des constantes sst 1lide & la précision avec laguelle
ont eté déterminés les cantres des anticroisements By et donc aux linea-
Tités courant - champ magnétique (¢ 10_3]. On salt aussi gque chacun des
anticroisements est formé de (2N + AN)(2I+1) anticroisements de structure
fire et hyperfine dont rous n'avons ebsolument pas tenu compte ici : &gua-
tions (74) et (109). Lss valeurs des centres des anticroisements gue nous
avons retenues ne sont pas nécessairemsnt dgales 3 KO(mN3 ¢ relation (75),

volr aussi relaticns (211) et (212).
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MODE VIBRATIONNEL Vo

Ces valeurs sont nbtenuss par fit de 1'éguation (191)

Ces valeurs sont déduitas de la valeur de AB (égquation (475)) et de celle de Ek

E; = 0,14931(4} cm_1 d*aprés laz référence [441

Ces symétries sont imdiguées par anzlogie 2 celles déduites pour le cas of K = 0 (anticroisements bl

Les nombres sntre parenthéses indiquent 1'incertitude sur la mesure exprimée avec la méme unité que les derniers chiffres

de la valsur mesurse donnée ; lorsgu'ils sont lssus de calculs statistigues, 1ls sont égaux & 2,5 foiz la déviation standard.

TABLEAU 11

Rotation | 4 D 2) 3 4 ) 3o, 1) Ty 5)
Tev 5 & Triplet =
nal _ B 1 1 ©(x,0x0) | Triplet B
quantum singlet m < c € s [ vibronic vibra- = Assign-
numhers vibroniel 3 -1 -1 t -1 s -1 tional -1
{cm ) {cm 7 (em ) {em ) symmetry (cm ments
K X symmetry symmetry
s |t
s} 0 lA 1 0,1505 (12) o] Q a4 Q 5,771 (3) 3Bu bg 80,1505 {16 2
1
Q 1 %Au 1 0,1507 {13}= 0,0031{12) + 0 a 5,241 {13} 3Au ag 0,1537 (16 b
0 1 1Au -1 00,1517 {12)}= ©,0029{12) + 8] c =3,158 (10) SAu ag 8,1317 (i€ =
1 i 1Au 1 C,1505 {i2}= ©,0032{(12) + - 5,784 (11) BBu bg C,1500 (22 -1
1 3 7 7)
1 2 Ay 1 0,1495 (12} o] 6] 0,004 {2} - 1,586 (12) Au ag 0,1495 {186 )]
1 3
2 2 Ay 1 0,1500 (207 Q 0 v} ™ 5,767 (i3 Bu bg 0,1500 (22 a
1 3 7 7)
2 3 Au -1 0,1480 (40) Q Q o] Q -1,999 (13 Au ag 0,1510 (30 b
3 i
3for Ay 1 0,1540 (20) [’] Q 0 0 4,925 {15 Q,1520 (30 e
2 .
3 1
3| e Ay 1 0,1511 (20 4] 5} Q Q 5,976 (15 £
2
1 3
r = = =
L TE TV { Fa Te Au)
- Bty
Bt I Cas valeurs st celles de lt et 15 sont obtanues par fit des dguations {187), (188) et (1839} ou d’éguations
analogues.
5 = " B
lt =€, T {At - Bt] = £, : bt s facteur d'asymétrie triplet
€, ¢ * 1 pour Kt = 1 (le signs dépend de la symétrie des é&tats)
g = 0 pour Kt 1
bs E:s. - Es
1 = - -8 = £ . ¥
s f3 3 (As Es] s . bS : facteur dfasymétrie singulet
£, = %1 pour K, = 1 (1e signe dépend de la symétrie des &tats)
g, = 0 pour KS 1
%f k] t . 2z = = 2
(K.AK) = ES - B - (A, - Baw® -z akA Bk s (A - Ay - (B - BT K
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On observe nettement sur les figurses 18, 13 et 20 (K =0, 1 et 2)
les anticrecisements, notés a, gui se retrouvent sur ces trois figures &
une place ldentique (approximativement) ; on reconnalt 13, la signature
de transiticns AK = 0. Cependant, sur la figure 21 (K = 3), aucun des anti-
croisements observés n'est situé & une valeur de champ convenable pour que
1'un d’entre eux pulsse compléter la série ; ¢’'est un résuliat étonnant et
gue 1'on ne sait expliguer si ce n'est par leg fait gu'il puisse y aveir une
perturbation,entre états triplsets,due & la forte densité de niveaux [3],
qui vienne modifier 1l'énergle de ces mémes états. Cette remargue est aussi
valable pour la séris d'anticroisements AK = 1 assignés par la lettrs b et
gue l'on ne repére bien gue sur les figures 18, 19 g%t 20 (K = 0, 1 et 2)
comme falsant partie de la m8me série mais que 1l'on ne retrouve pas pour
K = 3. On remarguera pour cette série b le changement du signe de mg lorsgue
K pagse de la valeur 1 & la valeur 2 pour des raisons identicues & celles

évoguéss dans le commantaire de la figure 19,

Cn rote aussi gue pour la série d'anticroisements repérés par ls
lettre b, lorsque Kg= 1 etKy = 2, on détermine la valeur de 15,
{15 = 0,004(2) cm” ! (d’aprés la référence [44]: 1 =0,00284(2) cm™ 1) et
son signe est =n accord avec les prévisinms théorigues, compte tenu des

transitions d'excitaticn laser.

V.2.1.3 - Détermination de £a constante rotationnelle A et de

A ¥
£lecant en champ nul B, - E

Une fois gue 1'on a zssigné 1'ensemble des diagrammes issus du
cocuplaege entrz les mé8mes états vibronigues tels gue ceux des séries a et b
observés pour plusieurs valeurs de K, on peut déterminer les guantités Ay
et Eev - EZV en effectuant un fit de 1'éguation (190] & partir des valeurs de
QE[K AK) figurant dans le tableau III. Ces valeurs, ainsi gue les résultats

du fit sont reportés dans le tableau IV.

Pour la série d'anticroisements noteés a (AK = 0), la constante
At de 1'état triplet différe de 1 % de celle de 1'état singulet. Pour la
sérle notée b [AK = 1), la constante At est presque égale & la constante

Aq, bien gue 1l'incertitude soit plus grende [~ 2 %). Ceci permet de conslure

s)
(voir paragraphe IV.7) gue les 2tats triplets participant aux couplages ne
possedent pas de modes vibrationnels détruisant 1'alignement des noyaux '

0=C-C = 0.
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MODE VIBRATIONNEL v

0

Constantes rotaticonnelles tripletsjAt} et écarts en énergie singulei triplet

D Eov- Egy -(At-By) (AK) - ZAK{AL-BLIK + [A-Ap-(Bg-Bt)] 1€
(em °)
1y 1)
0 5,771 (3) 5,241 (13)
1) 1
1 5,784 (10) 1,586 (12)
1) 1)
2 5,667 (13) - 1,999 (13)
A 2) 2)
t, 1,986 (14) 1,961 (32)
{cm )
s .C 23 2)
e _?V 5,773 (7} 7,052  (33)
{em ™)
AR = 0O AK =
Assignments a b

1) Valaurs extraites du tableau IIX

2) Valeurs obtenues
+ B
at AS

On & choisi

Les nombres entre parenthses sont égaux a 2,5 fols la déviation standard exprimée

en unités

s T

1,9644 (13 cm’

1

TABLEAU 1V

par un fit de 1'expression %3[K,AK]
B, = 0,1500 {10)cm

des derniers chiffres de la valeur donnée.
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V.2.2 - Mode vibrationnel Vg ¢

Les résultats concernant le mode vibrationnel vg 82 limitent &

la

[he

une seule valeur de K (K = 0J, N variant depuis la valeur zéro iusqu’
valeur 4 : voir figure 22. Les différentes courbes ont été obtenues pour
une méme pression amont (8 bars) en utilisant un diaphragme de 30 microns

de diamétre (B accumulatians).

Nous discernons aussi sur cette figure les diagrammes dont nous
avons discutés au chapitre IV. Cependant, il n’apparait pas de transitions
AK = 1 puilsqu’aucune branche § n'’est visible (voir tableau IT). On remar-
gue aussi le grand nombre d'anticroisements (beauccup plus nombreux gue
pour le mode vD] dont beaucoup n'ont pas été identifiés ; ils apparaissent
aussi plus fins, ce guil laisse penser que les &lé&ments de matrice de cou-

plegs sont plus faiblses gque ceux observés sur ls mode vD.
Sur la figure 22, on distingue

2 branches (P et R) a desquelies on déduit : AK = 0 mg = -1
Z branches (P st R] b desquelles on déduit : AK = 0 m, = -1

Z branches (P et R) © desgquelles on déduit : AK = +1

n
]
=

w

A

L’étude de cette figure permst de construire le méme %type de tableau que
celui obteng dans 1'étude du mode Vo {tableau V.

Dans 1e tableau V, an a :13[K =0, AK = 0) =,EZ - Et On a

zalculé la constante rotationmelle Eé par un fit de l'équ;tione¥?87}. Cette
constante n'a jamais été publiée, sans doute parce gue les transitiones com-
portant un made vibrationnel vg sont du type (a,b) (voir Appendice) et pos-
sedent une branche g, ce qui rend 1'analyse plus difficile. La valeur obte-
nue pour Eg ﬁ'est gutre différente de celle observés sur le mods Vg & veir

tableau ITI. Le fait gue nous nous soyons limités & une seule valeur de K

ne permet pas de déterminer la valeur de la constante rotaticnnelle A.
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8

_ ) 2) 3) 4) 5) SEE
RoE::io 1rgy _ o 3 Tv 6}
singlet B 1 1 . ev triplet _
TUAREAR | pronic | m t e 8 (K, 85) triplet jibratio- 3 ASSLGTA
nucbers s -1 -1 3 -1 -1 vibrenie | nal 3 ments
= =~ Jsymmetry {em %) {em ) (cm ) {em ) ¢ a (e ly
£ X, symmetry pymmetry
3
¢ Q lBu -1 0,1500 (8) Q o 0 ~-2,062 (3) Au ag 0,1500 (12 a
o} Q '1B‘_1 -1 3,1508(12) ¢} c o9 -4,538 (5) 3Au ag 0,1480 (20 b
5 3
o] a lBu +1 0,1529(12) 0 [¢] 0 1,486 (10) Au ag ¢,1490 (20 o]
TR IS T GRS YT
av g v E] e
Bt + C
Et = 3 Caes valeurs et celles de lt et 1E sant obtanues par fit des &guations (187), (188) et (188) au d'éguatians
analogues.
By = by - B
1 = — - = N 4 aa 2
ooTE o (A 8.1 o= gy ) b, : facteur d’asymétrie triplet )
g, * 1 pour Kt = 1 (le signe dépend de la symétrie des états)
et = 0 pour Kt £ 1
b _ c_ - B,
1 =g = (A -B)=6 —= b : facteur d'asymétrie singulet
g g8 2 3 s 4 5
g, ° *1 pour Ks = 1 (le signe dépend de l& symétrie des diats)
G 0 pour Ks # 1
E[KAK‘=EE SEY - (A, - BAKYY -z AKGA B K + [A, - A, - (B, - B,J] k?
retd ev v t t t Tt El T ] b

Ces valeurs sonmt abtenues par f1t de 1'éguation (1911

B +C
2 Ces veleurs sont déduites de la valaur de AB (éguation (175)) et de cells de gt

2

Les nombres entre parsnthéses indiquent 1'incertitude sur la mesure sxprimde avsc la méme unité que les derniers chiffres

de la valeur mesurds donnée ; lorsqu'ils sont issus de caleouls statistiques, 1ls sont &gaux & 7,5 fols la déviation standard.

TABLEAU V
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V.3 - ANALYSE PAR RESONANCE
V.3.1 - Prisentation :

Dans les precédents paragraphes de ce chapitre, nous avons analysé
des diagrammes c'anticrocisements sans en résoudre ni la structure fine, ni
la structure hyperfine en effectuant de grands balayage en champ. Ceci naus
a8 permis d'assigner totalement bon nombre d'anticroisements ; en effet,
connaissant Ny et K (sélection par les %ransitions laser), nous avens
déduit des diagrammes les valeurs de AN et de AK. La non cbservation de
transitions AK = £2 ainsi que 1'observaticn des transitions AK= 1 et AK = O
par excitation des niveaux KE = 0 permet d'orienter notre étude vers la
recherche d'un hamiltonien de couplags de type orbite vibronigue (voir para-

graphe IV.6.3) dont nous avons développé le formalisme au chapitre I.

Pour effectuer cette &tude, nous aveons d0 sélectionner, compte tenu
de l'ampleur du travail, parmi les diagrammes précédemment décrits ceux
gqui nous paraissaient pouvoir &tre les meilleurs tests du modéle gue nous
avions en téte. C'est pourguoi nous avons choisi deux modes vibrationrels
différents (v, et val : pour le mede Vg, nous ne nous sommes intéressés
gu'd un seul diagramme : K = 0, AK = 0 (repéré par la lettre b sur la figure
22); pour les mode V,» NouUs avons &tudié le couplage de ce mode @ un mode
vibrationnel triplet par l'intermédisire de deux dizgrammes différents :
K=0et K=1(AK =0) repérés par la lettre a sur les figures 18 et 19 ;
enfin, nous avons cholsi d'étudier des transitions AK = +1 (repérées par
la lettre b sur la figure 18) qui différent des transitions AK =0 par des
compaosantes différentss de 1'opérateur moment cinétigue intervenant dans
i1'élément de matrice de couplage (tableaux I et II}. Les anticroissments
analysés par résonance scnt repérés par un astérisgue sur les figures

18, 19 =t 20.

Nous allons, dans les prochains paragraphes, pour les premiéres
valeurs de N de chacun des diasgrammes déjad mentionnés, utiliser la méthode
des doubles résonances magnétiques (voilr chapitre IT) pour réscudre comple-
tement les structures fines et hyperfines : (2N+AN){2I+1) sous niveaux se

trouvant sous chacun des gros piecs d'anticroisements.
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V.3.2 - Exemples de doubles résonances -

Pour illustrer notre étucde, nous allons suivre, & titre d'exemple,
4 anticroisements particuliers repérés par des s sUr les figures

16, 18 st 22.

Figure 10 (un des antlicroisements b de la figure 22)

Elle concerna le mode vibrationnel Vg poUr

KS = 0 Kt = 0
NS = 1 Nt = 2
I = mS = -1

On suit trés aisément 1’évelution de 1'emplacement des pics de
résonances, pour différentes. fréguences du champ radiofréguence (tres bon
rapport signal sur bruit), de deux anticroisements Mg = +1 <= Mt = Z et
m = -] =+ m = 0, En effet, le sous nivesu singulet Myg = 0 normale-

mgit couplé astscus niveau triplet Myt = 1 n'est pas cbservé. On relie

cette absence d’'cbservation au fait que la lumigre issue du laser oy qui

se propage selor la directicn de 1'axe du champ, n’induit gue les transitions
optigues AmN = #1 (voir Appendice) : le niveau Ng = 1 est excité & partir
d'up niveau N = O {(transitions qDR ) et seuls sont donc peuplés les sous
niveaux Mg = 1. La légére diFfér;%ce d'amplitude des deux anticrolsements
peut d'ailleurs &tre expliquée par le fait que le lumiere du faisceau laser
polarisée rectilignement est rendue légérement elliptigue par une lentille

de focalisation gue des contraintes mécanigues {(tenue) rendent quelque psu
anisotrope {les composantes O, &t O_ ne possi&dent alors plus tout & fait

les mémes amplitudes : polarisation elliptiquel.
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Figure 23 (un des anticroisements b de la figure 22)

-

Elle concerne le mode vibrationnel v, pour

8

KS = 0 Kt = 0
NE = 2 Nt = 3
I = 1 mS = -1

Cette figure est plus touffue gue la précédente & cause de 1’exis-
tence des troils sous niveaux hyperfins pour chacun des 2N + AN = 5 sous
niveaux de structure fine. Les résonances n'eont pas ét& totalement appa-

riges afin de ne pas surcharger la figure.
Figure 24 (un des anticroisements a de la figurs 18)

Elle concerne le mode vibrationmel v, pour

KS = 0 Kt = 0O
NS = 1 Nt = 2
I = 4 mS = 1

Nous avons repéré sur la figure les paires de résonances au nombre
de 9 {3x3). Figure aussi 1'anticroisement en intensité, somme des 9 anti-
croisements de chacun des sous niveaux. On apercoit distinctemesnt sur cette
méme courbe, § autres anticroisements de beaucoup plus faible élément de
matrice provenant sans nul doute du couplage de 1'&tat singulet avec un

=0, N, = 2.

gutre vibrationnel triplet de mémes nombres guantigues K t

L
Figure 25 {un des anticroisemants a de la figure 19)

Elle congcerne aussi le mode vibrationnel vD pour

Ks = 1 Kt =
NB = 2 Nt = 3
I = 1 mS = 1

Cette figure est trés semklable aux précédantes,
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V.3.3 - Détermination des termes de couplage, structure fine et hyperfine :

Par la mesure de 1'é&cari entre les deux pics de résonances (voir

figures 10, 23, 24 et 25] d’'un mBme anticroisement : ABr, on peut en déduire

pour chague fréquence H.F. : W e une valeur du terme de couplage : éguation

(1537).

v_, (0 J=1\/[ﬁw 1 ~[§u AB ]2 | (194)
t rf 2 rf 2 "B T

On adopte aslcrs comme valeur de Vst[mN] la valeur moyenne de Vst(wrf] obte-
nues pour les différentes valeurs de W Par exemple, on & tiré des courbes
de résonances de la figure 10 (vibrationnel Vg s KS = 0, Kt =0, Ng = %,

Nt =1, I =20, mg=-1):

v . m, = +1) = 46,2 £ 0,5 MHz

v o, lm, = -1)

18,3 £ 0,3 MHz

De maniére identigue, la mesure de la position moyenne du milieu

des deux résonances permet de déterminer la valeur de BD

Bo(m = +1) 2,8466 £ 0,0004 Tesla

N

B (m, = -1

o UMy 2,8557 + 00,0004 Tesla

Les formules (144) st {158} nous permettent alors de reconstituer
les niveaux d'énergie des états participant aux couplages ainsi gue la
courbe AE(B} sur laguelle on peut placer les points expérimentaux puisque,

lorsgue AE = f1 w les emplacements des résonsnces permettant de déterminer

rf’
Br’ Far exemple, nous avons, & l'alde de la figure 10, constitu@ ia figurs
26. On constate le bon accord des points expérimentaux avec la courbs

théorique.
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—
B(T)
I=0

Mg =-1
—>
BI(T)

K=0
=1 AK=0

//j
N=t

1)

Vg {my=-1) \\\\\

2Vst (my

AE A
(MHz)
200F
100+

© Figure 26
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La détermination de Vst{mN] par ia méthode décrite dans ce début
de paragraphe & partir de 1'équation [(194) peut &tre appliguée aux 28 anti-
croisements cu 86 anticroisements de structure fine gue nous avons décidés
d’analyser ; cependant, pour certains d'entre eux, les différentes valeurs
de Vst(wrF] obtenues se trouvent ne pas éire constantes mais décreoitre nette-
ment lorsgue w_p augmente. Cecl nous a incités & introduire un paramétre
supplémentaire dans 1'équation (194) et celui gqui nous semblait &tre le plus
naturel était B ainsi on tirs de (194)

2 _ B 2 2

. (.8 2
(1w £)7 = (=5 ug)” (8B° + 4 v, (185)

te terme [ﬁ'wrFJZ apparait alors comme une fonction linéaire de {ABPEZ possé-

2 2

=4
dant comme pente f-%—ua] et une ordonnée & 1l'origine égale & 4 fois \/5

.
Un fitf numérigue de la formule (195) par les valeurs des couples (wg}, [ABP}ZJ

permet de déterminer Eg et Vst'

L’ensemble des résultats que nous avons obtenus pour les 96 anti-
crolsements gue nous avons analysés Tigure dans les deux premiéres colonnes
de résultats [VSt(MHz],gS] des tableaux VI, VII, VIII, IX consacrés respec-
tivement aux diagrammes K = 0 AK =10 mg = -1 pour le mode vibrationnel vg,
K=30 AK =0 mg=1,K=0 AK=1 mg=1,K=1, Ak =0 mg =1 pour le

mode vibrationnel vg.

On trouve ainsi dang ces tableaux, la valeur B, du champ au centre
cde chague anticroisement (donnée par le milieu des deux réscnances). 8,
prend trois valeurs lorsgue I vaut 1 (2I+1 sous niveaux hyperfins) et une,
celle lorsque I vaut zéro. On observere gue 1'écart entre les trois sous
niveaux hyperfins (I = 1] est approximativement identigue pour chague niveau
rotationnel et est indépendant des nombres guantigues rotationnels N et K
ainsl gue des modes vibretionnels. Nous en déduisons une prédominance dans
1'hamiltonien hyperfin du terme de ccntact de Fermi (1'interaction dipo-
laire entre les spins nucléaire et électronigue ind@pendants de N : voir
paragraphe I.3.5) Erp se reéduit donc a un seul terme : 8- My %8 (relation
(109)). Les différentes valeurs abtenues pour S figurent dans les tableaux

VI, VII, VIII et IX dans la colanne "paramétres” ; elles varient entre

80 £ 3 MHz =t 85+ 3 MH=z.
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MODE VIBRATIONNEL Vg K=20 AK =0 mS = -1
) =0 : Bo (GHz) Paramdétras fonction de Excitation
NjaNy my Vyp (MH2) % Vzt (MHz} n - o m = 0 a = - N, aN, K, AK laser
=0
Vst(mw)’ EE_ \/(mN-S/Z)z-(I/Z)z qu
0] xl o |42.1(0,8)|2,002 {2)] 72,9(1.0) | 70,677(12) | 70,758(12) | 70,844(12) !
P“O 72,9 (1,0) Mz k02,28 &
=£1 === === =:====;ggéZ§g=L;g):=g§£ _________
=0
st 2z
Y, (my)= = 1/2)* -(1/2)
-1l -1 2,8 (0,5)} 2,002 (2)] 42,8(0,5) 52,916(12) st0= Vi ]
Ve = 42,8 (0,5) Miz ®Ro
l === === =z =
x| -1 |18,3 (0,3)]2.002 (2)] 57,9(0,9) 80,066(12) - .
S O AR SR ¢ SRR IR S ; haoz,17
11 ¢ l_ non excité par le | laser Vsl 1}" ‘2-— (my+5/2)* -(1/2)
btttk Bl piniieinintuaiinh R 1 D B=0 _
1 [88,2 (0,5)]2,002 (2)] 58,6(0,6) 79,811(12) Ve = 59,0 {0,8) MHz
2 |46,8 (0,5)] 2,002 (2)| 96,8(0,5)| 43,814(12) | 43,898(12) | 43,982(12) |V, o (m)AVE 0N fimy-3/2)7 - (1/2)7
R DR SRR AN S VI ye=0 . 47zg§k1 1) Mz
-1 -1 34,6 (0,5)} 2,002 (2)] 48,9(0,7)| 44,154(32) | 44,235¢12) | 44,316(12) | Vst »3 (L,
) 1o ] I T ko=-43,925(12) GHz
----- po-m--- - - ki=-532 (15) MHz Y, .
) 0 |19,9 (0,5)f2.002 (2)] 48,7(1,2)| 43,842(12) | 43,925(12) | 44,010(12)| k2=+323 (10} Mz 1
x| -2 11,8 (0,3)f2,002 (2)| 5¢,1(1,8)| 88,961{12 | 89,042(12) | 89,123(12) o0
““““ [y Sl At el et Il j= L +7/z)a (1/2)3
-1 21,3 (0.5)] 2,002 (2)] 56.4¢1,3)] 89,011(12) | 89,094(12) | 89,176(12) my \/ & a1t R
"""""""""""""""" -=-=- - ) ettt ittt vgto - 55,5 (0,8) Mz
1| 0 |3L5 (1,1)]2,002 (2)] 58,9(2,1)| 88,996(12) | 89,078(12) | 89,161(12)| ¥' _ a9 g0(12) ez
"""" e mTmmsfTmTmmmmmSTmmmeTmmesIimpesvoseesooy 4y = -02,3(2,3) MHz
L g8 02,002 (7)) 57.2(1,3)1 88,921012) | 89,004(12) | 89,090012)] k, = 30,1(2,1) Mz
2 147,7 (0,5)| 2,002 (2)] 56,4(C.5)] 88,790{12) | 88,875(12) | 88,359(12)| dFc™ S84(3) MHz
-3 149,0 (0,8)| 2,002 (2)] 49,0(0,8) 35,031(12) 0
PRSPPI QR WP OIS S OO, Vg my)= (m-5/2)% -(1/2)*
st
-2 41,7 (0,7)]2,002 (2)| 50,7(0,9) 35,263(12) o :
____________________________ ARG W R S |' e 49.0(1,1)
-1 -1 (30,8 (0,6)]2,002 (2)| 48,7(0,9) 35,373(12) ko = -35,288 (12) GHz
o N D R B ki = =145,5 (6,4) MHz
0 2 (0,5)]2.,002 (2)] 47,4(1,1) 35,273(12) ke = 77,1 (5,1) Mz
R SRS S RSN SN SE .
1 |12,3 (0,8)]2,002 (2)] 47.6(1.5) 35,070(12) %
2 | R
z - S DA I
-3 7,8 (0,3)]2,002 (2)| 46,8(1,8) 98,168(12) .
_______________________________ SR U AN EN——— VEze ( . _ [#402,07
" m+9/2)% ~(1/2
-2 |16,3 {0,3)}2,002 (2)| 56,5(1,0) 92,268(12) st 3/ (1)
SR SR S (SR N A w
-1 22,7 (0,3){2,002 (2)] 55,6(0,7) 98,320(12) VB = 54,7 (1,3) iz
""""""""""""" = TmTmTeTTTSTToToomenmsfesememeosme| o = 98,297 (12) GHz
1 o [29,4 {0,5){2,002 (2}] 55.8(0,9) 98,304 12) kn - 23 4(3,5) "z
i T R e A I ke = 20,8 (3,3) Mz
1 |35,8 (0.3)|2,002 (2)] 55,5(0,5) 98,238(12)
2 la1,6 (0,3)]2,002 (3] 54,5(0,4) 98,143(12)
3 [47,4 (0,8)]2,002 (3)] §3,7(0,5) 98,060(12)

TABLEAU VI
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MODE VIBRATIONNEL o K=0 AK=290 ms = 1
B N
A0 o (GHz) PARAMETRES  FONCTION pE | LX¢itation
N | an MHz = iz
NEomy Vep (MHZY g et (MHZ) e n =0 m = 1 M, AN, K, AK laser
,B=0
V.. }=j“ Yim-3/2)2-(1/2)% M1
st 0T T VW o
ol 1] o |98,7(0,7) |2,002 (2) | 171.0(1,0 164,217(12) o 1
vl L 171,0(1,0) 1z
st 4549,93 &
ko = 164,217(12) GHz ,
% T " o
Vet ("’PJ)=V§t
Sl 1 199,0(0,6) |2,002 (2) | 99,0(0,6)182,047(12) | 182,132(12) fis,217(12) | oo
VB0 = 99,0(0,6) iz
l ac, =95 (4) Miz 1
l === = P2
=0
-1 _.107,3(0,4) 2,000 (2) {139,1(0,5) {155,244(12) | 155,328(12) [156,413(12) V., (mN)=§':,'5' TR
B=0 _ 4549,99 &
1| o | 74,400,4)|1,982 (2) ]135,9(0,7) |154,965(12) | 155,051(12) [155,133(12) | Vet ©° 138:6(2,4) MHz
________ o I | I Tl ke = 185,050(12) GHz
Ky =-209(10) Miz
I 63,2(0,6)|1,985 (5) 136,7(1,9) [154,827(12) | 156,908(12) [154,991(12) | g 8(5.3) Mz
- 0 5,0(1 - ) g __
45,0(1,4)§2,002 {2} [110,1(3,4) 191,145(12) Vep (my)= gt (myr3/2)2-(1/2)*
............................ e meeem - SR A A
-1 1 | 77,2(0,9) 2,002 (2) 1109,2(0,5) 190,689(12) VB0 = 108,8(1,0) Mz
""""" e e iy B eiely ittt ISR 191,145(16) GHz
Z  |108,8(0,4))2,002 (2) {108,8(0,4) 191,207(12) ki = 943(10) MHz Pi
7 . k2 = 487(8) MHz P3
-2 111,9(6,6)|1,365(30) [132,4(7,8) 146,210(12) B0
_______________________________ R I DO R st
. Vyy ()= —\flm772)2-(172)? )
-1 | 90,0(1,6)1,963(8) [130,4(0,9) 145,992(12} 4z 450,07 A
I I S R B A T OVER - 130,2(1,8) iz
1 o |89,0(2,7)|1,970(12) [129,1(5,0) 145,823( 12)
ke = 145,745(15) @Hz
1| 48,4(1,5)(1,955(8) |128,1(3,8) 145,745 (12)
2 | 27,7(0,7)11,950(5) |126,8(3,1) 145,795(12)
-3 1113,5(1,6)|1,999(6) |128,7(1,8) }136,990(12) | 137,070({12) {137,158{12) B0
------------------------ - - - -—rw e - (St
i Vo, {m)s —melfim, ~9/2)2-{1/2)2
-2 | 97,1(1,1)|1,997(5) [127,2(1,5)|136,848(12) | 136,933(12) |137,018(12)| 'St N7 g V1™
.............................. R W e et NN
-1 | 81,7(1,0)|1,993(3) [126,6(1,5) |136,701(12) | 136,784(12) {136,869(12) | Vst = 127,5(1,0) Miz P
?
_____________________________ - | SO S I 4
Ko = 136,704(14) Gz
3111 0 | 67.2(0,8)(1,976(3) |127,4(1,8)|135,618(12) | 136,701(12) |136,783(12)
et TP VSOHNOH PO SPS—— S el Ky = -34(6) Mz .
4550,13 A
1| 51,4(0,8){1,978(5) |125,8(2,0)]136,624(12) | 136,706(12) {136,788(12)
___________________ . o e ke = 40,6(5.5) Mz
2 | 37,1(1,6)|1,948(10) [ 128,5(5,4) | 136,723(12) | 135, .
e | IDHT TR 2000 [155.72302) | 195,87002) 10,8002 < s3(3) e
3| 21,7(1,3)(1,968(12) |130,1(7,5) |136,882(12) | 135,965(12) |137,008(12)

TABLEAU VII
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MOBRE VIBRATICNNEL Vg K=0 AK=1 ms =1
8 itati
B0 o (&Hz) PARAMETRES FONCTION DE Excitation
A Mz 0 1z
LY Vs‘t {MHz) 9 ot (MHz) m, - 1 n, - 0 m = 1 N, aN, K, AK laser
20
t
Volmp= 2= \fim-3/2)2-(1/2)7 | 1,
1|0 l209,400,5)] 2,002 (2} |362,6(1,0} 147,312(13) 30
V20« 362,6(1,0) iz o
- 147,312(15) GHz
20
0 ou 1 |176,5(1,00}2,002 (2) |243,6(1,4)|156,764(13) | 156,844{13) |156,922(13) | Vi o(m,)= (3/2)%-(m-1/2)°
D O e SRPURESUIONS SRSUUINSY NN IR R VB0 - 252,7 (4,2) iz
P1
1 ou 0 179,9(0,8)|2,002 (2) [256,4(1,1) |156,512(13) | 166,996(13) |187,078(13) | |, . o S oo0(19) BH2 Py
156,843(15) GHz
B -1 |199,0(2.0)| 2,002 (2) |256,9(2.6) | 138,141(12) | 138,226(12) |138,312(12 s 4549,99 A
,0(2.0)] 2,002 »9(2,6} 138, ) »226(12) »312(12) Vo (my)= st (my-5/2)%-(1/2)? s
R N e 2 1
820 = 259,4(8,5) iz
L] 0 {146,82,0)2,002 (2) [268,0(3,6)|138,308(12) | 238,390(12) {138,471(12) | 5% . 136 200012) @iz
""""""""" AR G R S et BEVNU T T LW T
1| 84,1(0,9)| 2,002 (2)|265,9(2.8)]138,497(12) | 138,579(12) [138,660(12) | ke = 12,5(2,5) Mz
. VB=o
------- e e e B ey s AL RS TR Tk
-1 | 80,831y 1,961(12) 124,34, 8 175 ,062(12)
______________ R R S M R -
Vo, = LLL6 (2,3) Miz
2 111,102,7)| 1,967(10y 111, 1¢2,7) 174,262(12) s
== ssERsssEss . === == pl
-1 ou 2|145,7(5,0)| 1,943(12) |252,4(8,7) 157,647(12) v B=0 P3
------ e e e e el Lo S LR TP PEE R PR Vst(mﬁ}- = \f(5/2)z 4{mN-1/2)1
0 ou 1/184,5(3,2)| 1,989(9) |260,9(4,5) 167,227{12) B=0 -
o Ty yty RSP INEY A - ————— . ————— [ S \!St = 265:5(710} Mz
)
4550,07
1 ou 0[190,0(2,3)|1,959(6) |268,8(3,2) 157,240(12) ko = 157,233(13) Ghz
T e o L i 205(10) Mz
G
2 ou-1|153,1{2,7)]1,913(9) |265,1(6,3) 157,663(12) 217(11) Mz
- 211(10) Miz
-2 |191,1(7,1)]1,974(18) {226, 1(8,5) 128,894(12) B0 -
SRR (VRO VY SN R SR SR Veylmy)= = \f(m=7/2)2-(1/2)*
Loh[M88.6))1.868(12) |235 4(6.6)) ] BB | e VBT < 237,0(8,3) iz
10 1127,5(1,3){1,973(5) |238,5(2,5) 128,360(12) ke = 128,360(15) GHz
1| 55,4(3,1)| 1,962(6) [252,4(8,2) 129,068(12)
2
-3 | 35,9(1,4)|1,973(6) |215,2(8,6)|119,533(12) | 119,612(12) |119,692(12)
---------------------------------------------------------------------------- B =i
/
2| 53,200,9)1,963(4) [219,4(2,9)|119,435(12) | 119,675(12) [119,654(12) |V, (my)= 25\ fm-572)7-(172)"
_________ e T ) |E ST | I ) | S AT ) (115,654 12) .
-1 | 89,9(1,6)|1,967(5) [220,3(3,3) [119,406(12) | 119,485(12) 119,565 (12) P4
----------------- [emmmesss et est e et e e e s quascemmmnmmn] e — mmmsa [ B=(
[0 |18z |1,860(8) 220,2(8,8) |119,267(12) | 119,348(12) |19 425(12) Vor = 220,0(1,1) Mz 4550 13 1
1 age = 80(2) Mz
2
: ) S

TABLEAU VITI
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MODE VIBRATIONNEL GO K=0 aAK=20 ms =1
B=0 By (8Hz) . Paramdtres fonction de Excitation
D'IN Vst(MHE) gs V M'IZ) mI = =1 mI =0 mI a1 N, aN, K, ak laser
e
: Vst(nw}-’-?ﬁ-\/(:i/Z}z-(wl/Z)2
0 ou 1 86,1(0,5)2,002(2) [121,8(0,8) 173,052(18) 2
=0 _
V0 = 121,8(0.8) w2 Toq
TRes= 1== == 0
8=0 .
-1 | 91,9(1,5)| 2,002(2) |118,6(1,9) 154,233(12) Vvr
R A N T I st(mN) V("N 5/2)2-(1/2)8 | 454906 A
0 non excité| par Te iaser B=0
1 | 37,9(0,8)| 2,002(2) |119,9(1,5) 154, 855(12) Vst‘m'g(c"g) Mz
0 vl:'—f:ﬂ 2 2
______________________________________ S ----«--------Vst(mN):;E \/("N+3/2) ~(1/2)
L | 62,4(1,0)1 2,002(2) | 88,2(1,4)|191,247(12) |191,328(12) |191,411(12) - | ;.
______ . 1 o emeebmmmm e VB = 91,1(1,6) W2
2 | 91,3(0,6)2,002(2) | 91,3(0,5)|190,97%(12) |191,063( 12) [191,147{12) e = 83(2) iz
1ou2| 41,1(0,7)| 1,962(6) | 71,2(1,3)|173,463(12) |173,551(12) [173,635(12) B30
______ IR I N L S EN S st(mﬂ)'_"w— \[(6/2)%~(m,-1/2)* r
0 oul] 50,6(2,4)] 1,994(20}] 71,6(3,4)173,322(12) [173,406(12) [173,452(12) | ,_ Ry
______________'_1______5__3__________} __,_E : “____f____ _____ _.____3_,\/3 02 72,3(1,8) Mz
1eu0l 51,7(1,9)| 1,996(16)] 73,1(2,7)(173,314(12) {173,399(12) [173,480(12) | ko =173,402(12) GHz 4543,00 4
TR GRS N RPN R s Mt IR 5Es J1) MHz
2ou-lt 42,2(0,7) 1,97(6) | 73,1(1,1)[173,437(12) [173,520(12) [173,604(12) | <+=%75 505.0} iz
S S L S ka_=_86,3(1.0) MKz I
n2.. 1 104,3(0,8) 2,002(2) | 123,4(0,9)( 144 567(12} |144,754(2) 144,840(12) VB =0
T1 ] 85:21,5)1 2,002(3) | 123,5(2,2) 14,795(12) J144,885(12) 144,967(12) N, mN yoig \fm-7/2)2-(1/2)?
-0 82,7(0,8)12,002(3) | 122,9(1,5)] 144,835 (12) |144,912(12} 1144,995(12} | 8= 0. 123,300 5) MHz
L1 1.38,001,0) 2,002(3) | 121,7(2,6)] 144,890(12) | 144,969(12) [145,046(12) | ko =144,915(14) GHz
2| 27,11,5)) 2,002(3) | 124,2(6,9)] 144 ,892(12) [145,074(12) 145,165(12) |ac.= 82(5) iz
-1 | 25,9(1,0) 2,002(3) | 100,3(3,9) 199,552(12) o
--------------------------------------------------- R bty LS EEERS st -
0 | 45,3(1,0) 2,002(3) | 101,3(2,2) 199,758 12) Vst =7ag \(my¥8/2)%-(1/2)2
1 | 64,2(0,5) 2,002(3) | 101,5(0,8) 199,966(12) V230 = 101,8(2,3) Mz
i e v e e e e e i o i b e s o e - - .
2 | 81,8(2,3) 2,002(3) | 100,2(1,5) p00,063(12) ke = 199,758(16 YaHz
3 102,5(1,0) 2,002(3) | 102,5(1,0) 20,106 (12) .
oo | 5209 Less(o) [ st weor(izy | B0 -
[LUE| SneL2) Lessto) | s06(Le) e Vet g (1720 (my- /2% "or,
P 50,0 1ess(®) | sL7(he) Lpmaean VST = 51,6(0,7) thz
1ouC| 35,6(0,9) 1,996(8) | 51,7(1,2) 172,218(12) b - 174,213(13) GHz 548,93 A
2 ol 33,8(1,3) 1,997(9) | 52,4(1,9) 174,326 (12) w1 o oy DrH(7,0) Mz
-------------------------------------------------------------------------- = 0U57,7(7,0) Mz
3ou-q 25,7(1,2) 1,968(10) 51,4(2,5) 174,579(12) k2 = 62,9(7,0) MHz
-3 | 106,9(0,6) 1,570(4) | 121,2(0.7) 135,349(12) B=6 _________
-2 | 93,5(1,2) 1,982(6) | 122,5(1.6) - 135,482(12) Vst(m‘l (m-9/2)2=(1/2)?
-1 78,9(1,5) 1,983(8) | 122,3(2,2) 135,524(12) B0
T e L ST SOUEL: RPN Rt st St A S Vos® = 121,2(3,1) Mhz
[ o | 63,5(2,3) 1,982(10)] 120,4(4,3) 135,540 (12) s
48,9(1,0] 1,973(5) | 119,8(3,0) 135,555 (12) ko = 135,540(13) MHz
2 | 33,9(1,04 1,985(8) | 115,6(3,5) 135,587(12)
3 | 18,2(0,9) 1,937(8) | 109,3(5,4) 135,637(12)

TABLEAU IX
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Les valeurs de my assignées & chaque sous niveau hyperfin respec-

tent la relation Ehje = 8ep Mp Mg dans laguelle la guantité 8- est prise

positive puisque c'est guelgue chose comme une probabilité de présence.

On remargue aussi dans ies tableaux VIII et IX, congernant les
diagrammes d’anticroisements pour lesguels existe une branche centrale G
gue pour les transiticns AN = D, nous n'avons pas pu déierminer compléte-
ment la valeur de ™y a affecter a cha;un des anticroisements ; pour les
transitions AN = %1 la détermination est aisée puisgue 1'élément de matrice
varie continuement avec My figures 3 8t 4, ce gui n'est pas le cas lors-
gue AN est égale & zéro ol il existe une symétrie de la courbe Vst[mN) par
rapport & 1’axe 1/2. Théoriquement, I'assignation de la valeur de My devrait
gtre possible en comparant les positions relatives des mémes sous niveaux
mNt (dont on connait 1'assigration par exemple sur une transition AN = +1)
lors de transitions AN différentes, puisgue ces positions relatives sont
indépendantes de Ny mais dépendent seulement de Ny (veir figure 27) ; en
effet, dans 1'équation (74), les coefficients K,, K, ne dépendent gue des

nombres quantiques triplets : voir relations (BB), (87) et (88].

Dispositiaon
relative
des
2 ; 7 anticroissments
///// identique
1

Figure 27
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En pratique, comme on le verra dans un prochain paragraphe, il
n'a pas été possible de raiscnrner ainsi, car les coefficients K1 et KZ {ou
C1 et 62] obtenus expérimentalement auraient d0 &ire identigques pour une

méme valeur de Nt gue AN vaille O, +1 ou -1 et cela n'a pas été le cas.

l.es incertitudes figurant entre parentheéses dans les itableaux,
lorsqu’'elles portent sur les positicns en énergie des niveaux, sant de
1’grdre de 12 MHz. Elles sont liées & 1'inhomogénéité spatiale du champ
magnétigue ; an effet, d'un jour & 1'autre, les conditions expérimentales
peuvent évoluer légerement : la sonde & résonance magnéiigue de protons,
lg faisceau lasser, le iet supersonique, l= dispositif d'observation n’accu-
pent pas nécessairement la méme position. Ceci entraine un &cart entre les

différentes mesures de champ d'un méme niveau triplet.
Les ircertitudes portant sur les valeurs obtenues par des fits,
dans l'ensemble des tableaux sont égales & 2,5 fois l'écart guadratigue

mayen fourni par lg fit (erreur standard).

V.3.4 - Discussion concernant fa valeur de gg

Le fit de la relation (195) nous a donné un certain nombre de
valeurs de 8¢ différentes de celles de 1'&lectron lihre {gS = 2,0023)
voir tableaux VII, VIII et IX : nous allqns, dans ce paragraphe, tenter
d'apporter guelgues explications plausibles & ce phénoméne que le magnéiis-

me nuclézire ne peut seul expiliguer [gN n 1074y,

Nous remargueons d'abord que la valeur de gg Ne différe de cselle
de 1'électron libre gue pour les éléments de matrice couplant ls mode vibra-
tionnel singulet vy et gue d'ailleurs ces éléments de matrice sont, en
régle générale, 2 4 3 fols supérieurs gue ceux couplant le mode vibrationnel
Vg et pour lesquels la valeur de gg observée est bien celle attendus. Cn
peut donc penser que les plus forts couplages existant entre les &tats tri~
plets et les niveaux du mode vibrationnel singulet V5 provoquent de plus imp-
pocrtantes perturbations, a l'origine d'une valeur de g différente de 2,
gue ne le font les couplages existant entre les états triplets et le mode

vibrationnel singulet vg. D’autre part, on connait la ferte densité de
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niveaux triplets {v 1 par cm—q] 3 11 est donc assez probable gue puissent
exister des coupleges triplet-triplet, ou bien encore, gu'Zd cause de forts
couplages entre états singulet et triplet (gue 1'0% ne voit pas forcément),
un état gue 1'cn considére singulet pur ne le scit en fait pas, mais gu'il
goit un peu mélangé avec un éetat triplet. 3i ces éouplages perturbatesurs
singulet triplet ou triplet triplet devenaient importants, 1'hypothése d’'un
systéme & deux états serait totalement & revoir (systéme & 3 états au moins).
Ceci pourralt expliguer un certain nombre de faits expérimentaux gui ont
pour cons@guence gue certaines lignes des tableaux VIIT et IX scont restées

vides car nous n'avons pas pu mesurer les termes de couplage.

Pour expliguer gquantitativement ce phénoméne, on peut reiscnner
4 1'aide du schéma de la figure 28 sur leqguel on considére 1l'existence d’'un
gtat triplet interagissant fortemsnt avec un état singulet dont on observe
le couplage avec un autre &tat triplet. La résolution complate de ce sys-
t&me & trois niveaux est difficile algébrigusment : elle nécessite la dia-

gonalisation de la matrice 3x3

|s> t,> t,>
* E g
<s| C V.t v.t,
<t,| V.t g5 Mg(B-85,) 0 (198)
<t1} Vst1 o gg uB(B—501]
Pour solutionner ce probléme, on psut ss placer dans le cas od
Vst1 << Vst2 (1871
gt ]
<< -
Yoy, << EgHplBy, = B ) | (198)

pour leguel 1’effet du fort couplage \/S n'a gusa peu d'effet sur le couplags

t
2
des états |s> et |t,>. On peut alors commencer par diagonaliser la matrice

1
22
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gz 8Ind T4

1
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g> {t2>
#
<s | g vst2
(198)
<t, | vst2 gg Hg(B-By,)
Les résultats de cette prédiagonalisation ont déjaé &té donnés dans le
paragraphe II.1.1.
Soit ls’> le neuvel état propre singulet
|s*> = als> + 8[t> (200}
et g .
_°s y AEE ) 2 2
Egrgr = 75 Hp(B-By,) \//[ = uglB 5021} + {v8t2| (201)

Compte tenu des relaticns (197) et (188), la formule (201) peut 8tre lin&ari-

sée autour de ESE{_,1C

Fgrgr 7 85 Hg(B-BY - (202)
avec 3

g =2 ke (203)

s Zgg UB[Bef?_Bozj
et
2
2 |Vst2|
B, =2 Be?? - BD + (204)

2
2 (gSuBB (Beff—Boz}

Pour étudier les effets du couplage dd & Vo au voisinage de Be?F’ on peut
se placer dans la base des états perturbés (|s'>, |t1>] dans laguelle porte

la mesure expérimentals du terme de couplage \/S.t1

[sr> |t4>

<g'| z, Vg (B-Bg) Vgry
(205)
<t
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La diagonalisation de cette matrice donne pour énergie propre (chapitre IV

de la référence [321}

1 . 1 2 _ _ _ -2 2
E =5y [gSEB~EB] + gg (B 501]] t \/QB [gS(B Bs) - g4(B 5043] + 4 vs,t1
(2C6)
et en calculant 1’'écart d’énergie entre les deux niveaux
06 = ip? [(eo-20B + 2By - 8B % + 4 v_,, 2 (207)
En posant
Eg Boq - gg Bg
8’ op C — , (208]
e g~ Bg
On obtient pour (207)
46 =y/[laa-zuy 88> 317 + 4 v, 7 (209)
87=e’"B eff 5"ty

-

En comparant la formule (209) & la formule (158) du pearagraphe

I1.2.1, on en déduit gque la valeur de By mesurée expérimentalement est égale

-

& B'e1cje et gue 1l'on mesure ls terme de couplags V et non VS mais aussi

s't £
1 1
que la valeur Bq masurée (ggm) n'est pas celle de N mais celle de 858

Il est clair que 1'on a 1'égalité BE!_F_F = B’e . On montre alors que

£F
Vo, Vst
v, - satq _— m (210)
1 g'Sm
Eom © Bg T B4 (211)
g
-4 __8
gSm < gS (a = 1 g )
3
Y = \! (2121
Stm 3'\‘_‘,1

Cette démonetration permet, nous pensons de bien comprendre, que
1'on puisse obtenir expérimentalement des valeurs de Eq différentes de celle
de 1'électron libre, liges au fait gue le niveau triplet, dont on cbserve
i'interacticn, est couplé & un état singulet non pur mais maélangé dont

1'énergie est fonction du champ magnétigue.
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Um raisonpement analcogue peut aussi &tre développé en considérant
un cas de couplage tel gue celui de la figure 28 o0 1l'on observe le couplage
d’'un état singulet avec un état triplet non pur mais mélangé & un autre état

triplet [t'> [mS = 0) : perturbation due & un couplage triplet triplet intense.
De fagon analogue & (187) et (188], on a

!_B)

v << g, Vg (B ot

tt’ 0+

Vo < Vi

La valeur expérimentale gue 1'on obtisnt pour gq est 14 aussi, inférieure

~

3 celle d= 1'électron libre : c'est évident sur la figure 29.

Remargue concernant 1'cpérateur couplant les états [t> et |t’>
cet opérateur doit nécessairement &tre symétrigue dans 1'echange des deux
glectrcns ; on peut vérifier gque 1’cpératsur portant sur les parties spino-

rielles : s ou s T8, posséde des 2léments de matrice non nuls

1+ 7 Sos 1-

entre les &tats |S =1 mg = +1> et [S =0 mg=0>o0u |5 =1mg=-1>

et |S = 0 mg = 0> et peut donc &tre & l'origine du couplage dgcrit.

Ce dernier type ce couplage triplet triplet est d'aillsurs plus
réaliste gue celui décrit sur la figure 28 pour deux raisons : la premigre
gst gue la densitd de niveaux triplets est importante (v 1 niveau par cmmq),
la seconde est que les couplages d’'un méms état singulet avec deux niveaux
triplets différents tels gu'ils sont décrits sur la figure 28 doivent nor-
malement donner naissance & deux anticroisements, certes de largeur tres
différente mais pas trés &loignés en position, ce gue nous n’avons pas

vraiment observe.

V.3.5 - Lod de varniation des éféments de matrnice :

Connaissant la valeur de N =t de AN pour chacun des "gros” anti-
croisements (2N + AN anticroisements de structure finel}, ainsi que le
terme de couplage de chacun des anticroisements de structure fine Vst(mNJ,

on paut déterminar la valeur de VEZD &4 l'aide des relations (59).
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>

t> B

Effet d'un couplage triplet-triplet Vi sur un anticroisement singulet singulet

Figure 28
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B=0,
st
la valeur de ce terme pour chacun des sous niveaux en applicant un facteur

Les tableaux VI, VII, VIII et IX domnent dans la colonne "V

muitiplicatif, tiré des formules (53), & chacune des valeurs de Vst[mN].

Cn effectue ensuite une moysnne en tenant compte des incertitudes sur cha-
cune des valeurs et la valeur alors déduite pour VSZD figure dans les colon-
nes "parametres” des tableaux VI, VII, VIII et IX (il apparait aussi dans

ces colonnes la loi de variation de Vst(mN]J.

Nous avons extirpé de ces tableaux trois exemples (pour trois
valeurs de AN différentes} permettant de comparer la courbe théorigues de
variation de Vst(mN] une fois gue l'on a déterming VE;D avec les poihts
expérimentaux. Ces courbes sont dessinées sur les figures 30, 31 et 32. On
y cbserve le bon accord des résultats expérimentaux et du moddle théorique

qui rne fait pas intervenir la nature de 1'hamiltonien de couplage.

Nous arrivone 1% au coeur de notre étude puisgue nous avons déter-

miné les termes de couplage en champ nul Vit de -4 diagrammes différents
mais dont 2 concernent & priori le couplage des mémes &tats vibronigues sin-
gulet et triplet (tableaux VII st IX). Pour montrsr gque 1’'crigine des cou-
plages entre états singulet et triplet réside dans 1'efficacité d’un hamil-

tonien spin orbite vibronigue, nous allcons tenter de montrer gue les termes
8=0 , . . . . -
Vat suivent en fonction des nomhres quantiques rotaticonnels les lois &ta-

blies théoriguement dans le paragraphe I.4.2. Ainsi, d'aprés 1’équaticn (138)

VIR kL an, Ay = JEon K AN L Ak vEY cak)
st st

Pour un méme diagramme, K et AK sont des constantes et la valeur du terme

ng (AK) deit pouveir étre déduite.
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AVS ’r'l

(MHZ)

B8=0
Vet = 51,6 £ 07 MHz

Figure 32
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Pour chacun des diagrammes, les résultats expérimentaux de Viza

extralts des tableaux VI, VII, VIII et IX sont reportés sur les quatre
familles de courbes des figures respectives 33, 34, 35 et 36. Les courbes
tracées en traits pleins sont deduites de la valeur du paramé@tre V:X ner-
mettant d'ajuster au mieux les valeurs de UEZD (N,K,AN,AK) avec 1esulcis
théorigues du tableau I (minimisation de 1'écart gquadratigue mayen). On

obtient alors

(AK=0)

1

pour le mode vibretionnel v, - K = 0 VEY 73,2 + 0,9 MHz

8 st

le mode vibrationnel v - K =0 VEY (AK=0) = 171,4 * 2,4 MHz

C st
av

- K o= 1 VBt {AK=0) = 169,4 * 3,0 MHz
ev

-K =0 Vst (AK=1) = 513,93 £ 6,4 MHz

Ces résultats pereissent tri2s satisfaisants puisgue les valeurs
expérimentales se placent bien sur les courbes théorigues cbtenues par mini-
misation de 1'écart guadratigue. De plus, la précision des résultats reste
toujours inférieure 3 2% et pour le mode vibrationnel VD on obtisnt hien
le résultat escompté, & savoir 1'ségalité des termes V:¥ pour deux valeurs

de K (0 et 1),

Ce résultat concernant l1a nature de 1’hemiltonien de couplage inter-
systémes dans la molécule de glyoxal diffeére de celui publié par Brand et
Stevens concernant la molécule de formaldehyde [5]. Leurs résultats portant
sur des valeurs &levées de N (10 & 20) leur avaient permis d'établir une
préférence pour un mécanisme de couplage singulet triplet du type spin crbite
spin rotation. Rappelans cependant gue leurs résultats expérimentaux sont
basés sur l'cbservation (sur deux modes vibrationnels) de déplacements de

raies de flucrescence indults par une perturbation due & la présence d'un

étet triplet proche.
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V.3.6 - Paramiitries déduits de La position des anticholsements

Les paramétres gue nous allons déduire de 1’étude de la position
en énergie des anticroisements se présentent plutdt comme un prodult annexe
de notre étude des termes de couplage singulet triplet dont le but était
de déterminer la nature de 1'hamiltonien de couplage. Ces paramétres sont
uniguement liés & la structure des états triplets et sont indépendants du

type de couplage.

V.3.6,1 - Paramitrnes de Athucture finme : kR , Cy, ¢,

Mous avons vu dans le chapltre IV comment variait la pocsition
des anticreoisements dans le champ magnétique B avec les nombres guantigues
rotationnels singulet et triplet sans tenir compte du découplage de la
structure fine des niveaux : éguation [175). Par contre, dans le chapitre I,
nous avens vu gu'elle était la disposition en énergle des sous niveaux rota-
tionnels triplets sans sxpliciter 1'énergie rotationnelle : éguation (74].
I1 nous faut donc maintemant rassembler ces deux résultats pour pouvoir
extraire complétement 1'infcrmation contenue dans la position en énergie
BO[mN] de chacun des sous niveaux gui Ffigurent dans lss tableaux VI, VII,

VIII et IX.

D'aprés la relation (72), 1l'énergie d'un état singulet (S = 0,

mg = 0) est indépendante de My s gt d'aprés la relation (170)
_ S s
ES = EBV + JER (2113

Par contre, pour un &tat triplet, d’aprds les relations (74) et (169)

ot t , 2
) = E_, *Eg *tgg g Mg B r KK, my Mg ¥ Ky My _ (212)

E (mNs av

t

avec

kI =K - CGNt[Nt+ﬁ] St(8t+1] , (213)
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La relation (213) provient du fait que, dans 1'équation (B8}, la terme
c, N

sousespaces|N My~ etIS mg> tels gue 1'énergie vibronigue et 1'énergie ds

o
82 regroupe tous les opérateurs, invariants par rotation dans chacun des
rotation gue 1'on a introduit explicitement dans 1'éguation (212).

Le centre des anticroisements est donné par 1'égalité entrs Eg
et Ey @ relation (171), d'ol :
g me B tm 3 =€° -E° e _ef i o Lk omme -kl m (214)

s Mg Mg BotMy? = By " Bey * B T Eg o ~ 1 MM T Ky My
En l'absence de structure fine, c’est-3-dire lorsque K’O =Ky = KZcU

on retrouve la formule (175) et toute la discussion concernant 1'énergie

rotationnslle d'une toupie légérement asymétrigue. On réécrit donc (214)

B g Mg Bylmyl = g5 g mg BoINLKY = k2 - my mg - K, mN2 (215)

ol BD[N.K] gst d&fini par les éguations (175) et (178).

On pose

ko = &g Hg Mg BO[N,K} S (216a)
k, = - K, (216b)
ky = - K, (216¢)
Ainsi, on obtient

&g Hg Mo BD€mN) =k, * k1 Me My * Ky mN2 | (217)

Les valsurs de BD[mN} sont déterminées expérimsntalemsnt {voir
tableaux VI, VII, VIII et IX). A partir de celles-ci, pour une méme valeur
de N, AN, K et AK, on en tire paf une méthode de fit, chague fels gue cela
est possible, les valsurs de kD, k1 et ky gui figurent dans ces mémes te-
bleaux dans la colonne "param@tres”. Lorsgue les valeurs de KO, k1 et Kz
n'y figurent pas, c'est gue le fit n'e pas &té possible, solt que nous dis-
posians d'un nombre de valeurs de BO[mN} inférieur & 3, soit que les valeurs

de BD(mN} ne permettent pas un fit correct.
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Remarque : Pour les transitions AN = C figurant dans les tableaux VIII et
IX, K1

double assignation pocssible des sous niveaux My voir remargue de la fin

et Ko peuvent prendre deux valsurs différentes, cela provient de la

du paragrephe V.3.3,

Des valeurs de k1 et kz, on déduit ensuite les valeurs des para-
metres 61 et CZ : coefficients des preduits tencoriels d'ordre 1 et 2
équation (65) ; pour cela, on s'alde des relations (78}, (77]) et (216).

Ces valeurs sont réportées dans les tableaux X, XI, XII et XIII

) Z
C'y, = - = | (218)
C = - 2%k, -k {219)

Pour des raisons identigues & celles évoguées dans la précédente
remarque, la valeur de C1 dans les tablesux XIT et XIII peut prendre deux
valeurs. Le choix entre ces deux valeurs devrait d’ailleurs pouvoir 8tre
effectué si les valeurs de C,I gtaient biern identigues pour lss différentes

valeurs de AN {pour uns méme valeur de Nt], ce gqui n'est, hélas, pas le cas.

La détermination de‘C1 2t D'2 permet ensuite celle de k', d'aprés

la relation (75}

I e B A MU M (220)
Puis, connaissant la valeur de ko’ on en déduit celle de BD (N,K) d'aprés

la relatian (218a)

8o Mg Mg BD(N,K] = K'D + kO {221}
La détermination & peu prés compléte des valeurs de C,, C'2 et
BO[N,K] n'a, en fait, 6t& possible gue pour le mode vibrationnel vg, ces

résultats figurant dans le tableau X.
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MODE VIBRATIONNEL vg KS =0 Kt =0 mg = -1
1) 2} 3} c 4 c! 4) o 5} &) , 7)
Ve i DD VB0 i) e PN atas : b ~Ba (N,K) e
st (MHz) (cm %) (MHz) {Mz) {MHz) s (M) o (N, (en™!)
1| 1] 72,9 (1,0 g3(zy| 704760 (13) 70 848,5 (14,0)
2,3575(4 -103,2(7,9
+3575(4) 2,35043 (47)
2 10| 59,0 (0,8) 80,012 (12) &) ) 79 924 (12) 8)
2,6657 (4) 24,6(1,8
’ 2,66279 (49)
8) 52,385 (50}
olo 42,8(0,5) ) -172 (12} | 52 916 (14)
1,8684 (18) 1,76298 (47)
31 56,5 (0,8) sa(z)| 29:078012) -17,9(5,0) | -10,1(2,1) | -452(94) |-11,5(0,8) | %8 %6L(13)
2,9678{4) 2,96387(43)
43,925(12) 44 013,5(13 D
1 1 47,3(1,1) | 83{2} ' _ N - '
1,4634(4) 13,9(4,0) [-107,7{8,0) {-539(40) |[-103,2(7,4) 1,466 38(43)
98,297(12) 98 168,5{13,0)
40| 54713 3.2748(4) -18,2(5,0) F6,9(1,3)  [-534(97) [-6,7(0.5) T
* 3,27064(43)
35,288(12} 35 199,5({13,0
210 4%,0(1,1) ! . _ ’ ’
1,1757(4) 8,8(4,0) [-25,7(4,0) |-540(84) [|-24,6(1,8) 1,172 73(43)
1} Valeurs de VEZG extraites du tahlsau YI : obtenues par fit de 1’équation (195)
2] Terme de contact de Fermi (constante de 1"hamiltonien hyperfin)
31 Valeursde kQ gxtraites du tableau VI : ocbtenues par flt de 1'éguatian {217)
5 2 NeBy 5 5¢3¢ 4
4] 01 et C’2 sant Ies coefficients respectifs des tenseurs produits '.'Nt St et ™ . T% fhamiltonlen effectif)
éoquation (B3). Ils sont tiréds des valsurs de k1 et kz du tableaw VI et des équations (218} et (219].
O'aprés les formules {98) et (97) lorsque Kg = Ky =0 : Gy =8 - &y C'Z(Nt] = TE?T_:¥%?§N_T§T ( =385 = -14,7 [3,8) MHz )
. t t
5) Valeur de o : paramétre de 1'hamiltonien de Van Vieck déduit de C'2 et das valeurs ds Nt
La valeur moyenne donne ¢ @ = 516 £ 37 MHz (0,0172 & 12 em™ 1)
C2 .
6] Valeur de T recalculée 3 partir de o = 576 + 37 MHz
71 B NK] = kg - €y ¢ Gy [z - Np N, ¢ 17] : d'aprés les formules (220) et (221)
81 Les valeurs de kg st BD{N.K] ont &té déterminées & partir das veleurs expérimentales de By du tebleau VI et des coefficisnts

Cq et C.2 calculés 3 partir de la veleaur ds o

TABLEAU X



MODE VIBRATIONNEL : wo Ks =0 Kt =0 m =1

1) 2) (@) 3) 4) 4)
B=0 ke z _ -
N [Ny | 1 Vep  (MH2) o) ko (an ) C; (Mz) | C,p (Mz)
164,217(12)
0|10/ 171,0(1,0)
5,4711(4)
155,050( 12)
2 1 1| 138,6(2,4) 83(2) 72 (8) -22,9(3,5)
5,1657 (4)
1
0|1 99,0(0,6) | 85(4)
3 | 0| 130,2(1,9) 145,745(16)
4,8557 (5)
9 .
. 191,145(16)
1]0 108,8(1,0) _ -31 (6) | -162 (19)
6,3683(5)
136,704 (14)
Z | 4] 1| 127,5(1,0) 83(3)| - 47,2(7,0) | -13,5(3,0)
4,5545 (5)

Valeurs de VB=O extraites du tableau VII, obtenues par fit de 1'&quation (195)
st

Terme de contact de Fermi (constante de 1'hamiltonien hyperfin}

 Valeursde k, extraitesdu tableau VII, obtenues par fit de 1'équation (217)

et C!

5 sont les co8fficients respectifs des tenseurs produits ﬁt §t et

¢

N, N

g Ny 72 S¢S (hamiltonien effectif) &quation (63). I1s sont tirés des valeurs

t 7
de ky et k, du tableau VII et des équations (218) et (219) lorsque cela a &té possi-
ble.

D'aprés les formules (96) et (97) Cq etVC2 ne dépendent que de Ny

TABLEAU XI




MODE VIBRATIONNEL : wo KS =0 Kt =1 mg
| 1) 2) ( 4) 4)
- a GHz) .
S R R Vo) FC Ko C, (M) | ¢y (1Hz)
(MHz) (em -1)
147,312(13)
0|1 |07} 3562,6(1,0)
4,9079(4)
2 | 1| 259,4(8,5) 83(3) | 138,390(12) ~202(11) | -4,2(1,5)
4,6107(4)
1 *
156 ,995(15)
5,2305(5)
1|1 252,7(4,2) 81(3) ou
156 ,843(15)
5,2255(5)
3 |0 | 237,4(8,3) 128,960( 15)
4,2965(5)
3
157,233(13) -217(12)
i 210 265,5(7,0) pu -70,5(4,8)
5,2385(43) -205(10)
11!0 111,6(2,3)
119,348(13)
3 4 |11 |220,0(1,1) 80(2) -113,8(5,5)] 8,4(3:1)
3,9763(4) |
1) Valeurs de VE;O extraites du tableau VIII, obtenues par fit de 1'équation (195)
2) Terme de contact de Fermi (constante de 1'hamiltonien hyperfin)
3) Valeurs de ko extraites du tableau VIII, obtenues par fit de 1'équation (217)
>
4) C1 et Cé sont les coéfficients respectifs des tenseurs produits Nt St et

Ny Nt T2 St St T2 (hamiltonien effectif) équation (63). I1s sont tirés des valeurs

de k;

possible. D'aprés les formules (96) et (97) 01 et C2 ne dépendent que de Nt’

et k2

du tableau VIII et des &quations (218) et (219) lorsque cela a &té

* Anticroisements AN=0 pour lesquels i1 n'a pas &td possible d'assigner la va-
leur de Iy a chacun des anticroisements de structure fine (2 valeurs possibles).
Les 2 valeurs de C1 proviennent des 2 valeurs de k: du tableau VIII.

TABLEAU XII



MODE VIBRATIONNNEL : wo Kg =1 Ky =1 mg 1
| 1) 2) (6H2) 3) 4) 4)
B=0 GHz '
N, Vst {MHz) 3ce ko 1 Cy {MHz) Cs (Mdz)
{MHZ) {cm =7)
118,9(0,8)
1
173,052(16)
121,8(0,8)
5,7655(5)
144,915(14)
123,3(0,5) 82(4)
4,8281(5)
173,402(12) *_56,6(6,0)
7 72,3(1,4) 85(3) ou -22,1(4,0)
5,7772(4) -76,0(8,0)
111 91,1(1,6) | 83(2)
135,540(13)
4 10 {121,2(3,1)
' 4,5157(4)
%
=57,7(7,0)
z |3 |o 51,6(0,7) 174,213(13) ou N -31(5)
5,8042(4) -68,1(7,0)
199,758(16)
2 10 101,8(2,3)
6,6552(5)
1) Valeurs de VEEO extraites du tableau IX, obtenues par fit de 1'@quation (195)
2) Terme de contact de Fermi (constante de 1'hamiltonien hyperfin)
3) Valeurs de k, extraites du tableau IX, obtenues par fit de 1'équation (217)
4) C1 et Cé sont les coé fficients respectifs des tenseurs produits ‘ﬁt §t et

Ny Ny 72 St St T2 (hamiltonien effectif) équation (63). Ils sont tirés des valeurs

de ki
ble. D'aprés les formules (96) et (97) Cy et (, ne dépendent que de N, .

et ko du tableau IX et des équations (218) et (219) Torsque cela a &té possi-

¥ Anticroisements . AN=0 pour lesquels il n'a pas été possible d'assigner la valeur de
My 5 chacun des anticroisements de structure fine (2 valeurs possibles). Les 2 va-

leurs de Cq proviennent des 2 valeurs de k, du tableau IX.

TABLEAU XIII
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V.3.6.2 - Paraméitres de Van Veeck ot constantes rotationnelles :

Les coefficients [, et C’2 ne sont fonction gue des nombres guan-

II
tiques triplets ; ils peuvent Etre exprimés en fonction des parametres dits
"paramgtres de Van Vieck” : a, 8 s O voir eguations {86) et (97). Pour

K =0, on en déduit
C = a - a {222)

o= (223}
2 (2N, - 1I(2N, + 3]

Pour le mode vibrationnel v_, les valsurs de E1 et C’2 perméttent de

a8
déduire
a - a, = -14,7 * 3,8 MHz
¢ = -51B * 37 MHz

Les courbes C1(Nt] et CZ(Nt] sont tracées sur les figures 37 et 38 (valeurs
tirées du tableau X). Il est clair que le nombre restreint de valeurs de

Nt(4] ne permet pas une confiance absolue quant aux résultats (incertitude

de 26% sur la valeur de a - g et de 7% sur celle de o). Pour accroitre

la précision des résultats, il aurait fallu posséder, notamment, les valeurs
de 61 et C'2 pour une autre valeur de Kt' Les résultate sont cependant signi-
ficatifs et ils permettent d'associer des valeurs aux paramétres spin rotation

et spin-spin dipolairs [18—11], ce quil n'avait jamais &té fait auparavant.

Dans le tableau X, nous avons reporté les valeurs de C, = a - a

1 0
et de C’Z, ainsi gque celle de o calculée & 1'aide de la relation (223) et
des valeurs de C’z. puls, dans l'avant derniére colonne figurents les valeurs
de —g-recalculées a partir de o =-516 (37) MHz et qui dolvent &tre comparées

B

3 celle de 8'2.
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~

’ Les derniers résultats & tirer de cette étude concernant 1'empla-
cemant des anticroisements sont ceux ayant trailt aux constantes rotationnellas.
Nous avons vu comment on pouvait déterminer ces constantes dans le paragraphs
V.2 & partir c¢e grands balayages en champ (G - 8 Teslal), mais 1l'on peut, &
nouveat, déterminer ces constantes avec une plus ample precision puisgue les
centres des anticroisements du mode vibrationnel v, ont &té defterminés par

yne mesure de champ en RMN {beaucoup plus précise) et on peut méme s'affran-
chir de la structure fine pour les niveaux couplés au mode vibrationnel Vg
puisque les coefficients C; et C, sont cornus (veir dernigre colonne du ta-
bleau X} et gue l'on a pu en tirer lss nouvellss valeurs de B (N,K] avec

une assez grande précision : voir la fin du paragraphe précédent.

Ces résultats figurent dans le tableau XIV ol ils sont encadrés,
ce gul permet de les comparer & ceux issus des tablesux III et V (non enca-
drés). On rappelle gque pour le mode vibraticnnel Vg d'aprés la référence
[44] : 5; = 0,14931(4) em™ " obtenue par le fit d'un tr2s grand nombre de
valeurs de 'niveaux rotationnels de valeurs de N assez &levées. Notre déter-
mination {indirecte) de E; reste 20 fois moins précise, sauf pour le mode
vibrationnel Vg. mon publié par Ramsay, pour leguel notre détermination
n'est gue dix fols molns préeise : Es = 0,1494 £ D,0004 cm_q. On note dans
nos résultats upn accroissement de la précision de la valeur de By d'un fac-
teur de l’ordre de 2 graBe & la mesure du centre des anticroisements par
une méthode de R.M.N. et encore d'un facteur 2 lorsgue 1l'on tient compte
de la structure fine. Par contre, pour la constante Ef, le gain de préci-

gion est d'environ un facteur 3 par mesure du champ par R.M.N. et encore

d'un facteur 3 en tenant compte de la structure fine.

Au vu des nouvelles valeurs de‘QEK,AK} figurant dans le tableau V,
on peut aussi calculer de la m@me manigre dont cela a déjad &té fait dans le
tableau IV, les valsurs de la constante Ay et de 1'écart singulet triplet

ES - EZV pour le vibrationnel vg

sv

A, = 1,981 * 0,008 em

5 _Ef < 5,7728 + 0,0020 om
av 2V

De méma, pour le mcde vibraticnnel va :

S - et - _2,0819 + 0,0004 em .
ev Bev
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Excited r\}:;atio- ey D 3 2) X 2) 2} 3N Py Vi3, D = 4) v
:i:;:; quantum 3i25i§;c g £ t e %Z(K, AK) © |triplet [triplet s Asslgny st
modes numbers symmetry (em ~L) fem =1) Cem —L) (e -1) vibronie wibra- (cmﬂl) ments (Miz)
K ¥ ¥ igymmetry [tional
3 t symmet Ty
Lau 11 0,1505(12) 0 ) 5,771(3) 3 bg 0,1505(16)] a
0 0 o sur la
Liw 1] o,1502¢%) 0 o 5,7707(18) | 3. bg 0,1496¢7) | T8 18| 171 402,40
La T 0,1507013)] -0,0031(12) 2 5,241(3) 3 ag 0,1507(18) b
g 1 gur la
Vg 1 fig.18
Au 1| 0,1503(4) | -0,0034(1 0 5,2303(22) [ 3, ag 0,1500¢(9) 513,9(5,4)
lﬂu 1 0,1505{12)| -0,0032(12) 5,78&(11} JBu bg 0, 1500¢20) a
1 1 sur la
L + f1g.19
Au 1 0,1501¢4) § -0,0035(4) 6,0024(9) 5,7791 (107 3Bu bg 0,1458(%) 16%9,4(3,0}
toy -1 | 0,1500¢8) 0 0 -2,062(3) 3 ag 0,1500¢12)| a
gur la
0| Of Ly |-t} o,1498(8) 0 0 ~2,0632(16) | 3, ag o,1403(7 | £18-22
Va
i | * %
lEu -1 0,14975(12 Q Q =-2,0615(4) 3Au ag 0:14940(38} 73,2(0,9)
- i 3r L
17 Fev = Fe Fv { Fa Te = Au)
B+
e
A8, - —3
Ces valeurs sont ohtenues par fit des équations
1=c2m-m -0 (187), (188) et (189) ou d'équations analoguss
£ = &1 gour K = 1
e =0 pour K # 1
(1, =0c,00284(2) d'aprds la référence fas])

t

s = 2 = _ _(F _-® 2
31 %kK,AK] = Eev - Eav - [At - Et)f&K] - 2 AK[At Bt]K * [ﬁs At (BS Btﬂ K

fCes valeurs sont obtenuss par fit de 1'éguation [191)

g_+C
5 S

= Ces valeurs sont déduites de la valeur de AF (éguation (175)) et de selle de By

4] Esn
: Eé = 9,14831(4) o' d'epris la référence [44].

Pour le mode vibrationnel Yo

Les résultats, filpurart dans ce tableau. gui ne sont pas cnoadrés sont extraits des tableaux ITI et V ; ceux qui sont encadrés
champ magnétique par sonde & R.N.N. &t ceux gul pessédent un astérisqus ont &té obtenus en tenant

gguation (2157,
indiquent 1’incertitude sur le résultat. Ils sont égaux a 2,5 fols la déviation standarcg

ant 4té obtenus de mesures du
compte de la structure fine :
Les nambres entre parenthéses

exprimés avec la méme unité gue les derniers chiffres de la valeur donnée.

TABLEAU X1V
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V.4 - DUREE DE VIE DES ETATS ROTATIONNELS TRIPLETS

La durée de vie des états triplets est une chose assez mal con-
nue et est généralement assimilée & cellis des phénoméres de phosphorescsence
qui sont connus pour se recombiner dans des temps de 1’ordre de la milli-
seconde : transitions interdites T1 -+ SD {voir figure 1}. Or, nous avons
ici la possibilité d'évaluer la durée de vie d’états triplets couplés au
niveau singulet excité puisque 1'éguation (152} donne la largeur & mi-hauteur
des anticroisements {8) exprimée en fonction du terme de couplage [Vst} et
des durges de vie des &tats singulet et triplet [TS et Tt), voir § IT.1.3.
L. 'expreéssion de T4 en fonction des paramétres Tg» Vst et § peut &tre obte-
nue & partir de 1'équetion (152) mais nécessite le résolution d'une égua-
tion du 3&me degré ; aussi, on peut préférer 1l’expression simplifiée tirse

de la relation {154)

Ts
T =
t . (224)
1|:<S gSuB]2 L § gglig [d gSquIZ .,
212 Vst 2z VSt 4 Vst

Pour se fixer les idées, nous prendrons comme seul exemple l'anti-
croisement de la figure 10 gui concerne le niveau rotationnel singulet K = O,
N = 1 du mode vibrationnmel v, couplé 3 un é&tat vibronigque triplet tel gue

8
K, =0, N, = 2 (I =0). Nous avons choisi cet exempls car les deux sous

t t

niveaux (sur trois : voir § V.3.2) de 1'anticroisement gue 1'on observe
sont trés bien résolus et 1’on peut effectuer une reconstitution (par fit)
des deux lorentziennes (en fait, il y en 5) qui nous intéressent pour en

déterminer avec une bonne précision la largeur & mi-hauteur (voir figure 39].

On obtient
d(mN = -1) = 1,806 = 0,019 m7
5[mN = #1) = 3,843 £ 0,042 mT

Or, d'aprés le tableau VI

v o {m, = -1)

st N

Vst(mN = +1)

18,3 £ 0,3 MHz

46,2 + 0,5 MHz
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Figure 38
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D'apras la référence [48] pour le mode vibrationnel Vgs ON &
T, = 0,87 £ 0,03 us (pour le mede vibrationnel V, i Ty ® 2,41 = 0,08 us)

On en deduit :

T,{m, = =1) = 4,75 + 0,45 us

T, {m, = +1) 2,70 £ 0,26 us

Mous ne savons guelle interprétation donner & ces durées de vie trés courtes
et qul diffeérent entre elles d'un facteur 2) guil sont bealcoup plus proches
d’une durée de vie de fluorescence gue de cells d’un phénoméne de phospho-
rescence (relaxation vibrationnelle ?). Ces résultats sont & rapprocher
de_résultats aussi stonnants obtsnus par M. Lombardi et A. Tramer sur

des expériences de battsments guantigues [9] toujours sur la molécule de

glyoxal au voisinage immédia% d’un anticroisement de niveaux.

V.5 - PHENOMENES DE SATURATION A CHAMP FAIBLE

Dans ce paragraphe, nous allons tenter de donnsr un début d'expli-
cation gualitative aux étonnants phénoménes se produisant & bas champ pour
les faibles valeurs du ncmbre guantigue rotatiornnel N, qui sent trés visibles
sur les figures 18, 18, 20 et 24. Nous ne voulcns pas, ici, en faire la

théorie, méme pas un commencement.

Pour mieux comprendre le phénoméne, nous allons commenter les
differentes courbes de la figure 40 obhtenues en excitant le niveau K = 1,
N = 1 du mode vibrationnel v, (figure 18] et en effectuant des balayages

@n champ entre 0 et 2 Tesla.

Les courbes (:) s (:) s (:) : (:) et (:) sont tracées pour

5 intenaités du laser variant respectivement dans les rapperts 1, 3/4, 1/2,
1/4 et 1/10. On voit nettement gue le phénoméne tente & disparaftre lorsgue
I'intensité du laser décroit. Il se produit aussi, lorsgue 1l'intensité laser
est importante (courbe (:) 1, un renversement des anticroisements trés
visibie pour celui marqué d'un astérisgue, gui apparait, d’une maniére

nette sur les courbes (:) s (:) gt (:) , 4 peine sur la courbe (:)

et présente un meximum d'intensité sur la courbe (:) . Ceci fait penser

-

a un effet de saturation.
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0 1 2

MAGNETIC FIELD (Tesla)

Effet de saturaticn & faible champ
Figure 40
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l.a courhbe (:) a été obtenue en plecant sur le falsceau laser une
lame guart d’onde permettant de ne garder qu’une seule des deux polarisa-
tions des photons laser (0, ou 0_) (1'intensité laser tctale est voisine de
celle avec laguelle a été tracée la courbe (:) J. La courbe (:) a été obte-
nue aen plagant sur le faisceau laser uns lame demi-onde supplémentaire, ce
qui & permis de ne garder gue la polarisation complémentaire (0 ou G+J
qui aveit &té &liminée sur la courbe (:) . La comparaison des courbes (:)
et @ avec la courbe e , par exemple, montre que les anticroisements
absents sur la courke e sont présents sur la courts @ et lnversemsant,
gue les anticroisemernts absents sur la courbe (:) sont présents sur la
courbe (:) . Ceci s'expligue par le fait qu'enh excitant le niveau K = 1,

N = 1 par une transition optigue qORg, en lumiére circulaire 0, ou O_
{courbes (:) oy <:> J un seul sous niveau My S +1 cu m, = 1 soit peuplé

N
glors qu'ils le sont tous les deux en lumiere 0, rectiligne (courbes (:) ’

(:) , (:) s (:) et (:) J. On ramarqus aussi, gu'en polarisation circu-

laire, fous les effets "arormaux” ont disparu.

L'explicaticn du phénoméne est gqu'il s'agit d'une "saturation
crocisée”. Pour un champ de l'ordre de 1 Tesla, ou plus, les niveaux rotaticon-
nels singulets sont séparés coit par effet Zeeman nucléaire EgN << gS},
soit par un trés faible couplage singulet triplet résiduel, facteur de
Landé résiduel typique W 10_4. Cette séparation, pour un champ de 1 Tesla
est de 1l'ordre du Mégakerz, c’'est-ad-dire de 1’ordre de grandeur de la lar-
geur de rale naturelle du nmiveau (duréde de vie v 2,5 us) et de la largeur
de raie instantanée du laser monomode. La lumigre laser, & polarisation rec-
tiligne, perpendiculaire & I'axe du champ magnéticue, peut é&tre considéreée
comme la superposition cohérente de deux lumiéres O, et 0_. Lorsgue les
niveaux singulets sant splittés pour un champ supérieur & 1 Tesla, ces
deux composantes pompeni deux classes de vitesses différentes correspon-
dant, pour une transition RD, aux transiticns m, = 0 -+ m, = +1 at

N N
m, =0 =+ my = -1 (voir appendice) et on obtient une saturetion indépendante

N

pour chacune des classezs. 31 1'cn réduit le champ, ces deux classes de vitesse
viennent se confondre et 1'on obtient la saturation d'une seule classe de
vitesse, ce gui a comme conségquence une diminuticn de 1'intensité de fluores-
cence par rapport & celle gue 1'on observe en champ plus 2levé ; ceci expli-
gue le phénoméne d’ensemble et sa disparition en lumiére laser circulaire.

On peut aussi expliguer le phénoméne de retournement des anticroisements
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par le fait gu’'un splitting des sous niveaux singulets entraine une désatu-
raetichn, & faible champ : un anticroisement de niveaux peut &tre & l'origine
d'un tel splitting puisgue 1’énergie d'un état singulet m2langé dépend du
champ magnétigue. Un anticroisement du sous niveaux My = +1 déplace ce ni-
veau, ce gul Sloigne les composantes des sous niveaux restants. La satura-
tion de la somme des deux composantes de l'anticroisement est la méme gus
celle du niveau singulet de départ, mais la saturation creisée entre

my = +1 et my = -1 disperait, ce cul copnduit & une augmentation de i'in-
tensité de fluorescence, éventuellemsnt jusqgu'd ia valeur de base des cour-
bas en fort champ gul correspond & la disparition totale de la saturation
croisée. Ces anticroissments retournés scnt beaucoup plus larges gue les
anticroisements ordinaires car on cbtient une désaturstion importante

dés gue le déplacement des niveaux par 1'anticroisement est de 1l'ordre du
MegaHertz, alors que la largeur normale correspond & un déplacement de

1l'ordre de 1'élément de matrice Vs et gui peut 8tre beaucoup plus grand.

t
Cette description du phénoméne de saturation croisée pour N = 1
peut &tre reconduite pour les valeurs de N supérieures & 1 mais on comprend

trés bisn gue la multiplicité des niveaux la fasse disparailtre.
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 CONCLUSTION

Notre désir de déterminer la nature de 1'hamiltornien couplant
les 8tats singulet et triplet de la molécule de glyoxal nous a conduits
& considérer um certain ncmﬁre de modéles d'hamiltonien : du premier ordre
(spin orbite), du second ardre {spin orbite vibronigue, spin orbite orbite
rotation, ...) parmi lesguels les résultats expérimentaux nous ont permis
d'effectuer un choix ; de toute évidence, le couplage par un hamiltonien
spin orbite vibronigue rend tout & fait compte des résultats qus nous
avons obtenus. Nous avons done d’abord développé un modele théorigue puis
choisi une méthode expérimentale nous permettant de confronter notre modele
aux phénoménes physiques gue nous voulions mettre en évidence. Ncus avens
ainsi obtenu la détermination des qﬁantités V§¥ (élément de matrice d'une
combinaison d'opérateurs moments cingtigues pris entre états vibronigues
singulet et triplet) pour 4 séries d'anticroisemenis fvgg : 73,2 + 0,8 MHz;
16%,4 * 3,0 MHz; 543,9 = 6,4 MHz; 171,4 £ 2,4 MHz) dont deux sont identigues
car ces séries concernent en Tait les mémes aétats vibronigues singulet et
triplet. La méthode permet de déterminer l1a densité de niveaux triplets,

situde au voisinage d'un niveau singulet, pour lagquelle nous avong obtenu

Py

me & celle prévue théocriguement). Des valeurs des termes de couplage VEt
2
3

qui s’'est trouvée éire 20 fois plus faible gue celui déduit, de la théorie

v 1 niveau par cm_1 au voisinage du mode vibrationnel Vg (densité confor-
nous avens alors pu déterminer la valeur du produit pt.VSt (v 10
[48], 4 partir des sections efficaces de transfert singulet triplet.
L'é&tude des éléments de matrice a été affectuée & partir
de deux modes vibrationnels singulets différents Vo et Vg 8UT lasguels nous

ne rous sommes intéressés gu'aux couplages les plus intenses. Nous avens

d'ailleurs cbservé cue les couplages impliguant le mode vibrationnel Vg
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gtaient assez nettement plus faibles que ceux impliguant le mede Vo Nos
résultats montrent aussi clairement 1'effet cdes couplages vibroniguss sur
les fonctions d'ende électronique. Nous avons d'ailleurs pu en déduire un
certain nombre d'informations corcernant les symétries vibrationnelles tri-

rlet des états couplis.

La mesure des termes de couplage par la méthode des doubles
résonances magnéto-optigues a mis en &dvidence un certain nombre d’irré-
gularités guant & la valeur du facteur g des états triplets coupiés au
mode vibrationnel V, gue nous avons interprétées comme étant des consé-

quences de forts couplages EVSt > 1 GHz) probablement entre états triplets.

L'8tude de la pcsition des centres des anticroisements a conduit
& la détermination de 1’énergie relative de chacun des sous piveaux fins
t

et hyperfins ainsi qu'a celle de 1’écart singulet triplet {E:V - Eev}

en chanp nul. MNous en avons tiré des résultats concernant

- La structurs hyperfine qui est identigue quel que soit le niveau
rovibraticnnel singulet sxcitg, ce dont nous avons déduit la préedominance
dans l'hamiltonien hyperfin du ferme de contact de Fermi attaché & 1la pré-
sence des électfons sur les proctons [aFC = 83 £ 3 MHz). Nous pensons d'ail-
leurs avoir observé des anticroisements induits par transitions hyperfines
(AI = 0) dont 1le terme de couplage est manifestement trés faible de

1'ordre ou inférieur & 5 MHz (nous n'avons pas 8tudié ces anticroisements ;

ceci pourrait feire 1'objet de travaux futurs).

- Les constantes rotationnelles, notamment les constantes rota-
tionnelles triplets Et et las coefficients d'asymétrie triplets. Nous avons
aussi pu remonter jusqu'aux constantes rotationnelles Eg de 1'é&tat singulet,
principalement celle du mode vibrationnel Vg (avec une précision inférisure
4 0,3 %} gui n'a jamais été publisde. Ces résultats ont mantrs que toutes
les constantes d'insrtie cbservées é&taient proches cde calles que 1'on eon-
naissait déjad pour le mode vibrationnel Vg ce gui fait dire que le glyoxal
dans ces &tats triplets conserve une structure tout & fait praoche de celle
gu'il possede dans ces états singulets faiblements excités, malgré lea den-

gitd de niveaux élevés.
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- Les valeurs des param@tres de 1'hamiltonien de Van Vleck tels
gue les coefficients d’interacticn spin spin dipolaire ou spin orbite ro-

tation dont on ne sait gue peu de choses.

- Enfin, les durées de vie d'états tripists gui sont bisn infe-

rieures & ce gue l'on attendait (2 a 4 us).

Pour ccnclure, je dirai gue ces expérisnces dont les résultats
n'étaient pas évidents a priori, méme si elles n'ont pas apporté ds grandes
surprises, pefmettent, tout de méme, de misux comprendre les phénomenes de
transferts singulet triplet. Elles ont aussi montré que les techniques de
spectroscopis atomigue déjd appliguées aux molécules diatomigues sont toutes
aussi utilisables pour 1'étude des molécules polyatomigues intermé&diaires
malgré la complexité accrue par le nombre de niveaux vibrationnels et four-
nissent des résultats tout & fait interprétables. J'ajouteral que la suite
gui parait logique 2 cette étude semble étre la transposition des résultats
que nous avons obtenus sur  la molécule de glyoxal & d'autres molécules
polytatomigues. Nous avons des projets précis sur des molécules comme le
formaldehyde, 1’acéthyl@ne ou encore le méthylyglyoxal sur lesquelles nous

pensoﬁé appliguer nos méthodes de spectroscopie scus champ magnétique intense.
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APPEMNDICE

TRANSITIONS DIPOLAIRES ELECTRIQUES ET EFFET HERZBERG TELLER {(CAS DU GLYOXAL)

les transitions dipolaires électrigues sont induites par 1’opéra-
feur dipcolaire Hdip entre 1'état fondamental |f> et 1'état excité |ex>
(cet opérateur n’agit pas dans l'espace des spins: AS = 0).

.
T =-e%E T, i = x,v.z (1)

T

u

]
1]
i

>
E : vecteur champ glectricue
_>.
r

: moment dipolai}e gélectigue de 1’eélectran

Les états |f> et |ex> sont des états rovibronigques analogues &
ceux définis dans le paragraphs I.2.1 (on se place dans le cas d’une appro-

ximation de Born Oppenheimer).

l£> = |e v K N'm £2)

N>
lex> = e’ v' K' N* m,,> (3)

N ]

On calcule le ccuplage entre les deux Etais

<f|Hdip|ex> o i <e v KN mN|ri|e'v'K'N'mN,> (4]

+
Les composantes ry du vecteur r peuvent &tre exprimées en foncticon

des composantes standards dj d'un opérateur tensoriel irréductible d’ordre 1

(11

ro= d
z =}
1y _ L0y
d, ’ §d_
X =

Y V2
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Les composantes ri sont les camposantes d'un vecteur, exprimées
dans le référentiel du leboratoire, de la méme mani&re que nous 1'avons
fait au paragraphe I.4.2.2 ; on doit exprimer cet opérateur sn fonction
des coordonnées du référentiel moléculaire possé&dant l'axe a comme axe de

guantification {figure 5)

S "."@m{a ey 0 5
j =__;I Mj 7 M

DM opérateur "moment dipolaire” du référsntiel moléculaire.

Ainsi, (4) devient

+5 N4 N s NN .
<F[Hyy e = : £, <vlv'><einy|e>
P 5= S A\em. 3 m =1 KoMK

N

(8)
Le premier coefficient 3 j donne deux régles de sélection

- AN = 0, #1 (0 <> 0]

- Am, o= ] (j =0, 1

N

Les transitions AmN = *1 (dénommées transitions Ui] sont induites par les
composantes Ty et ry (moment dipolaire électrigue perpendiculaire & 1'axe

de guantification gui est 1l'axe ce notre montage expérimental : axe du

champ magnétique) alors que les transitions AmN = 0 {d&nommées transitions )
sent induites par la composante r, {moment dipolaire électrique dirigé le
long de 1'axe de guantification). Le champ &lectromagnétiques ne possédant

pas de composante longitudinale ne peut induire dans notre maontage gue des

transitians AmN = +1,

Le second coefficient 3 j engendre une réegle de sé&lection sur AK
(AK = M} de laguelle découle une régle entre les symétries des états électro-
nigues le> st le'>. En effet, le terme <e|D;1)|e’> doit, en terme de théorie
des groupes, se transformer selon la représentation totalement syméirigue,
c'est-a-dire posséder la symétrie Ag dans le groupe du glyoxal (CZhJ. Ainsi,
pour une molécule centrosymétrigue (c'est-a-dire possédant un centre d’in-

version}, seules sont permises les transitions u <> E-
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D'aprés le tableau de caracteres de la figure §

- les transitions AK = 0 sont induites par un moment dipolaire &lectrigues
paralléle & 1'axe de guantification de la mclécule : symétrie Bu
- les transitions AK = %1 sont induites par un moment dipolaire &leectrigue

~

perpendiculaire 84 l'axe a : symétrie Au et Bu.

Pour le glyoxal, 1'état 2lectronigus le> st 1'état |So> gui pos-
seéde la symétrie Ag (&tat fondamental) alors gue 1'état |e’> gst 1'é&tat
&lectronique |51> de symétrie Au. On en déduit que les seules transitions
dipelaires permises sont induites par la composante dc perpendiculaire
& l'axe de guantificetion (de symétrie Au) et 1'cn observera ainsi que des
transitions AK = #1 (transitions de type c pour lesquelles il n'existe pas
de branche gl}. Les transitions 0° du glyoxal scnt 1'illustration parfaite

de ces considérations.

Cependant, on observe expérimsntalement des transitions teiles
gqua les transitions BS (8 repfésante lg numéro du mode vibrationnel excité -
oscillateurs harmonigues -, 1 signifie gque ce mode possé&ds un quanta d'exci-
tation dans 1'état électronique excité et 0 signifie gus le mode v, n'est
excité par aucun guanta dans 1'état électronigue fondamentall qui possédent
des branches 4.

Ce phénoméne peut &tre expliqué en restant dans le cadre de 1’appro-
ximation de Born Oppernheimer {(gui ne fait pas intervenir de couplage entrs
les parties é&lectronigue et vibrationnelle des fonctions d'ondes : les
coardonnées des noyaux ne sont pas considérées comme étant des variables
dynamigues} si 1'on salt gu'au-dessus du premier &tat élecironigue S,E de
symétrie Au, existe un second état excité de symétrie Bu [22]. Le m&lange
de ces dsux fonctions d'onde &lectronigues permet alors, par interaction
"Herzhberg Teller" provenant des modes vibrationnels excités, l'existencs
de fransiticns induites par les composantes da et db de 1l'opérateur moment

dipolaire électrigue de symétrie Bu {AK = 0, %#1) : transitions de type (a,b).
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Alnsi
prE gy (92> = lw; ap> @ > (7)

ol wAU(QJ est la fonction d’onde électronique corrigée au premier ordre de
1'egtat 81 (différe de la foncticon d'onde vibronique de 1'8quation (412)).

|we au> €t |w; au” sont les fonctions d'onde électronigues respec-
tives des eétats Au et Bu & 1l’ordre zérc (pas de mouvement des noyaux) de
1'hemiltonien électronique He ne dépendant que des coordonnées électronigues
explicitement (les coordonnées des noyaux pouvant 8tre considérées comme
des paramétres]. Le couplage étant faible, on peut se limiter au premier

ordre de l'hamiltonien perturbatseur oHe/3Q ), Qk {voir § T.4.1).

g
Alors
|CHB ! ~
afg) = T Qk e Bu'dpk Q e Ay (8)
K Bau ~ ERy

Pour gue a(®) soit non nul, il faut gque les &léments de matrices

aHE! I o

s Bu'BQ QD possade

> spiént fotalement symétriques (Agl, or §£E§
5 Au BQK Ug

la symétrie de Qk‘ saul donc un mods de symétrie bg, tel gue le mode Vg

(pour des transitions & nombre de guanta impair) peuf convenir et ainsi

-

introduire un mélange de fonction d'onde de symétrie Bu & la fonmction dfande

woAu de 1'état 81. Ceci permet d’expliguser l'observation de transiticons

optiguss BU

Pour le glyoxal [23] dans 1l'é&tat excité S le mode vibrationnel

1
Vo (o cmm1} est de symétrie ag
v, (2809 cm '3 "o " ag
v, (1381 om™ ) v . ag
Vs (1300 em™ ) » " ag
vy (955 em 1) moo " ag
v (509 em nooow » ag
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le mode vibretionnel

Vg (718 cm_1) est de symétrie au
Vo (233 cm_1] o " au
Vg (735 em ) meor " bg
Vg (2835 cm ) "o " bu
-1 n n "
Vao (1400 cm ') bu
vy, (1300 cm ') o " bu
- 1 " " "
Vo (380 cm™ ") bu
transitions :
|#> > |ex> ¢ AK =D p AK = 21
Ag —+ Au ¢ interdites ! permises : type (e]
Ag + Bu :° permises : permises : type (a,bl
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