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Chapitre 1

Introduction

Le contenu de ce mémoire a pour but de présenter les différents aspects de mon parcours
scientifique depuis mon arrivée au Laboratoire Aimé Cotton (Orsay) en 1982 pour un stage de
DEA avec Jacques Pinard sur I’étude des atomes de Rydberg, jusqu’a ma situation actuelle dans
I’équipe de Jean Cosléou au Laboratoire PhLAM (Villeneuve d’Ascq) s’intéressant au probléme
de conversion de spin nucléaire dans les molécules polyatomiques.

Je débuterais par la présentation des différents domaines de recherches que j’ai abordés en re-
tenant quelques mots clefs et en précisant les publications se référant a ces travaux. Puis, j'ai voulu
présenter dans un paragraphe quelques réflexions personnelles sur mon parcours, mes motivations
pour la physique et pour mon travail quotidien. Cette partie, un peu moins scientifique, montre
cependant les ressorts de mes choix, en particulier une mobilité thématique de ’atome aux mo-
lécules diatomiques puis polyatomiques, ainsi qu’une mobilité géographique d’Orsay jusqu’a Lille
en passant par Amsterdam.

Pour la partie scientifique, j’ai choisi de présenter succinctement mon premier axe de recherche
qui fut la suite logique de ma thése de troisiéme cycle, ayant pour titre : “Contribution expéri-
mentale a I’étude des états de Rydberg en présence de champ magnétique intense” soutenue le 4
mai 1984 & Orsay. Ce sujet m’a occupé de 1982 jusqu’en 1993 et s’est conclu par ’obtention de
résultats originaux sur la problématique du “chaos quantique” dont I’atome en champ magnétique
intense en est le prototype. Ils montrent comment la régularité de trajectoires classiques se tra-
duit quantiquement par I’existence de symétries en champ faible et que I'apparition de trajectoires
chaotiques correspond quantiquement a la rupture de ces propriétés de symétrie. Les articles de
référence seront présentés en annexe.

Puis je présenterais la thématique sur ’étude de la prédissociation de la molécule de CO, que
j’ai débuté en 1993, lors d’un séjour d’un an au Centre Laser de la Vrije Universiteit & Amsterdam,
laboratoire dirigé par le Pr. Wim Hogervorst, dans I’équipe de Wim Ubachs. La molécule de
CO, la plus abondante dans le milieu interstellaire aprés Hs, s’y dissocie principalement par
I’absorption de rayonnement VUV par des états excités quasi-liés situés entre 11 et 13.6 eV.
L’étude spectroscopique de ces états, grace & une source laser VUV de grande qualité spectrale,
nous permet d’aborder la dynamique de dissociation de cette molécule, dont la connaissance est
nécessaire pour les modéles de la physico-chimie du milieu interstellaire.

La collaboration avec I’équipe d’Amsterdam se poursuit encore maintenant et j’en développe-
rais certains aspects. En particulier, les spectres révélent souvent la présence d’interaction acciden-
telle entre I’état que 1’on excite (état de Rydberg de la molécule) et un état de valence (non excité
a partir de I’état fondamental). Leurs analyses peuvent étre complétées par I’étude des différents
isotopomeéres de la molécule, offrant en quelque sorte un paramétre supplémentaire & 1’étude. De
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plus, ces mesures intéressent aussi fortement 1’astrophysique ot les rapports isotopiques apportent
des informations précieuses sur le milieu interstellaire.

En septembre 1994, de retour d’Amsterdam, nous avons lancé avec le Pr. Pierre Camus et
Raymond Vetter (DR, CNRS) un nouvel axe de recherche, sur 1’étude des systémes moléculaires
hors équilibre et la dynamique de molécules diatomiques simples (LiH et Lis). Un jet moléculaire
de LiH a été congu et construit. L’étude spectroscopique a haute résolution de cette molécule a
été commencé (transition A'Y+-X'$+ ). Nous avons ensuite obtenu des résultats intéressants sur
la molécule Li, présente dans le jet que nous développions. Nous avons entrepris 1’étude de la
dissociation par effet tunnel dans I’état B'II, qui posséde une barriére de potentiel en ’absence de
rotation. Une telle dissociation laisse I'un des deux atomes de lithium dans son premier état excité
2p. En étudiant la fluorescence atomique qui s’en suit, nous avons mesuré des taux de dissociation
d’environ 4 10° s1, soit 25 fois inférieur au taux radiatif (110 10% s~!). Cette sensibilité m’a permis
de découvrir une autre voie de dissociation pour les niveaux de 'isotopomeére SLi’Li, dont ’origine
est la rupture de la symétrie de la partie électronique de la fonction d’onde lors de I’échange des
deux noyaux (ungerade-gerade). L’originalité de cette étude, complété de son analyse théorique
par Slava Kokoouline, a conduit & sa publication dans Physical Review Letters. Ce phénoméne
illustre encore la brisure d’une symétrie existante (échange des noyaux d’une molécules diatomique
homonucléaire), qui entraine un couplage avec un état normalement interdit par la symétrie. Aprés
ma mutation vers Lille, I’équipe a poursuivi I’étude de la molécule LiH en s’intéressant a& un
potentiel & double puits.

Depuis avril 2000, j’ai intégré I’équipe COPDIL (Conversion Ortho-Para Dérive Induite par
Laser) au Laboratoire PhLAM de Lille constitué de 4 enseignants-chercheurs (J. Cosléou, M.
Khelkhal, F. Herlemont, J. Legrand). Cette mobilité géographique est surtout une nouvelle mo-
bilité thématique des molécules diatomiques vers les polyatomiques. Ce nouvel axe de recherche,
lancé au laboratoire PhLAM en 1999, s’intéresse a la symétrie d’une molécule liée & la présence
d’atomes identiques et indiscernables. La fonction d’onde globale du systéme incluant la partie
électronique, vibrationnelle, rotationnelle ainsi que la fonction d’onde de spin des noyaux doit étre
antisymétrique, respectivement symétrique, lors de I’échange de deux atomes identiques de nature
fermionique (spin demi-entier), respectivement bosonique (spin entier). L’exemple le plus connu
est la molécule d’hydrogéne ou 'on distingue ortho et para-H,. Dans les molécules diatomiques
homonucléaires comme Liy, cette symétrie est responsable de I’alternance avec le nombre de ro-
tation J des intensités des transitions entre deux états. Par exemple, le spin nucléaire de I’atome
de "Li étant 3/2 (fermion), la fonction d’onde totale d’un niveau de "Li, doit étre antisymétrique.
Par contre, le spin de atome de °Li étant 1 (boson), la fonction d’onde totale d’un niveau de ®Li,
doit étre symétrique. Cette symétrie disparait bien sir dans le cas de SLi"Li.

Cette appartenance i une symétrie est trés robuste, un champ électrique, magnétique, une
collision avec un autre atome ou molécule ne la brise pas. Seul un gradient de champ magnétique
suffisant sur la distance entre atomes dans la molécule peut avoir cet effet. Les interactions ma-
gnétiques intramoléculaires comme les interactions spin-spin ou spin-rotation sont des prototypes
de tels gradients. Nous les étudions dans le cadre du phénomeéne de “conversion de spin nucléaire
en phase gazeuse” ol ’on peut observer dans un échantillon le passage des molécules d’une espéce
vers l'autre.

La principale difficulté expérimentale est de parvenir & fabriquer un échantillon hors-équilibre
de sa statistique de spin, car il ne reste plus alors qu’a observer le retour a I’équilibre. Peu de mé-
thodes existent, cela explique le peu de molécules pour lesquelles cette information est disponible.
H, est un peu ’exception, puisque par simple refroidissement en présence d’un catalyseur on peut

© 2004 Tous droits réserveés. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

o 4111 0UuUCLIVLL

HDR de Patrice Cacciani, Lille 1, 2004

obtenir un échantillon pur de para-Hsy, grace a ’écart d’énergie séparant les deux premiers niveaux
rotationnels (J=0 para, J=1 ortho). Nos études ont porté principalement sur la molécule CH3F
ol une méthode d’enrichissement par dérive induite par laser (LID) est possible. Cette molécule
se révéle donc étre le prototype de ce domaine de recherche.

Connaitre le taux de conversion de spin nucléaire de certaines molécules, pour une température
et pression données posséde un intérét dans le domaine astrophysique. En effet, le rapport entre
les sous-espéces de spin (ortho/para) est souvent utilisé comme trageur de température, pour
étudier la chimie de nuages interstellaires (Hy, HoCO). Ce rapport donne des indications sur les
proto-étoiles, leur dynamique et sur la thermalisation & la surface de grains (Hy, HoCO, D,CO).
Les modéles supposent en général une conversion nulle et la prise en compte du taux réel pourrait
modifier les résultats surtout lorsque ’on pense aux échelles astrophysiques.

La conversion de spin nucléaire fera ’objet d’un développement particulier puisqu’elle constitue
I’essentiel de mon travail de recherche depuis ma mutation dans le laboratoire lillois.

1.1 Domaines de recherches, mots clefs

— Physique atomique
— Atomes de Rydberg en champs magnétique intense [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, §]
— Mesures d’affinités électroniques|9]
— Atomes d’hydrogéne en champs électrique et magnétique[10]
— Problématique du “chaos quantique”’[11-13, 17]
— Optique

— Mise au point Lasers a excimeéres (Scientifique du contingent-1985)

— Lasers VUV, XUV, lasers en impulsions de faible largeur spectrale|15]
— Physique moléculaire (diatomique)

— Phénoménes de prédissociation dans la molécule de CO [14, 15, 16, 18, 19, 24, 26, 27, 33, 34|

— Spectroscopie et dynamique de molécules diatomiques Li, [20, 21, 28|, LiH [22]

— Prédissociation induite par rupture de symétrie dans la molécule SLi’Li.[23, 25, 30]

— Physique moléculaire (polyatomique)

— Conversion de spin nucléaire dans les molécules polyatomiques (COPDIL au laboratoire
PhLLAM). Mesure des interactions magnétiques intramoléculaires de type spin-spin et spin-
rotation.[29]

— Etude de la destruction par les collisions de la cohérence quantique entre niveaux ortho
et para créés par ces interactions.|[31, 32|

Les nombres font référence aux publications dans un ordre chronologique.

Publications : 34

1.2 Reéflexions personnelles

Je suis d’abord un expérimentateur et j’ai eu le plaisir de travailler et d’étre formé par
Jacques Pinard avec qui nous avons mené une expérience sur la problématique du chaos quantique
qui reste une des plus complexe de ma carriére. L’obtention des résultats fut long et difficile mais
les nombreuses difficultés et problémes expérimentaux rencontrés furent trés formateur.
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Ceci m’a appris a respecter le signal expérimental et donc a veiller 4 son interprétation
la plus compléte possible. Dans ce but j’ai été amené a développer personnellement des modéles
et cet aspect de mon travail me tient beaucoup & coeur. Je retiens en particulier la quantifi-
cation semi-classique qui a conduit & I’analyse du multiplet diamagnétique et aussi mon travail
dans la collaboration avec ’équipe d’Amsterdam ou j’assure en grande partie I'interprétation des
phénoménes observés.

J’ai toujours souhaité participer a la vie collective du laboratoire (conseil de laboratoire,
commission scientifique) et j’ai tout naturellement accepter la proposition qui m’a été faite de
devenir coordinateur “physique” au sein du Ministére de I’Education a la DSPT2 (phy-
sique, Chimie, Génie des Procédés). J’ai exercé cette activité pendant trois ans a raison d’une
journée par semaine. Ceci m’a beaucoup appris a connaitre le milieu de la recherche et plus par-
ticuliérement I'université que je connaissais peu en tant que chercheur CNRS dans un laboratoire
propre.

Ma formation (ENS, Agrégation) me destinait & enseigner, j’ai ainsi assuré pendant 4 ans des
TD lasers, j’ai été responsable d’un projet original d’expérience de laboratoire pour six
étudiants de Magistére impliquant plusieurs jeunes chercheurs. J’ai encadré de nombreux stagiaires
(maitrise, DEA) mais je n’ai pu participé qu’une fois de maniére effective 4 ’encadrement d’une
thése. J’ai été responsable Scientifique d’une stagiaire post doctorale pendant 2 ans.

Je m’intéresse aussi a la valorisation de la recherche, je suis depuis septembre 2000 au comité
de rédaction des Images de la Physique, revue de communication du CNRS et je suis le
correspondant de communication pour mon Laboratoire a Lille.

La mobilité est un élément important de ma carriére. D’un point de vue thématique, j’ai
commencé par I’étude des atomes, puis j’'ai abordé les propriétés des molécules diatomiques,
je m’intéresse actuellement & des interactions mises en jeu dans des molécules polyatomiques.
D’un point de vue géographique, j’ai effectué un sé¢jour d'un an dans un laboratoire étranger,
qui a favoriser ma mobilité thématique vers la physique moléculaire. Enfin & ’intérieur du
CNRS, j’ai quitté le laboratoire Aimé Cotton (A3321) a Orsay, pour m’insérer dans une
équipe émergente du laboratoire PhLAM 4 Lille sur un théme nouveau, la conversion de
spin nucléaire dans des molécules polyatomiques.

La collaboration avec d’autre chercheurs est toujours fructueuse. En tant qu’expérimentateur,
j’ai eu plaisir a collaborer avec des théoriciens a l'intérieur du laboratoire (E. Luc, F. Masnou,
V. Kokoouline) comme & l'extérieur (D. Delande, J.C. Gay, A. Ross, F. Martin) mais aussi avec
les expérimentateurs d’autres équipes (C. Blondel sur les mesures d’affinités électroniques d’ions
négatifs). J’ai eu la chance de maintenir une collaboration fructueuse avec le groupe expérimental
de Wim Ubachs a Amsterdam qui m’a fait découvrir un autre Centre Laser & Lund et
I’équipe de C.G. Wahlstrém.

Comme j’ai tenté de le montrer dans I'introduction, j’ai toujours été guidé par la recherche des
symétries pouvant simplifier I'analyse d’un probléme. Mais I'étape suivante vers la complexité
est bien souvent lorsque ces symétries se brisent ...!
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Chapitre 2

Atomes de Rydberg en champ magnétique

2.1 Motivation

Les travaux entrepris durant ma thése de eme cycle se plagait dans l'axe thématique de
I’étude des états de Rydberg au Laboratoire Aimé Cotton. Leur sensibilité et les lois d’échelles
simples qui les caractérisent en font les candidats privilégiés a ’étude de ’atome soumis a des
perturbations extérieures. Parmi les plus simples, un champ électrique ou magnétique statique
possédent la symétrie axiale et le comportement des atomes en présence de ces champs fut 'objet
d’efforts expérimentaux et théoriques au laboratoire.

Au début des années 80, le terme linéaire dans 'interaction de ’atome avec un champ ma-
gnétique était bien connu (effet Zeeman). Par contre peu d’études avaient abordée le terme
quadratique appelé diamagnétique présent dans I’hamiltonien d’interaction. Si le terme Zee-
man posséde une symétrie compatible avec la symétrie sphérique et la supersymétrie (groupe
O(4)) de I’atome d’hydrogeéne, il n’en va pas de méme du terme diamagnétique. En particulier,
par opposition a l'effet Stark ou il est possible de séparer la résolution du systéme en mouve-
ments unidimensionnels (coordonnées paraboliques), le systéme de 'atome d’hydrogéne soumis
au terme diamagnétique reste non séparable dans tout systémes de coordonnées. De plus dans
le traitement classique de ce systéme conservatif réduit a 2 dimensions, il apparait dans certaines
conditions des trajectoires chaotiques. Ceci définit une partie de la problématique du “chaos
quantique” se référant a un systéme conservatif (non dissipatif). Le systéme réel est bien sir
quantique et il nous faut étudier son comportement pour des conditions correspondant & des
mouvements classiques chaotiques.

2.2 Champ faible : Symétrie du terme diamagnétique

Dés 1983, nous avons enregistré des spectres de I’atome de lithium dans la zone chaotique, mais
ne pouvant les interpréter, les développements théoriques étant en cours au laboratoire de 'ENS
par D. Delande et J.C.Gay, nous avons concentré nos efforts pour comprendre la zone de champ
faible (classiquement réguliére) en analysant le multiplet résultant de la levée de dégénérescence
de I’état de Rydberg n par le terme diamagnétique. Une constante du mouvement approchée a

permis cette analyse
A =4A% — 5A2 (2.1)

ol A représente le vecteur de Runge-Lenz. Une approche semi-classique permet de quantifier cette
constante approchée : I’angle 6 angle entre le vecteur de Runge-Lenz et ’axe du champ magnétique,
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et L; composante du moment angulaire orthogonale au plan défini par le champ magnétique et
le vecteur de Runge-Lenz sont des coordonnées conjuguées. Leur quantification semi-classique
permet une analyse compléte de la structure du multiplet [1]. Deux types de niveaux sont alors
distingués, les niveaux dits “vibrationnels” doublement dégénérés de faible énergie diamagnétique
et les niveaux dits “rotationnels” non dégénérés et de grande énergie diamagnétique (attention
cette désignation est complétement différente de ce que ’on connait en physique moléculaire).

2.3 Champ magnétique et électrique faibles

L’ajout d’un champ électrique paralléle au champ magnétique a permis de distinguer les deux
types d’états présents dans le multiplet diamagnétique. L’existence d’une constante approchée
modifiée par le champ électrique, Ag, construite a partir de A fut introduite :

Ag=4A% —5A% — 564, (2.2)

avec J = % fn?/~4? ou f et ~y sont respectivement I'intensité des champs électrique et magnétique
en unités atomiques. La généralisation de la quantification semi-classique sur la constante Ag servit
de base & l'interprétation de tous les spectres expérimentaux. Ces derniers furent enregistrés sur
un jet atomique de lithium soumis au champ magnétique d’un aimant supra-conducteur (B <
5T). Les aspects théoriques ont représenté une partie de mon travail personnel auquel je tiens
tout particuliérement. Un article publié dans Phys. Rev. Letters [2| présente ce travail et son
illustration expérimentale.

Une analyse compléte fut ensuite publiée dans une série de trois articles ou furent abordés
successivement :

— la structure du multiplet diamagnétique, la zone de n-mixing ol le champ magnétique est
suffisant pour que deux multiplets successifs n et n+1 commencent & s’interpénétrer, les
effets du caractére non hydrogenoide de 'atome de lithium [5].

— le traitement théorique de la structure Stark du multiplet diamagnétique pour ’atome d’hy-
drogéne |[6].

— l'illustration expérimentale sur I'atome de lithium avec la spécificité liée au caractére non
hydrogénoide [7].

En augmentant le champ magnétique, les multiplets commencent a se recouvrir et les pre-
miers croisements se produisent entre 1’état “rotationnel” le plus élevé du multiplet n et 1’état
“vibrationnel” le plus bas. La conservation de la constante approchée pour ce régime implique une
trés faible interaction entre ces états comme résultant de leur “orthogonalité”. Nous nous sommes
donc intéressé a la mesure d’anticroisements dans ce régime de champ magnétique. Nous avons
analysé un anticroisement entre deux états “rotationnels”, mais correspondant a deux valeurs de la
constante A différentes. Il a été montré que sa largeur, que I'on a pu résoudre expérimentalement,
est essentiellement du au caractére non hydrogenoide de ’atome de lithium. Ce méme anticroi-
sement, observé pour 'atome d’hydrogeéne, serait trés faible, traduisant encore la validité dans ce
régime de n-mixing de la constante du mouvement A.

L’étude des états de Rydberg de I’hydrogéne en présence de champ électrique ayant été exploré
quelques années auparavant au laboratoire, il était possible de coupler le jet d’hydrogéne a 1’ex-
périence et d’étudier le comportement de I’atome d’hydrogéne en présence de champ magnétique
intense. Nous faisions ainsi un pas de plus pour la comparaison avec les études théoriques. Ce pas
avec un colt expérimental, puisque la premiére transition 1s — 2p (Lyman «) nécessite un rayon-
nement VUV & 121 nm. A partir du niveau 2p, il fut possible d’exciter, par un rayonnement UV de

© 2004 Tous droits réserveés. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

LALULLITS UT 1y UUClLs T Cllalllp Hlaglitilutc

HDR de Patrice Cacciani, Lille 1, 2004

haute résolution spectrale, les multiplets diamagnétiques pour des valeurs du nombre quantique
principal n~ 30. Le comportement du multiplet Stark en présence d’un champ électrique paralléle
fut étudié [10] et révéla une symétrie supplémentaire : la connaissance du multiplet diamagnétique
(n, M=0) en présence du champ électrique (/) permet de calculer les énergies diamagnétiques du
multiplet (n, M=M’#£0). Elles sont reliées aux valeurs (n, M=0, 8 = % ). Cette symétrie serait
reliée & la supersymétrie de I'atome d’hydrogeéne.

2.4 Chaos quantique

Lorsque I'on augmente encore le champ magnétique et que ’on mélange encore plus de multi-
plets, on se trouve classiquement dans la zone ol un comportement chaotique est observé. Que se
passe-t-il dans les spectres “quantiques” par essence ? Bien siir on pense & la sensibilité du spectre
par rapport & une variation trés faible du champ magnétique, mais I’on peut malgré tout observer
I’évolution continue de celui-ci lorsqu’on augmente progressivement le champ. La carte ot 1’on
trace I’énergie des niveaux en fonction du champ magnétique devient inextricable avec un nombre
d’anticroisements de plus en plus nombreux et de plus en plus large. Les niveaux étant de plus
en plus en interaction, se repoussent tous les uns les autres et certaines propriétés statistiques du
spectre changent. Ainsi la statistique de I’écart entre plus proches voisins évolue de type Poisson
dans la zone classiquement réguliére & un type Wigner dans la zone chaotique.

C’est en 1990 que nous avons débuté proprement dit I’expérience sur la problématique du
chaos quantique en collaboration avec I’équipe théorique D. Delande et J.-C. Gay. Cette
expérience trés difficile a montré que le chaos classique se manifeste dans les spectres quantiques
par la brisure de la constante du mouvement approchée A valide en champ faible. En exploitant
les propriétés de symétrie mise en évidence en champ faible, il est possible d’observer direc-
tement sur le spectre une modification brutale correspondant classiquement a la
déstabilisation d’une trajectoire fermée qui, de réguliére devient chaotique. Ce type de
modification est habituellement masquée, car I’état de départ de la transition optique ne posséde
pas un caractére de symétrie propre au diamagnétisme, I’ensemble des niveaux est alors excité et
la complexité du spectre est due autant a ’augmentation naturelle de la densité de niveaux qu’a
la perte de symétrie liée au chaos. Dans notre expérience, partant d’un niveau possédant déja
un caractére diamagnétique défini, le spectre d’excitation est alors trés simple dans la zone dite
réguliére (conservation de ce caractére : excitation d’un seul niveau par multiplet) et la modifi-
cation correspondant a 'apparition de trajectoires chaotiques (perte de ce caractére de symétrie)
est alors trés visible puisque la force d’oscillateur n’est plus concentrée sur un seul niveau mais se
répartit sur un paquet de niveaux. L’énergie ol apparait la modification brutale dans le spectre
correspond a I’énergie de déstabilisation de la trajectoire classique. La démonstration fut faite
pour les deux symétries dite rotationnelle et vibrationnelle propre au diamagnétisme [13, 17].
L’énergie ou apparait le chaos est clairement différente pour les deux symétries. L'une correspond
a la déstabilisation de la trajectoire dans le plan perpendiculaire au champ magnétique (z=0),
Pautre a celle de la trajectoire suivant 1’axe du champ magnétique (p = 0). Cette expérience
reste la seule au dire des spécialistes montrant directement la manifestation quan-
tique de ’apparition de chaos dans la dynamique classique d’un systéme. Elle démontre
la correspondance entre la transition vers le chaos dans le traitement classique du systéme et la
brisure de la symétrie liée & I'opérateur quantique dérivant de la constante du mouvement A.

La mise en oeuvre expérimentale de cette expérience fut difficile et je voudrais en décrire
quelques aspects. Pour obtenir la simplification dans le régime régulier, I'idée fut de réaliser une
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excitation optique & partir d’un niveau de Rydberg intermédiaire (n=10) pour lequel 'interaction
diamagnétique imposait déja sa symétrie. Nous avons ainsi pris successivement le niveau rotation-
nel le plus élevé, puis le niveau vibrationnel le plus bas de ce multiplet, comme état de départ. La
difficulté expérimentale la plus importante est que la longueur d’onde nécessaire a la transition
(Rydberg n=10 — Rydberg plus excité) est située dans la gamme des 8-10 ym. Nous avons d’abord
développé la génération d’une telle radiation variable continuement en fréquence par effet Raman
dans une cellule d’hydrogéne moléculaire haute pression (4-8 bars). La radiation fondamentale
était issue d’un laser de type “compulsé” développé au laboratoire par Jacques Pinard, couplant
la qualité spectrale d’un laser continu a la forte puissance d’un laser pulsé. Cette radiation (A ==~
730 nm, 120 mJ en 10 ns) était focalisé a 'entrée d’un capillaire (placée a l'intérieur de la cellule
Raman) afin d’augmenter par guidage 'efficacité de 'effet Raman. La radiation utilisée était la
composante Stokes d’ordre 3, dont on peut calculer la longueur d’onde en tenant compte d’un
décalage Raman de H, de 4156 cm™! .

13700 cm (730 nm) — 3 x 4156 cm ™' = 1230 em ' (8.1 um)

Puis nous avons utilisé une seconde technique : la différence de fréquence dans un cristal non
linéaire (AgGaS,) de deux radiations rouges (760 et 705 nm). Le rayonnement & 760 nm est
issu d’un systéme compulsé ; une faible partie sert au mélange de fréquence tandis que la partie
principale est doublé en fréquence dans un cristal pour obtenir le rayonnement UV nécessaire a
Pexcitation 2p — n=10 (composante vibrationnelle ou rotationnelle) sur 'atome de lithium. La
variation de fréquence est obtenu en balayant le rayonnement a 705 nm. Le premier étage laser a
670 nm (2s — 2p) fut d’abord assuré par un laser continu linéaire, puis par une diode laser que
nous avons fait fonctionner en cavité étendue lorsque ce type de diode est apparu sur le marché.

La mise en froid a I’hélium de 'aimant supra-conducteur (prototype du CEN Saclay) était une
contrainte supplémentaire de I’expérience.

2.5 Autres approches

Le probléme de la correspondance du chaos classique dans le domaine quantique a été exploré
par de nombreuses équipes, avec des approches variées. En particulier, les invariants d’échelles
existant dans le probléme de ’atome de Rydberg en champ magnétique peuvent étre exploités et
fournissent des données plus directement comparables aux calculs théoriques. On peut montrer
que la dynamique classique ne dépend que de I’énergie réduite, e = E~v~2/3. Il est intéressant
d’enregistrer des spectres a € constant en variant simultanément la longueur d’onde d’excitation
laser et le champ magnétique. On observe ainsi uniquement la manifestation du caractére quan-
tique du systéme (constante 7). La transformée de Fourier de ces spectres permettent de mettre
en évidence le role des trajectoires fermées du systéme. L’apparition du chaos est reliée a la dé-
stabilisation de ces trajectoires périodiques. Il a été montré que la connaissance de toutes ces
trajectoires périodiques permet de reconstruire par une approche semi-classique (théoréme de la
trace de Gutzwiller) la quasi-totalité des spectres quantiques.

Des études se sont intéressées a l'influence du caractére non hydrogénoide des atomes alcalins
ou alcalino-terreux sur ces trajectoires fermées et cette description semi-classique.

Les efforts théoriques et la compréhension du systéme sont tels que les spectres expérimentaux
sont maintenant reproduits avec une trés grande précision.

Le domaine est encore actif et 'on s’intéresse maintenant au systéme de I’atome en champs
magnétique et électrique croisés ou des trajectoires chaotiques sont aussi présentes, mais ou le
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systéme posséde un degré de liberté supplémentaire, puisque 1’on perd la constante du mouvement
L, et qu’il n’est plus possible de réduire le systéme a deux dimensions.
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Chapitre 3

Prédissociation de la molécule de CO

La molécule de CO est la plus abondante dans le milieu interstellaire aprés la molécule d’hy-
drogéne. Cette derniére n’est pas directement observable de part sa symétrie. Aussi se sert-on des
équilibres chimiques de CO avec Hjy et avec d’autres molécules pour cartographier la densité de
matiére dans le milieu interstellaire. Cette molécule posséde ’avantage d’étre détectable dans le
domaine millimétrique (radioastronomie) comme dans le proche infrarouge. Elle est aussi observée
pour étudier les enveloppes circumstellaires, I’atmosphére des cométes et des planétes. Sa limite
de dissociation se trouve & 11 eV au dessus son état fondamental. D’autre part, une radiation
VUV d’énergie supérieure a 13.6 eV est considéré comme complétement absente dans le milieu
interstellaire puisque absorbée par I’hydrogéne atomique de loin le plus abondant. Cette fenétre
[11-13.6 eV] est relativement étroite et assure, qu’'une fois formé, la molécule est relativement
stable vis & vis du rayonnement et reste un traceur fiable de la matiére environnante. Dans tous
ces milieux, son abondance relative par rapport & Hs est déterminée par un modéle ol intervient
un ensemble de réactions chimiques et ou la photo-dissociation par le rayonnement VUV ambiant
est la source principale de destruction. La connaissance de la photo-dissociation dans la fenétre
[11-13.6 €V] est donc du plus grand intérét pour 1’astrophysique.

Des premiéres études ! ont montré que la photo-dissociation se produisait essentiellement via
des états excités quasi-liés plutét que via un continuum. L’aspect spectroscopique a donc une
grande importance, et la position des raies de CO par rapport au raies de I’hydrogéne, atomique
et moléculaire sont cruciales pour modéliser la physico-chimie du milieu. Ces positions sont bien
stir différentes pour les différents isotopoméres de la molécule de CO et les propriétés de photo-
dissociation peuvent varier pour un méme niveau d’un isotopomeére a un autre. Une connaissance
compléte est nécessaire pour déterminer les abondances isotopiques de CO et leur abondance
relative avec I’hydrogéne. Cette connaissance est essentielle lorsque les espéces minoritaires sont
utilisées pour cartographier la densité des nuages interstellaires, parce que les ondes radio émises
sont saturées pour l'isotopomére principal 2C60.

Les états de Rydberg C 'X* et E 'TI sont les premiers de ces états, possédant une force d’os-
cillateur importante. C’est pourquoi, nous avons entrepris leur étude lors de mon séjour d’un an
a Amsterdam en 1993. La source laser VUV de grande qualité spectrale dont nous disposions
nous a permis une étude spectroscopique trés précise, mais aussi d’avoir accés au taux de dissocia-
tion des niveaux que nous excitions via la largeur spectrale des transitions observées. Puis, dans
une collaboration qui se poursuit encore, nous avons étudié la prédissociation et la spectroscopie
d’autre niveaux, grace a une source laser encore plus performante (0.003 cm ! dans 'XUV), mais

!Eidelsberg et al Chem. Phys. 114, 273 (1987).
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aussi grace a des mesures dans le domaine temporel a 'aide d’'une source laser picoseconde en
collaboration avec le groupe suédois de Claes-Goran Wahlstrom (Lund Laser Center). Le groupe
d’Amsterdam et le groupe de Lund font partie d’'un ensemble de laboratoires européens ayant recu
le label de “Laser Center Facility”.
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F1G. 3.1: Courbes de potentiels de la molécule de CO dans la fenétre [11 eV-13.6 eV| montrant en gris
I’ensemble des niveaux étudiés ou intervenants.

La figure 3.1 montre dans la fenétre d’énergie entre 85000 cm™" et 110000 cm™! les niveaux de
Rydberg que nous avons étudiés ainsi que les niveaux en interaction (états de valence) responsables
des perturbations et des taux de dissociation observés. Nous allons sommairement décrire dans
les paragraphes qui suivent le contenu de ces études.

3.1 Prédissociation accidentelle des niveaux E I, v=0 et 1
[14]

Nous avons excité directement & partir de I’état fondamental les niveaux E 'II, v=0 et 1 par

des transitions a un (figure (3.2)) ou deux photons (figure (3.3)), sondant les composantes de

parité e et f. De nouvelles prédissociations accidentelles ont été détectées pour E II v=0 J,—41
et 44 pour ?C'0, ( J,=41 et 50 pour ¥*C¥*0) complétant celle déja connue pour J,=31 visible
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sur la figure (3.2). Elles sont analysées par la perturbation spin-orbite avec I'état de valence k*II
(niveaux v=4, 5 et 6).

P(32) R(30)

| l

N
A L) TR .

P branch Q branch R branch

F1aG. 3.2: Spectre REMPI 1+1 du systéme E-X (0,0). Une perturbation pour le niveau J=31 fait disparaitre
les transitions R(30) et P(32).

Ce dernier niveau k3I1 v= 6 est aussi responsable de la perturbation observée pour les niveaux
rotationnels de faible J du niveau E II, v—1. Elle se manifeste sur le spectre par des décalages en
énergie et des intensités anormales par rapport aux composantes voisines de la branche. Ces effets
sont analysés dans un modéle ol I'on introduit la durée de vie du niveau E I, v=1 et celle plus
courte du niveau perturbateur k3I1 v= 6. La dépendance de la durée de vie liée & la perturbation
pour les états rotationnels de faible J est ainsi calculée. Ce calcul est confirmée par la détection
dans le spectre de la composante J = 7 du niveau perturbateur k3II v= 6.

Le niveau E 'II, v=1 est détecté pour la premiére fois pour ’espéce 2C'70.

3.2 Spectroscopie des niveaux C Y7 v=0 et v=1 [16]

Deux études spectroscopiques différentes ont été menées sur les niveaux C !X+ v=0 et v=1. La
premiére utilise une excitation a deux photons UV suivi de l'ionisation (REMPI 2+1) dans une
cellule chauffée ée & 1000 K et permet I'excitation des niveaux rotationnels jusqu’a J = 50. La
seconde utilise une technique REMPI (1IVUV+1UV) sur un jet moléculaire pulsé et permet une
meilleure résolution spectrale ainsi qu’une sélection des différents isotopoméres grace a la détection
des ions dans un temps de vol. Ces études, réalisés sur un échantillon naturel de CO, permettent
d’obtenir les constantes moléculaires de ces deux niveaux pour les isotopomeéres 2C!6Q, 3C6Q,
120180 et pour la premiére fois 2C'70.
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Fic. 3.3: Spectre REMPI 2+1 du systéme E-X (0,0). Le niveau E I est excité & partir du fondamental
par une transition & deux photons; le méme photon UV permet aussi I’étape d’ionisation. Les branches
observées sont S (AJ = +2), R (AJ =+1), Q (AJ =0), P (AJ = —1) et O (AJ = +2). Les branches
P et R sonde la parité f, les branches S, Q, O la parité e.

3.3 Une source laser XUV de trés haute résolution spectrale
[18]

Le développement d’une source laser XUV de trés grande résolution spectrale (250 MHz),
continuement variable de 96 & 97.5 nm, permet d’obtenir la durée de vie de trois niveaux élec-
troniques de CO (W I v=0 J=1-3 parité f, L 'IT v=0 J=1-6 parité f et K '3* v=0 J=0-3)
par la mesure de la largeur spectrale de leur transitions & partir de ’état fondamental X X7,
Le rayonnement VUV est obtenu par doublage de fréquence dans un cristal non linéaire d’une
impulsion de 200mJ dans la gamme 575-585 nm, puis triplement de fréquence de la radiation UV
obtenue dans un jet de gaz pulsé (Xe). Le rayonnement fondamental est issu de I’amplification
en impulsions, d’un laser a colorant continu commercial et posséde ainsi une trés bonne qualité
spectrale, limitée par sa seule durée de 6 ns (“ Fourier transform”). Cette qualité est transférée
a la radiation XUV. La calibration est effectuée sur le rayonnement continu en enregistrant le
spectre d’absorption saturée de la molécule d’iode ainsi que les franges d’un étalon Fabry-Perot
stabilisé. Ce travail montre la possibilité d’études spectroscopiques dans le domaine XUV avec
une précision de quelques dizaines de MHz.
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3.4 Mesure directe des durée de vie des niveaux E 'II, v=0
et 1 [19]

Aprés les aspects spectroscopiques et les prédissociations accidentelles, 'intérét astrophysique
nous motivait pour mesurer le taux de dissociation des états E II, v=0 et 1 et leur dépendance
isotopique. Les forces d’oscillateur des différentes transitions permettent d ’avoir accés a la durée
de vie purement radiative 75. La mesure de la durée de vie totale 7 permet alors de calculer le
taux de dissociation : -

n=1-—
70
La durée de vie radiative est de I'ordre de quelques nanosecondes (4 a4 8 ns environ suivant les
auteurs). Une durée de vie totale de 1 ns correspond a une largeur spectrale de 160 MHz, 100 ps a
1.6 GHz. De tels largeurs restaient inaccessibles a la mesure, compte tenu de la largeur spectrale
de la source XUV disponible a ces longueurs d’onde (0.4 cm™! soit 12 GHz). Cependant, une
mesure directe était envisageable avec un laser picoseconde.

C’est pourquoi nous avons demandé a bénéficier des possibilités offertes au Centre Laser Euro-
péen de Lund (European Laser facility) en collaboration avec ’équipe de C.G. Wahlstrom (Suéde).
Le systéme laser disponible est un laser a colorant a gain distribué amplifié (Distributed Feedback
Dye Laser) pompé par la geme harmonique d’un laser Nd :YAG picoseconde (535 nm) puis amplifié
dans un cristal de Ti-Saphir, pompé lui-méme par un laser YAG nanoseconde plus puissant. Cette
radiation est ensuite focalisée dans un gaz (Xe), générant les harmoniques impaires. Celles-ci sont
dispersées par un réseau torique et la 7eme harmonique est focalisée sur le jet pulsé de CO.
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FiG. 3.4: Décroissance du signal d’ionisation en fonction du retard entre I'impulsion pompe VUV et
I’impulsion sonde.

(a) La fréquence du laser VUV est fixée sur la branche Q du niveau E 'TI, v=0 de '2C'60. L’axe vertical
est en échelle logarithmique.

(b) Idem sur la branche Q du niveau E 'TI, v—=1 pour 3C!6Q

Cette configuration permet de découpler I'excitation a partir du fondamental des niveaux E
I, v=0 et 1, de I’étape d’ionisation. Celle-ci est réalisée en utilisant la 3°™€ harmonique du
méme laser Nd :YAG picoseconde qui pompe le laser DFDL. En utilisant une simple ligne a
retard optique, le délai entre les deux impulsions peut étre varier continuement de 50 ps (limite
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correspondant a la durée temporelle d’une impulsion) & environ 4 ns ( 1.2 m sur la ligne a retard).
Le signal d’ionisation décroit exponentiellement avec le retard mesurant la durée de vie totale 7
du niveau relais.

Les durées de vie dépendent de l'isotopomére considéré (table 3.1).

TAB. 3.1: Durée de vie en picosecondes*

E 1H 120160 130160 130180
v=0 912 £60 1350 £ 200 1250 £ 200
v=1 118 £20 198 & 25 270 + 20

* Branche Q parité f

Le taux de dissociation en dépend aussi et vaut en moyenne environ 85% pour E 'II v=0 et
97% pour E 'II v=1. Ce résultat affine les données mais ne remet pas en cause drastiquement
I’hypothése prise par les astrophysiciens dans leur modéle, soit un taux de dissociation de 100%
pour ces niveaux.

3.5 Prédissociation du niveau E 'II v= 1 pour les six isoto-
pomeéres naturels de CO [24]

Grace a l'obtention d’une bourse au CNRS dans le cadre d’une collaboration entre les deux
organismes de recherche nationaux CNRS/NWO, j’ai effectué un séjour de 3 semaines a 'université
d’Amsterdam en février 1999 ol nous avons poursuivi notre étude de I’état E 'II de la molécule
de CO.

Nous avons étendu la gamme accessible de la source laser XUV de trés faible largeur spectrale
décrite précédemment pour atteindre la longueur d’onde requise de 105 nm. Le laser continu a
colorant en anneau fonctionne avec un colorant rouge (DCM) autour de 630 nm. Transportée par
fibre jusqu’au systéme pulsé, cette radiation est amplifiée afin d’obtenir des impulsions monomodes
d’environ 200 mJ sur 6 ns. La calibration s’effectue en enregistrant simultanément le spectre
d’absorption saturée de I'iode pour lequel une étude annexe des énergies précises des différentes
composantes hyperfines a été nécessaire.

La haute résolution nous a permis une étude systématique de 'interaction entre le niveau E
T, v=1 et le niveau perturbant k*II, v=6 qui a lieu pour des valeurs de J faibles (J=1 & 15).
Le niveau k3II, v—=6 n’est pas excitable directement & partir de ’état fondamental et sa durée de
vie est plus courte que celle du niveau E 'II, v=1. Le couplage spin-orbite entre ces niveaux se
traduit & la fois par des déplacements en énergie des niveaux rotationnels de 1’état E 'II, v—1,
mais aussi par une diminution de leur durée de vie que 1'on peut mesurer individuellement par
la largeur spectrale de la transition. Pour la premiére fois la résolution a permis de résoudre la
branche Q du niveau E II, v=1 et une analyse compléte des positions et des durées de vie a été
faite pour les six isotopoméres naturels de CO : 12C16Q, 12C170Q, 12C*8Q, 3C0, 3CY70, B3C80.
L’ensemble de ces résultats est décrit dans la référence [24]. Un exemple est présenté sur la figure
3.5 ou l'accord entre le spectre expérimental et la simulation est remarquable. Pour cela, nous
avons continué 'exploitation du modéle présenté dans la référence [14]. Les énergies sont calculées
en diagonalisant la matrice 4x4 représentant le niveau E II et les trois composantes du niveau
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Fic. 3.5: Branche Q de Iespéce
130180 et le spectre simulé a une u
température de 60 K. La perturba-
tion a lieu pour les J faibles. La com-
posante Q(1) est tres décalé et l'on
détecte la transition vers la compo-
sante possédant un caractére triplet
dominant #R(0). 3

RR(O) 1
11 I
[} ]
7

94984.0 94984.5 94985.0 cm’

Ll

k3II (3[1y,%I1;,T1,), interaction spin-orbite n’étant active qu’entre 'II; et 3II; (AQ = 0). Un
ajustement au moindres carrés permet d’extraire les constantes spectroscopiques des deux états
en interaction et 'interaction spin-orbite Hpe ~ 1.88 cm~! commune aux 6 espéces. Puis, on tient
compte de la durée de vie (I'g, I'y) de chaque niveau supposé indépendant de J en ajoutant un
terme complexe iI'/2 sur la diagonale. La encore, un ajustement de ces deux paramétres permet de
rendre compte de la variation de la largeur des composantes rotationnelles liée & la perturbation.
La figure 3.6 montre la comparaison théorie-expérience du taux de prédissociation en fonction de
J pour ’espéce C*0.

Les résultats montrent une diminution progressive des taux de dissociation I'g et 'y lorsqu’on
augmente la masse réduite de 2C*0 a 3C!80. Au deld d’une interprétation théorique de ces
dépendances qui sont un challenge pour les théoriciens, il est clair que, a cause de la perturbation,
la dissociation du niveau E 'TI, v=1 dépend du nombre rotationnel J. En particulier, pour *C!80,
le taux de dissociation des niveaux J = 1 et J = 2 est beaucoup plus élevé que I'p (figure 3.6),
ce qui peut avoir des implications astrophysiques considérant les basses températures du milieu
interstellaire (3 K a 50 K).

3.6 Prédissociation des niveaux C'Y" v=0 et 1 [26]

La collaboration CNRS/NWO a permis un nouveau séjour de 2 semaines en Mai 2000 & Am-
sterdam ol nous avons étudié grace a la source laser XUV de trés haute résolution la durée de vie
du niveau C'S* v=1 pour les six isotopoméres de la molécule de CO (publication [26]). La molé-
cule excitée sur ce niveau par le rayonnement VUV peut soit retomber dans les niveaux inférieurs
par émission d’un photon, soit se dissocier en atome de carbone et d’oxygéne. La connaissance de
la probabilité de dissociation 1 = kgissociation/ Kdissociation + Kradiatis €St essentielle pour les modeéles
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3000

13C18O

® exp. f parity (-300 MHz)
Fi1G. 3.6: Variation de la largeur spectrale attri- 2000 - B exp. eparity (300MH2) -+
buée & la prédissociation pour les composantes "~ - ety
rotationnels du niveau E 'II v=1 de l’espéce
13C*0. Les rond noirs sont les largeurs expéri-
mentales pour la parité f (branche Q), les carrés
noirs correspondent & la parité e (branches P et
R). Les lignes continues et pointillées sont les 1000
simulations tenant compte de la perturbation.

—— calc. e parity

I (MH2)

TAB. 3.2: Durée de vie 7 des niveaux C'Et de CO avec une incertitude estimée & 10-15% et valeur
correspondante de la probabilité de prédissociation npye.

T(pS) 77pre T(pS) npre

C'Ytv=0 '12C%0 1780* 0 C'yt v=1 '12C%0 625° 0.65

BCYO 1770* 0 2C170  280°  0.84
BCBO  1500¢ 0.17 120180 210°  0.88
@Mesure directe dans le domaine temporel BBCO 295  0.83
bValeur déduite de la largeur de la transition BCTO 160°  0.91

BCBO 150 0.91

astrophysiques. La technique expérimentale est la méme que dans la référence [24]. Un exemple
de signal expérimental est montré sur la figure 3.7. Les constantes moléculaires sont extraites de
ces données pour les six isotopoméres de CO.

Les mesures de largeurs spectrales effectuées & Amsterdam sont en bon accord avec les mesures
de la campagne de LUND 97 [19], mesures directes dans le domaine temporel de la durée de vie
totale des niveaux (utilisation de lasers picosecondes, figure 3.8). Un résultat inattendu est observé
sur le niveau C 'Y, v=0 ol nous avons mesuré une probabilité de dissociation n de 17% pour
Pespéce 3C'80 alors que ce niveau était considéré comme non dissocié dans la littérature.

La dépendance avec I'isotopomére permet d’avoir un parameétre supplémentaire dans le cadre
d’une interprétation théorique des résultats. Ainsi, nous avons mesuré une dépendance significative
de la prédissociation en fonction de la masse réduite, opposée a celle observée sur le niveau E 11,
v=1. L’ensemble des valeurs est reporté sur la figure 3.6 en fonction de ’énergie comptée a partir du
fonds du puits de potentiel et résumé dans le tableau 3.2. Un tel comportement reste a interpréter
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FIG. 3.7: Spectre REMPI 1 XUV+1UV de écalage temporel (ps)

la résonance R(4) de la bande C-X(1,0).

Au milieu le spectre d’absorption saturée FI1G. 3.8: Mesure directe de la durée de vie des ni-
de l'iode, la composante t utilisée pour la veaux C 15+, v=0 et 1.

calibration est marquée par un astérisque.

En bas, les franges d’'un Fabry-Perot sta-

bilisé.

1.

Taux de prédissociation (S)

FiG. 3.9: Taux de prédissociation des niveaux vi-
brationnels de 1’¢tat C'X+ de CO. Carrés : nos
valeurs pour v=0; Losanges : pour v=1; cercles
blancs : calcul théoriques référence Y. Li et al
L co Theor. Chem. Acc. 100, 112 (1998) ; cercles noirs :
"""""""""""""""""""""" données expérimentales citées dans la référence
W.-U L. Tchang-Brillet et al, J. Chem. Phys. 96,
...... 6735 (1992).

Energie (cm’)
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et constitue un test sévére pour les modéles théoriques.

3.7 Mesure directe de la durée de vie du niveau L 'II v=0
[27]

4 Q 12 3 4 5
r : =82 ps 1
/
/
/
2 s o
—~ /
© ’
: ¥
>
N—r L -
Q'
=
(2]
c
2 o |
£
=
13 .16
c o
2 -
1 l 1 l 1 l 1
-200 0 200 400 600 T T T T T T T 1

I ! T T T
-1

décalage temporel (ps) 103248.5 103249 103249.5 cm
Fi1a. 3.11: Branche Q de la bande L-X (0-0) de

F1G. 3.10: Mesure directe a ’aide d’une source la- Iisotopomere 13C160.

ser picoseconde.

Une nouvelle campagne a été acceptée au Centre Laser Européen de Lund (Suéde) en janvier
2001 portant sur la mesure directe de la durée de vie de ’état L 'II pour 2C'0, 3C60 et
13C180. Les résultats ont été complétés par une campagne demandée et acceptée en 2001 pour
des expériences complémentaires sur le dispositif d’Amsterdam, qui a recu entre temps le label de
Centre Laser Européen. Des différences en fonction de la parité e ou f du niveau (symétrie par
rapport a un plan passant par I’axe internucléaire) et de 'isotopomére considéré ont été observées.
Des perturbations accidentelles sont aussi présentes. Le niveau L 'II est une des composantes du
complexe de Rydberg 4p de CO et les observations ne pourront étre totalement comprises qu’avec
une connaissance compléte des niveaux singulets et triplets prédissociés ou dissociatifs dans cette
région d’énergie. La figure (3.10) montre la mesure directe de la durée de vie des niveaux de la
branche Q de la bande L-X (0-0) de I'isotopomére *C'0. La durée des impulsions laser limitent
la précision sur la mesure et 1’on extrait une durée de vie de 82 ps. La figure (3.11) montre cette
méme branche Q) enregistrée a haute résolution avec le systéme laser d’Amsterdam. La largeur de
prédissociation extraite est de 2200MHz, correspondant & une durée de vie de 72 ps. Ce travail a
fait I’objet d’une publication dans la revue Chemical Physics [27].
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3.8 Un état de Rydberg 'II & 93 nm : perturbation par un
état de valence %+,

Le développement d’une nouvelle source laser dans 'extréme ultraviolet (XUV) dans la gamme
91-95 nm nous a permis 1’étude spectroscopique a haute résolution de différent niveaux pour
I’atome de Krypton et pour les molécules Hy, Ny et CO. Cette radiation est obtenue par mélanges
de fréquences d’un laser continu amplifié en impulsions avec la radiation d’un laser Nd-Yag in-
jecté, doublé en fréquence. La radiation UV obtenue par mélange dans un cristal de KDP est
ensuite focalisé & la sortie d’une vanne piézo électrique pulsée pour étre triplée dans le Xénon. La
connaissance précise des fréquences des différentes composantes permet d’envisager des mesures
spectroscopiques de haute résolution.

Cette source a d’abord été utilisée pour déterminer la fréquence absolue d’une raie atomique
du Krypton, et les écarts isotopiques pour les 6 isotopes stables du Krypton. Ces enregistrements
ont permis d’évaluer la largeur instrumentale de expérience (environ 300 MHz dans '’XUV).

Puis des mesures de la bande de Werner de Hy et Dy ont permis d’améliorer d’un facteur 10
les précédentes mesures effectuées dans le méme groupe a Amsterdam.

La finesse spectrale de la source a été utilisée pour résoudre la téte de bande de la transition
YISt - XIE; (5,0) de N,.

Q(14)
\ 107800 : : : ‘ :
. Z = e-parity
£ 1077508596
o
=
=
(b) §’107700
&
S — 3
© \ \ ‘ ‘ ‘\ ‘ I%107650
P(2)
107600 - | ‘ | | B
@ RO) 50 100 150
JI+1)

FiG. 3.13: Diagramme d’énergie de la per-
turbation de ’état 'II par les différentes
composantes de 1’état 3. Une energie ro-
tationnelle de 1.7 J(J +1) cm™! est sous-
traite pour faire ressortir les croisements.

L L
107674 107676 107678 107680 107682 107684 107686
. -1,
Energie (cm ")

FiG. 3.12: Enregistrements des spectres REMPI 1
XUV+1UV d’un état 'TI de CO & haute résolution
(a), a plus basse résolution (d), diagramme en batons
indiquant les positions en énergie et intensités (c). La
courbe (b) est une simulation du spectre incluant la
prédissociation et la fonction d’appareil.

Enfin, la branche Q d’un état de Rydberg *II de la molécule CO situé a 107 680 cm ™t a pu étre
résolue. Cette étude venait compléter I'observation a plus basse résolution des branches P et R
de ce niveau ot une perturbation avait été observée autour de valeurs J=7 et 8 ( parité (e)). Par
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manque de résolution sur la branche QQ, aucune information supplémentaire n’avait pu étre extraite
pour la parité (f). Le spectre a haute résolution présenté sur la figure 3.12 montre clairement que
la branche Q) est elle aussi perturbée. Cependant les identifications des raies observées ne sont pas
immeédiates et une réflexion sur le type d’états perturbants possibles a été mené. Les observations
et les tentatives d’analyse ont conduit a considérer le couplage homogéne de I'état 'II avec un
état de valence ®YT. Un tel état n’étant pas excitable directement, on ne peut connaitre ces
caractéristiques que par les perturbations qu’il entraine sur les niveaux de parité e ou f de I’état
T : décalage en fréquence, élargissement spectral ou défaut d’intensité.

L B s s s sy etll————T T T

41— — | ]
3L n i S5e+11— —
P o parité (f), branche Q | 0o par@té )
‘j:’ = parité (e), branches R ef| . = = parité (e
© 4e+11— -
2 ©
S ©
§ 'Ig 3e+ll— —
8 g
< 2e+11- . —
[=% [ ]
8
le+1l— L] Y —
-2 H — ] " -
B v v e T OHH\HH\‘:‘
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
valeur de J valeur de J
F1a. 3.14: Décalage en énergie des niveaux Fia. 3.15: Largeur naturelle T' des ni-
rotationnels de ’état 'II liée au couplage veaux rotationnels de ’état 1TI liée au cou-
alétat 3L, plage a I’état 3%t sans couplage T' =
0.56 107 s~ 1.

Le traitement analytique consiste en la diagonalisation d’une matrice 2 x 2 pour la parité (e)
(composante F, pour I’état >X7) et d’une matrice 3 x 3 pour la parité (f) (composante F; et Fy
pour I’état 337). Ces matrices ont été inclus dans un programme d’ajustement par moindre carrés
ol 'on tente de reproduire les positions en énergie des transitions.

Une étape supplémentaire est menée en introduisant la largeur naturelle de chaque état (in-
cluant la durée de vie radiative et la dissociation) par un terme imaginaire zg sur la diagonale de
chaque matrice. Cette méthode s’est révélée déja trés fructueuse lors de I'analyse de 1'état EII
v=1 de six isotopoméres de CO [24]. Il est ainsi possible de reproduire les largeurs spectrales des
composantes au moment de la perturbation, mais aussi de simuler plus précisément les intensités
de chaque composante. Pour la branche Q, la simulation compléte du spectre est présentée sur la
figure 3.12(b). Elle montre comment les composantes perturbées sont déplacées de part et d’autre
de leur position en I’absence de perturbation (diagramme en batons (c)). La figure 3.13 présente
la position relative des niveaux des deux états, la figure 3.14 donne les écarts en énergie crées par
la perturbation. Enfin la figure 3.15 montre 1’évolution de la largeur spectrale de chaque niveau
J a cause de la perturbation.

Ce type de perturbation peut étre présent dans d’autres molécules, récemment un exemple a été
trouvé dans Nay 2. Les figures expérimentales montrées dans cet article sont tout & fait comparable

2M.H. Kabir, T. Shinano, and S. Kasahara, J. Chem. Phys.118, 7871 (2003).
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a nos figures 3.14 et 3.15, notre méthode d’analyse pourrait sans aucun doute permettre d’obtenir
des informations sur I’état perturbateur présent dans ce cas.
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Spectroscopie et dynamique de molécules

diatomiques

4.1 Dissociation par effet tunnel de la molécule Li;

Lors de la mise au point du jet moléculaire de LiH, nécessitant la caractérisation de cette mo-
lécule, nous avions utilisé un rayonnement autour de 450 nm, espérant exciter quelques transitions
dans la partie rouge du systéme A !X T-X'Y* de LiH, centré plutét dans 'UV vers 350 nm. Nous
avons pu observer dans des conditions difficiles deux de ces transitions, mais nous avons observé
surtout de nombreuses transitions du systéme B!IL,-X'X* de Li,.

1000

0

e -1000
S
3

> -2000

~3000

——
——

10 15 20 25
R (a.u.)

30

FiG. 4.1: Potentiels B'II, et 11Hg de la molécule Lis : effet tunnel a travers la barriére pour les niveaux
de type 1, couplage u-g pour les niveaux de type 2 de 'isotopomére $Ti7Li

Notre résolution permettait d’améliorer les constantes moléculaires de I’état B d’un facteur
10 mais demandait un travail expérimental systématique considérable qui n’était pas dans nos
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objectifs. Il se trouve cependant que I’état B commun a tous les diméres d’alcalins est le proto-
type d'un état possédant une barriére de potentiel, s’élevant 500 cm™! au dessus de la limite de
dissociation pour Liy, permettant 'existence de niveaux quasi discrets. La durée de vie de ces
niveaux est donnée par une composante radiative (fluorescence vers les niveaux vibrationnels de
I’état fondamental) et d’une composante dissociative donnée par I'effet tunnel & travers la barriére
de potentiel. Cet effet devient significatif lorsque I’énergie du niveau considéré se rapproche du
sommet de la barriére de potentiel et que 1’”épaisseur” de la barriére a traverser n’est pas trop
importante (niveaux 1 sur la figure 4.1).

Contrairement aux autres alcalins, pour le dimére de lithium, nous avons montré que ces
états peuvent étre excités directement a partir de 1’état fondamental et nous avons entrepris
I’étude systématique des niveaux ou 1’élargissement par la dissociation était expérimentalement
mesurable.

6-OR[ 6]
8- 1P[19]

12-3 P[25]

FiG. 4.2: (a)Enregistrement d’un
spectre de fluorescence induite par
laser (fluorescence totale en fonction
de la fréquence du laser) de la @
transition BIL,-X!Z*t de Lip. (b)
Spectre d’absorption de l’iode utilisé
pour la calibration. (c¢) Franges
de Fabry-Perot. La transition 15-4

6-0Q[ 1]
11-3R[ 3]

11-3R[ 4]

-4 Q(30)
13-4 3)

{;

. . b
Q(30) est clairement élargie par (®)
la dissociation par effet tunnel a
travers la barriére de potentiel.
(©

f I i I i T T I i T T T
21882.0 21882.2 21882.4 21882.6 21882.8 21883.0

Energie (cm'l)

L’expérience de fluorescence induite par laser sur un jet moléculaire s’est déroulée de janvier
a mars 98. La précision des constantes moléculaires pour cet état étaient suffisantes pour définir
les zones d’énergie a enregistrer. L’analyse a porté a la fois sur I’évaluation de l'effet tunnel et
sur une étude spectroscopique de haute résolution puisque chaque spectre enregistré, s’étendant
sur 1 cm™!, comprenait la raie élargie mais aussi 10 & 20 autres transitions du systéme B-X. Un
exemple d’une transition élargie par effet tunnel a travers la barriére de potentiel est présenté sur
la figure 4.2. La limite inférieure pour la mesure du taux de dissociation par effet tunnel restait la
largeur d’appareil dans notre expérience a savoir la durée de vie radiative (9 ns soit 17 MHz) mais
surtout 'effet Doppler di a la collimation du jet moléculaire (55 MHz environ). Pour extraire
la durée de vie totale de la largeur spectrale observée nous avons pris en compte le phénomeéne
de saturation par puissance. Dans I'appendice de la référence [20], nous décrivons le modéle de
saturation cohérente utilisé ou le temps de cohérence du laser est beaucoup plus grande que la
durée de vie des niveaux.

Nous avons utilisé une autre méthode expérimentale pour abaisser encore la limite de mesure du
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taux de dissociation. Il s’agit de détecter sélectivement la fluorescence moléculaire et la fluorescence
atomique 2p-2s consécutive a la dissociation. Cette technique a permis de mesurer des taux de
dissociation plus petit d’un ordre de grandeur que la technique de mesure d’élargissement. Des
taux de dissociation équivalant a une largeur de 0.5 MHz ont été mesurés. Ces résultats sont
exposés dans Darticle référencé [20].

4.2 Spectroscopie haute résolution de la molécule Li,

La partie spectroscopique a été utilisée partiellement dans Particle référencé [21] ou une des-
cription compléte du potentiel de ’état B pour ’isotopomére principal “Liy est proposée. Cette
étude a été possible avec le renfort d’un post-doctorant (CEE), Mlle Alexandra Yiannopoulou, qui
est restée deux ans dans notre équipe dans la période considérée (janvier 98-janvier 2000) et dont
j’étais le responsable scientifique. Ce travail a été mené en collaboration avec une équipe de Lyon.
Il a consisté a exploiter ’ensemble des données expérimentales connues sur ’état B pour décrire
la partie interne du potentiel, a calculer la partie longue portée dont les Lyonnais sont les experts
et enfin a raccorder ces deux parties constituant la barriére de potentiel, en s’appuyant théori-
quement sur un modéle analytique et expérimentalement sur nos données de taux de dissociation
trés sensibles a cette partie du potentiel.

Nous n’avons exploité dans cette étude que les données expérimentales sur 'isotopomeére le
plus abondant “Li,. Nous avons aussi analysé environ 400 transitions sur l'isotopomére ®Li’Li
qui devrait faire I’objet d’une publication purement spectroscopique portant, en particulier, sur
les termes que l'on désigne par “non Born-Oppenheimer”. Ce sont les corrections qui restent,
lorsque que l'on change seulement la masse réduite pour traiter les différents isotopomeéres, soit
par quantification & partir du potentiel, soit dans une approche analytique du type Dunham.
Des donnés plus récentes obtenues lors d’une nouvelle campagne d’expériences (décembre 99) en
utilisant un mélange enrichi isotopiquement (50% "Li, 50% %Li) n’ont pas encore été complétement,
analysées. Le but de cette nouvelle campagne était I’étude de la prédissociation induite par rupture
de la symeétrie par échange des deux noyaux (ungerade-gerade) dans la molécule SLi’Li que nous
allons décrire dans le prochain paragraphe. Mais la retombée est la mesure de nombreuses autres
transitions du systéme B-X dont un certain nombres de ®Li®Li que nous pensons bien siir exploiter.

Nous disposerons alors d’'un ensemble trés complet de données mesurées avec une précision de 1
10 3 cm ! qui pourrait permettre des développements numériques et la production par ajustement
d’un potentiel trés précis (test de méthodes numériques).

4.3 Spectroscopie haute résolution du systéme A'LT-X!LF
de la molécule LiH (°LiH, "LiH)

Dans le but de mettre au point un jet moléculaire de LiH, nous avons fait réaliser une source
particuliére o I’on injecte de I’hydrogéne dans un four cylindrique allongé contenant du lithium
et chauffé radiativement par une résistance entourant ce dernier. Cette technique permet un
chauffage homogéne et la grande surface de contact entre le lithium et I’hydrogéne une production
significative de la molécule LiH. Cette source moléculaire a bien fonctionné et nous avons enregistré
environ 600 transitions du systéme A-X de 8LiH et "LiH.

Pour la source laser nécessaire a cette excitation, nous avons utilisé un systéme commercial
de doublage de fréquence de la radiation d’un laser Ti-Saphir continu. Avec 1 W d’infrarouge,
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FIG. 4.3: (a) Spectre expérimental de la transition A!N+-X!S+ de LiH (50%°Li, 50%7Li)
(b) Spectre simulé d’aprés les nouveaux paramétres Dunham. Iso désigne ®LiH.

on peut obtenir 150 mW de rayonnement UV & 350 nm. Le choix du cristal doubleur (accord de
phase angulaire) limite le domaine de fréquence que 'on peut doubler de 710 & 760 nm. L’analyse
spectroscopique de ces données & haute résolution fait 'objet de la publication [22]. Une analyse
de type Dunham a été faite avec la prise en compte des termes dits “non Born-Oppenheimer”. Un
exemple de spectre expérimental est présenté sur le figure 4.3.

4.4 Prédissociation induite par rupture de la symétrie par
échange des deux noyaux (ungerade-gerade) dans la mo-
lécule °Li"Li.

Le travail spectroscopique étant bien établi, nous avions une classification trés fiable de I’en-
semble des transitions ro-vibrationnelles que nous observions dans Liy. C’est pourquoi nous avons
été surpris quand nous avons mesuré, grace a la technique de détection sélective de la fluores-
cence atomique, des taux de dissociation faibles mais mesurables pour des états qui en principe
possédait une probabilité de passage par effet tunnel négligeable (niveaux 2 de la figure (4.2)).
Dix exemples de ce type ont été mis en évidence, pour des niveaux de I’espéce SLi’Li situées juste
au-dessus de la limite de dissociation. Nous avons invoqué la rupture de symétrie par échange des
coordonnées des deux noyaux (ungerade-gerade) pour expliquer ce phénoméne. Le niveau B'II,
est alors naturellement couplé a son partenaire dans la symétrie, 'état 1'II, qui lui ne posséde pas
de barriére & J = 0. Le couplage entre ces deux états ouvre alors une voie de dissociation pour les
niveaux de I’état B situé au dessus de la limite de dissociation.

Le traitement de ce couplage a été calculé par S.Kokoouline par une méthode de grille de
Fourier a pas adapté a la longueur d’onde de de Broglie locale. Cette technique développée dans
le groupe de F.Masnou est adaptée au traitement des potentiels longue portée présents en photo-
association d’atomes froids. Elle permet de traiter des problémes d’équations couplées (deux voies
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F1a. 4.4: Spectres de la transition Fluorescence totale

B!II,-X'¥* de Lip. (a) détection
de la fluorescence totale (b) Seule
la fluorescence atomique 2p-2s sui-
vant la dissociation du niveau supé-
rieur est détectée par filtrage optique.
Cette technique permet de mesurer
le rapport de branchement entre la
fluorescence moléculaire radiative et
la dissociation. Les trois transitions
marquées correspondent & 1’espéce

% 12-5R(14)

Fluorescence atomique 2p-2s seule

Fluorescence Induite par laser détectée

L x 20 (b)

6T :77 s ] \ ] ] ] \ ]
Li'Li. 28736 213738 21374.0 21374.2 21374.4
Energie (crit)

fermées) et plus récemment de calculer des taux de dissociation induit par couplage (prédisso-
ciation, traitement d’une voie fermée et d’une voie ouverte). L’estimation du couplage a grande
distance, lié¢ au déplacement isotopique de la transition atomique 2p-2s du lithium a permis de
reproduire I’ordre de grandeur de I'effet observé. Ce premier travail a fait ’objet d’une publication
a Physical Review Letters (référence [23]).

L’origine physique du couplage vient de la différence entre le centre des charges (milieu entre
les deux noyaux) et le centre des masses (différente du point précédent pour une molécule hé-
téronucléaire). On peut montrer que, aprés élimination du mouvement du centre de masse de la
molécule et si I’on choisit I'origine des coordonnées au milieu des deux noyaux, I’hamiltonien total
de la molécule diatomique s’écrit en unités atomiques :

H=Hpo. + Hu + hug (41)
avec .
H, ! \% ! Y V.,V (4.3)
ad = — o -5 iVj .
ou o8y r !
1
hyo = ——V V; 4.4
g 2,% R; J ( )
Les masses réduites sont
1 1 1 1 1 1
nH mp Mg Mo M1 T

R se référe a la distance internucléaire, r et les indices 2, 7 aux électrons, m, et moy sont les masses
des deux noyaux.

Hp 0. est la partie électronique de I’hamiltonien, traitée dans I’approximation de Born-Oppen-
heimer ou les masses des noyaux sont considérées infinies, V' (r;, R) représente les interactions de
Coulomb entre les électrons et les deux charges aux distances —R/2 et +R/2.

H,; est proportionnel a i, le premier terme est 1’énergie rovibrationnelle des noyaux, le second
est responsable de corrections adiabatiques sur le potentiel. Ce terme est responsable du fait qu’un
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potentiel électronique peut différer légérement pour deux isotopoméres, brisant I’approximation
de Born-Oppenheimer.

hug est un terme croisé qui mélange les mouvements respectifs des électrons et des noyaux. Il est
proportionnel & /%a’ s’annule pour les molécules homonucléaires et reste petit pour les substitutions
isotopiques hétéronucléaires (I%a < i)

Hpo. + Huq = Hgym est symétrique dans I'échange des coordonnées des deux noyaux tandis
que hy4 est antisymétrique. L’hamiltonien va pouvoir s’exprimer dans une approche perturbative :

Notre étude se place dans le sous-espace 'II contenant les deux états électroniques B'IIL, et
1'TI, convergeant vers I'asymptote 2s+2p. Dans cette base, Hgyy, est diagonal, les éléments de
matrice étant les deux potentiels U, (R) et U,(R). Le terme h,, est non diagonal et va coupler
les deux états. La figure 4.5 montre la fonction d’onde & deux composantes décrivant le niveau
perturbé B 1H(u) v'=13, J’=1. Le taux de dissociation est principalement lié a la composante 'II,
du niveau.

5 v'=16 15 14 13 12 11 10
n 4 b v

A

v'=13J=1

Yo
“©
‘ A}
WWWWWWM =
3 ’ 1 S
> ‘ &
10 20 30 é
g e
3
'—
-0.001 : :
0 10 20 30
R (a.u.)

| | J
600 800 1000

|
107 200 400
Energie (cm™)

FiG. 4.5: Fonction d’onde & deux composantes
du niveau B 1H(u) v’=13. L’encart sur la partie
1T, montre l'effet tunnel, négligeable devant la

) Fi1G. 4.6: Taux de dissociation des niveaux v’ J
partie du continuum 1Hg.

de B!II,. En haut avec seulement leffet tun-
nel & travers la barriére de potentiel, en bas en
incluant la brisure de la symétrie u-g et le cou-
plage avec l'état 1'TI,.

La variation de ce taux de dissociation est illustré sur la figure 4.6 ot I’on montre ’effet de la
brisure de la symétrie u-g. La partie (a) illustre 'effet tunnel et la dépendance exponentielle du
taux de dissociation en fonction de la distance énergétique au sommet de la barriére. La partie
(b) montre effet du terme h,, qui fait apparaitre un taux de dissociation d’environ 10 10° s™!

© 2004 Tous droits réserveés. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

© 2004 Tous droits réservés.

D PLLLLUSLUPIT ©L Uy lalllliyjuT Ut 111UItLUlts UldlULLLIULTS

HDR de Patrice Cacciani, Lille 1, 2004

avec une modulation. Cette derniére est directement liée au recouvrement des fonctions d’ondes
des composantes B 'II,, et 1'II, (facteur de Franck-Condon).

Une campagne d’expérience spécifique pour la mesure de cet effet a été faite en décembre 99,
plus de 70 taux de dissociation ont été mesurés (exemple de spectres sur la figure 4.4). Sans aucun
ajustement 1’accord est remarquablement bon, la force du couplage étant un peu surestimée. Les
oscillations lorsque I’on fait varier le nombre rotationnel J dans une série de vibration v donnée est
parfaitement reproduite. Ceci mesure en fait le recouvrement des fonctions d’ondes non perturbées,
celle du niveau de I'état B'II, et celle du niveau dans le continuum de I'état 1'II, de méme énergie.
Ces résultats sont ’objet de la publication [25].

4.5 Prédissociation dans la molécule °Li’Li : couplage acci-
dentel entre les niveaux quasi-liés des états B 'TI, et 2'%}
via le continuum de 1’état 1'II,

Dans les résultats expérimentaux, trois mesures ne sont pas en accord avec le calcul, pour des
valeurs du nombre de rotation J isolées. Le taux de dissociation est plus grand que prévu et les
observations n’ont lieu que pour des niveaux de parité e (raies P ou R). Cet effet peut étre lié a la
présence d’un troisiéme état 2123L qui posséde des niveaux quasi-liés dans ce domaine d’énergie.
Le couplage avec I'état 1'II, n’a lieu que pour la parité e ce qui est cohérent avec 'observation.

40 . , . , . , . 40 : , : , : ,
v'=7 v'=8
30 ¢ données paritéle - 30 —
= donnees parité(f ] [ ]
«—e calcul parité e 1 i J=48

Taux de dissociation (fﬁ'l)
= N
o o

b—o ol ! |
600 800 0 200 400
Energie au-dessus de la limite de dissociatioriIQCm

1 16
-9

| _
600 800

. I . I
0 200 400

Fi1G. 4.7: Comparaison expérience -calcul des taux de prédissociation des séries v’=7 et 8, J variable. Les
deux accidents pour v/ =7 J = 52 et v/ = 8 J = 48 sont qualitativement reproduits par le calcul & trois
états.

Nous avons suivi cette piste pour expliquer la prédissociation accidentelle observée. Au dela
de la rupture de symétrie ungerade-gerade qui couple I’état BII, avec son partenaire de symé-
trie 1'II,, le continuum de ce dernier est naturellement en interaction par couplage rotationnel
—1/(2uR?)(J*L™ + J~L*) avec les niveaux quasi-discrets de I’état 2'X}. Cette hypothése a été
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confirmée par le calcul des taux de prédissociation des niveaux ro-vibrationnels en traitant en-
semble les trois états B'II,, 1'II,, 212; Le caractére accidentel de ces perturbations s’explique
par la coincidence énergétique des deux séries de niveaux quasi-liés, non directement couplés.
Qualitativement, la prédissociation d’un niveau de B'II, est donnée par le recouvrement de sa
fonction d’onde avec la fonction d’onde du continuum de 1'état 1'II, a la méme énergie. Si ce
continuum se trouve lui-méme perturbé a cette méme énergie par un niveau quasi-lié de 1’état
2123, le taux de dissociation s’en trouve modifié.

Un exemple de la comparaison théorie-expérience est montré sur la figure 4.7 pour les différents
niveaux rotationnels des séries v=7 et v=8 situés au dela de la limite de dissociation. L’accord est
excellent montrant la validité du traitement du couplage h,, entre les états B'IL, et 1'II,, Pajout
du troisiéme état 2123 rend compte plus que qualitativement des deux accidents pour v'=7 J=>52
et v'=8 J=48. La fonction d’onde a trois composantes du niveau perturbé B!II, v'=8 J=48 est
représentée sur la figure (4.8). L’amplitude des composantes 1'TI, et 2'¥F donne une idée du
mélange induit par les deux couplages.

-0.5-
0002 T I T I T T T T

0.001 9

FiGg. 4.8: Fonction d’onde & trois

- composantes du niveau perturbé B
-0.0011 T,y v'=8, J=48.

Y(R)

0.002

0.001

-0.001

) \ \ \ \
0'0020 10 20 30 40

R (au.)

Cette étude a fait 'objet de la publication [30].

De plus, pour les trois isotopomeres, elle a permis de calculer de maniére globale le dédouble-
ment A de certains niveaux de 1’état 1'II, observée expérimentalement par une autre équipe ! et
principalement due au couplage rotationnel de cet état avec 1’état 212;.

Lié a cet interaction, il a été aussi possible de prédire le taux de dissociation des niveaux
quasi-liés de I’état 2' X couplés au continuum de I'état 1'II,. L’ordre de grandeur prévue s’étend
de 20 MHz a 40 GHz. Ces niveaux n’ont jamais été observés expérimentalement.

IC. Linton, F. Martin, R. Bacis, and J. Verges, J. Mol. Spectrosc. 142, 340 (1990).
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Chapitre 5

Conversion de spin nucléaire dans les
molécules polyatomiques

En avril 2000, j’ai rejoint le Laboratoire PhLAM de Lille. Ma formation en physique atomique
et mon évolution thématique vers la physique moléculaire au laboratoire Aimé Cotton m’ont
conduit naturellement & m’intéresser a la thématique : Spectroscopie et applications du labora-
toire PhLAM et plus particuliérement le projet COPDIL (Conversion Ortho-Para Dérive Induite
par Laser). Cette équipe est constituée de 4 enseignants-chercheurs (J. Cosléou, M. Khelkhal,
F. Herlemont, J. Legrand) et ma qualité de chercheur C.N.R.S permet d’assurer une présence a
temps plein sur ’expérience.

5.1 Contexte

Les spins des noyaux (et les interactions hyperfines qui leur sont associées) sont souvent consi-
dérés comme une propriété profondément enfouie a l'intérieur de la molécule et ne se manifestant
que dans des études a trés haute résolution. Cependant, a cause du principe d’exclusion de Pauli
et du concept de la statistique de spin, ils jouent un role bien particulier dans les molécules qui
possédent des atomes identiques dans des positions symétriques. Une premiére manifestation est
la chaleur spécifique anormale de la molécule d’hydrogéne H, découverte en 1912 par Eucken !
et une seconde, observée dés 1925 2, I’alternance d’intensité des raies moléculaires. L’explication
en est maintenant simple avec le formalisme de la mécanique quantique et la conséquence en est
I’existence de différentes formes isomériques pour ce type de molécules telles Hy, NH3, CHy .. ..

5.1.1 Isoméres de spin nucléaire de I’hydrogéne

Il y ainsi deux isoméres de la molécule H,, qui différent par le spin total des deux atomes
d’hydrogéne qui la compose : I=1 pour I'ortho-hydrogéne, =0 pour le para-hydrogéne. La symétrie
de la fonction d’onde totale par échange des deux protons impose des valeurs impaires du nombre
quantique de rotation, pour ’espéce ortho et des valeurs paires pour ’espéce para. Les isoméres
de spin de H; sont extrémement stables, avec un temps de conversion de un an a température
ambiante et pression atmosphérique. Cette mesure est rendue possible par la facilité d’obtenir la
séparation isomérique, spécifique & ’hydrogéne. La différence d’énergie entre les niveaux J = 0

!'Euken A. Sitzber. Preuss. Akad. Wiss. 41 (1912)
2Mecke, Z.Phys. 31,709(1925)
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(para) et J =1 (ortho) correspond & une température de 170.6 K et il suffit de refroidir le gaz a
une température de 20 K (température d’ébullition) en présence d’un catalyseur pour obtenir un
échantillon, pur a4 99.8% de para hydrogéne.

5.1.2 Autres molécules, le probléme de I’enrichissement

Pour les autres molécules plus lourdes, cette méthode de séparation des isomeéres n’est pas
efficace, I’écart d’énergie rotationnelle étant beaucoup plus petit et la température d’ébullition
beaucoup plus élevée. En 19723, personne n’a encore jamais produit d’échantillon gazeux autre
que Hy et Dy dans lequel le rapport des concentrations des différents isoméres de spin nucléaire
est différent de la valeur d’équilibre & haute température. Si d’'un co6té la mécanique quantique
assurait l'existence d’isoméres, d'un autre coté presque rien n’était connu sur leur stabilité et
leur propriétés spécifiques par manque de méthode de séparation. Rappelons que leurs propriétés
physiques et chimiques sont semblables, ainsi que leur masse bien stir. Néanmoins des méthodes
de séparation existent maintenant. Citons :

— les matrices a4 basse température, dans lesquels les molécules sont a des températures telles
qu’il y a un enrichissement par rapport a la situation a température ambiante. On peut tenter
de réchauffer rapidement un tel échantillon pour obtenir un échantillon enrichi en phase
gazeuse. Cette technique fut utilisée, sans succés, pour les différent isoméres du méthane
CH, . Dans une publication qui fait référence 3, Curl et al attribuent la cause de cet échec
a une conversion trés rapide liée & la dégénérescence des niveaux des différents isoméres a
cause la grande symétrie de la molécule CHy4. Cette idée est la base du modéle de relaxation
quantique que nous utilisons.

— la photo-dissociation sélective, puisque possédant des nombres quantiques rotationnels dif-
férents par essence, les différents isomeéres sont spectroscopiquement distinguables. Cette
méthode fut employée sur HoCO par Schramm et al ® ot un enrichissement isomérique fut
obtenue pour H,CO, ainsi que sur le produit de dissociation Hy. Un taux de conversion de
200 s fut ainsi mesuré sur H,CO.

— Reéactions chimiques d’échange avec des atomes polarisés. Cette technique a été utilisée sur
Nay puis sur les diméres du lithium %Li, et “Li, par Bernheim et al . Dans une vapeur
atomique de Li, on procéde a une orientation des spins des atomes en utilisant un champ
magnétique et un rayonnement polarisé circulairement. Les atomes se retrouvent alors pré-
férentiellement dans un état Mp maximum ou minimum (o ou o7). L’équilibre 2Li = Li
est déplacé par la polarisation des atomes. Dans les deux cas, c’est I'espéce symétrique de
fonction d’onde de spin (ortho) qui survit au détriment de l’espéce antisymétrique (para)
qui décroit fortement. Le résultat est un enrichissement significatif ortho/para du dimére.
Rappelons que la fonction d’onde totale de "Liy doit étre antisymétrique par échange des
deux atomes de “Li qui est un fermion (I=3/2). Par contre, la fonction d’onde totale de %Li,
doit étre symétrique par échange des deux atomes de ®Li qui est un boson (I=1).

— Adsorption ou condensation sélective sur une surface. Les isoméres de spin de ’eau HyO
furent séparés par une condensation et par adsorption sur une surface d’alumine 7. Le taux

3M. Bloom In Magnetic resonance, MTP Int. Rev. Sci., Chem. Ser., ed. CA Mc Dowell, 4 :1-42 Lon-
don/Baltimore : Butterworth/University Park p 365(1972)

4Curl R.F., Kasper J.V.V., Pitzer K.S. J.Chem.Phys. 44 4636-37 (1966)

5Curl R.F., Kasper J.V.V., Pitzer K.S. J.Chem.Phys. 46 3220-28 (1967)

6Kern J., Schwahn H., Schramm B. Chem. Phys. Lett. 154, 292-298 (1989)

"V.K. Konyukhov, A.M. Prokhorov, V.I.Tikhonov, V.N. Faizulaev, JETP Lett. 43 , 65 (1986)
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de conversion mesuré fut de 4 jours, celle-ci se produisant probablement sur les parois du
container.

— Reéactions chimiques partant d’un réactif enrichi. Ainsi, Uy et al ® obtint un enrichissement
sur H en partant de para-Ho.

— Dérive induite par laser. Un pas important fut franchit lorsque I’on parvint & enrichir CH3F
par dérive induite par laser ?. Cette méthode a 1’avantage de produire un échantillon enrichi
dans des conditions bien définies de composition, de pression et de température. Le travail
que nous avons effectué se situe dans le prolongement direct de ces études et nous allons en
rappeler les étapes, indissociables de la personne de Pavel Chapovsky que I'on va retrouver
a chaque étape.

5.1.3 CH;3F comme prototype de la conversion de spin en phase gazeuse

La molécule CH3F posséde deux isoméres de spin ortho (I=3/2) et para (I=1/2), I étant le
spin nucléaire totale des trois atomes d’hydrogéne placés dans des positions symétriques. Des raies
d’absorption sont accessibles par un laser CO5 et permettent ’enrichissement par dérive induite
par laser. De plus, elle est chimiquement inactive et s’adsorbe peu sur les parois.

CH,F

Ortho [=3/2 Para I=1/2

FiG. 5.1: Etats ortho et para dans CH3F

Les premiéres mesures du temps de conversion ont été faites sur 2CH3F avec un résultat de
2 heures pour une pression autour de 0.4 Torr . Puis, de nouvelles mesures montrérent une
différence de deux ordres de grandeurs entre les taux de conversion des deux isotopes 2CH;3F et
I3CH3F . Cette observation permit de reconsidérer I'origine de la conversion que I'on attribuait
alors & des processus hétérogénes. Les valeurs de 1441 1072 s~! /Torr pour "*CH3F et 0.31 +0.03
1073 s~ /Torr pour "?CH3F furent confirmées ' avec les premiéres interprétations par un modéle
basé sur le mélange intramoléculaire de fonctions d’ondes ortho et para, modéle introduit par
Curl. Grace au formalisme de la matrice densité!®, il est démontré que la conversion a lieu par le
biais de paires de niveaux ortho/para quasi-dégénérées, couplées par les interactions magnétiques
intramoléculaires spin-spin et spin-rotation. Ce modéle interpréte parfaitement 1’ordre de grandeur
des taux de conversion.

8D.Uy, M. Cordonnier, T. Oka, Phys. Rev. Lett. 78 , 3844 (1997)

9L. N. Krasnoperov, V.N. Panfilov, V.P. Strunin, P.L.. Chapovsky, JETP Lett. 39 , 143 (1984)
0Chapovsky P. L., Krasnoperov, L.N. Panfilov, V.N., Strunin V.P., Chem. Phys. 97 449-55 (1985)
HBakarev A.E., Chapovsky P.L., JETP Letters 44 4-6 (1986)

12Chapovsky P.L., Sov. Phys. JETP 70 895-901 (1990).

13p, L. Chapovsky, Phys. Rev. A 43 (7), 3624 (1991).
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5.1.4 L’expérience de Leiden

Avec T’aide de Pavel Chapovsky, une expérience est montée a Leiden dans le groupe du Pr
Hermans, afin d’étudier les différents aspects et paramétres de la conversion de spin nucléaire
dans CH3F. Les résultats sont nombreux et font 'objet de la thése de PHD de Boris Nagels. Y
sont abordés :

— le phénomeéne de dérive induite par laser

— l'influence de la température : un four est construit pour mesurer la conversion pour diffé-
rentes températures.

— le role de la pression : la conversion est étudiée pour les pressions ou la dérive par laser
est possible, puis un dispositif est construit pour tenter d’observer la conversion pour des
pressions plus élevées en comprimant le gaz enrichi.

— le réle du partenaire de collisions : la conversion de spin est étudiée en présence de différents
gaz 02, NQ, Cchl et CHgF lui-méme.

— le role des parois et la conversion de spin sur différents types de surfaces (verre, inox, or).
La conversion de surface sur un matériau de type bande magnétique est significativement
plus importante que sur les matériaux cités précedemment.

— l'influence du champ électrique : I'accélération de la conversion de spin est observée en
présence de champ électrique. La variation en fonction du champ est interprétée par le
croisement des sous-niveaux Stark de 1'une des deux paires ortho/para qui jouent un roéle
prépondérant dans la conversion de 3CH3F. Les premiéres mesures du terme d’interaction
spin-spin sont déduites des résultats expérimentaux.

5.2 Au laboratoire PhLAM : le projet COPDIL

En 1999, une équipe du Laboratoire PhLAM composée de 4 enseignants-chercheurs, fort de
leur expérience de spectroscopistes et de leur maitrise des lasers CO,, décide de poursuivre le
projet arrété a Leiden. Pour cela, ils bénéficient du systéme expérimental transféré de Leiden a
Lille et surtout de ’aide précieuse de Pavel Chapovsky qui effectue un séjour d’'un an dans le
laboratoire Lillois. Les résultats obtenus pendant cette période concernent :

— la conversion de spin dans *CH3F en présence d’un champ électrique sinusoidal alternatif
d’une amplitude pouvant atteindre 2200 V/cm . La variation est interprétée a I’aide du
modéle de relaxation quantique et fait intervenir des sous niveaux Stark de la premiére paire
(J",K")-(J-K)=(11,1)-(9,3) qui n’avaient pas encore été atteints.

— une mesure précise du terme spin-spin en utilisant un champ alternatif de forme triangulaire
d’amplitude 1070 V /cm. Cette technique permet comme nous allons le décrire un peu plus en
détails de s’affranchir de la connaissance du terme de relaxation de la cohérence ortho/para
créée par les interactions magnétiques '°.

— D’étude de la conversion de spin nucléaire sur I’éthyléne *C2CH,, ’enrichissement étant
aussi obtenu par la méthode de dérive induite par laser 6.

143, Cosléou, F. Herlemont, M. Khelkhal, J. Legrand, P. L. Chapovsky, Eur. Phys. J. D 10, 99 (2000).
15p, L. Chapovsky, J. Cosléou, F. Herlemont, M. Khelkhal, J. Legrand, Eur. Phys. J. D 12, 297 (2000).
16p, L. Chapovsky, J. Cosléou, F. Herlemont, M. Khelkhal, J. Legrand, Chem. Phys. Lett. 322 , 424 (2000)
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Nos résultats depuis avril 2000

Arrivé au laboratoire PhLAM en avril 2000, je résumerai dans ce paragraphe les résultats que

nous avons obtenus, poursuivant 1’étude sur la molécule CH3F :

— Une modification du dispositif expérimental nous a permis de montrer directement le
role des deux paires de niveaux ortho-para dans le processus de conversion de *C H;3 F.
Pour la premiére fois le terme d’interaction spin-rotation résultant de 'effet du champ
magnétique créé par les charges en rotation sur les spins nucléaires a pu étre mesuré [29].

— La période septembre 2001 -juin 2002 fut consacré a I’étude de la conversion de spin
dans l’isotopomeére >C H;F. Pour cette espéce, quatre paires de niveaux sont concernées
dans le processus de conversion. Les conditions de ’expérience furent plus difficiles, mais
I’objectif poursuivi allait au dela de la mesure de la conversion de spin pour une autre espéce,
il devait permettre de mesurer un terme du tenseur spin-rotation (partie nucléaire
non diagonal) non encore mesuré et d’obtenir ainsi pour cette molécule la connaissance
compléte de ce tenseur. L’expérience, nécessitant d’appliquer des champs électriques de 30
kV/cm, a malheureusement échouée.

— Depuis septembre 2002, aprés avoir construit une autre cellule ot un grand soin fut apporté
a ’homogénéité du champ électrique, nous avons entrepris pour la molécule 3C H3 F', I’étude
de la conversion de spin nucléaire dans un champ électrique statique. Elle a pour
objectif d’étudier le taux de relaxation de la cohérence I',,, entre les états ortho et
para induite par les collisions. Ce paramétre physique est le moins connu dans la théorie
de la “relaxation quantique”. Linéaire avec la pression, il mesure comment la cohérence entre
les niveaux d’une paire ortho-para couplée par les interactions spin-spin et spin-rotation est
détruite par les collisions [31, 32].

5.3 Le modéle de relaxation quantique

Dans ce paragraphe, je vais rappeler les bases du modéle de relaxation quantique que nous
utilisons et son développement dans le cas de molécules soumises & un champ électrique..

Nous avons vu que la transformation d’un isomeére de spin dans un autre est en général faible,
mais possible si la molécule est soumise & un gradient de champ magnétique suffisant sur 1’échelle
des distances internucléaires. C’est en particulier le cas lorsque l’on s’intéresse & l'interaction
magnétique interne entre spins nucléaires (dite spin-spin) et a 'interaction de ces spins avec la
rotation des charges nucléaires et électroniques de la molécule (dite spin-rotation). La conversion
de spin nucléaire devient alors une méthode de mesure indirecte de ces interactions.

Spin-spin Spin-rotation

FiG. 5.2: Interactions magnétiques intramoléculaires
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Pour la molécule de CH;3F, les niveaux rotationnels de 1’état fondamental électronique et de
vibration de la molécule se distinguent par le spin nucléaire I, somme des trois spins individuels
des noyaux d’hydrogene :

L’espéce ortho correspond a I=3/2 et a K multiple de 3.

L’espéce para correspond a I=1/2 et K non multiple de 3.
ou K est le nombre quantique de rotation représentant la projection du moment cinétique de
rotation total J sur ’axe de symétrie. Les termes d’interaction spin-spin et spin-rotation couplent
les niveaux ortho et para avec certaines régles de sélection (AJ<2 pour spin-spin et AJ<1 pour
spin-rotation).

La faiblesse de ces interactions est telle qu'un effet ne sera détectable que si il existe un écart
d’énergie faible entre un niveau ortho et un niveau para satisfaisant a ces régles de sélection. Pour
IBCH,F les deux paires para-ortho les plus proches en énergie sont respectivement (J’,K’)-(J-
K)=(11,1)-(9,3) et (21,1)-(20,3) avec des écarts de 130 et 351 MHz. Les états propres du systéme
sont pour ces paires une combinaison linéaire des deux fonctions d’ondes ortho et para.

Le role des collisions (relaxation) dans le processus de conversion est de permettre aux molé-
cules de parcourir les états rotationnels ortho et para et de se retrouver a certains instants dans
ces paires particuliéres, couplées par les interactions magnétiques que 1’on traite quantiquement.
Un transfert est alors possible et ’'on comprend maintenant le terme de “relaxation quantique”
donné au modéle.

Poursuivons la description microscopique de la conversion : lorsque la molécule arrive a I’ins-
tant t=0 dans une de ces paires, en provenance d’un niveau ortho par exemple, la fonction d’onde
U(t = 0) posséde le caractére ortho puisque la collision ne brise pas la symétrie. Cependant, cette
fonction d’onde ne correspond pas a une fonction propre de ’hamiltonien & cause des interactions
magnétiques. Il faut donc écrire cette fonction sur la base des états propres couplés, chaque com-
posante poursuivant alors son évolution avec son énergie propre. Il se produit donc une oscillation
de Rabi entre les deux niveaux ortho et para. A pression élevée, le systéme n’aura pas le temps
de parcourir une oscillation, avant la prochaine collision. A plus basse pression la molécule peut
osciller plusieurs fois avant de subir la collision suivante et relaxer dans un autre niveau ortho ou
para.

Si 'on représente par ’angle 6, le couplage entre les niveaux ortho et para défini par tan 26 =
2|V| /w1 avec hwis = F5 — E1, les vecteurs propres sont :

la >= cosf|o > +sinf|p >
|b >= —sinflo > +cos|p >

et I’on peut écrire ’évolution de la fonction d’onde & I'instant t :

(Ea+Ep)

U (t) = [(cosUt — icos20sindt) |o > —isin20sinQt [p >]exp™ 7 4/? (5-2)

La fréquence d’oscillation 2 est définie par

1
Q= yfwh +4V?2 (5.3)

Les modules des coefficients devant |0 > et |[p > dans I'expression 5.2 représentent les proba-
bilités P; et P, d’étre dans I’état ortho ou para, respectivement. On trouve

P, = 1— sin®20sin*Qt (5.4)
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P, = sin’20sin*Qt (5.5)
(5.6)

L’oscillation en elle-méme ne produit pas la conversion, mais I’interaction avec 1’environnement
intervient alors et la collision suivante est capable de faire sortir la molécule de cet état mélange et
de la placer dans un état pur ortho ou para, détruisant du méme coup la cohérence de la fonction
d’onde. Le taux de conversion peut alors s’exprimer alors comme le produit de trois termes, le
facteur de Bolztman (probabilité d’étre dans la paire considérée), le taux de relaxation (probabilité
d’une collision efficace), la probabilité P, moyennée sur le temps entre deux collisions.

Cette description peut étre exprimée avec le formalisme de la matrice densité ! et la formule
suivante est établie pour le taux de conversion de spin :

Y=Y e avec gy = 2V (W, + W) (5.7
paires ortho—para I +w
V est I'interaction spin-spin et/ou spin rotation selon la paire, W, et W, les populations ortho et
para, w ’écart d’énergie pour la paire considérée; I' est le taux de relaxation collisionnelle de la
cohérence entre les niveaux ortho et para, c.a.d. le terme décrivant la décroissance du terme pgq
par les collisions :
6pao¢’
ot
Il dépend linéairement de la pression et du nombre de collisions par unité de temps. Le taux de
conversion permet de déduire le terme de couplage si I’on connait parfaitement la spectroscopie
(w) mais aussi le taux I' qui peut dépendre de chaque paire et qui est souvent estimé comme valeur
moyenne des taux de relaxation des populations de chaque espéce d’isoméres.

= _Faa’paa’ + ... (58)

Faa + Fa’ o
—

L’introduction d’un champ électrique permet d’accélérer la conversion en rompant la dégénéres-
cence du niveau en M (projection du moment cinétique total J sur I’axe du champ électrique) par
effet Stark et d’obtenir ainsi des coincidences parfaites (w = 0 dans I’équation(5.7)). L’équation
(5.7) devient en présence de champ électrique :

Faoe’ =

(5.9)

‘ 2

Yor= 3F““'|V“M’ s (Wa+ W) (5.10)

a,M o ,M' Faa’ + (waM,a’M’)
ou (a,M o, M') désignent les différentes paires de sous-niveaux Stark. A chaque croisement
possible wanr, o' =0, le taux de conversion de spin est augmenté et présente un maximum. En
fonction de I'intensité du champ électrique, la représentation du taux de conversion prend ’allure
d’un “spectre”; ou chaque pic correspond & une dégénérescence de sous niveaux Stark ortho/para.
Une telle allure est montrée sur la partie haute de la figure (5.3).

En utilisant un champ alternatif de forme triangulaire, on simule une répartition temporelle
statistique de champ électrique entre 0 et F,,,;, les molécules passent un temps égal dans chaque
valeur de F et on réalise partiellement I'intégration du terme Lorentzien I'/T'? 4+ w? dans la formule
(5.7) rendant le résultat indépendant de la largeur .

La figure 5.3 illustre ce point. Nous comparons pour deux pressions différentes le taux de
conversion en présence de champ électrique : en haut un champ électrique statique F', en bas un
champ électrique alternatif de forme triangulaire et d’amplitude F'.

7P, L. Chapovsky, Physica A 233, 441-448 (1996).
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FiG. 5.3: Comparaison entre les spectres de conversion de 3CH3F en champ électrique statique et en
champ alternatif triangulaire.

(W, +W,) dt (5.11)

> 2 1 T 20|V, mrl”
paires o—p M, M’ TJo Fg—P + w]2\/1, M’ (t)
Dans le cas d'un champ oscillant triangulaire d’amplitude F,,,;, la différence d’énergie wys, pr
dépend de la différence des pentes des niveaux Stark individuels M et M’

M'K' MK
J(I+1)J(J+1)

et war, pr(t) s’écrit sous la forme wy + Ryy, pr f(t) ol f(t) est une fonction triangle d’amplitude 1.
L’intégrale dans I’équation (5.11) se calcule aisément, sa valeur dépend beaucoup si 'amplitude
F ez permet ou non le croisement des sous-niveaux para-ortho M-M’ considérés. Le résultat s’écrit
donc :

YStark =

hwypge, sk = hwik i — Fd [ (5.12)

RM, M! >wWo

>

M, M’

Var, | (WM+WM')7T

R, mr

(5.13)

>

paires possibles

Vi, m dépend de la structure de la molécule et de la forme des interactions dipole-dipole ma-
gnétique entre les différents spins nucléaires et de l'interaction de ces spins avec la rotation des

YStark =
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charges de la molécule.

Avec ces formules issues du modéle de relaxation quantique, nous disposons de moyens de
simulation qui vont permettre I’analyse de nos résultats, mais aussi de tester I'influence de certaines
imperfections expérimentales (inhomogénéités, effets de bords .. .).

5.4 Conversion de spin en champ alternatif triangulaire :
mesure de l’interaction spin-rotation dans *CH;F.

5.4.1 L’expérience

La méthode que nous utilisons repose sur 'effet de dérive induite par laser : I’excitation par
un rayonnement laser change la section efficace de collision des molécules excitées entrainant une
modification de leurs conditions de transport & l'intérieur du gaz; il devient ainsi possible de
pousser (ou de tirer) une variété d’isomeére de spin vers une extrémité de la cellule d’absorption.
Lorsque la molécule se trouve dans ’état excité, son libre parcours moyen est plus petit ou plus
grand suivant la différence de section efficace. Une premiére condition pour obtenir I’ effet de
dérive est que le rayonnement soit résonant pour un seul isomére avec une classe de vitesse ¥ non
nulle. Pour cette espéce, si ’on moyenne le déplacement sur I'’ensemble des classes de vitesses,
il reste une composante non nulle, dirigée dans le sens de ¢' ou dans le sens opposé suivant la
différence de section efficace. L’autre espéce migre alors dans ’autre sens par effet de diffusion.
En reliant I'extrémité de la cellule de dérive a une cellule test, on y obtient I’enrichissement
voulu. L’enrichissement est mesuré en comparant ’absorption de cette cellule test contenant le
gaz enrichi & une cellule de référence connectée & un volume ballast a I’équilibre de statistique
de spin nucléaire. Un exemple est donné sur la figure 5.4 ou, partant de 1’équilibre, on procéde
a ’enrichissement en l’espéce ortho par dérive induite par laser, puis isolant 1’échantillon gazeux,
on observe son retour a 1’équilibre isomérique avec une décroissance exponentielle caractéristique
du temps de conversion.

Fermeture de la vanne
Fermeture de la vanne

5; ¥

Application du champ électrique
—

Retour a I'équilibre isomérique

/

Enrichissement (unités arb.)
w
I
Enrichissement (unités arb.)
T

Début d’enrichissement Début d'enrichissement

0 0
0 ‘ 200 ‘ 200 ‘ 500 0 ‘ 200 a0 600
temps (s) temps (s)
FiG. 5.4: Signal expérimental mesurant l’enrichis- F1G. 5.5: Accélération de la conversion lors de I’ap-
sement et permettant ’observation de la conver- plication d’un champ électrique triangulaire alter-
sion de spin nucléaire. natif d’amplitude 1070 V/cm.
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Les expériences menées au PhLAM ont permis pour la premiére fois une mesure directe de
'interaction hyperfine spin-spin dans '*CH3F : Ty = 69.6 -+ 1 kHz en appliquant un champ
électrique triangulaire d’amplitude 1070 V/cm. Le champ est appliqué dans une cellule Stark
reliée a la cellule test ol est sondée ’absorption. L’accélération de la conversion est visible sur
la figure 5.5 lorsque celui-ci est appliqué. Le champ électrique est d’amplitude suffisante pour
permettre le croisement pour les premiers sous-niveaux de la premiére paire (J’',K’)-(J-K)=(11,1)-
(9,3). AJ = 2 implique que seule 'interaction spin-spin est mise en jeu dans cette paire. Le
calcul de l'interaction dipole-dipole nucléaire magnétique est possible en fonction des positions
des noyaux C, F et H de la molécule ce qui permet de comparer théorie et expérience.

Pour atteindre les croisements pour la seconde paire, un champ de 6 kV /cm est nécessaire et 'on
connait en principe la contribution de type spin-spin pour cette seconde paire. La confrontation
entre le calcul et 'expérience doit donc permettre d’évaluer la contribution spin-rotation dans
le mécanisme de conversion. Cette détermination constitue une information trés utile pour les
spécialistes des structures électroniques dans les molécules en permettant d’évaluer la distribution
électronique dans la molécule et les effets d”’écrantage” magnétique lorsque la molécule est soumise
a un champ magnétique externe.

D’un point de vue expérimental, les premiers essais d’augmenter le champ électrique pour
atteindre la seconde paire (J',K’)-(J-K)=(21,1)-(20-3) et donc, AJ étant égal & 1 pour cette paire,
la possibilité de mesurer le terme de spin-rotation, se sont heurtés & une difficulté : la mesure
de D'enrichissement était effectuée dans une cellule distincte de la cellule Stark ou le champ était
appliqué. Le temps de conversion diminue fortement pour une valeur de 7kV /cm et se trouve étre
du méme ordre de grandeur que le temps de diffusion de la cellule Stark a la cellule test. Cet effet
s’accentue en élevant la pression puisque le temps de diffusion diminue avec celle-ci.

Tube de séparation

Faisceau de séparation

Electrodes Stark ‘

Vanne .-

/ " Hacheur

Vers le volume
ballast

Faisceau sonde

Vers le volume
ballast

Détecteur

infrarouge

F1G. 5.6: Schéma du dispositif expérimental.

Nous avons con¢u une nouvelle configuration représentée sur la figure (5.6) avec toujours deux
cellules identiques (cellule de référence a ’équilibre isomérique et cellule test ou ’on procéde
a enrichissement), mais le champ électrique est cette fois appliqué a 1’endroit méme ou passe
les faisceaux mesurant l’absorption. Le signal utile reste la différence entre les absorptions de
deux faisceaux lasers identiques asservis sur une transition mettant en jeu une espéce isomérique
(absorption différentielle). Le détail des cellules est représenté sur la figure (5.7)

Une difficulté d’un autre type apparait alors : la technique d’absorption différentielle est trés
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Laser sonde Electrodes Stark
F1G. 5.7: Détails d’une cellule Stark.

efficace en champ électrique nul car a la longueur d’onde choisie la différence d’absorption entre
espéce ortho et para est grande ; en présence de champ électrique, I'effet Stark distribue et écarte
les niveaux; a la méme longueur d’onde, la différence d’absorption n’existe presque plus.

Nous avons alors mis au point une séquence particuliére ol ’on alterne application du champ
électrique alternatif triangulaire (de fréquence 100 Hz) et champ nul : pendant la durée Tgyeri les
molécules sont soumises au champ électrique mais le rapport ortho/para n’est pas mesuré, cette
mesure du déséquilibre isomérique n’est alors faite que pendant une durée Ty ol le champ est nul.
Ce schéma est reproduit de maniére répétitive jusqu’au retour a 1’équilibre isomérique. Le taux
de conversion de spin sy, (moyenne sur la gamme [0-F,,.2]) tel que 'on le mesurait avec les
cellules séparées, nécessite une analyse du signal un peu plus indirecte : on considére des points
de mesure sans champ séparés de Ti,t—T st47,+To, un temps de décroissance .y, est déduit de
ces seuls points, on a alors :

f)/ezpfrtot = r}/StarkTStark + ’YOTO (514)

ol vy est le temps de conversion & champ nul et & méme pression.

Un exemple d’un tel enregistrement est présenté sur la figure 5.8. L’amplificateur a détec-
tion synchrone est bloqué a zéro pendant les phases d’application du champ électrique alternatif
triangulaire. Les carrés noirs représentent les points séparés de T, d’oll est extrait Yegp.

5.4.2 Role de la seconde paire

De ces valeurs sont extraites les valeurs du taux de conversion volumique en présence du champ
électrique. On soustrait pour cela la conversion possible sur les parois 7y,q; €t on tient compte de
la moyenne entre le volume de la cellule entre les électrodes soumis au champ Vs; avec le volume
soumis & un champ nul V; (tube de verre amenant le gaz dans la cellule). Le taux de conversion

s’écrit :
Yeap = Ywar + 1B7vst + (L —nB)v0 (5.15)
avec v .
St St
=—> andfB=—"2—
=V ive P T,

Les résultats expérimentaux sont en bon accord qualitatif avec les courbes théoriques (Figure(5.9).
Ils montrent en particulier de maniére directe I’'importance des 2 paires de niveaux ortho-para res-
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Fi1G. 5.8: Signal d’enrichissement conversion en présence de champ électrique

ponsables de la conversion. En particulier I'influence de la deuxiéme paire est observée pour la

premiére fois.

FiGc. 5.9: Données expérimentales
(carrés) comparées a une courbe
théorique avec ajustement des pa-
ramétres spin-spin et spin-rotation
(trait plein). Le trait pointillé repré-
sente la contribution spin-spin seule
des deux paires, le trait d’axe la
contribution spin-rotation de la se-
conde paire.

01 —
its i
\_I|’-\ -----------
(72]
~< 005 -
&
>
N so s NN /] ! \
0 2000 4000 6000 8000 10000

Triangular electric field amplitude F (V/cm)

Ces données permettent par un ajustement des courbes calculées de donner une valeur de
I'interaction spin-spin et spin-rotation (T9,=78.8(8) kHz et Cg=1.54(5) kHz). Sur la figure sont
représentés tous les points expérimentaux pour des pressions variant de 0.2 & 0.5 Torr. Le procédé
d’ajustement tient compte de ces différentes pressions et compare la valeur expérimentale avec la
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valeur calculée a la méme pression. Pour ne pas surcharger la figure, une seule courbe théorique
a P=0.3 Torr a été tracée, mais comme celle-ci dépend peu de la pression (voir Figure (5.3), les
points expérimentaux peuvent étre comparés a cette seule courbe.

La valeur du terme spin-spin déduite de cette expérience différe d’environ 20 % de celle mesurée
dans Pexpérience précédente [29] et donc aussi de la valeur théorique calculée. Nous avons évoqué
plusieurs sources d’erreur (mesure des volumes, effets de bord...) mais aucun argument convaincant
n’a pu étre trouvé pour expliquer ce désaccord. Nous avons donc ajusté nos points expérimentaux
4 une courbe théorique en maintenant a sa valeur théorique le terme Ty, I’accord est moins bon
et la valeur du terme spin-rotation est Cys=1.8 kHz. Nous pouvons donc affirmer que le terme
spin-rotation est compris entre 1.5 et 1.8 kHz.

Ceci est la premiére mesure de I’anisotropie transverse du tenseur spin-rotation Coy = (Cypy —
Cyy)/2. Les axes x,y,z sont liés au référentiel de la molécule, z dirigé suivant ’axe C-F, le plan
Oxz contenant 'un des atomes d’hydrogéne. Ce terme est relié a la partie électronique de I'in-
teraction spin-rotation (interaction entre le spin des noyaux et la rotation des électrons). Il n’est
pas accessible par la spectroscopie haute résolution, qui a permis cependant la mesure des termes
diagonaux C| = (Cyy + Cyy)/2 = 0.8 £ 1.5kHz et C,, = 14.66 £ 0.7kHz dont l'ordre de
grandeur est tout a fait similaire. Ces travaux ont fait 'objet de la publication [29].

5.5 Interaction spin-rotation dans ?CH;F

5.5.1 Quatre paires ortho/para

Pour la molécule 2CH3F le taux de conversion en champ nul est 40 fois plus long que pour
13CH3F, environ 1 heure pour une pression de 1 Torr. Les paires de niveaux ortho/para respon-
sables de cette conversion sont au nombre de 4 avec des caractéristiques rappelées dans la Table
5.1.

Nous avons simulé sur la Figure (5.10) le spectre de conversion en présence d’un champ élec-
trique statique pour une pression de 0.3 Torr. L’influence des trois premiéres paires est trés claire,
la quatriéme n’étant observable qu’a des champs encore plus élevés. La paire (50, 6/51, 4), corres-
pondant & des niveaux peu peuplés, n’a que trés peu d’influence par rapport a la valeur en champ
nul. La seconde paire (17,6/15, 7) se manifeste pour des champs de 16kV /cm mais parce que AK
=2, I'interaction mise en jeu n’est que de nature spin-spin et cette information a, en principe, déja
été mesurée.

TAB. 5.1: Paramétres des quatre paires impliquées dans la conversion de spin nucléaire de 12?CH3F

J,K/J, K | AJ/JAK | wrg ik Wg Interaction

(GHz)
50, 6/51,4 | -1/2 0.041 | 0.000210 ° | spin-spin et spin-rotation
17,6/15, 7 2/-1 1.746 | 1.8301107° spin-spin
27,6/28, 5 -1/1 1.189 0.2839107° | spin-spin et spin-rotation
10, 0/9, 2 1/-2 8.591 | 8.8187107° | spin-spin et spin-rotation
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5.5.2 Le roéle prépondérant de l'interaction spin-rotation

La paire la plus intéressante est (27, 6/28, 5) dont 'influence débute a 30 kV /cm. Les données
sur les interactions spin-spin et spin-rotation calculables théoriquement montrent que I'interaction
spin-spin est négligeable devant I'interaction spin-rotation. L’effet est colossal puisque le taux de
conversion monte & 1 s~!, c’est & dire un temps caractéristique de conversion de 1 seconde.

D’autre part, c’est la contribution de cette paire qui est responsable du taux de conversion
observé en champ nul (aile de la Lorentzienne).

Enfin les régles de sélection sont telles pour cette paire (AJ/AK= -1/1) que la composante
mesurée est C,, composante non-diagonal du tenseur de spin-rotation. Son origine est de nature
purement nucléaire (interaction de la rotation des noyaux sur leurs spins nucléaires). L’effet d’écran
des électrons n’a en principe pas de contribution sur ce terme. Mesurer expérimentalement ce terme

constitue un challenge et permettrait d’avoir une connaissance compléte du tenseur spin-rotation
dans CH3F.

15 T T T T T T T T
P=0.3 Torr

J K'1JK=28,5/27,6 l

r J K13 K=15,7/17,6
x 100 l

Ystak S )

05+

J K13 K=51,4/50,6

0.002
0.001
0 N TR AT ISR S S SRS !

1
0 4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000 32000 36000 40000

Electric field (V/cm)

FiG. 5.10: Simulation du taux de conversion de spin nucléaire en présence d’un champ électrique statique
pour la molécule ?CH;F.

5.5.3 Difficultés expérimentales

L’expérience est plus difficile & mettre en oeuvre sur >?CH3F surtout & cause de la raie d’ab-
sorption utilisée pour la détection de I'enrichissement. En effet, la fréquence la plus efficace se
situe & 209 MHz de la raie d’émission du CO, 9P(20). I a donc été nécessaire d’utiliser un élé-
ment acousto-optique en double passage décalant la radiation fondamentale de 90 MHz & chaque
passage. Il s’en suit une perte de puissance sur les faisceaux d’analyse, et des fluctuations plus
importantes.

De plus, les cellules Stark dont les électrodes sont séparées de 0.08 cm ont une transmission
faible par rapport aux cellules cylindriques utilisées précédemment. Ceci constitue une difficulté
supplémentaire. Enfin il faut atteindre des champs électriques de 30 kV /cm, ce qui correspond
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dans notre cas a une tension de 3 kV sur 1 mm dans un échantillon gazeux de quelques centaines
de mTorr. Une expérience a été tentée & 0.1 Torr mais I’enrichissement était trop faible. A 0.250
Torr, il s’est produit des flashs & 'intérieur de la cellule entrainant la destruction de celle-ci. Nous
sommes donc prés des limites expérimentales.

Une autre cellule a été construite en prenant beaucoup de soin quant a I’homogénéité du champ
électrique. Cette homogénéité, qui n’était pas critique pour nos expériences & champ variable, le
devient pour ces expériences en champ électrique statique.

Nous avons donc pour 'instant échoué sur cette mesure. Avant de retenter 1’expérience (qui
peut étre destructive) nous allons revenir sur '*CH;3F en nous intéressant cette fois-ci a la mesure
du taux de relaxation de la cohérence ortho/para I, o

5.6 Conversion de spin en champ électrique statique : mesure
des taux de relaxation I', , de la cohérence ortho/para

Comme nous ’avons vu, l'utilisation d’un champ électrique alternatif triangulaire, permet une
mesure des interactions magnétiques en s’affranchissant de la connaissance du taux de relaxation
de la cohérence I, o créée par ces interactions. L’objectif est maintenant de mesurer le “spectre”
de conversion, c’est & dire, le taux de conversion de spin nucléaire en fonction de la valeur de champ
électrique statique appliqué. Rappelons le pourquoi de cette dénomination. Parce que, autour de
chaque croisement de paires de sous-niveaux Stark, le taux de conversion de spin a la forme d’une
lorentzienne en fonction du champ, ce qui lui fait ressembler & une résonance spectrale. La hauteur
d’un tel pic (ou plutot sa surface) est directement reliée a I'interaction magnétique (spin-spin ou
spin-rotation), tandis que la largeur dépend de I'y, , taux de décroissance de la cohérence créée
par 'interaction.

L’ensemble de ces mesures doit étre confronté aux prédictions théoriques du modéle de relaxa-
tion quantique.

5.6.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est trés semblable & celui que nous avons utilisé pour les mesures en
champ alternatif. Des améliorations ont été cependant apportées pour tenir compte de la spécificité
de I’étude. En particulier, un soin particulier a été apporté lors de la réalisation d’une nouvelle
cellule Stark, quant & ’homogénéité du champ électrique.

Les cellules Stark sont constitués de deux plateaux de verres dorés que 1’on dispose face a face
en intercalant des cales de verre calibrées (figure (5.7)) L’ensemble est ensuite collé avec une colle
spéciale qui dégaze trés peu sous vide (Torr Seal). Bien que les cales soient sensées assurer un
écart constant entre les électrodes, la phase de collage peut entrainer un défaut de parrallélisme
des plateaux. Ainsi, nous nous sommes apercu, lors de procédure de calibration du champ, que
sur nos deux cellules précédentes, I'une était nettement meilleure que l'autre (homogénéité du
champ > 6% contre <0.5%). Cela n’avait pas de conséquence significative sur les mesures en
champ électrique variable, mais les conséquences pouvaient étre désatreuses en champ électrique
statique. Malheureusement, la mauvaise comme la bonne cellule, furent endommagées dans les
expériences sur "2CH;F .

Lors de la réalisation de la nouvelle cellule Stark, le plus grand soin a été apporté sur ce point,
et la procédure de calibration nous a montré la bonne homogénéité de celle-ci (<5 1073).
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FiG. 5.11: Spectre Stark montrant la transition Q(1,1) de la bande v3 de 2?CH3F pour un champ électrique
autour de 4500 V/cm excitée par 1’émission 9P(18) du laser COsq.

Pour la calibration de la cellule, nous avons enregistré les résonances Stark des transitions
Q(1,1) et Q(2,2) de la bande v3 de *CH3F excité par 'emission de la raie 9P(18) du laser CO,.
Ces spectres sont représentés sur les Figure(5.11) et Figure(5.12). Le laser étant asservi sur son
maximum d’intensité, le champ électrique est modifié linéairement autour de 4500 V/cm (Q(1,1))
et 10000 V/cm (Q(2,2)). Chaque résonance est élargie par l’effet Doppler dans la cellule. Ces
spectres ont été simulés en tenant compte du moment dipolaire dans 1’état fondamental pg et
dans ’état excité p.. La convolution de Ieffet Doppler (largeur gaussienne I'p) et de la courbe
lorentzienne correspondant a 1’élargissement par collision I' donne une forme de Voigt qui reproduit
bien la largeur des résonances de la courbe expérimentale. Pour reproduire correctement la position
en énergie des différentes composantes, ’effet Stark du second ordre a été pris en compte.

Pour la calibration proprement dite, nous avons relevé les valeurs de la tension appliquée aux
bornes des électrodes pour les maximas des différentes composantes. Pour comparer aux résultats
de Oka et al.'®, obtenus par une methode de Stark Lamb-dip, nous avons retenu dans chaque cas
le champ électrique correspondant au milieu de la structure. En effet, les raies non suffisamment
résolues sont susceptibles de voir leur maximum déplacé par rapport aux raies isolées. Les valeurs
sont rassemblées dans le tableau 5.2.

5.6.2 “Spectre de conversion”

L’objectif de ’expérience est de mesurer le “spectre de conversion” pour différentes pressions du
gaz. L’information & extraire se trouve dans ’aire des pics observés puisque celle-ci est directement
reliée aux interactions magnétiques spin-spin et spin-rotation, mais aussi dans la largeur en champ
électrique de ces pics, qui refléte directement le taux de relaxation I'y o+ de la cohérence entre les
niveaux ortho « et para o créée par ces interactions magnétiques.

Expérimentalement, nous utilisons de maniére analogue aux expériences précédentes une sé-

18G5, M. Freund, G. Duxbury, M. Rémheld, J. T. Tiedje , T. Oka, J. Mol. Spec. 52, 38 (1974)
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FIG. 5.12: Spectre Stark montrant la composant Q(2,2) de la bande 3 de 2?CH3F pour un champ élec-
trique autour de 10 kV /cm excitée par 1’émission 9P(18) du laser COs.

TAB. 5.2: Calibration du champ électrique

Doublet Quadruplet
Composante 10 0+ 1| -2-1 -1«<0 0«1 1+ 2
Tension (V) 376.5 367.0 | 839.0 864.5 891.5 920.5

Champ électrique (V/cm) 4435.5 4586.5 | 10162.3 10477.6 10810.4 11161.1

Centre de la structure

tension mesurée (V) 371.8 878
Champ électrique (V/cm) 4511.04 10644.0
Coefficient de proportionalité 0.08242 0.08248
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Fi1G. 5.13: Données expérimentales pour une pression de 0.180 Torr pour différents champs électriques
autour des valeurs de croisement de sous-niveaux Stark. La courbe en trait plein représente le calcul
effectué avec les paramétres du modeéle de relaxation quantique ajustés aux données expérimentales. Les
trois fleches A, B and C représentent les champs électriques oul une étude spécifique en fonction de la
pression a été mené (voir plus bas).

quence temporelle de période 10 s, avec le champ électrique appliqué pendant une certaine durée
(1, 2, 5 ou 7s) et le temps restant sans champ pendant laquelle le déséquilibre ortho-para est
mesuré. Le champ appliqué sur les électrodes est alternativement positif puis négatif afin d’évi-
ter une éventuelle accumulation de charge sur les parties en verre non métallisées. Un exemple
d’enregistrement est donné sur la figure (5.14) pour un temps d’application du champ de 1 s.

Nous avons effectué la calibration du champ électrique donnant une précision relative meilleure
que 1073 et montrant I'excellente homogénéité du champ électrique dans la cellule (bon parallé-
lisme des électrodes).

L’obtention d’un “spectre de conversion” se révele assez long expérimentalement, puisqu’il doit
étre construit en faisant varier le champ électrique point par point, en effectuant une mesure du
taux de conversion de spin pour chacun de ces points. C’est pourquoi, nous avons centré notre
intérét sur les aspects suivants :

— -variation du taux de conversion & pression fixe et a champ variable

— -variation du taux de conversion & champ fixe en variant la pression.

5.6.3 Taux de conversion & pression fixe et & champ variable

Dans le premier type, nous avons effectué la majorité de nos mesures pour une pression de 0.180
Torr, correspondant & la pression la plus faible possible permettant un enrichissement par dérive
induite par laser suffisant. Pourquoi aller vers les pressions faibles? Le calcul théorique montre
que plus la pression est faible, plus les pics correspondant aux croisements des sous niveaux Stark
sont contrastés. La mesure de la largeur d’un pic, reliée a I', v s’en trouvera alors facilitée. Dans
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Fi1G. 5.14: Séquence temporelle montrant en parrallele (a) le signal d’enrichissement mesuré et (b) le
champ électrique statique appliqué. La partie droite montre un agrandissement d’une partie de cette
séquence, montrant I’ensemble des points expérimentaux pris & chaque seconde et les points distants de
10 s utilisés pour extraire le taux yegp.

TAB. 5.3: Croisements étudiés

J=9. K=3:J =11, K' = J=20,K=3;J =21, K' =
M M’ Champ électrique (V/cm) | M M’ Champ électrique (V/cm)
-9 -11 643.00% (A) 20 21 3845.8 (B)

-8 -10 729.76% 19 20 4052.9
4 4 1352.19 17 18 4542.3 (C)
-4 -5 1459.5¢ 13 14 5988.3
-4 -6 1585.4¢ 8 9 9946.3
-2 -2 2704.3% 6 8 14667.¢
-2 -3 3170.8% 5 5 15048.

¢ gpin-spin seulement
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ces conditions, nous avons mesuré les taux de conversion au voisinage de 8 croisements de sous
niveaux Stark pour les premiére et seconde paire responsables de la conversion dans *CH;3F . Les
valeurs de (M, M') ainsi que la valeur du champ électrique correspondant & chaque croisement
sont données dans le tableau 5.3. L’ensemble des résultats expérimentaux & cette pression est
présenté sur la figure 5.13. La barre d’erreur reporté sur cette figure correspond principalement
a l'erreur sur ’analyse de la courbe de décroissance exponentielle, complétée par les incertitudes
liées & la connaissance des parameétres intervenant dans I’équation 5.15.

0.07— 0.4
0.06 i g
1) %
1
\
0.3~ i’ §| R o
& 0.05 \ N FAY
< ° 1
g” - £\
D 0.04
()
P 0.2+
3
o 0.03
© L
x
&)
= 0.02
0.1

—— Calc P=0.180 torr
— Calc P=0.260 torr

0.01]

PR AT AT AN NS EI I
500 600 700 800 8600 3700 3800 3900 4000 4100 4200 4300

Champ électrique F (V/cm) Champ électrique F (V/cm)

F1G. 5.15: Spectre de conversion autour des deux premiers croisements pour deux pressions P=0.180 Torr
and P=0.260 Torr. Les courbes en traits pleins ont été calculées grace au modéle de relaxation quantique
avec des paramétres ajustés sur ’ensemble des résultats expérimentaux.

Nous avons aussi enregistré les pics les plus contrastés a une pression plus élevée (P=0.260 Torr)
afin de montrer I'influence de celle-ci sur la largeur des pics. Nous illustrons ainsi la dépendance
linéaire de T, en fonction de P (figure 5.15).

5.6.4 Taux de conversion a4 champ fixe & pression variable : effet Zeno
quantique

Le second type d’expérience consiste a étudier le taux de conversion en fonction de la pression a
une valeur du champ électrique fixe. Les valeurs les plus intéressantes sont celles correspondant au
croisement des sous-composantes Stark. En effet, en ces points, les sous niveaux ortho et para sont
dégénérés et le taux de conversion posséde un maximum local en fonction du champ. Trois valeurs
ont été étudiées, elles sont notées A, B et C dans le tableau 5.3 ainsi que dans la figure 5.13. La
décroissance en fonction de la pression s’interpréte simplement par I’évolution du maximum d’une
lorentzienne d’aire constante dont la largeur a mi-hauteur augmente linéairement. En référence
a I’équation (5.7) ou l'on applique w = 0, une proportionalité a \V|2/F est obtenue, soit une
variation inversement proportionnelle & la pression. Le calcul effectué dans le cadre du modéle
de relaxation quantique avec des parameétres ajustés sur 1’expérience montre un bon accord avec
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les points expérimentaux. Cette dépendence pourrait cependant paraitre surprenante, puisque,
malgré ’augmentation du nombre de collisions, le taux de conversion de spin décroit. Il s’agit
ici de I'illustration d’un effet Zeno quantique : chaque fois que le systéme arrive sur un niveau
d’une paire “porte”, I'intervalle de temps avant la collision suivante lui permet de démarrer son
oscillation entre les deux états propres du systéme (combinaison linéaire des niveaux ortho et
para). Cette oscillation est nécessaire pour que la fonction d’onde initialement de symétrie définie
puisse acquérir une fraction de I’autre symétrie. Des collisions trop fréquentes diminuent le temps
moyen pour cette oscillation et inhibent le processus de conversion de spin.

5.6.5 Reésultats

Toutes les données expérimentales (différents champs électriques et différentes pressions) ont
été confrontées au modéle de relaxation quantique décrit dans la partie théorique. Les paramétres
du modéle sont, d’'une part les interactions magnétiques intramoléculaires Tyy et Coy, compo-
santes des tenseurs spin-spin et spin rotation, d’autre part les taux de relaxation de la cohérence
ortho/para créée par ces interactions, I'; pour la premiére paire et I'y pour la seconde. Un cin-
quiéme paramétre a été introduit dans le modéle, il s’agit de la variation du moment dipolaire en
fonction du nombre de rotation J. En effet, il n’a pas été possible de reproduire correctement la
position des "pics” du spectre de conversion, particuliérement de la seconde paire, en utilisant un
moment dipolaire constant py = 1.8579(6)D'®. Cette faible variation n’est en général pas visible
lorsque les mesures spectroscopiques s’intéressent a des valeurs de J faibles. Dans notre cas, I'im-
portance du role de la seconde paire de J élevé (J = 20, 21) nécessite 'introduction d’une telle
dépendance. Ce point a fait ’'objet d’une publication spécifique [31] ou la valeur expérimentale
mesurée est comparée a une valeur théorique déduite des différentes propriétés de la molécule
(structure géométrique, champ de force).

19§, M. Freund, G. Duxbury, M. Rémheld, J. T. Tiedje , T. Oka, J. Mol. Spec. 52, 38 (1974)
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F1G. 5.17: Spectre de conversion & P=0.180 Torr : (a) et (b) Premiére paire. L’accroissement sur la droite
sur la figure (b) est le flan du premier croisement de la seconde paire. (c), (d) et (e) Seconde paire. Les
courbes en trait plein représente le calcul effectué avec les paramétres ajustés.
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TAB. 5.4: Paramétres ajustés au modéle de relaxation quantique. Les erreurs entre parenthéses corres-
pondent & une déviation standard.

Paramétre Calcul Référence [29]  Notre travail
T 69.2 kHz 77 kHz 67.93(25) kHz
Cao 9.1 kiz ¢ 1.55 kHz 1.955(10) kHz
Iy 1.03 10® s~!/Torr 1.545(31)10% s /Torr
Ty 0.94 10® s7!/Torr 1.342(13) 10® s~!/Torr
1 1501075 D 2.7(17)107% D

@ déduite de la valeur en champ nul
K.I. Guskov, J. Phys. B : At. Mol. Opt. Phys. 32, 2963-2972(1999)
b Reference [31]

5.6.6 Analyse : taux de relaxation de la cohérence ortho-para

Un ajustement par moindres carrés donne les valeurs reportées dans le tableau 5.4. Avec
ces parameétres, nous pouvons comparer chaque valeur expérimentale a sa valeur calculée par le
modéle. Ces courbes figurent de maniére générale en trait plein dans toutes les figures que nous
présentons. Elles montrent le bon accord entre 1’expérience et le calcul, validant ainsi le modéle
utilisé et son extension au cas du champ électrique.

Les valeurs trouvées pour les interactions sont en bon accord avec les données théoriques pour
I'interaction spin-spin et avec l’estimation faite sur I'interaction spin-rotation (référence Guskov
dans la table 5.4) déduite du taux de conversion en champ nul. Pour cette estimation, le terme
spin-spin est fixé a sa valeur théorique et le taux de conversion en champ nul est calculé en ne
tenant compte que de cette interaction; la différence avec la valeur expérimentale est attribuée
au terme spin-rotation. La figure 5.17 donne une vue plus détaillée de cinq parties du “spectre”
montrant ’accord expérience-calcul. La partie (e) de cette figure est particuliérement intéressante
car nous sommes dans un cas favorable pour extraire directement la force des deux interactions.
En effet, la premiére composante (croisement M = 6, M’ = 8 de la seconde paire, AM=2) dépend
uniquement de I'interaction spin-spin, alors que la seconde (M =5, M' =5, AM=0) est a 85 %
spin-rotation. Cette partie du spectre donne presque directement les deux interactions et le taux
de relaxation I'y de la seconde paire.

Les valeurs de I'; et I'y sont une premiére mesure du taux de relaxation de la cohérence créée
par les interactions magnétiques. Elles confirment une dépendance en fonction de la paire ou
plus exactement en fonction du nombre quantique de rotation J. En effet, dans le modéle de
relaxation quantique, '’hypothése faite est de prendre le taux de relaxation de la cohérence égale
a la demi-somme des taux de relaxation des populations ortho ou para.

Paa + Pa’ o'

Faa’ = 9

(5.16)

Ensuite, on suppose que ces taux de relaxation sont les mémes que ceux que 1’on mesure lors-
qu’on s’intéresse a 1’élargissement par collision de transitions ayant un de ces niveaux comme état
de départ (auto-élargissement collisionnel). Ces données sont utilisées fréquemment en physique
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de I'atmosphére. Pour ce phénoméne, la dépendance en .J est connue et a été mesurée?. Nos
résultats sont cohérents avec cette dépendence. Ils montrent de plus qu’il faut utiliser les taux
d’élargissement mesurés en présence de champ électrique, lorsque le champ est suffisamment fort
pour séparer les différentes composantes Stark de la transition?'. En effet, dans ce cas, le role des
collisions qui réorientent la molécule (changement de M mais conservation de J) est important :
de telles collisions font sortir le systéme de sa résonance avec I’onde électromagnétique si les com-
posantes Stark sont séparées, participant alors a 1’élargissement de la raie, alors que la molécule
reste en résonance avec ’onde dans le cas du champ nul. Une description analogue est applicable
lorsque ’on s’intéresse & notre phénomeéne de conversion de spin nucléaire en présence de champ
électrique.

La confirmation de la bonne validité du modéle ne doit pas masquer quelques désaccords. Lors
de ’ajustement des paramétres aux données expérimentales, les valeurs prises en champ nul n’ont
pas été incluses et, lorsque 1’on calcule ce taux de conversion en champ nul & partir des paramétres
du tableau 5.4, il apparait un désaccord de 30% environ entre la valeur calculée v¥ = 15.5 1073
s !/Torr et la valeur admise et mesurée expérimentalement v = 12.2(6) 102 s 7! /Torr. Comme
dans le cas de I'étude des élargissements collisionnels oit des phénomeénes d’interférences entre
raies existent (line-mixing)®*»?3, des phénoménes analogues pourraient exister dans notre cas. Ceci
reste a explorer.

20N. J. Trappeniers, E.W.A. Elenbaas-Bunschotten, Chem. Phys. Lett 64, 205 (1979).

21G. Buffa, A. Di Lieto, P. Minguzzi, O. Tarrini, and M. Tonelli, Phys. Rev. A 34, 1065 (1986)

22V. Lemaire, L. Dore, G. Cazzoli, G. Buffa, O. Tarrini, and S. Belli, J. Chem. Phys. 106, 8995 (1999).

23V. Lemaire, L. Dore, G. Cazzoli, G. Buffa, O. Tarrini, E. Baldanzi, and S. Belli, J. Chem. Phys. 110, 9418
(1999).
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Chapitre 6

Objectifs et Perspectives

6.1 Un nouveau domaine d’étude

Les isoméres de spin nucléaire existent pour toutes les molécules ayant des atomes de spin
non nul placés dans des positions symétriques. Par conséquent, le phénoméne de conversion d’une
espéce dans l'autre est lui aussi omniprésent, avec des ordres de grandeur qui s’étendent de ’année
pour Hy, I’heure pour 2CH3F | la minute pour *CH;3F | la seconde lorsqu’on place ces molécules
en champ électrique, et certainement un temps encore plus court pour le méthane CHy, molécule
de grande symétrie *. En phase gazeuse, le modéle de relaxation quantique permettait d’interpréter
les observations sur *CH3F en champ nul, nous avons montré qu’il en est de méme jusque dans
les détails, lorsque 1’on soumet la molécule & un champ électrique, agissant ainsi sur ses niveaux
d’énergie et permettant de rendre dégénérées des paires de sous-niveaux Stark ortho-para.

Potentiellement, nous avons donc un nouveau domaine d’études (analogue a la spectroscopie)
portant sur un nombre certes un peu plus restreint de molécules, mais permettant d’apporter a
chaque fois des informations sur les interactions magnétiques intramoléculaires.

Le nombre de molécules étudiées expérimentalement est pour l'instant faible, et le modéle
n’est lui aussi validé que sur un petit nombre de cas. La difficulté d’obtenir un enrichissement
isomérique, principal écueil pour ’expérimentateur, ne doit pas masquer la richesse du sujet.

6.2 Différents domaines de pression ; Intérét pour ’astrophy-
sique

Le taux de conversion dépend de la température et de la pression de I’échantillon et le modéle
fait apparaitre différents régimes dépendant de I'intensité relative de la force des interactions (V'),
de l’écart d’énergie entre les paires ortho/para ( we« ) et du taux de relaxation ( I'po ) de la
cohérence ortho/para proportionnelle aux nombres de collisions.

Dans le domaine de pression ot nous avons pu obtenir ’enrichissement, nous avons observé
la dépendance linéaire du taux de conversion en champ nul en fonction de la pression, et le
champ électrique nous a permis de se placer dans la situation o, prés d’une résonance, le taux de
conversion devient inversement proportionnelle aux nombres de collisions (effet Zeno quantique).
Des approches théoriques existent pour les pressions élevées ainsi que pour les pressions faibles,
qu’il faudra bien siir illustrer par des résultats expérimentaux. Le groupe de Leiden avait tenté en

LCurl R.F., Kasper J.V.V., Pitzer K.S. J.Chem.Phys. 46 3220-28
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particulier, d’obtenir des fortes pressions en comprimant le gaz aprés enrichissement pour mesurer
le taux de conversion dans cette gamme. A faible pression, prés d’une résonance, nous avons vu
que le modéle que nous utilisons n’est plus valide, puisqu’il prévoit une divergence & pression
nulle, alors qu’il ne saurait y avoir de conversion sans collisions. Le modéle doit étre adapté ? et
I’observation expérimentale du régime ou I', o est de I'ordre de grandeur de I'interaction V reste a
étudier. Nous développons actuellement un cylindre intégrateur (analogie a la sphére intégratrice)
qui pourrait permettre de détecter enrichissement et conversion par absorption a faible pression
(5-100 mTorr), avec possibilité de soumettre I’échantillon & un champ électrique statique.

Cet aspect est important pour les applications astrophysiques o, rappelons-le, la conversion de
spin nucléaire est considéré comme interdite. Un effort particulier peut étre consacré a 1’évaluation
des taux de conversion pour les molécules d’intérét astrophysique (Hy, HoCO, Hy0O) dans les
conditions de pression et de température des milieux astrophysiques :

— Nuage moléculaire 10 K n=10* cm™3

— Ceeur préstellaire 30 K n=10° cm ™3

— Ceeur chaud d’une proto-étoile 100 K n—=10° cm™
Par comparaison, on rappelle que 1 Torr correspond pour une température de 100 K a une densité
de n=10'" cm™3. La mesure du rapport ortho/para de HoCO dans les nuages moléculaires sert
de traceurs des conditions physiques de la formation du milieu 3. Un rapport 3, correspondant a
I’équilibre statistique, est prévu lorsque la température de formation est supérieure a I’écart éner-
gétique entre les premiers niveaux ortho et para. Ce rapport est plus faible pour des températures
plus basses, ou lorsque la molécule est en équilibre avec la température des grains (10-15 K).

3

6.3 Etudes de nouvelles molécules

H>;CO Pour ces raisons astrophysiques, nous avons entrepris I’étude de HoCO et DoCO, avec une
richesse supplémentaire pour cette derniére molécule qui possédent trois isoméres de spin. Pour
I’enrichissement isomérique, nous privilégions la technique de dérive induite par laser qui produit
un échantillon bien défini du gaz, au contraire de la technique de photodissociation sélective dans
laquelle les produits de la dissociation sont présents. Cela nécessite la mise au point d’un laser CO,
isotopique scellé (1¥CO,). En effet, des coincidences favorables n’existent pas pour le laser 6CO,
avec les transitions possibles de HoCO. Les premiers essais ont lieu en ce moment. La technique
de détection utilise les bandes latérales d’un laser CO, classique.

H>;O L’adsorption spécifique sur certaines surfaces a montré la possibilité d’enrichissemnt iso-
mérique de la molécule d’eau’. L’état fondamental sans rotation (symétrie para) a plus de chance
d’étre piégé a la surface du solide et donc extrait de la phase gaz. Un rapport o/p de 10 a pu étre
obtenu 3. On peut attendre différentes propriétés physiques et chimiques entre 1’ortho et le para
H,0, en particulier 'absence de moment magnétique pour 1’espéce para. L’insensibilité au champ
magnétique pourrait étre exploité en imagerie RMN et utilisé dans I’étude d’organisme vivant.
Le temps de conversion en phase liquide est de 26 minutes pour ’espéce para et 55 minutes
pour 'espéce ortho. L'origine en est encore mal comprise. Une approche récente ¢ explore le role

2P. L. Chapovsky, Physica A 233, 441-448 (1996).

3C. Kahane, M.A. Frerking, W.D. Langer, P. Encrenaz, and R. Lucas, Astron. Astrophys. 137, 211-222 (1984)
4V K. Konyukhov, A.M. Prokhorov, V.I.Tikhonov, V.N. Faizulaev, JETP Lett. 43 , 65 (1986)

5V.I. Thikhonov and A.A. Volkov, Science 296 2363 (2002)

6A. Miani and J. Tennyson, J. Chem. Phys. 120 N6 2732-2739 (2004)
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de l'interaction spin-rotation et la possibilité d’observer des transitions interdites entre un niveau
ortho et un niveau para, résultant du couplage par cette interaction. La conversion en phase
gazeuse pourrait étre étudiés a partir de ces échantillons, ainsi qu’une étude en champ électrique
qui viendrait confirmer ou infirmer si le modéle de relaxation quantique est opérant dans le cas
de HQO

6.4 Le role des collisions

La comparaison théorie expérience dans le cas de '*CH3F montre encore quelques divergences.
La valeur de la conversion en champ nul calculée a partir des paramétres ajustés du spectre de
conversion montre un écart de 30%. La variation du taux de conversion en fonction de la pression
pour un champ fixe choisi entre deux “pics” n’est pas bien reproduite, méme qualitativement. Il
serait intéressant de mener une analyse plus approfondie du role des collisions qui réorientent la
molécule. En particulier, la prise en compte de termes d’interférences dans la somme présente dans
I’équation (5.10), ou la contribution de toutes les paires de sous-niveaux Stark est considérée, est
une piste possible pour améliorer le modéle de relaxation quantique.

6.5 Limitations

Les limitations actuelles pour étendre le champ des molécules sont :

— la capacité d’enrichir ’échantillon dans une espéce de spin. La technique de Dérive Induite
par Laser que nous utilisons n’est pas universelle et est en particulier tributaire de coin-
cidence entre transition de la molécule et raie d’émission d’une source laser (laser COs,).
Nous avons travaillé sur d’autres méthodes comme I’enrichissement direct, correspondant
idéalement a transférer la totalité d’un échantillon dans une seule espéce d’isoméres de spin.
Ces efforts n’ont pour l'instant pas abouti favorablement.

— La détection de ’enrichissement est elle aussi tributaire de coincidence entre transition de
la molécule étudiée et source laser sonde (en général laser COy). De ce point de vue, le
lasers CO, & bandes latérales permet d’étendre la gamme des longueurs d’onde accessible
(v£[8—20G H z| autour de chaque raie d’émission du laser COq) pour sonder I’enrichissement.
On mesure la différence de population entre deux isoméres de spin par comparaison de
I’intensité de deux raies d’absorption en commutant entre leur deux fréquences correspondant
a deux valeurs de bandes latérales distinctes. Cette voie a été explorée dans notre équipe, elle
a montrée sa plus grande versatilité. Mais, bien que possédant de meilleures potentialités, elle
est restée pour nos tests comparable en sensibilité a la méthode d’absorption différentielle
sur une seule espéce de spin que nous utilisons sur CH;F.

6.6 Des propositions théoriques

De nombreuses idées théoriques, en particulier les nombreux travaux de Pavel Chapovsky, avec
comme prototype *CH;F n’ont pas encore été illustrées expérimentalement.
— Le controle de I'enrichissement et de la conversion en utilisant un rayonnement intense
en résonance avec une transition dont I'un des niveaux appartient aux paires ortho-para
fortement couplées par les interactions magnétiques. Ainsi, un rayonnement micro-ondes
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permet d’atteindre ’état para (J=11, K=1) et peut conduire a un enrichissement de 7%,
lorsque que 'on est en résonance avec la transition interdite correspondant a la position du
partenaire ortho (J=9, K=3) ".

— Un comportement analogue peut étre observer lorsque le niveau d’arrivée est un melange
ortho/para d’un état excité vibrationnellement. On peut alors penser & un enrichissement
direct via ce niveau excité 8.

— le role de la structure hyperfine sur le taux de conversion observé a basse pression °.

70.1 Permyakova, E. Ilisca, P.L. Chapovsky, arXiv :0208099v1 29 Aug 2002.
8P. Chapovsky, RIKEN Review (Japan) 44 30-33 (2002).
9P.L. Chapovsky, J.Phys. B : At. Mol. Opt. Phys.33 1001 (2000).
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Chapitre 8

Apport lié a Pactivité de recherche

8.1 Conférences

8.1.1 Communication orale dans les conférences internationales

1. juillet 1988 ELICAP 88 Paris,
P. Cacciani, E. Luc-Koenig, J. Pinard, C.Thomas and S. Liberman

High resolution spectroscopy of the hydrogen Rydberg atoms in parrallel magnetic and electric
fields.

2. juillet 1988 ,20"* EGAS Graz (Autriche)
P. Cacciani, E. Luc-Koenig, J. Pinard, C.Thomas and S. Liberman
Atomic Rydberg states in the presence of parrallel magnetic and electric fields.

3. Juin 1991 TENICOL’S 91 Font-Romeu
N. Bouloufa, P. Cacciani, C. Delsart, E. Luc-Koenig and J. Pinard
Ezxperimental study of the transition between regular and chaotic regime in the symmetry
selected diamagnetic spectra of lithium atom.

4. Juillet 1993 Eleventh ICOLS Hot Springs, USA
N. Bouloufa, P. Cacciani, C. Delsart, E. Luc-Koenig and J. Pinard
Conférence invitée : Direct experimental observation of the transition from reqularity to chaos
using lithium atoms in a magnetic field.

5. 15-19 juin 1998, 53" Symposium on molecular spectroscopy Colombus, Ohio (USA)
N. Bouloufa, P. Cacciani, R. Vetter
Contribution orale : Doppler-free study of the Liy molecule : the B'Il, state

6. 29 mai- 04 juin 1999 XVIII symposium on molecular beams, Ameland (Pays-Bas)
Contribution orale : Tunneling through the potential barrier of the B'IL, state of " Li,

7. Octobre 1999 Korean-French Symposium on Chemical Physics Seoul (Corée)
Dissociation phenomena on the B 'I1, state of Liy : tunneling through the barrier and u-g
symmetry mizing for the ®Li " Li species.

8. february 28-March 1, 2000 Taiwanese-French Workshop, Taipei (Taiwan)
Ungerade-gerade symmetry breaking in the 6Li " Li molecule.

9. 30-31 mai 2002 Symposium of the Laser Center Vrije Universiteit (Amsterdam)
Crossing borders : Lasers in Physics, Chemistry and Biology
Conférence invitée : XUV-probing of photo-predissociation in CO
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8.1.2 Communication orale dans les conférences nationales

1. juin 1987 Congrés Physique en Herbe, Ile d’Oléron, (France)
P.Cacciani, E. Luc-Koenig, J. Pinard, C.Thomas and S. Liberman
Atomes de Rydberg en champ magnétique intense.

2. décembre 1988, RCP 783 du CINRS,”Systémes atomiques et moléculaires a deux élctrons
actifs ; couplage discret-continuum. effet de champs externes.” Orsay (France)
P.Cacciani, E. Luc-Koenig, J. Pinard, C.Thomas and S. Liberman
Atomes de Rydberg en champs extérieurs.

3. 7-9 octobre 1996, Rencontres Franco-Israélienne Time dependent versus time-independent
pictures : from simple systems to clusters, Orsay (France)
Conférence invitée : Time independent Spectroscopy.

4. 5-7 Novembre 1997, French-Korean Collogium CNRS/KOSEF Three days Journey
from Atoms to Solids, Orsay (France)
N.Bouloufa, L. Cabaret, P.Cacciani, P.Camus, B. Pitcheev, R.Vetter
An attempt to study LiH molecule by high resolution pulsed spectroscopy.

5. 07-10 juillet 1998, Dynamique des Ions, Atomes et Molécules (DIAM) Reims (France)
P.Cacciani, W.Ubachs, P.C. Hinnen, C. Lynga, A. L’Huillier, C.G. Wahlstrém
Conférence invitée : Mesure directe de la durée de vie sur les niveauz E'Il v=0 and v=1 de
la molécule de CO

6. 12-14 octobre 1998, French-Taiwanese Workshop, Orsay (France)
N.Bouloufa, P.Cacciani, R.Vetter, A. Yiannopoulou Contribution orale : Sub-Doppler spec-
troscopy of Liy and LiH molecules.

7. 10-13 juillet, 2000 Colloque de la Division de Physique Atomique , Moléculaire et
Optique de la Société Francaise de Physique PAMO 2000
Conférence invitée : Prédissociation induite par la rupture de la symétrie ungerade-gerade
dans la molécule ®Li " Li.

8. 30 octobre, 2000 Groupe de contact Franco-Belge (Lille)
Communication : Prédissociation induite par la rupture de la symétrie ungerade-gerade dans
I’état B'TL, de la molécule 6Li " Li.

8.1.3 Affiche dans les conférences internationales et nationales

1. 11-15 Septembre 1995, Dijon (France) Fourteenth colloquium on high resolution spec-
troscopy
P.Cacciani, W. Hogervorst and W.Ubachs
Affiche :REMPI spectroscopy of the E'II and C'S+ v=0 and v=1 of 2 C®0 and *C* 0.
Accidental predissociation phenomena”

2. 10-12 juillet 1995 2nd European meeting of the molecular beams and Dynamics
group, Universitit Kaiserslautern Germany mA%me titre, mA®me auteurs.

3. 1-5 juillet 1996, Leiden (Pays-Bas) IAU symposium 178, Molecules in Astrophysics
Probes & Processes
W.Ubachs, K.S.E Eikema, E. Reinhold, P.C. Hinnen, W. Hogervorst, P. Cacciani and K.P.
Huber
Affiche : Predissociation of highly excited states of CO
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4. 30 mai-04 juin 1998, XVIII International symposium on molecular beams Orsay,
(FRANCE)
Affiche : High resolution spectroscopy of A'Xt-X'St system of LiH
N.Bouloufa, P.Cacciani, R.Vetter, A. Yiannopoulou

5. 07-10 juillet 1998, DIAM-JSM Journées de Spectroscopie moléculaire Reims (France)
N.Bouloufa, P.Cacciani, R.Vetter, A. Yiannopoulou
Affiche : La barriére de potentiel de l’état B'Il, de "Liy : dissociation par effet tunnel,
élargissement spectral des transitions et mesure du rapport de branchement entre fluorescence
et dissociation

6. 23 may - 3 june 2001,International School of Crystallography. 32nd Course : Strength
from weakness : structural consequences of weak interactions in molecules, supermolecules
and crystals. Erice (Italy)

J. Cosléou, P. Cacciani, F. Herlemont, M. Khelkhal, J. Legrand, P. Chapovsky
The nuclear spin conversion : a tool for measuring intramolecular spin-spin and spin-rotation
interactions

7. 9-13 septembre 2001

Seventeenth colloquium on high resolution molecular spectroscopy, Nimeégue
(Pays-Bas)
Affiche : Isotope dependent predissociation in the C'X1, v = 1 state of CO.

8. Affiche : Nuclear spin conversion : A tool to measure spin-rotation interaction in '3CHzF
molecule.

9. Affiche : Predissociation induced by ungerade-gerade symmetry breaking in 8 Li" Li molecule.

10. 1-4 juillet 2002
PAMO 2002 Bourges (FRANCE)
Affiche : Détermination expérimentale des termes d’interaction magnétique spin-spin et spin-
rotation dans CH3F par la mesure du taux de conversion de spin nucléaire.

11. 1-5 septembre 2002

17th International Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy Prague
(Czech Republic)

J. Cosléou, P. Cacciani, F. Herlemont, M. Khelkhal and J. Legrand Affiche : Fxperimental
determaination of spin-spin and spin-rotation magnetic inteeraction strengths in CH3F from
the measurements of the nuclear spin conversion rate

12. 8 novembre 2002

Groupe de contact FNRS “Spectroscopie Moléculaire & haute résolution” Bruxelles
J. Cosléou, F. Herlemont, M. Khelkhal J. Lecointre and P Cacciani Affiche : Nuclear Spin
Conversion in 13CH3F : FExperimental Determination of intramolecular magnetic interac-
tions and first measurement of the collision-induced decoherence between ortho and para
states.

13. 31 aoiit-8 septembre 2002
MOLEC XIV Istanbul (Turquie)

Affiche :  Ezperimental determination of spin-spin and spin-rotation magnetic interaction
strengths in CH3F' from the measurements of the nuclear spin conversion rate.
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14. 8 - 13 juin 2003
XX International symposium on Molecular beams, Lisbonne (Portugal)

- Conférence invitée par R. Vetter Lithium hydrides and Lithium dimers : sub-Doppler spec-
troscopy and dynamics

- Affiche : Nuclear spin conversion : the breaking by collisions of the coherence induced by
magnetic interactions between ortho-para level pairs.

15. 8 - 12 septembre 2003
XVIII colloquium on high resolution molecular spectroscopy, Dijon (France)
- Affiche :Nuclear spin conversion in electric fields : the role of collisions

- Affiche : Rotational dependence of the dipole moment of CHsF from the measurement of
the nuclear spin conversion spectrum

8.1.4 Ecoles

1. 9-21 octobre 1988 Ecole d’été Kos, (Gréce)
2. Aoiit 1990 Ecole d’été des HOUCHES

3. 14-18 septembre 1998 Participation a une école thématique C.N.R.S. :"Approche théo-
rique en physique et physico-chimie moléculaire”.

8.1.5 Séminaires

1. 1992 Laboratoire IRSAMC ( Toulouse),

2. 9 janvier 1995 Observatoire de Meudon, Titre : “Prédissociation accidentelles sur les
niveaux v=0 et 1 de ’état E'II de la molécule CO observées par ionisation multiphotonique
(1 photon XUV +1 photon UV)”.

3. 4 mars 1999 Lyon, laboratoire L.A.S.I.M. Titre : “Spectroscopie haute résolution de
I’état B 'II, de la molécule de Li, et mesure de la dissociation & travers la barriére de
potentiel”.

4. 22 octobre 1999 Lille, Laboratoire P.H.L.A.M (Physique des lasers, atomes et molécules)
Titre : “Processus de dissociation sur I’état B 'I1,, de la molécule de Li, : effet tunnel & travers
la barriére de potentiel et mélange ungerade-gerade sur I'isotopomeére 6Li 7Li”.

5. 3 mars 2000 Regular seminar, Department of Physics, National Cheng-Kung University,
Tainan, Taiwan
Sub-Doppler spectroscopy of diatomic molecules.

6. 30-31 mai 2002

Symposium of the Laser Center Vrije Universiteit (Amsterdam)
Crossing borders : Lasers in Physics, Chemistry and Biology

Conférence invitée : XUV-probing of photo-predissociation in CO
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8.2 C(Collaborations

Durant ma carriére, j’ai collaboré a I'intérieur de mon laboratoire avec une autre équipe expé-
rimentale sur ’étude de photodétachement d’ions négatifs.

Sur le probléme de la brisure de symétrie “gerade-ungerade”, ma participation au seminaire
interne de théoriciens du laboratoire Aimé Cotton m’a permis d’établir une collaboration avec un
étudiant en thése de I’équipe théorique de F. Masnou, Slava Kokoouline. Nos travaux nous ont
valu la publication d’un article dans Phys. Rev. Letters.

L’étude de la spectroscopie de la molécule Li, nous a amené & collaborer avec un groupe
Lyonnais (Amanda Ross et Frangoise Martin). Leur compétence sur la partie longue portée des
potentiels de diméres d’alcalins nous ont permis de publier un article sur une description compléte
du potentiel de I’état B 'II, de Li,.

Enfin, dans les lignes qui suivent, je rappelle la collaboration constante établie avec le groupe
de Wim Ubachs & Amsterdam, comprenant aussi des séjours dans des Centres Laser Européens.

1993
— Séjour d’un an a I’ Université d’Amsterdam (Vrije Universiteit) du 01 septembre 1993 au 31
aolt 1994.
1994

— Encadrement durant mon séjour a la Vrije Universiteit d’Amsterdam de deux étudiants
suédois dans le cadre d’un projet ERAMUS
1996
— 15 juillet-2 aott 1996,Séjour de 3 semaines au Centre Laser de la Vrije Universiteit & Am-
sterdam
Ezxpérience sur la molécule de CO, poursuite d’une collaboration avec I'équipe de Wim
Ubachs.
1997
22 septembre-5 octobre 1997, Séjour au Centre Laser Europeén de LUND (Suéde)
Réalisation d’expériende de mesures de durée de vie des états E 11 et C'ST de la molécule
de CO a laide d’impulsions lasers picosecondes.
1999
— 8-27 février-5 octobre 1999,Séjour de 3 semaines au Centre Laser de la Vrije Universiteit a
Amsterdam dans ’équipe de Wim Ubachs, Collaboration CNRS NWO.
Mesures de durée de vie des niveaur E 'II v=0 et 1 des siz isotopomeéres naturels de la
molécule de CO a l’aide d’une source laser XUV de haute résolution spectrale.
2000
— Mai 2000 Séjour de 2 semaines au Centre Laser de la Vrije Universiteit & Amsterdam,
Collaboration CNRS NWO.
Mesures de durée de vie du niveau C 11 v= 1 des siz isotopomeres naturels de la molécule
de CO a l'aide d’une source laser XUV de haute résolution spectrale.
— 22-24 novembre 2000 Visite au Centre Laser de la Vrije Universiteit & Amsterdam, Collabo-
ration CNRS NWO.
Rédaction de la publication correspondant au séjour de mai 2000.
2001
— 11-19 janvier 2001 Séjour au Centre Laser Europeén de LUND (LLC) (Suéde).
Programme “Improving Human Potential-Access to Research Infrastructures”, Contract N
HPRI-CT-1999-00041
Mesures de durée de vie du niveau de Rydberg L (4pm) I v= 0 des isotopomeéres 2C*% 0O
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BBCYO et 13C*® 0O a laide d’une source laser picoseconde.

— 21-22 mai 2001 Séjour de 2 semaines au Centre Laser de la Vrije Universiteit & Amsterdam
Programme “Improving Human Potential-Access to Research Infrastructures”
Prédissociation du niveau L 4pm 11 v= 0 des isotopomeres 2C'6 0 3 C80 et 3C* O ¢ 'aide
d’une source laser XUV de haute résolution spectrale.

— 06-08 décembre 2001 Visite au Centre Laser de la Vrije Universiteit & Amsterdam
Programme “Improving Human Potential-Access to Research Infrastructures”

Rédaction d’article correspondant auz séjours de janvier 2001 & Lund et mai 2001 o Am-
sterdam.
2003

— 28-31 janvier 2003 Séjour au Centre Laser de la Vrije Universiteit & Amsterdam
Programme “Improving Human Potential-Access to Research Infrastructures”

Génération par mélanges de fréquences d’une radiation XUV de haute résolution spectrale.
Spectroscopie et prédissociation des molécules CO et Ny

— 19-22 novembre 2003 Visite au Centre Laser de la Vrije Universiteit & Amsterdam
Programme “Improving Human Potential-Access to Research Infrastructures”

Rédaction d’article correspondant aux séjours de janvier 2008 a Amsterdam.

8.3 Emnseignement et encadrement

1989
— Encadrement de stagiaire de licence et Maitrise de Physique d’Orsay, G. Garz et Y. Huttel.
Titre : étude de 'atome d’hydrogéne en champ magnétique statique intense.

1992
— 1 janvier 1992 au 15 mars 1992 12 H de Travaux dirigés au magistére de physique fonda-
mentale a I’Université Paris-Sud d’Orsay.(TD Lasers)

— Encadrement de stagiaire de DEA O. Dauchot et L. Laloux. Titre : “Chaos quantique : Mise
en valeur de 'approche semi-classique /théorie des groupes par la recherche des variables
action-angles”.

— Encadrement de stagiaire de DEA C.M. Zinsou. Titre : “Observation expérimentale de la
transition vers le chaos dans le systéme atome + champ magnétique”.

1993

— 1 janvier 1993 au 15 mars 1993 12 H de Travaux dirigés au magistére de physique fonda-
mentale a I’Université Paris-Sud d’Orsay.(TD Lasers)

— Responsable d’une expérience destiné aux étudiants de Magistére d’Orsay (6 étudiants) :
Observation de la fluorescence d’un jet atomique de lithium excité par diode laser : mise en
evidence de ’effet Doppler.

— Encadrement de la thése de Doctorat en Sciences de Nadia Bouloufa soutenue le 26 janvier
1993.

1994
— Encadrement durant mon séjour a la Vrije Universiteit d’Amsterdam de deux étudiants sué-
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dois dans le cadre d’un projet ERAMUS

1995
— 1 janvier 1995 au 15 mars 1995 15H 45 de Travaux dirigés au magistere de physique fonda-
mentale & I’Université Paris-Sud d’Orsay.(TD Lasers)
— de 1995 a 1997 Coordinateur “Physique” au Departement Scientifique Pedagogique et
Technique du Ministére de I’Education DSPT2 Physique, Chimie Génie des Procédés.

1996
— 1996 Encadrement de stagiaire niveau DEA Jean Michel Borody, DEA Laser et Applications.
— 18 septembre 1996 au 14 novembre 1996 12H de Travaux dirigés au magistére de physique
fondamentale & I’Université Paris-Sud d’Orsay.(TD Lasers)

1997
27 janvier au 07 février 1997, Encadrement de stagiaire niveau Maitriise Arnaud Dubuisson,
titre : “Spectroscopie moléculaire”

1998
— Encadrement de Giséle Benayoun stagiaire de DEA, titre : “Dissociation par effet tunnel
dans la molécule Liy”

— membre titulaire de la Commission de Spécialistes d’Orsay Section 30 23 mars 1998 jusque
avril 2000.

— membre suppléant de la Commission de Spécialistes de Paris XIII Section 30 27 mars 1998

— Responsable Scientifique d’un stagiaire post-doctoral dans le cadre d’une bourse Européenne
Training Mobility Research n ERBFMBICT972361 Mlle A. Yiannopoulou du ler janvier
1998 au 28 février 2000.

— 02 octobre 2001, membre titulaire de la Commission de Spécialistes de Paris XIIT Section
30.

2002

— Encadrement de Julien Lecointre stagiaire du DEA LAMORA “Conversion ortho-para dans

CH3F et HQCO”

8.4 Valorisation

— Membre de la Société Francaise de Physique depuis le 22 octobre 1988.

— Animation du Stand C.N.R.S au Salon de Etudiant (mars 1989)

— Depuis septembre 2000, membre du comité de rédaction d’Images de la Physique,
Edition CNRS.

— Mars 2001 Membre du bureau de la division Physique Atomique et Moléculaire de la Société
Francaise de Physique.

— Novembre 2003 Animation du stand “La recherche “ aux journées Tremplins & Liévin pour
les lycéens.
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Chapitre 9

Curriculum vitae

9.1 Etat civil

CACCIANTI Patrice Bruno

né le 20 Juin 1961 & Paris XI, de Nationalité Francaise
Situation de famille : Vie maritale, 2 enfants

Pauline 2 ans et demi, Clément 17 jours

(4 enfants dans la cellule familiale).

email : Patrice.Cacciani@univ-lillel.fr

Adresse professionnelle :

Laboratoire PALAM,UMR CNRS 8523
Université des Sciences et Technologies de Lille
F-59655 Villeneuve d’Ascq Cedex

tél : 03 20 33 64 59

9.2 Titres et Diplomes Universitaires

juin 1978 Baccalauréat série C (Mention trés bien).

juillet 1980 Recu a ’Ecole Normale Supérieure de la rue d’Ulm, Paris Groupe A.
juin 1981 Licence et Maitrise de Physique (Paris 6).

juin 1982 D.E.A. de Physique Atomique et Moléculaire (Paris 6).

mai 1984 These de 3°™€ cycle de I'Université Pierre et Marie Curie (Paris 6)

“Contribution expérimentale & ’étude des atomes de Rydberg en champ
magnétique intense.”
juin 1984 Agrégation de Sciences Physiques
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9.3 Activité professionnelle

1980-1984 Eléve a ’Ecole Normale Supérieure de la rue d’Ulm
1984-1985 S.N.A. Scientifique du Contingent au Laboratoire de Marcoussis.
1985 Poste de chargé de recherches au C.N.R.S. affecté au laboratoire Aimé

Cotton (ORSAY)
Agent CNRS 17058

Octobre 1990 Passage Chargé de recherche 16T€ classe

1993-1994 Visiteur a la Vrije Universiteit (Amsterdam) dans le groupe de Phy-
sique atomique du Professeur W. Hogervorst.

Octobre 1995 - Coordinateur Physique au Département Scientifique Pédagogique et

Janvier 1998 Technique du Ministére de ’Education DSPT2 Physique, Chimie Gé-
nie des Procédés.
Avril 2000 Mutation au laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Molécules

(UMRR523) dirigé par Jean-Michel Robbe a Villeneuve d’Ascq
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Chapitre 10

Publications significatives A-K
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