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P A R T I E  1 





Les études expérimentales et théoriques concernant les composés 

d'éléments de transition à couche d ouverte se sont multipliées ces 

dernières années. Parallèlement, les performances des lasers continus 

monomodes se sont considérablement développées. Elles permettent mainte- 

nant d'analyser les spectres très denses et très complexes des transi- 

tions de hautes multiplicités de spin électronique grâce à différentes 

techniques de spectroscopie à très haute résolution. 

 o observation de ces spectres permet de comprendre le rôle des 
électrons d dans la liaison chimique, de tester la validité des calculs 

théoriques sur le remplissage des orbitales moléculaires et leur répar- 

tition autour des noyaux ainsi que de préciser le type d'excitation 

électronique conduisant à des états excités. 

Le travail présenté dans ce mémoire porte principalement sur 
6 +  6 +  

la transition A 2 -X 2 du sulfure de manganèse MnS. En 1974, deux 

systèmes de bandes du sulfure de manganèse ont été identifiés et 

analysés vibrationnellement par Monjazeb et Mohan (11 et par Biron, 

Boulet et Ruamps 121. Ils consistent en une dizaine de séquences de 

vibration dégradées vers le rouge entre 16 000 cm-' et 20 000 cm-' pour 

le systeme A-X et quelques bandes vers 22 500 c m  pour le système B-X. 

Monjazeb et Mohan (11 ont montré en effet que les constantes de 

vibration des états inférieurs des deux transitions sont les mêmes. 

En 1982, Baumann, Van Zee et Weltner I 3 1  ont réalisé des études en 
6 + 

résonnance de spin électronique dans l'état fondamental X Z de MnS, 

leur travail a permis de caractériser certaines constantes de structure 

fine et hyperfine de cet état. 

Des travaux expérimentaux et théoriques sur Mn0 1 4 ,  5 1, réalisés 

dans notre laboratoire, ont montré sans ambiguité que la transition A-x 

de MnO, équivalente à celle que nous allons analyser sur MnS dans' 



ce mémoire, est une transition 62+-62+ , Gordon and Merer C 61 ont 

réalisé une étude très complète de la structure rotationnelle du 
6 +  6 +  

système A 2 -X ZI de Mn0 et ont pu mettre en évidence un nouveau type 

de perturbation entre les niveaux hyperfins. Leur travail a été un 

excellent guide pour notre étude. 

Les spectres d'émission du système A-X réalisés à haute résolu- 

tion (250 000)  montrent que la structure des bandes est très dense. 
6 +  6 +  

Cela se comprend aisément puisque la transition A L: -X 2 met en jeu 

12 branches (6 branches R et 6 branches P pour une multiplicité de 

spin 6) se développant à partir d'une même origine en l'absence d'inter- 

action spin-orbite du ler ordre. La présence d'un spin nucléaire égal 

à 512 dans le noyau de manganèse va créer une séparation de chaque 

niveau de rotation en six composantes hyperfines qui vont induire un 

élargissement hyperfin des raies de rotation. Enfin, le sulfure de 

manganèse étant une molécule plus lourde que l'oxyde de manganèse, les 

constantes de rotation de MnS sont deux fois moins grandes que celles 

de MnO. Paradoxalement, bien que très dense, la structure des bandes de MnS 

est plus régulière que celle des bandes de Mn0 qui sont affectées d'un 

grand nombre de perturbations. 

Dans ce travail, nous avons utilisé diverses possibilités offertes 

par le laser, principalement la spectroscopie d'excitation et la spec- 

troscopie d'absorption saturée. 

La spectroscopie d'excitation donne un spectre du même type qu'un 

spectre d'émission mais de résolution théorique d'un million. Cette 

technique est facile à mettre en oeuvre depuis que le laboratoire s'est 

équipé du dispositif "AUTOSCAN" d'automatisation du laser en anneau 

Cohérent. Mais nous constatons qu'elle n'est pas assez performante, 

même pour analyser la structure fine, compte tenu de l'élargissement 

hyperfin qui réduit la résolution pratique de la méthode à 400 000. 

Nous avons donc utilisé une méthode de spectroscopie d'absorption 

saturée : la fluorescence intermodulée décrite par Sorem et Schalow 17 1. 

Cette méthode permet de s'affranchir presque totalement du profil Doppler 

des raies et la résolution qui en résulte s1accro4t d'un facteur 20. 

Cette résolution effective de 8 millions va permettre l'observation de 
6 +  6 +  la structure hyperfine du sulfure de manganèse de la transition A 2 -X 2 . 



Nous avons étudié les structures fines et hyperfines en utili- 

sant des techniques de traitement numérique des matrices représentant 

les états 6 ~ C  de la transition. Ces états 'L* se caractérisent par 

une interaction entre la structure fine et la structure hyperfine qui 

se traduit par un couplage entre les niveaux de parités différentes 

e et f. Il est donc nécessaire de traiter la matrice totale de 

chaque état 62 en tenant simultanément compte des interactions fines 

et hyperfines lors du traitement de la structure hyperfine. 

La détermination des paramètres d'interaction spin-spin (A) et 

spin-rotation (y) de chaque état va se révéler difficile : seuls 

Ay = y'-y" et AA = A'-A" peuvent être déduits d'une transition ne 

comportant que des branches de types P et R. A cette difficulté inhé- 

rante à une transition 2-2 viennent s'ajouter des perturbations rota- 
6 + 

tionnelles dans l'état A Z et des perturbations hyperfines de certains 

niveaux de chacun des états A et X sous l'influence du couplage entre 

niveaux e et f. 

+_ I En outre, ces états 6 ~ +  correspondent à un cas de couplage inter- 

médiaire entre les cas de couplages (a) et (b) de Hund. La complexité 

du problème ne permet pas-de calculer avec une grande précision tous 

. .  les paramètres qui rendent compte de la structure de la transition 
A-X de MnS, en particulier les constantes A et y ne pourront être déter- 
minées qu'approximativement à partir de l'étude de la structure hyperfine. 





P A R T I E  I I  

E X P E R I M E N T A U X  





A - INTRODUCTION 
- - - - - -  

Le spectre électronique de la transition 6 ~ + - 6 ~ +  de MnS se 

développe entre 490 nm et 600 nm et sa détection ne comporte pas de 

difficulté particulière. 

La complexité du spectre résultant d'une transition entre états 

de haute multiplicité de spin nous a conduit à aborder l'étude de 

plusieurs façons en fonction des moyens dont nous disposions. Il faut 

cependant noter que toutes ces approches ont contribué à l'analyse de 

la transition. Même si les spectres d'excitation ou d'absorption satu- 

rée mettant en oeuvre des techniques expérimentales très élaborées 

ont joué un rôle décisif dans l'analyse; les spectres d'émission plus 
II classiques" réalisés à partir d'un four de King et d'un spectrographe 

à réseau ont été très utiles pour l'analyse de bandes difficiles d'accès 

pour le laser tout en permettant un gain de temps appréciable. 

8 - SPECTRES D'EVISSION 
- - - - - - - - - -  

Le spectre d'émission de MnS a été mis en évidence simultanément 

par Monjazeb et Mohan ( 1) et Biron et al ( 2  1 à partir de l'émission 

thermique d'un four de King, nous avons repris cette technique pour 

obtenir les premiers spectres à haute résolution dans les conditions 

expériment ales suivantes : 

- mélange de manganèse et de soufre chauffé à 2200 K et sous 

une pression de 300 Torr d'argon ; 
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- spectromètre,& 4 mètres de focale,équipé d'un réseau compor- 

tant 1200 traits par mn, de dimension 220x110 mm, utilisé dans le 

2nd ordre et donnant une résolution effective de 250 000 (dispersion 
O 

0,9 A/mm). Les spectres ont été enregistrés sur des films Kodak de 

type 103-Al? ; le spectre de référence utilisé est celui du Thorium 

émis par une lampe à décharge. L'aspect peu encourageant des spectres 

obtenus dans ces conditions nous a conduit à nous tourner vers les 

méthodes d'excitation sélective par laser. Cependant l'analyse de la 

bande 0-0 a été réalisée à partir du spectre d'émission au four de 

King, une fois connnues les constantes de rotation du niveau v' = O 

de l'état supérieur de la transition,déterminées lors de l'analyse de 

la bande 0-3 et 0-1. 

Les spectres d'émission obtenus à partir d'une cathode creuse 

refroidie à 1' azote liquide n'ont pas apporté d'information supplé- 

mentaire dans la mesure où il n'a pas été possible d'éliminer complè- 

tement le spectre d'émission de Mn0 qui se situe dans la même région 

spectrale. 

C  - S P E C T R E S  D E  F L U O R E S C E N C E  D I S P E R S E E  
- - - - - - - - - - - - - - - - -  

. 1) La source 
- 

Le four de King se prète mal aux expériences de fluorescence 

induite par laser, car il est difficile de confiner pendant un temps 

assez long la vapeur de sulfure de manganèse. Nous avons utilisé la 
, .<, + x 

source de Broîda qui depuis sa mise au point a connu une utilisation 

intensive en spectroscopie laser. Elle a été décrite en détail I8,YI 

(figure 1 ) et nous nous contenterons de rappeler les caractéristiques 

principales qui lui confèrent son intérêt ainsi que les modifications 

que nous lui avons apportées. La pression de fonctionnement est rela- 

tivement basse (0,5 à 5 Torr ) ,  l'émission thermique est faible et la 

source fonctionne plusieurs heures dans des conditions de stabilité 



satisfaisante. En faisant varier la puissance du chauffage il est 

possible d'ajuster assez finement la tension de vapeur du métal (de 

l'ordre de 3x10-' Torr à 1300 K pour le manganèse) et un réglage du 

débit d'oxydant permet d'optimiser le signal. Pour faire réagir les 

vapeurs du manganèse avec le sulfure de carbonyle (OCS) qui sort du 

brûleur ou du tube en inox, on utilise l'argon comme gaz porteur. 

La température de la réaction mesurée à l'aide d'un thermocouple est 

de l'ordre de 500 K. La réaction chimique qui se produit est alors la 

suivante : 

Mn + OCS 
(g) 

-t CO + MnS 
(g) (g) (g) 

La fluorescence observée, après vérification avec les fréquences de 

vibration données par M. Biron 1 2 1  nous permet d'affirmer qu'il y a 

formation de sulfure de manganèse. 

La présence d'oxyde de carbone est confirmée par le test au 

nitrate d'argent ammoniacal : on fait barboter les gaz de sortie dans 

une éprouvette contenant le nitrate d'argent ammoniacal, puis on 

recueille l'éprouvette que l'on bouche et agite : un dépôt noir d'argent 

apparaît lentement ( 1 O] . 

puis des trainées jaunes apparaissent indiquant la formation de carbo- 

nate d'argent. Ainsi nous vérifions que la réaction : 

Mn + OCS -t MnS + CO 

se réalise dans les conditions expérimentales précédemment décrites. 

Afin de favoriser la réaction chimique, nous avons remplacé le 

brûleur classique par un deuxième injecteur dirigé à l'intérieur du 

creuset, dans ces conditions, le manganèse réagit avec OCS à une tempé- 

rature beaucoup plus élevée ce qui permet, à fluorescence égale, de 

réduire sensiblement le débit dlOCS, au grand soulagement des utili- 



sateurs des bureaux voisins du laboratoire. 

Il est très difficile de définir des conditions strictes de 

fonctionnement pour la source de Broïda, la reproductibilité des para- 

mètres de fonctionnement n'ayant parfois pas beaucoup de rapport avec 

la qualité de la fluorescence émise, le doigté de l'expérimentateur 

est alors le seul garant de la réussite de l'expérience. 

2) Le laser 

Les expériences décrites ici ont été réalisées avec un laser 

à colorant continu multimode pompé par un laser à argon de 4 Watts. 

Le colorant utilisé est la rodhamine 66 qui donne vers 17 400 cm-' une 

puissance 300 mW pour une largeur de raie de l'ordre de O, 1 cm-' (3 GHz). 

Le faisceau laser est haché à une fréquence égale à 900 Hz. 

3) Le spectrographe et le système de détection 

Pour disperser la fluorescence, nous avons utilisé un spectyo- 

graphe,de 3 mètres de focale,à double passage (THR Jobin-Yvon), équipé 

d'un réseau holographique de 2400 traits par mm et une largeur des 

fentes d'entrée et sortie de 50 Pm. La lumière dispersée par le spectro- 

graphe est détectée par un photomultiplicateur Hamamatsu R928 associé à 

un amplificateur à détection synchrone calé sur la référence 900 Hz. 

Un second amplificateur à détection synchrone permet d'enregistrer 

simultanément le spectre de ~horium utilisé comme spectre de référence 

et haché à une fréquence de 360 Hz. Les deux signaux sont recueillis 

sur les deux voies d'un enregistreur. 

4 )  Observation par spectroscopie de fluorescence dispersée de la bande 

0-0 de MnS 

La fréquence de la raie émise par le laser est calée sur celle de 

la tête R de la bande 0-3 de MnS (17 407 cm-') et nous observons la 





fluorescence émise vers 18 850 cm-' par la bande 0-0 (figure 2). 

On observe dans chacune des branches R et P deux maximums qui corres- 

pondent aux niveaux de rotation de l'état v' = O de l'état supérieur 

peuplé par le laser à partir de la bande 0-3. En déplaçant la 

fréquence de la raie laser, on observe un déplacement des raies les 

plus intenses. 11 est plus inhabituel de voir se développer une 

branche sur plus de trente raies lors d'une excitation par une raie 

laser étroite. Ce phénomène est vraisemblablement dû à des transferts 

d'énergie liés aux collisions inélastiques entre les molécules MnS et 

le gaz porteur. 

11 est tout à fait illusoire d'espérer obtenir une grande 

précision de l'analyse d'une telle bande compte-tenu de la largeur 

des raies (0,8 cm-') et de la présence d'une seule branche P analysable. 

NEanmoins les relations de combinaison, entre, raies P et R, corres- 

pondant à des maximums, associées au traitement statistique des raies 

de la branche P nous ont permis de définir la numérotation des raies 

de la bande 0-0 et une évaluation satisfaisante des constantes de 

rotation et de distorsion centrifuge. Ce type d'expérimentation aurait 

pu se faire aussi sur les bandes 0-1, 0-2, 0-3 de la transition 
6 +  6 +  A I: -X 2 mais ces bandes étant accessibles au laser, la spectroscopie 

d'excitation est alors tout à fait indiquée. 

O  - R E L A T I O N  DE C O M B I N A I S O N  R - P  POUR L E S  P R E M I E R S  N I V E A U X  

DE R O T A T I O N  A  L ' A I D E  D ' U N  L A S E R  MONOMODE 

Nous avons utilisé un dispositif expérimental en tout point 

semblable à celui décrit précédemment, à l'exception du laser. Nous 

utilisons maintenant un laser en anneau monomode Coherent 699-21. 

La largeur spectrale de la raie laser est inférieure à 3 MHz et permet 

une excitation sélective des raies de rotation. 

11 a été ainsi possible d'exciter les niveaux de rotation corres- 

pondant à des valeurs de N comprises entre 1 et 5, cela permet de 
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définir très précisement la numérotation des raies grâce aux relations 

de combinaison qui sont très précises pour les faibles valeurs de N. 

Les mesures ont été faites dans les bandes 0-0 et 0-1 à partir d'une 

excitation réalisée dans la bande 0-3 afin d'éliminer l'émission 

intense de la raie laser. Ainsi en peuplant les niveaux de rotation 
6 + 

N' .; 1 ,  2, 3, 4, 5 de l'état supérieur A I: (v' = O) avec le laser 

on enregistre les deux raies R et P provenant de la transition entre 

ces niveaux et les niveaux N'' = N' C 1 de l'état inférieur des bandes 

0-0 et 0-1 (figure 3). 

La numérotation des raies est alors aisée,car une erreur de 

numérotation pour des valeurs de N basses (de 1 à 4) correspond alors 

à une erreur de 20 à 50 % sur les relations de combinaison et donc 

bien supérieure à l'incertitude expérimentale qui est de l'ordre de 1 %. 

Cette étude de la numérotation est le complément indispensable de 

l'analyse des spectres d'excitation que nous allons présenter maintenant. 

E - SPECTROSCOPIE D'EXCITATION DES BANDES 0-1 ET 0-3 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L'achat par le laboratoire d'un dispositif d'asservissement du 

laser en anneau monomode a ouvert de nouvelles possibilités dans 

l'analyse de MnS. Il a en effet été possible d'enregistrer "en 

continu" les spectres des bandes 0-1 et 0-3 qui se situent dans la 

zone spectrale des rhodamines 6G et 110 pompées par un laser à argon 

CR4 de 4 Watts. 

L'intérêt majeur de la spectroscopie d'excitation réside dans 

l'accroissement de la résolution qui n'est plus limitée que par la 

largeur Doppler des raies du spectre. A la température de fonctionne- 

ment de la source la résolution théorique est de l'ordre de 1 million, 

trois fois plus grande que celle obtenue en utilisant les spectro- 

graphes dont dispose le laboratoire. Elle est cependant réduite dans 

la pratique à 400 000 car certaines raies sont considérablement élargies 

par la présence de composantes hyperfines. Il est alors possible 

d'observer la structure fine provenant des interactions spin-spin et 
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spin-rotation. 

Dans ce type d'expérience, on fait varier continuement la 

fréquence du laser monomode et on enregistre directement la fluores- 

cence émise par les molécules au moyen d'un photomultiplicateur sans 

passer par un spectromètre. L'intensité du signal est proportionnelle 

Zi l'intensité de la raie du spectre moléculaire balayée par la raie 

laser puisque la fluorescence est produite par les transitions issues 

du niveau supérieur lui-même peuplé par le laser au cours de son 

déplacement en fréquence. La détection se fait dans des conditions 

très favorables puisqu'il n'y a aucune perte de luminosité liée à 

l'introduction du spectrographe entre la fluorescence et le photo- 

multiplicateur (figure 4). 

La source utilisée pour produire MnS est la source de BroZda 

et il suffit de hacher le faisceau laser et d'enregistrer le signal 

au moyen d'un amplificateur à détection synchrone pour s'affranchir 

de la chimiluminescence de la réaction Mn+OCS. La lumière laser 

diffusée par la source est éliminée en plaçant un filtre devant le 

photomultiplicateur afin de n'enregistrer que la lumière provenant 

des autres séquences de la transition. Par exemple, dans le cas de 

MnS un filtre passe-bas coupant les longueurs d'onde supérieures à 

535 nm permet d'enregistrer les spectres d'excitation des bandes 0-3 

(574 nm) et 0-1 (544 nm) à partir de la fluorescence émise par la 

bande 0-0 (530 nm) . . 
Mis à part sa très grande résolution, un spectre d'excitation 

# .- " 

est en tout point identique à un spectre d'émission classique. 
- ,s Dans le spectre d'excitation on n'utilise pas en effet les possibi- 

lités d'excitation sélective des niveaux d'énergie par le rayonnement 

laser. Toutefois, il est: possible de "trier" les raies en associant 

un monochromateur de faible résolution que l'on utilise comme filtre 

à bande étroite (figure 5 ). Cette technique déjà largement dScrite 

I l11  permet en particulier d'enregistrer sélectivement une branche 

(figure 15) dans un spectre et donc de simplifier l'aspect du spectre, 

tout en identifiant sans ambiguité la nature R ou P des branches. 

Nous avons utilisé cette technique pour MnS (figure 16). Malheureu- 

sement les phénomènes collisionnels déjà évoqués ont rendu cette 
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méthode moins efficace que dans le cas de CaBr IlIl. 

Les spectres d'excitation des bandes 0-1 et 0-3 ont été réalisés 

au moyen d'un laser Coherent 699-29 qui est la version automatisée 

(dispositif "Autoscan") du laser en anneau 699-21. 

11 n'est bien sûr pas question ici de faire une description 

exhaustive du dispositif d'asservissement du laser puisque le manuel 

d'emploi donne toutes les indications à ce sujet. Rappelons brièvement 

qu'un dispositif externe au laser mesure la fréquence du laser en deux 

temps : une mesure grossière permet de déterminer la zone large de 

0,l nm dans laquelle se situe le laser en analysant la différence de 

rotation de la lumière polarisée du laser dans la traversée de deux 

barreaux de quartz de longueurs différentes. La mesure précise est 

ensuite réalisée en décomptant les anneaux produits par deux étalons 

Fabry-Pérot, d'intervalles spectraux libres respectifs de 10 et 12,5 GHz. 

La précision obtenue sur la mesure de la fréquence est alors voisine 

de 0.006 cm-' (200 MHz). 11 faut noter cependant que cette mesure ne 

se fait pas par référence à une fréquence fixe (laser hélium-néon par 

exemple), il n'est donc pas possible de s'affranchir complètement d'un 

décalage systématique de la fréquence. Le second intérêt du dispositif 
11 Autoscan" est de permettre l'enregistrement de spectres de façon 

continue,alors que les lasers monomodes non automatisés ne peuvent 
- 1 balayer en une seule fois plus de 1,5 cm (45 GHz). Dans le laser 

699-29 tous les éléments optiques sont asservis, il est donc possible 

de sélectionner une fréquence quelconque (dans la zone de réponse du 
1' - - 1 i colorant). A partir de cette valeur, par séquence de 0,33 cm (10 GHz), 
L.. 

le laser peut balayer une gamme de fréquences très étendue, le 

"raccordement" entre deux séquences étant réalisé par le système. 

11 est possible d'enregistrer simultanément trois signaux différents, 

de choisir la vitesse de balayage du laser et le nombre de points de 

mesure. Enfin le stockage sur disquette des informations et un program- 

me de pointé des raies semi-automatique donnent une très grande sauplesse 

à l'appareil. On peut estimer à un facteur 10 le gain de temps réalisé 

par rapport à l'utilisation d'un système non asservi. Afin d'optimiser 

la puissance du laser,il est possible d'ajuster le maximum des courbes 

de réponse des colorants (rhodamine 6G pour la bande 0-3 située à 



17 400 cm-1 et rhodamine 110 pour la bande 0-1 située à 18 370 cm-') 

en modifiant le PH des colorants à l'aide de solutions tampons ( 1 2 ) .  

En augmentant l'acidité de la solution des colorants 

on "déplace" le colorant de 100 à 200 cm-' vers les grandes longueurs 

d'onde, en rendant basique la solution, le déplacement s'effectue vers 

le bleu. Il s'agit d'une manipulation tout à fait empirique qui 

n'améliore pas en général la stabilité et la durée de vie du colorant. 

Comme nous l'avons déjà noté, le dispositif "~utoscan" ne permet 

pas de réaliser une calibration absolue du spectre, nous avons donc 

enregistré simultanément le spectre de fluorescence du manganèse et 

celui de l'iode dont les fréquences de raies ont été mesurées par 

Gerstenkorn et Luc 1131. Les spectres d'excitation ont permis d'ana- 

lyser la structure de rotation de MnS. La présence de 12 branches dans 

chaque bande rend le spectre excessivement dense et les superpositions 

fréquentes des raies ne facilitent pas l'identification de toutes les 

branches. La structure hyperfine créée par le spin nucléaire du 

manganèse ajoute à la complexité du spectre ; en effet les raies de 

rotation peuvent avoir leur six composantes hyperfines étalées sur 
- 1 

des largeurs variant de 0,03 cm à 0,15 cm-' sans toutefois être 

résolues. La superposition des profils doppler de deux ou plusieurs 

composantes hyperfines crée des renforcements d'intensité faisant 

croire à la prgsence de raies de rotation à des endroits érronés 

(figure 12). 

Le spectre de MnS se situe à la limite des possibilités offertes 

par la spectroscopie d'excitation, seules les raies à structure hyper- 

fine serrée de largeur 0,03 cm-' peuvent être facilement identifiées. 
- 1 

Les raies de largeur 0,15 cm étant pratiquement confondues avec 

le fond continu. 11 a donc été nécessaire d'enregistrer le spectre 

de MnS sans élargissement doppler par spectroscopie d'absorption 

saturée. 



F - SPECTROSCOPIE D ' A B S O R P T I O N  SATUREE : STRUCTURE HYPERFINE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
EN FLUORESCENCE INTERMOOULEE - - - - - - - - - - - - - -  

Les techniques de spectroscopie d'absorption saturée ont pour 

objet dd s'affranchir de la largeur doppler des raies de rotation qui 

réduit considérablement la résolution en spectroscopie dans le domaine 

visible. Les différentes méthodes de spectroscopie d'absorption saturée 

ont été résumées par Toschek (141. Nous avons utilisé la spectroscopie 

de fluorescence intermodulée qui est relativement aisée à mettre en 

oeuvre et qui a été décrite dans un bon nombre de publications 

(Car (151, CaF 1 161, VO (171 . .) depuis sa mise au point par Sorem 
et Schalow 171. 

L'objet de toutes ces techniques est d'éliminer l'élargissement 

doppler des raies en n'enregistrant que la fluorescence émise par des 

molécules se déplaçant dans une seule direction, celle du détecteur. 

Le faisceau laser est partagé en deux par une lame semi-réfléchissante, 

chaque faisceau est haché à une fréquence différente. Les deux faisceaux 

sont dirigés dans la source de Brolda selon une même direction mais en 

sens opposés. Les deux faisceaux ne sont vus à une même fréquence (figure 6) 

(celle du laser) que par les molécules qui se déplacent perpendiculai- 

rement aux deux faisceaux, Sorem et Schalow ont montré que lorsque la 

fréquence du laser est en résonance avec une raie du spectre, un signal 

de fluorescence est émis à une fréquence de modulation égale à la somme 

des fréquences de modulation des deux faisceaux laser. 

Le croisement dans la source de Broïda peut être schématisé 

par la figure 7 . Après calcul on obtient la puissance de la fluorescence 
égale à la somme des fréquences de modulation (wl + u2) 17 1 
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avec " : fréquence de transition 
1 est l'intensité pour saturer la transition sat. 

K est une constante de proportionnalité 

y : élargissement homogène 

w : fréquence du laser 

w1 et u2 : fréquences de "hachage" des faisceaux 

T l  : proportionnel au coefficient d'absorption. 

1 
O + -  

I 
2 cos w2 tf--, 

Masque I I - ----- 
I I 

cos w t 1 

Si la technique est simple dans son principe, elle est assez délicate 

à mettre en oeuvre. En effet, le signal de fluorescence intermodulée 

est mélangé avec les fluorescences très intenses créées par les deux 

faisceaux laser. On peut en effet estimer l'intensité de la fluores- 

cence intermodulée à 1 % de la totalité du signal reçu par le photo- 

multiplicateur. La géométrie des faisceaux, llajLstement de la phase 

de détection, la stabilité de la source, l'intensité de la fluores- 

cence, la pression régnant dans la source, sont autant de facteurs 

expérimentaux qui conditionnent la qualité du spectre enregistré. 

Il faut aussi noter que la vitesse d'enregistrement doit être 20 à 

50 fois plus lente que celle requise pour un spectre d'excitation 

afin de pouvoir utiliser une constante de temps égale à une seconde 



et plus parfois. Pour donner un ordre d'idée, il faut 2,5 minutes 
- 1 

pour enregistrer un spectre de 0 , 3  cm (10 GHz). Des tests réalisés 

sur le spectre de l'iode ont nécessité des temps d'enregistrement de 
- 1 10 à 15 minutes pour 0 , 3  cm . Nous nous trouvons là aux limites de 

l'utilisation de la fonction "Autoscan" du laser en anneau. En effet, 

il n'est plus possible d'enregistrer le spectre de façon continue 

puisque la précision requise est supérieure à celle des spécifications 

de l'appareil. Les spectres sont donc enregistrés par séquences séparées 

comportant un recouvrement avec les séquences voisines. Dans ces 

conditions, on imagine aisément le temps qui a été nécessaire à l'enre- 
- 1 

gistrement de 70 cm de la bande 0-1 de MnS,compte-tenu de toutes les 

contraintes expérimentales devant être respectées. 

En contrepartie, cela se traduit par une augmentation très impor- 

tante de la résolution comme le montre la figure 17. La résolution du 

spectre d'excitation calculée à partir de la largeur à mi-hauteur est 

de 400 000 pour les raies issues des composantes de spin électronique 

P3,F4 tandis que la résolution du spectre d'absorption saturée de MnS 

est de l'ordre de 8 millions, ce qui représente un gain d'un facteur 20. 

L'étalonnage repose sur le spectre de l'iode et sur les canne- 

lures d'un étalon de Fabry-Pérot confocal de 10 cm de longueur donnant - 1 
une frange tous les 750 MHz (0.025 cm ) ,  ce qui est tout à fait insuf- 

fisant pour permettre une mesure absolue de la fréquence des raies 

hyperfines, par contre la mesure de l'écart entre les composantes 

hyperfines d'une même raie de rotation sera suffisante pour analyser 

la structure hyperfine. 
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A - I N T R O D U C T I O N  
- - - - - -  

Le spectre d'une transition entre états de haute multiplicité 

est caractérisé par la présence d'une structure fine qui trouve son 

origine dans les interactions spin-spin et spin-rotation dont les 

hamiltoniens viennent s ' ajouter au hamiltonien de rotation. Si pour 
des états de multiplicité 1 ,  2 ou 3, il est possible de diagonaliser 

l'expression littérale de la matrice d'un état électronique pour défi- 

nir des équations représentant l'évolution des raies de rotation, 

il n'en est plus de même lorsque l'on s'intéresse à des états de haute 

multiplicité de spin. En effet les opérateurs représentant la rotation 

des noyaux, l'interaction spin-spin et l'interaction magnétique hyper- 

fine ne commutent pas (191, il n'est donc pas possible de trouver une base 

dans laquelle ces opérateurs donnent des éléments de matrice uniquement 

diagonaux de l'état étudié. Il faut donc utiliser des matrices litté- 

rales non diagonales pour calculer les niveaux d'énergie des états 

étudiés,soit pour simuler un spectre à partir de constantes fixées, 

soit encore pour calculer ces constantes par identification avec le 

spectre expérimental à l'aide d'un programme-statistique de calcul 

numérique par moindre carré. 

Dans ce chapitre nous allons décrire les contributions des 

différentes interactions qui caractérisent un état justifier le 

choix des bases retenues et construire la matrice de l'état dans 

chacune des deux bases retenues. 



B - MATRICE DE STRUCTURE FINE - - - - - - - - - - - - -  

1) Introduction 

Le hamiltonien d'une molécule diatomique dans l'approximation 

de Born-Oppenheimer se décompose de la façon suivante : 

avec : Hev : Hamiltonien vibro-électronique 

$ : Hamiltonien de rotation 

H~~ 
: Hamiltonien d'interaction spin-orbite 

H~~ 
: Hamiltonien d'interaction spin-spin 

HçR : Hamiltonien d'interaction spin-rotation 

5 : Hamiltonien dû à la distorsion centrifuge 

%FS : Hamiltonien dû à l'interaction nucléaire magnétique. 

Rappelons brièvement que : 

Moment cinétique 
l Nombre quantique I 

-Ç 

Orbital électronique L 
-P 

Rotation pure R 

Total sana spin N = 'ii + 
-F 

Spin électronique S 

Total électronique $ = E + S 

Total ? = 'ii + + 5 
-b 

Spin nucléaire 1 

+ + +  
Total avec spin nucléaire F = J + 1 

de projection sur 
l'axe internucléaire 

A 

nul 

A 

C 

n 

n 

associé au module 



Dans un état Z la projection A sur l'axe internucléaire du 

moment orbital électronique L est nulle, par conséquent la projection 

Z sur l'axe internucléaire du spin électronique S et la projection du 

moment angulaire total = A + 2 sur l'axe internucléaire sont égales. 

La projection de L sur l'axe internucléaire étant nulle, 

l'interaction spin-orbite du ler ordre s'annule et le moment orbital 

de spin électronique S est alors directement couplé avec le moment 

de rotation N des noyaux. Ce type de couplage est caractéristique du 

cas (b)  de Hund (181. 

La base du cas (a) de Hund est en général associée à la repré- 

sentation des états des molécules qui possèdent une projection non 

nulle sur l'axe internucléaire du moment orbital électronique. 

Comme nous l'avons noté dans l'introduction, il n'existe pas 

de base dans laquelle la matrice d'un état de multiplicité supérieure 

ou égale à 4 puisse être écrite littéralement sous forme diagonale. 

Dans la base du cas (b) de Hund, a priori plus propice à la 

représentation d'un état %*, 1' interaction spin-spin fait apparaître 

des termes hors diagonaux qui couplent des niveaux à AN = f 2, ce 

qui suppose la manipulation d'une matrice de dimension 18x18 pour 

chaque état. Par contre, dans la base du cas (a) de Hund la matrice 

d'un état 6~ est de dimension 6x6 donc beaucoup plus simple à utiliser 

dans les calculs. 

2) Matrice d'un état 6 ~ f  dans la base du cas (a) de Hund 



Dans le cas (a) de Hund,le couplage entre l'axe internucléaire 

et les projections A de L, moment angulaire orbital électronique et 

Z de S, moment angulaire du spin électronique, sont plus forts que les 

autres types de couplages notamment ceux dûs à la rotation, 

La base est choisie dans ce cas pour que HSO soit diagonal. 

Les vecteurs de base du cas (a) de Hund sont notés IL,A,s,z,~,J,M >, 
ils peuvent s'écrire sans ambiguité > et dans notre cas IZ > pour 
une valeur donnée. Pour une multiplicité de spin 6 (S = 5/2), I: prend 

6 valeurs + 112, I 312, + 512. 
Une transformation de Kronig permet de décomposer la matrice en 

deux blocs notés e et f suivant la notation de Kopp et Hougen 1191 

relative à la symétrie par rapport à un plan passant par les noyaux. 

Les sous-états e correspondent aux vecteurs de base 

les sous-états f correspondent aux vecteurs de base 

Dans la base du cas (a) les états e correspondant aux vecteurs II: + > 
ne sont pas couplés aux états f correspondant aux vecteurs I Z  - >. 
De ce fait, on peut réduire la matrice de structure fine dans le cas 

(a) d'un état 6~ à deux matrices 3x3, ce qui permet des gains importants 

de temps de calcul. 

On obtient dans la base du cas (a) les différents hamiltoniens : 

H ~ o  = ALS est nul au ler ordre du fait de la projection 



nulle de L sur l'axe internucléaire . 

avec B : constante de rotation 

D : constante de distorsion centrifuge de rotation 

X : constante due à l'interaction spin-spin 

y : constante due à l'interaction spin-rotation 

Les calculs détaillés des différentes contributions de ces constantes 

dans la matrice du cas (a) se trouvent dans la thèse d'état de 

B. Pinchemel ( 9 ) .  

On obtient alors la matrice constituée de 2 blocs 3x3, l'un 

relatif aux niveaux e (signes supérieurs), l'autre relatif aux niveaux f 

(signes inférieurs). Cette matrice donnée par Gordon et Merer ( 61 est 

présentée dans la table 1 . Ces matrices sont symétriques, et seul le 
triangle supérieur figure dans la table 1. 

Dans le but de rendre les expressions plus maniables, on a posé : 

Après diagonalisation on obtient trois niveaux d'énergie e notés 

(FI, F3 et F ) et trois niveaux d'énergie f notés (FI, F4 et F6). 5 
Rappelons que sous l'influence de l'interaction spin-spin les niveaux 

se regroupent deux à deux (figure 8 ) et que sous l'influence spin- 

rotation les 6 niveaux s'écartent les uns des autres (figure 9). 









3 )  Matrice d'un état 6e dans la base du cas (b) de Hund 

La représentation matricielle d'un état 2 dans le cas (b) est intéres- 

sante dans la mesure où N est un "bon nombre quantique" pour les 

hamiltoniens de rotation, de distorsion centrifuge et de spin-rotation 

qui sont diagonaux en N. Le formalisme du cas (b) est donc commode 
' 1  pour visualiser" les niveaux d'énergie même en présence du hamiltonien 

spin-spin (état Z de multiplicité de spin 2 3) qui couple des niveaux 

àAN = +  2. 

En effet lorsque X reste petit, l'influence des termes hors 
diagonaux est faible et l'interaction spin-spin est assez bien rendue 

par les termes diagonaux en N du hamiltonien d'interaction spin-spin 

(approximation de Rao C201). Si X est grand devant B (constante de 
rotation) les termes hors diagonaux prennent de l'importance mais 
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alors ce type de couplage s'éloigne du cas (b) de Hund pour tendre 

vers un cas (a) ; dans ce cas, l'usage de la matrice du cas (a) 

est pleinement justifié. 
6 Dans un état 2, les vecteurs de base du cas (b) sont notés 

1NAS.J > et plus simplement INSJ >. Rappelons que J = N + S ce qui 

se traduit par 6 valeurs de J pour chaque valeur de N dans le cas 
6 

d'un état Z (S = 512). 

Les hamiltoniens sont exprimés 117,21,221 par : 

H = B N ~ - D N  2 
rot 

Dans la base du cas (b) les éléments de matrice s'expriment par : 

après calcul, à partir des symboles 3j et 6j de Wigner (23,241 on obtient 

la matrice de la table 2 . On constate que l'influence des paramètres X 
(faibles devant B) et y sur la structure fine est aisée à mettre en 

évidence dans les termes diagonaux, les coefficients numériques qui les 

précèdent, donnent directement l'évolution des niveaux représentés dans 

les figures 8 et 9. 



4) Termes d' interaction d'ordre supérieur 

Il est nécessaire de tenir compte d'interaction d'ordre supérieur 

(SO, SS, SR) lorsque l'on analyse le spectre d'une molécule lourde. 

Ces interactions ont deux origines distinctes.  une est la distorsion 
centrifuge : on obtient des paramètres y et X qui jouent le même rôle D D 
par rapport à y et X que D par rapport à B.  a autre donne naissance 
aux interactions de troisième ordre à partir des interactions faibles 

de l'état étudié avec des états électroniques voisins. 11 est en 

général difficile de déterminer la contribution de ces interactions au 

spectre étudié. Dans le cas de MnS, et bien que nous ayons analysé la 

bande 0-1 jusqu'à N = 75, seule la distorsion centrifuge agissant sur 

l'interaction spin-rotation a pu être mise en évidence (paramètre yD), 

il a été possible de calculer le paramètre spin rotation yS mais avec 

une faible précision et nous ne lui accordons père de signification. 

Kovacs 1251 pour la distorsion centrifuge, Brown et Milton 1261 

pour les interactions du 3ème ordre ont donné les formules générales 

permettant de calculer les éléments de matrice de ces diverses inter- 

actions. Nous ne détaillerons ci-dessous que les éléments de matrice 

(paramètres yD et y ) que nous avons effectivement pris en compte dans s 
le cas de MnS. 

a) Hamiltonien spin-rotation de distorsion centrifuge 

Dans le cas (a) de Hund les éléments de matrice s'écrivent : 



avec 

les ternes hors diagonaux s'écrivent : 

avec 

b) Hamiltonien spin-rotation du 3ème ordre 

Dans le cas (a) de Hund, les éléments de matrice s'écrivent : 



on obtient alors pour un état '2' 1' interaction spin-rotation d'ordre 

2 et 3 dans le cas (a) de Hund : 

La matrice étant symétrique, seule une demi-matrice a et6 écrite. 

Dans le cas (b), les Hamiltoniens d'interaction de spin-rotation 

et d'interaction spin-spin de distorsion centrifuge sont : 

Seul le calcul des éléments de matrice de Y a été réalisé et D 
reporté dans la table 2 et dans la matrice genérale englobant aussi la 

structure hyperfine. Le terme en Y d'interaction d'ordre 3 est donné 
S 

(171 par : 



Son expression assez lourde n'a pas été calculée dans la mesure oû 

nous n'avons pas utilisé la matrice du cas (b) de Hund pour le traite- 

aent numérique de MnS pour la structure fine. 

La figure 10 montre l'influence de l'interaction spin-rotation 

d'ordre supérieur sur les niveaux de rotation. 

C - M A T R I C E  DE L A  S T R U C T U R E  H Y P E R F I N E  
- - - - - - - - - - - - - - - - -  

1) Influence du spin-nucléaire sur les raies fines, 

Pour chaque valeur de N, chacun des 6 niveaux d'énergie calculés 

précédemment dans le cas (a) ou dans le cas (b) de Hund se sépare en 

différentes composantes hyperfines sous l'influence des spins nucléaires 

des noyaux qui composent la molécule. 

Si on considère deux atomes A et B de spin nucléaire Il et I2 

respectivement, le spin nucléaire total IT de la molécule AB est compris 

entre 1 - 1  et / I ~ + I ~ ~  et pour chaque valeur de IT il existe donc 

21T+l valeurs de F (F = J + 1 moment angulaire total). 
Dans le cas de MnS, le noyau de manganèse Mn a un spin nucléaire 

égal à 512 tandis que celui du soufre est nul. On obtient alors un 

spin total IT égal à 512, chaque niveau de rotation est donc divisé 

en six sous-niveaux hyperfins F = J + 1, 1 variant de -5/2 à +5/2. 





2) Hamiltonien de structure hyperfine d'un état 6~ 
. .< 

- t% L'étude fondamentale sur les interactions hyperfines magnétiques 
" ... 

a été réalisée par Frosch et Foley (271.  Dunn (291 a pour sa part écrit 
. -. une synthèse très didactique du formalisme des interactions hyperfines 
. >  
-, illustrées par de nombreux exemples. Nous ne reprendrons ici que les 
." - 

-1 grandes lignes de son travail. 
- 

P. ,-. - a - I n t e r a c t i o n  s p i n  n u c l é a i r e - r o t a t i o n  

-- - . . Cette interaction est beaucoup plus fréquemmentmise en évidence en - ." - - , -  . ,. .. spectroscopie micro-onde. Son hamiltonien existe si S 2 O et 1 > 112 
Y- - - ... - .  

a. - .. . b - I n t e r a c t i o n  m a g n é t i q u e  h y p e r f i n e  
L. -. 

On peut distinguer deux types d'interactions qui interviennent 

si S > 1/2 et 1 2  112. 

- a - Interaction spin nucléaire - moment orbital électronique 

Le mouvement orbital de l'électron crée un champ magnétique et 

donc une interaction avec le spin nucléaire 

cette contribution n'existe pas dans le cas des états 2 (A = 0). 



- Interaction spin nucléaire - spin électronique 

Les deux premiers termes représentent l'interaction dipolaire entre 

le spin nucléaire et le spin électronique; le premier terme caractérise 

plus particulièrement la contribution des électrons de type s dont 

la distribution électronique est sphérique autour'du noyau possédant 

un spin nucléaire, aussi b est appelé terme de contact de Fermi. F 
Enfin le 3ème terme appelé dédoublement A hyperfin n'existe que pour 

des états II, il n'intervient pas dans le cas des états 62f de MnS. 

Pour une molécule linéaire et pour un état 2 on obtient donc : 

1 avec b = bF - 3 C 

bF, terme de contact de Fermi est aussi parfois noté ac (1 71 . 

c - I n t e r a c t i o n  q u a d r i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  

Aux effets magnétiques hyperfins et à l'interaction spin 

nucléaire-rotation, s'ajoute l'interaction due au quadripole électrique, 

lorsque le spin nucléaire est supérieur ou égal à 1. 

Cette interaction liée à la répartition non sphérique des 

charges dans le noyau donne alors l'hamiltonien suivant : 



Dans le cas de MnS nous n'avons pas pu mettre en évidence 

l'influence de l'interaction quadripolaire électrique. Nous avons 

cependant calculé les éléments de matrice correspondants pour un 
6 

état E. Ces formules fastidieuses à calculer sont regroupées dans 

l'annexe 1. 

3) Différents cas de couplage de Hund 

 interaction du spin nucléaire avec les différents moments 
angulaires de la molécule va donner naissance à une subdivision des 

cas de Hund. 

Le cas de couplage (a) de Hund se sépare en 2 cas, le cas 

(a,) (couplage de 1 avec l'axe internucléaire) et le cas (a ) (couplage B 
de 1 avec J) en structure hyperfine et le cas (b) de Hund se sépare en 

3 cas : les cas (b ) ,  (b ) et (b ) suivant que le spin nucléaire 1 
BN B S BJ 

se couple avec N, S ou J respectivement. 

a - Le cas de couplage [a,] 

Le couplage du spin nucléaire avec l'axe internucléaire doit 

être assez fort pour que la projection IZ du spin nucléaire soit sur 

l'axe internucléaire. Mais ce couplage est faible et l'influence de 

la rotation suffit à rendre ce type de couplage peu fréquent. Il n'a 

jamais été observé expérimentalement. 



b - L e  cas de couplage [aB] 

Base : 1 I.&CJaIF > 

A # O e t S # O  

Si A # O et S '# 0, dans ce cas, 1 n'est plus couplé à l'axe internucléaire 

mais à J. 

L'expression de l'énergie : 

montre que l'espacement des raies hyperfines dans une même raie fine 

va décroître lorsque J augmente. 

Dans le cas de MnS, l'espacement croît légèrement, cela indique 

que nius ne sonmies pas dans un cas a B' 

c - L e  cas de couplage ( b  1 
BN 

Dans le cas de couplage b appellé aussi b (R = N s i n  = 0) 
BN BR 

le spin nucléaire 1 est couplé à R et forme FI. P l  se couple à S pour 

former F. Ce type de couplage n'a encore jamais été observé car le 

couplage de 1 avec S est beaucoup plus important que celui qui existe 

entre 1 et B. 

d - L e  cas de couplage Cb 1 0s 

Base : 1 NAISGF /z 



Pour un é t a t  2 on a : 

Dans ce  cas,  1 s e  couple à S e t  forme 6.  

Dans l e  cas (b ) l ' i n f l uence  de l a  ro ta t ion  e s t  f a i b l e  devant 
BS 

l e s  au t res  in te rac t ions ,  l e  couplage de type (b ) e s t  donc caractér is -  B S 
t ique  des f a i b l e s  valeurs de N ,  l e  "découplage" de 1 e t  S s e  produit 

lorsque N augmente. 

Comme l e  précise  Dunn (281, l e s  éléments de t r an s i t i on  peuvent 

ê t r e  de bons candidats pour l e  cas de couplage (b ) conme c ' e s t  l e  B S 
cas pour Sc0 (23,301. Il f au t  que N s o i t  faiblement couplé à J ce qui 

s e  t r a d u i t  par une in te rac t ion  spin-rotat ion peu importante e t  donc par 

une f a i b l e  valeur de y. Ceci e s t  l e  cas de MnS puisque Baumann e t  a l  ( 3 1  - 1 donnent y = -0,003 cm pour l ' é t a t  fondamental de MnS à p a r t i r  des 

spect res  de résonnance de spin  électronique. On peut cependant remarquer 

avec Dunn que l a  mu l t i p l i c i t é  élevée des é t a t s  de l a  t r a n s i t i o n  
6 +  6 +  A -X Z  de MnS rend l e  cas de couplage (b ) peut probable car  1' in ter-  B S 

ac t ion  spin-spin e t  l e s  i n t e r k t i o n s  pseudo-quadrupolaires associées 

sont su f f i san tes  pour que l e  cas  de couplage ne s o i t  plus un cas (b ) B S 
pur pour l e s  é t a t s  6~ de MnS qui tendent vers un cas d e  couplage (bBJ).  

e - Le cas de couplage ( b  1 B J 

Dans ce cas l e  spin électronique S e s t  couplé à B pour donner J 

lui-m8me couplé à 1 pour donner P. 

Base : 1 NSJIF > 



Ce type de couplage est le plus fréquemment rencontré pour les états Z 

de haute multiplicité de spin électronique pour lesquels on observe que 

le couplage NS est plus important que le couplage IS, en particulier 

dans le sulfure de manganèse où les interactions spin-spin et spin- 

rotation jouent un rôle important sur les niveaux d'énergie (figures 8 et 9). 

En traitant le Hamiltonien d'interaction magnétique hyperfine 

dans la base du cas (b ) (INSJIF >), on obtient les éléments de 
BJ 

matrice : 

Les calculs se font a partir des symboles 3 j  et 6j de Wigner (23,241. 

Cheung, Hansen et Merer ont recalculé les symboles 9j de Wigner donnés 



par Mizushima (311 ca r  ceux-ci contenaient quelques er reurs .  Ces 

expressions des symboles 9 j  de Wigner recalculées ont é t é  regroupées 

en annexe 2. Les éléments de matrice diagonaux sont : 

( F I ,  F2, F3, F4,  F5, F sont l e s  s i x  niveaux f i n s ,  vo i r  f i g u r e s  8 e t  9 ) .  6 

Les éléments hors diagonaux sont : 

1 5 7 5 7 3 < N-2, J F  1 H/ NJF > = $. cf (1. J )  / {  J ( J+  1) Il [ (N+J+z) (N+J+T) ( N + J 7 )  (N+JT) (N-J+2) 

1 7 5 5 7 7 5 5 < N , J-1 ,F 1 H 1 NJF > = $ ( J + F ~ )  ( J - F + ~ )  (J+F7) (F-JT) (N+J+T) (J-N+=) (N+J2) 



9 7 3 5 7 5 5 < N-2,J+I ,FI H I  NJF > = -d (J+F~) (J-Fy) (J+FT) (F-J++ (J+N+T) (N-J?) (J+N7) 

7 5 5 7 7 5 5 < N-2, J- 1 , F 1 H 1 NJF > = cl (F+J?) (J-Fy) (F+J7) (F-J?) (J+N+T) (N-J?) (J+NT) 

avec f (1.J) = - 3 I(I+l)+J(J+l)-F(F+~)] 
Ces éléments de matrice donnés par Gordon et Merer ( 6  1 ont été corrigés 

par Cheung, Hansen et Merer (171  par suite de l'erreur introduite par 

les symboles 9j de Mizushima (311. A ces éléments de matrice, il convient 

d'ajouter la contribution des hamiltoniens rotationnel et de distorsion 

centrifuge diagonaux en N, J et F, ses éléments sont égaux à : 

Les expressions des éléments de matrice provenant du hamiltonien 

d'interaction magnétique nucléaire donnent des informations intéres- 

santes concernant 1' aspect des raies de rotation d'une transition k62. 

On observe en effet que la structure hyperfine va élargir de façon diffé- 

rente les niveaux de rotation compte-tenu du coefficient du terme devant b 

(1 pour les niveaux F3 et F4, 3 pour les niveaux F2 et F5 et 5 pour les 

niveaux F1 et F6). Ceci permettra d'identifier aisement les branches 

issues des niveaux F3 et F dans le spectre d'excitation et en spec- 4 
troscopie subdoppler d'identifier avec certitude toutes les raies du 

spectre. Remarquons également que pour les valeurs élevées de N et en 

négligeant les termes hors diagonaux en N et en J les raies comporeent six 

composantes quasi-équidistantes (structure de Landé). Les termes hors 

diagonaux vont apporter des modifications au schéma de type Landé surtout 



à bas N et sur les niveaux F3 et F proches en énergie et couplés par 4 
le terme € J I H ~ ~ ~ /  J+I > 

4 )  Matrice fine et hyperfine finale 

En posant b = bF-1/3c les éléments diagonaux dans le cas (b  
BJ 

pour S = 1 = 512 ,  A = O sont : 

pour 

eQq x(N+l) 
(2N-3) - 

21 (21- 1 ) (2N-3) (N- 1 ) (ZN- 1 ) 



2 
1 1 

eQ q [ 4N4+4N3-55~ -28N+ 1351 X 
[ 2 (NT) (N+T)l - 

21 (21- 1 ) (N- 1 ) ( 2 ~ -  1 ) (ZN+ 1 ) (N+ 1 ) (2N+3) 

avec f (l.J) = $ I(I+I)+J(J+I)-F(F+~)I 

Les éléments hors diagonaux sont  : 



9 7 3 5 1/21 < N-2, J+ 1 , F 1 H 1 NJF > = {-d (J+F?) (J-F?) ( J+FT) (F-J+T) I 

7 5 5 7 112 < N-2,J-1 ,F/H/ NJF > = Ic[ (F+J~) (J-F+Z) (F+J-T) (F-J+T)I 

2 avec f (a, b, c) = (a+b+ 1)  (a-b)-c + 1 

Les termes hors diagonaux correspondant à AN = I 2 ont peu 

d'influence dans la mesure où les écarts entre les niveaux de rotation 

correspondant sont égaux à 4BN, par contre le terme diagonal en N mais 

hors diagonal en J (AJ = I 1) est responsable de l'aspect tout à fait 

particulier des niveaux F3 et F4 pour lesquels J est égal à N + 112 et 

N - 112 respectivement. Pour ces niveaux (F et F ) on peut s'attendre 3 4 
à voir le schéma de Landé fortement déformé. 



D - C O N C L U S I O N  - - - - -  

Cette étude séparant la structure fine de la structure hyperfine 

permet de mieux apprécier les influences de l'une et de l'autre, mais 

pour des composés d'éléments de transition, la réalité n'est pas aussi 

simple comme le montrent les travaux sur Mn0 ( 6 -  1 et VO ( 1 7 1 .  Par exemple, 

dans un état %+, les éléments hors diagonaux < NF/ 1 N ,Jt 1 > induits FS 
par le spin nucléaire, couplent des éléments de matrice qui correspondent 

à des niveaux e et f. Ce couplage sera donc lié à la différence d'énergie 

entre ces niveaux et dépendra fortement de l'interaction spin-spin et 

spin-rotation. 11 ne sera donc pas possible de traiter séparement les 

contributions des interactions fines et hyperfines, et il sera nécessaire 

de procéder à un traitement global du hamiltonien complet. 



P A R T I E  I V  

L E S  T R A N S I T I O N S  A - X  E T  B - X  D E  M N S  





A - T R A N S I T I O N  A - X  - - - - - - -  

1) Le spectre de vibration 

A faible dispersion, le spectre d'émission du sulfure de manganèse 

consiste en une dizaine de séquences de vibrations dégradées vers le 

rouge entre 16000 an-' et 20000 cm-! On nt observe en général que deux à 

quatre bandes par séquence, dont certaines présentent une tête floue 

difficile à préciser comme le montrent les analyses vibrationnelles 

réalisées presque simultanément par Monjazeb et al ( I I  et par Biron 

et al (21 en 1974 (Table 3). 

2) Facteurs de Franck-Condon 

La connaissance des constantes de vibration et de rotation 

(Table 10 ) nous permet de définir les courbes de potentiel de l'état 

inférieur et de l'état supérieur de la transition, et donc de calculer 

les facteurs de Franck-Condon (Table 4). 

On constate un très bon accord avec les intensités observées 

par Biron (Table 3 ). Il est à noter que l'intensité visuelle est 

influencée par l'aspect du spectre puisque la première tête d'une 

séquence est, en général, plus nette que les autres bandes de la 

séquence. 



- 60 - 

T a b l e  3 

u*, Y' o..,- (cm-') 

(*) Mesures assez peu précises correspondrint à des têtes relütiveinent floues. 

Andyhe v i b ~ a i i o n n U e  tLédeibée part V.Rifton en 1 9 7 4 ( 4 ) .  

T a b l e  4 

Fac tem de Fnanck - Condon. 

Tnan6LtLon non abbavée pm M.B.Uton 



3 )  Détermination des constantes de vibration 

L'analyse de la structure rotationnelle a permis de déterminer 

les origines des bandes suivantes : 

v' - fréquence (en cm-') 

Ces valeurs permettent de calculer les constantes de vibration de l'état 

- * -  laférieur de la transition A-X de MnS 
1 

i 

celles de l'état supérieur dondes par Biron sont : 

w ' x  e e 

B - TRANSITION 8 - X  ----.-- 
Monjazeb et Mohan III ont mis en évidence une seconde transition 

O 

composée de bandes dégradées vers le rouge située vers 4400 A et ont 

proposé un classement de vibration qui montre que l'état inférieur est 

: le même que celui de la transition A-X. Me pouvant atteindre cette 

région spectrale avec le laser à colorant, nous avons profité d'une 
O 

coïncidence entre la raie du laser Zi argon située à 4579 A et la 
O 

tête de la bande 0-1 (v = 4576.6 A ) .  En dispersant la fluorescence avec 



un monochromateur de faible résolution, nous avons enregistré un signal 

correspondant aux bandes 0-0 et 0-2 déjà observées par Monjazeb et al. 
O 

Nous avons également observé un signal très faible à 4790 A là où doit 

se situer la bande 0-3 du système B-X dont la position peut être calculée 
- 1 

à partir des constantes de vibration (w'  = 466.0 cm-' et w'x' = 2.0 cm e e 
d'après Monjazeb et al (1 ) ) .  Même à faible dispersion la bande (0-0) est 

composée de deux groupes de raies non résolues. On peut donc supposer 

que la fluorescence émise correspond à deux branches R et P provenant 

d'une transition radiative entre les états ~(v' = O) et X(vl' = 0). 

La couleur verte de la fluorescence suggère qu'une partie du signal 

provient de la transition A-X. Ceci est étayé par l'aspect diffus de 

la bande 0-0 du système A-X enregistrée à travers le spectrographe 

lorsque le laser excite le niveau v' = O de l'état B. 11 est donc proba- 

ble que le niveau v' = O de l'état A est peuplé principalement par un 

processus de relaxation collisionnel à partir du niveau v' = O de 

l'état B, ce qui se traduit par un peuplement uniforme des niveaux de 

rotation de l'état ~ ( v '  = O). Comme le spectre de la transition A-X 

s'étend sur plus de 3000 cm-', nous devons examiner l'hypothèse d'un 

peuplement direct par le laser d'un niveau de vibration élevé de l'état A. 

Cela semble assez peu probable dans la mesure où la bande du système 
O 

A-X située à 4790 A est la bande 9-2 qui n'a jamais été observée en 

émission, le facteur de Franck-Condon correspondant étant très petit. 

La transition B-X de MnS a donc été observée en émission par 

Monjazeb et al, en fluorescence induite par laser, son existence 

est clairement établie et nous pouvons affirmer que l'état inférieur 

de la transition est le même que celui de la transition A-X. Il paraît 

donc tout à fait justifié de lever les doutes émis par les auteurs de 

tables de données spectroscopiques (321 sur cette transition dont les 

@tes de bandes observées sont dans la table 5 .  état inférieur des 
transitions A-X et B-X est un état 'Zf, l'état B peut donc être de 

symétrie ou 611 compte-tenu des règles de sélection (M = 0, il, 

AS = O). Si l'on se réfère aux calculs théoriques effectués sur MnO, 
6 6 + un état Il se trouve au voisinage de l'état A Z . Bauschlicher et al 

133,34,351 ont fait des études théoriques dans lesquelles ils comparent 

les oxydes et les sulfures d'éléments de transition. En général, la 



nature des états situés les plus bas en énergie est la mGme pour des 

sulfures et les oxydes. On peut donc supposer que l'état B de MnS est 

un état 'Il. Cette hypothèse ne trouvera sa confirmatipn que dans 

l'analyse rotationnelle de la transition B-X. 

Table 5 

Têtes de bandes observées (en nm) pour la transition B-X 





P A R T I E  V 





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

La nature des états mis en jeu dans la transition A-X de MnS ne 

se pose plus. Les travaux tant théoriques 1 4 1 qu'expérimentaux (3, 5, 

6 , 361 réalisés sur Mn0 montrent que les deux états sont des états %+. 

La multiplicité élevée s'explique par la position centrale du manganèse 

dans la 4ème période de la table de Mendeleiev (atomes à couche d ouverte), 

ce qui se traduit par une configuration électronique moléculaire la plus 

basse ayant trois orbitales ouvertes (a n 2  6 2 )  , l'état le plus bas en 
énergie de cette configuration est donc un état 6 ~ +  en application de 

la règle de Hund. 

Gordon et Merer ( ô  1 ont publié en 1980 une étude de la structure 

fine très complète de la transition correspondante de MnO. Il est donc 

naturel de comparer les spectres de Mn0 et de MnS. Le contraste des 

spectres d'émission est manifeste : à la structure très tourmentée 

de Mn0 correspond une régularité parfaite des bandes de MnS. Des carac- 

téristiques communes peuvent être notées : une structure très dense, 

des raies de largeurs variées, l'absence de branche de type Q, typique 

d'une transition entre états Z.  

Un autre exemple de transition 6xc-6~c a été observé dans Cr8 
(37,381, mais s'agissant d'un hydrure, les points de comparaison avec 

4 -  4 -  
Mn0 et MnS sont peu nombreux. ~'Stude de la transition C 2 -X '2 de VO 

par Cheung, Hansen et Merer I I 7 1  est aussi un excellent exemple de 

transition entre états 2 de multiplici~é élevée. 





El - ANALYSE DE L A  S T R U C T U R E  F I N E  
- - - - - - - - - - - - - -  

1) Aspect général des bandes 

Nous avons vu que chaque niveau de rotation d'un état 62 est 

composé de six sous-niveaux provenant des interactions spin-spin et 

spin-rotation (figures S et 9). 

Dans l'hypothèse d'un cas de couplage de type (b) de Hund à chaque 

valeur de N correspond donc six valeurs de J. Les règles de sélection 

des transitions entre niveaux de rotation donnent un nombre élevé de 

types de raies (figure 1 1  et table 6 ) ,  mais certaines d'entre elles 
3 

dont 1' intensité évolue en 1/J ou en 1/J (391 n'apparaissent pas dans 

le spectre (sauf pour les deux ou trois premières valeurs de N ) .  Une 

transition 'z-'~ est donc constituée de six branches R et de six bran- 

ches P. La notation des branches sera la même que celle des niveaux 

entre lesquels les raies qui la composent transitent, par exemple, la 

branche Pl  sera constituée des raies de rotation situées entre les 

niveaux dont les composantes de spin électronique sont : F~[ N t  , ~ ' = ~ ' + 5 / 2 ]  
de l'état supérieur et F~[N",J"=N"+~/~] de l'état fondamental. Il suffit 

donc de se reporter à la table 6 pour identifier immédiatement les 

niveaux d'énergie qui correspondent à une branche donnée. c'est la raison 

pour laquelle nous avons développé le formalisme du cas (b) de Hund bien 

que nous ne l'ayons pas utilisé dans le traitement numérique des données 

r expérimentales en structure de rotation. La contribution du hamiltonien 

hyperfin aux niveaux de structure fine peut être mise en évidence en 

simplifiant les termes qui apparabsent dans la matrice du cas (b). 

Schématiquement, la contribution de la structure hyperfine est 1 bl pour 

les niveaux 3 et 4, ) 3 b /  pour les niveaux 2 et 5 et 1.5111 pour les niveaux 

1 et 6 (b le terme de contact de Fermi). 

L'interaction hyperfine prédominante étant due au terme de contact 

de Fermi b, la contribution à la largeur des raies de rotation peut 

s'écrire : 



Table 6 

6 +  6 +  
Noms e t  i n t ens i t é s  des branches de l a  t r a n s i t i o n  A 2 -X 2 

du sul fure  de manganèse ( In tens i t és  données par Kovacs 1391). 

I n t ens i t é  en J 

N O  Branche 
- 

1 O p3; 

11 f f  
P44 

12 f f  
P22 

13 P:: 

14 p;T 

15 pi: 
------------------- 

2 1 R;; 

22 RE 
23 

f  f  
R22 

2 4 ~ 5 :  
2 5 R;: 

26 f f  
R6 6 

1 
In tens i t é  en - J 

Branche 

P ef 
Q34 

P f e  
Q45 

P f e  
Q23 

P ef 
Q56 

P ef 
12 

-----_-_--_--_----- 
R ef 

Q32 

R f e  
Q43 

R f e  
Q2 1 

R ef 
Q54 

R f f  
Q65 

1 
In tens i t é  en - 

J 3 

N O  Branche 
- 

6 
P ee 

R35 

7 P f f  
R46 

8 P f f  
R2 4 

9 P ee 
R13 

------------------- 
2 7 Rpee 3 1 

2 8 Y; 
29 Y; 
30 



5 
s 2 

35 + J(J+I) - ~(Ftl)} / (2N + 1 i 4) (F) = 7 -(bl-b") {T 
1,6 

1 1 3 5 
AEhfs3, (F) 

= 7 T(N + y &  8)(b1-bu) 1 7 -  + J(J+I) - F(F+I)I 4 

Les signes 7 et i dans les expressions se rapportent aux raies de 

rotation issues des différentes composantes de spin électronique : 

(1,6) (2,5) (3,4). Ces expressions montrent que les raies hyperfines 

doivent exhiber un espacement de type de Landé 1281 dû au terme entre 

accolades dans les expressions A E ~ ~ ~  dans les rapports 5, 3, 1 pour les 

types (1,6) (2,5) et (3,4) respectivement sans tenir compte des termes 

hors diagonaux notamment pour les types (3,4)0ù les éléments de matrice 

< J I  Jk1 > sont très in£ luents. Les raies de type 3 et 4 sont les 
plus intenses, les six composantes hyperfines étant très regroupées 

(figure 12) par contre les raies de type 1 et 6 seront presque invisi- 

bles car très étalées.  i inconvénient majeur qui en résulte dans les 

spectres d'excitation est que la position des raies 1, 2, 5 et 6 sera 

difficile à repérer sur des critères de largeur. A N supérieur à 70, 

une identification sera possible (figure 13) mais à N plus faible des 

recouvrements de composantes hyperfines appartenant à des raies diffé- 

rentes font croire à la présence de raies qui n'existent pas dans la 

réalité (figure 12). Par contre dans les spectres d'absorption saturée 

cette structure hyperfine sera une véritable "signature" permettant 

d'identifier sans ambiguité la nature 1-6, 2-5 ou 3-4 des raies. 

Ces propriétés de la structure hyperfine ont bien sûr été 

observées par Gordon et Merer dans MnO, mais MnS étant une molécule 

plus lourde les constantes de rotation sont deux fois plus petites, 
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FIGURE 13 : S p e e e  d'ex-on de MnS à N v u A i n  de 7 0 .  L'identidication 
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A - Specthe de L'iode ( R é f é r e n c e )  

B - Specthe d '  e x W o n  de M d ,  ( e n t u  pahenthèn cil : t y p e  de h m i e )  . 
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ce qui rend la structure encore plus dense (figures 12 et 14). 

2) Traitement numérique 

Avant d'analyser en détail les bandes de la transition A-X de 

MnO, nous allons décrire les méthodes de calcul employées pour traiter 

numériquement les données expérimentales et en déduire les constantes 

des états électroniques. Rappelons qu'il n'existe pas de formules 

littérales (équations de branches) pour décrire l'évolution des bran- 
6 6 

ches d'une transition 2- 2 .  Nous devons donc prendre comme point de 

départ les matrices qui représentent les deux états de cette transition. 

Le nombre de paramètres mis en jeu nous a conduit à développer 

un programme de simulation numérique permettant de caractériser 

l'influence relative des paramètres de structure fine et hyperfine. 

Le programme a été établi pour les deux types de couplage (a) et (b) 

de Hund. Le premier étant plus adapté à l'étude de la structure fine, 

le second à l'étude de la structure hyperfine. 

Le traitement de la structure fine dans le cas de couplage (a) 

de Hund ne pose pas de problème tant que les paramètres de structure 

fine X et y restent petits. En effet les niveaux d'énergie calculés 
en fonction de J peuvent être reordonnés en N en se basant simplement 

sur la nature e et f des niveaux de rotation et sur leur ordre en 

énergie (figures 8 et 9 ). Le calcul des fréquences des raies qui 

transitent entre les niveaux d'énergie est donc aisé à déterminer. Il 

n'en est pas de même lorsque X ou y deviennent grands (X > B constante 
- 1 

de rotation, y > 0.1 cm ) ou lorsque leurs signes relatifs créent 

des croisements entre les niveaux fins. La nature e ou f des niveaux 

reste.bien sûr valable, mais lors de ces croisements, l'ordre de ces 

niveaux est changé. Les raies calculées sur l'ordre précédant le 

croisement n'ont alors plus de signification. Il faut donc identifier 

individuellement les niveaux d'énergie et recalculer les fréquences 

des raies pour les comparer aux données expérimentales. 

Le second programme permet le traitement statistique des données 

expérimentales utilisant une méthode de moindres carrés non linéaire 



pondérée (401. A l'origine ce programme a été écrit pour les états de 

multiplicité 2 et 3 par Stern et al (411 et revisé par Kotlar et al 

(421. Nous l'avons adapté aux états 6~ en modifiant la partie du pro- 

gramme qui décrit les états électroniques et en adaptant les autres 

parties du programme au traitement des matrices de grande dimension. 

Ce programme impose une grande précision dans la description des raies 

expérimentales (nature e ou f des niveaux, type de transition, numéro- 

tation des niveaux d'énergie). Son emploi suppose donc une bonne connaiç- 

sance a p&ikhi de la transition. La pondération des valeurs permet de 

tenir compte de la qualité des pointés expérimentaux. 

A partir d'un jeu de constantes, le programme effectue par une 

méthode de moindres carrés un calcul en plusieurs interactions jusqu'à 

ce que l'évolution de la variance globale du calcul soit inférieure à 

une valeur fixée par l'utilisateur. 

3) Analyse de la structure de rotation des bandes 0-3, 0-1 et 0-0 de 

6 9  6 c  
la transition A Z -X Z de MnS. 

a) Introduction ------------ 
 étude a porté principalement sur la bande 0-1 qui est une des 

plus intenses du spectre (table 3 ) bien qu'elle soit plus difficile 

d'accès pour le laser que la bande 0-3 dans la mesure où la rhodamine 

110 a un rendement moins élevé que la rhodamine 6G. 

b) Etude des bandes 0-1 et 0-3 en spectroscopie d'excitation ......................................................... 
Nous avons vu dans la seconde partie de ce travail que l'étude 

de la transition A-X de MnS a fait appel à plusieurs approches expéri- 

mentales.  analyse de la structure de rotation (hors structure fine) 

a été relativement aisée. Les relations de combinaison : 



utilisées sur les premières raies obtenues par fluorescence dispersée 

nous ont donné sans ambiguité la numérotation des raies et des valeurs 

de B' et BI' sur lesquelles la précision est de l'ordre de 1 %, c'est-à- 

dire nettement supérieure à l'évolution de ces constantes déduites à 

partir d'une mauvaise numérotation des raies (- 20 %). 

Les règles de sélection pour une transition rovibronique sont : 

AJ = O, f l  et + ++ - ou - t++ (pour la parité totale) et expliquent 
la présence de raies R et P et l'absence de raies de type Q pour une 

transition Z-Z (une raie de type Q oblige une transition interdite : 

+ ++ + ou - -H -). Par conséquent l'étude de la structure fine d'une 

transition Z-Z est difficile à mener à bien ; l'absence de branche Q 

empêche toute relation de combinaison permettant d'isoler l'influence 

d'un des paramètres X ou y d'un état. Seules sont accessibles les 
différences AX = A'-A" et Ay = y'-y". Rappelons que les spectres d'exci- 

tation réalisés en utilisant le monochromateur ont permis une détermi- 

nation sans équivoque de la nature R et P des raies (figures 15 et 16 ). 

L'analyse à partir des spectres d'excitation a été basée princi- 

palement sur les branches de type 3 et 4 dont la structure hyperfine 

"étroite" se traduit par un renforcement de l'intensité (figure 16) 

et trës peu de raies de type 1, 2, 5, 6 ont été identifiées. 

Le traitement statistique des raies des tables 7 et 8 basées princi- 

palement sur les types 3 et 4 (beaucoup plus nombreuses) ont permis (Table 9) 

une bonne détermination des constantes de rotation B et de distorsion 

centrifuge D des états A et X. La détermination des quantités AX et Ay 

s'est révélée plus difficile. En effet il est très difficile de séparer 

l'influence des interactions spin-spin et spin-rotation sur la position 

des raies. Si on regarde les figures 8 et 9, on peut observer que 

l'évolution de l'ecart entre les raies de type 3 et 4 est caractéristique 

de Ay, par contre la valeur de AX est beaucoup plus sensible à la 

séparation entre les groupes de deux raies (3,4) (2,5) et (1,6) 

qu'à l'évolution entre les deux raies d'un même groupe. Il est donc 



- 78 - 
Table 7 

6 +  6 +  Raies de  r o t a t i o n  de  l a  bande (0-0) de la  t r a n s i t i o n  A Z -X Z de MnS - (cm-' ) 

3 P2 R4 R3 

superposées 



- 79 - 
Table 8 

6 + Raies de  r o t a t i o n  de  l a  bande (0-3) de la t r a n s i t i o n  A ~ Z + - X  de  MnS (cm-') 

* Raies superposées 
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FIGURE 1 7  - Comp&an de .la ape@ancopie dtexcLtaaZan et de la hpe&o~copie de 
@uoka cence intenmadLLeée. 



indispensable d'identifier avec certitude la position des raies 1 ,  2, 

5 et 6 pour calculer l'influence de l'interaction spin-spin. 

Les spectres d'excitation des bandes 0-1 et 0-3 (tables 13 et 8) 

associés à l'analyse du spectre d'émission de la bande 0-0 (table 7) 

nous ont permis de déterminer les constantes d'équilibre de l'état fonda- 

mental de l'état &+ de MnS (table 10). 

Rappelons que les spectres d'excitation ont été étalonnés à partir 

de l'atlas du spectre de la molécule d'iode I2 de Gerstenkorn et Luc ( 131  

et que nous avons tenu compte de l'erreur relevée par les mêmes auteurs 
- 1 

(431 en soustrayant 0.0056 cm aux fréquences mesurées. 

- 4 )  Analyse de la bande 0-1 à partir des spectres d'absorption saturée 

- -  - 
La figure 17 se passe de commentaires, et montre l'intérêt de la 

spectroscopie d'absorption saturée. La suppression du profil Doppler 

des raies hyperfines permet d'identifier la totalité des branches et en 

particulier les raies P très faibles situées aux deux extrémités de 

1 ' enregistrement (figure 17). La présence de six composantes hyperf ines 

par raie de rotation se traduit par un spectre hyperfin très dense, 

mais l'identification des raies R et P se fait aisément grâce aux inten- 

sités respectives des branches. Comme nous l'avons noté, la structure 

hyperfine permet d'identifier sans ambiguité le type des branches à 

partir de l'écartement des composantes hyperfines. On observe cependant 

un grand nombre de recouvrements entre raies hyperfines appartenant à 

des raies de rotations différentes. Seule une diminution sensible de 

la pression régnant dans la source de Broïda permettrait d'augmenter 

la résolution déjà importante (8 millions), mais cela se ferait au 
- détriment de l'intensité du signal détecté. Nous avons ainsi identifié 

- 1 toutes les raies situées entre 18 300 cm (N = 73) et 18 370 cm-' 

prochesde l'origine de la bande,mêmedes extra raies dues à des pertur- 

bations ont été découvertes et pointées. Aux environs de l'origine et de 

la tête de la bande, les raies sont tellement denses que les recouvre- 

ments en structure hyperfine sont très fréquents et l'identification, 

notamment des raies de bas N, R et P peu intenses, n'a pu se faire. 



Table 1 1  

Numérotation des niveaux fins et hyperfins en fonction de N 

(nombre quantique de rotation) par composante de spin. 



Table 12 

Composantes hyperfines présences dans les raies de rotation à bas N. 

La valeur O indique que cette raie n'existe pas (valeurs négatives de J). 

' 

N 

---------- 
- 2 

- 1 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Nombres de composantes hyperfines n dans les raies R ou P 

6 ----- 
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FIGURE 1 8  : Spe&vscvpie d'absotrpLLvn aalvrée des &es P, ( 3 )  et P2 ( 3 ) .  



Paradoxalement ce sont maintenant pour les raies de rotation de 

types 3 et 4 (structure hyperfine étroite) que la mesure de la fréquence 

va être la moins précise : sans aborder maintenant l'étude de la 

structure hyperfine, on observe que les raies 1 ,  2, 5 et 6 présentent 

une structure h~perfine dont les raies sont très régulièrement espacées. 

Compte-tenu de l'action du hamiltonien hyperfin, on peut affirmer que 

les composantes hyperfines s'ordonnent de façon symétrique de part et 

d'autre de la position qu'aurait la raie en l'absence de structure 

hyperfine. ~'as~ect des raies 3 et 4 est plus déroutant, l'une présente 

un étalement hyperfin très irrégulier, l'autre un étalement.-hyperfin 

dégradé. Nous verrons que ces structures traduisent les interactions 

entre hamiltoniens de structure fine et de structure hyperfine. 

 e estimation du "milieu" de ces raies est donc moins aisée, notons 
cependant que ces raies ayant une structure hyperfine étroite, l'incer- 

- 1 
titude sur la mesure est de l'ordre de 0.005 cm . 

Il subsiste une dernière indétermination sur la nature des 

branches puisque l'aspect des structures hyperfines ne permet pas de 

dire si nous sommes en présence d'une branche de type 1 ou 6, 2 ou 5, 

3 ou 4. Cette indétermination est levée grâce à l'observation des 

toutes premières raies pour lesquelles des raies de rotation ou des 

raies hyperfines sont présentes ou absentes suivant la nature des 

branches (tables 1 1 ,  12 et figure 18) (chapitre V-D). 

La table 13 regroupe toutes les raies observées de la bande 

0-1 de la transition A-X de MnS, les quelques raies manquantes pour 

des valeurs de N élevées correspondent à une zone "oubliée" expéri- 

mentalement. 

5) Détermination des constantes de structure fine 

Mis à part les zones perturbées qui apparaîssent sur certaines 

branches à N élevé, la qualité des spectres expérimentaux et l'obser- 

vation de toutes les branches doit en ~rincipe lever les indétermina- 

tions qui subsistaient dans l'étude des spectres d'excitation. 

La numérotation des raies et les constantes de rotation B' et B" sont 



Table 13 

6 +  6 +  - 1 
Raies d e  ro ta t ion  de l a  bande (0-1) de l a  t r a n s i t i o n  A C -X Z: de MnS (cm ) 



Table 13 

6 +  6 +  - 1 
Raies de rotation de la bande (0-1) de la transition A 2 -X 2 de MnS (cm ) 



Table 13 

6 +  6 +  - 1 Raies de rotation de la bande (0-1) de la transition A 2 -X Z de M'nS (cm ) 

Raies perturbées déplacées d e  plus de 0.05 cm" 



connues, les interactions spin-spin et spin-rotation ainsi que les 

paramètres d'ordres supérieurs restent à déterminer. 

On conçoit aisément que même si on ne peut accéder aux quantités 

AA = At-A" et Ay = y'-y", les positions des raies fines appartenant à 

une même valeur de N doivent correspondre à la position des niveaux 

d'énergie d'un état '2 fictif dont les constantes de structure fine 

seraient égales à Ah et Ay (hypothèse du cas (b) de Hund). Pour une 

valeur de N, les six raies P ou les six raies R doivent être placées 

suivant un schéma correspondant à un "mélange1' des deux figures 8 et 9 

qui traduisent les influences individuelles de A et y dont les effets 
sur les positions des niveaux sont bien différenciés. Ceci est parfai- 

tement vérifié dans le cas de Mn0 1 61, les six raies R ou P sont 

disposées en trois groupes de deux raies qui eux-mêmes respectent un 

écart entre eux dans le rapport 2:l caractéristique de l'interaction 

spin-spin. 

Les valeurs relatives de AX et Ay sont très différentes pour 

MnS puisque nous avons déjà noté que AX doit être faible (pas de têtes 

multiples comme dans MnO). Comme nous avons parfaitement identifié la 

nature des branches, il est possible d'éliminer l'effet de l'inter- 

action spin-rotation (paramètre y) sur la position des raies en calcu- 

lant les positions moyennes des raies 1-6, 2-5 et 3-4, ces trois posi- 

tions doivent respecter des distances respectives dans le rapport 2 : 1 

caractéristique de l'interaction spin-spin si l'on s'en tient au forma- 

lisme du cas (b) de Hund. Or nous constatons que même pour les valeurs 

élevées de N (N % 7 3 ) ,  oh le formalisme du cas de couplage (b) de Hund 

est en principe le plus adapté, il n'est pas possible de mettre en 

évidence une telle disposition des raies. De plus les écarts entre les 

raies de même type (1-6, 2-5, 3-4) ne suivent pas le schéma de la 

figure 9 qui représente l'interaction spin-rotation. 

Cela nous conduit donc à considérer que la transition observée 

a lieu entre deux états Z dont les constantes d'interaction spin-spin 

sont grandes et pratiquement égales. En conséquence le formalisme du 

cas (b) de Hund n'est plus aussi bien adapté au traitement de la transition. 

Ceci est à rapprocher des résultats de Baumann, Van Zee et Weltner 13) 

qui ont étudié l'état fondamental de MnS par spectroscopie RSE 
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(Resonnance de Spin Electronique) et ont montré que A" doit être, en - 1 
valeur absolue, supérieur à 1 cm , c'est-à-dire supérieur à cinq fois 

la valeur de la constante de rotation B.  absence de limite supérieure 
à la valeur de A" permet toutes les suppositions. Si A" est proche 

- 1 
de 1 cm-' , on peut estimer à 6 cm la distance maximale séparant les 

six niveaux fins d'un même niveau de rotation à N élevé ; or l'écart entre 

deux niveaux de rotation consécutifs est de l'ordre de 2 BN soit environ 
- 1 - 1 6 cm pour N = 15 et 30 cm pour N = 75 .  Le spectre observé corres- 

pondrait alors à une situation intermédiaire entre le cas de couplage 

(a) de Hund aux basses valeurs de N et le cas de couplage (b) de Hund 

pour les grandes valeurs de N. Dans la transition étudiée, cela ne 

semble pas être le cas puisque même à N = 73 les raies fines ne respec- 

tent pas le schéma attendu dans l'hypothèse du cas (b) de Hund. 

Il faudrait que A" et par conséquent A' (AX très faible) soit de 
- 1 

l'ordre de 5 cm pour que la transition respecte une structure du 

type cas (a) de Hund à N = 73.  

Si nous prenons l'hypothèse d'un cas (a) correspondant à une 

valeur élevée de l'interaction spin-spin, les niveaux d'énergie se 

groupent deux par deux. On obtient trois "sous-bandes" qui dans la 

notation du cas (a) correspondent à des composantes a(=z) = 112, 312 

et 512. En observant les valeurs des coefficients placés devant A dans 
les termes diagonaux de la matrice du cas (a), on constate que, pour 

une valeur de J donnée, les trois groupes de raies sont toujours 

disposés dans le rapport 2:l pour une largeur totale égale à 121. 

Cependant dans ce cas l'influence de l'interaction spin-rotation (y) 

devient négligeable pour les composantes = 312 et Ci = 512 par rapport 

à son influence sur les niveaux e et f de la composante fi = 112. 

Ce n'est pas ce que l'on observe dans l'analyse des données expérimen- 

tales. 

Il est certain cependant que nous pouvons admettre que les 

valeurs de A dans les états A et X sont tres voisines, les raies de 
structure fine peuvent être considérées comme le résultat d'une diffé- 

rence réalisée entre deux phénomènes de grande ampleur ~ratiquement 

égaux. C'est pour cette raison que nous avons calculé les constantes 

de structure fine pour chaque composante, S2 = 112, 312, 512 (table 14). 





Nous constatons qu'il a été nécessaire d'introduire un paramètre y D 
traduisant la distorsion centrifuge sur le paramètre y d'interaction 

spin-rotation. ~'ap~arent désaccord des constantes de distorsion centri- 

fuge D est lié à la présence de perturbations dans les niveaux de 

rotation (chapitre VC). Ces perturbations se produisent à N élevé pour 

les niveaux F et F6, c'est-à-dire dans la zone où la position des 1 
raies influe de façon significative sur les valeurs de D. 

L'analyse des bandes 0-3 et 0-0 obtenues respectivement en 

spectroscopie d'excitation et en spectroscopie d'émission n'ont pas 

apporté de précision sur la structure fine de la transition A-X. 

C - P E R T U R B A T I O N S  DANS L A  BANDE 0 - 1  
- - - - - - - - - - - - - - - -  

Nous avons observé trois perturbations dans les branches de 

type 1, 6 et 2. Sur la figure 19 nous avons reporté les différences entre 

les raies calculées (positions qu'elles devraient occuper en l'absen- 

ce de perturbations) et les raies perturbées du spectre en fonction 
6 + de J' nombre de rotation de l'état supérieur A Z: . Les branches P 6 

et R6 sont perturbées au même J' = 48.5, cela prouve que l'état per- 
6 +  6 +  

turbé dans la transition A -X Z du sulfure de manganèse est l'état 
6 + 

excité A 2 . 
Nous avons observé des raies supplémentaires au voisinage des 

raies perturbées que nous pouvons attribuer à une transition entre 

l'état perturbant et l'état fondamental. La présence de ces raies 

supplémentaires a permis de calculer approximativement la constante 

de rotation de l'état perturbant. Il est en effet possible de calculer 

la position non perturbée des raies de la branche R6 de la transition 

A-X et donc d'en déduire le déplacement subit par ces raies au maximum 

de la perturbation. Comme nous avons observé quatre extra raies consé- 

cutives issues de l'état perturbant les branches R6 et P6, nous avons 

pu établir la numérotation des extra raies (perturbation à AJ = O (181) .  

Dans l'état perturbant les positions non perturbées des raies ont été 



Etat perturbant 

perturbé non perturbé non perturbé perturbé 
J' - - - - 

FIGURE 20 : Pehtunbationb d u  niveaux d12nenghz de L t W  A ~ Z '  poun .th b m c l i e  R6 
à N  = 50 d N  = 5 1 .  



déplacées en sens opposés de la m2me quantité (figure 20) que les raies du 

système A-X (191.  La détermination de ces positions a pu se faire 

aisément et la constante de rotation B' de l'état perturbant a été 

calculée à partir des extra raies suivantes issues de la perturbation 

de la branche 36 : (figure 21)  

Cordon et Merer ( 6  1 ont observé une très forte perturbation dans Mn0 
6 + 

entre les niveaux v '  = O de l'état A '2 et le niveau v" = 25 de l'état 
6 + ;. : 

fondamental X . Ils obtiennent en effet une bonne concordance entre .A 

# ./ 
les constantes de rotation obtenues d'une part expérimentalement et 

d'autre part par extrapolation du B" à partir des constantes d'équilibre. 

Le même raisonnement appliqué à MnS montre que le niveau de vibration 
6 + 

de l'état fondamental voisin du niveau v' = O de l'état A 2 est le 

liiveau v" = 46 dont la constante de rotation est ~2~ = 0.15 1 cm-'. 

Cette valeur est sujette à caution car l'extrapolation réalisée à partir 

des constantes d'équilibre n'a pas beaucoup de signification lorsque 

la valeur de v est aussi grande. 

La présence d'un état excité au voisinage de l'état A peut être 

envisagée, les calculs théoriques réalisés sur Mn0 ( 41 montrent qu'un 
6 état Ii se trouve au voisinage de l'état A~E' .  Une transition '11-~2: 

n'est pas interdite donc pour MnS, il est logique de-considérer que 

cet état supérieur est celui correspondant à la transition B-X que nous - 1 avons observée vers 22 300 cm . Pour que l'état perturbant ne soit 
observable qu'au niveau de la perturbation sur quelques valeurs de N, 

il faut supposer que la transition entre cet état et l'état fondamental 

soit interdite et que l'état perturbant a emprunté son énergie à l'état 

A dans la zone d'interaction entre les deux états. On peut donc envi- 

sager un état de multiplicité de spin électronique différent. 

Dans Mn0 ( 4), si l'on s'en réfère aux calculs théoriques, les PIUS 
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- 1 
bas états de multiplicité 4 devraient se situer à environ 10 000 cm 

6 + au dessus de l'état A 2 et ne devraient donc pas perturber ces bas 

niveaux de vibration. Dans ces conditions, la perturbation ne pourrait 
6 + 

être due qu'à un niveau de vibration élevé de l'état fondamental X 2 

Si les informations sur l'état perturbant sont fragmentaires, 

il est possible de faire des remarques concernant l'état A lui-même 

et les perturbations des autres branches. On observe en effet que 

d'autres perturbations apparaissent sur les branches RI et R2 à des 

valeurs de J égales à 63.5 et 70.5. Ces perturbations se traduisent 

par un resserrement des niveaux au maximum de la perturbation, la 

valeur B de l'état perturbant est alors supérieure à celle de l'état 
6 + 

A Z contrairement à la perturbation des branches R~ et P6 à J' égal 
- 1 

48.5 (figures 20 et 22). Ces perturbations intervenant à 300 cm 
6 + 

au-dessus de celles affectant les niveaux F6 de l'état A .2 , 
n'ont pu être identifiées, les informations sont insuffisantes. 

Mais la présence de ces perturbations,à des valeurs de J et donc de N 

très différentes suivant les branches excluent la possibilité d'une 

interaction entre deux états appartenant à un cas de couplage de type 

(b) pur, en effet, la règle de sélection qui impose des perturbations 

à AJ = O [ l e )  aurait entrainé une perturbation pratiquement simultanée 
des niveaux d'énergie. C'est effectivement ce qu'observent Gordon et 

Merer (figure 3 de la référence 6 ) : les niveaux 3 et 4 évoluent de 

façon identique sous l'effet de la perturbation. 

L'hypothèse d'un cas (a) pur suppose le groupement deux par 

deux, par valeur de J, des six niveaux de rotation, en trois groupes. 

Les niveaux F et F6 sont donc groupés, la perturbation doit se 1 
produire pour la même valeur de J or les perturbations apparaissent 

respectivement à J' = 63.5 et J' = 48.5 pour les niveaux F1 et F6 
6 + de l'état A Z . On peut supposer la présence de deux perturbations 

différentes dues à deux états perturbants différents : un état pertur- 

bant pour les branches R6 et P6 au niveau 3' = 48.5 et un autre état 
- 1 perturbant, créant une perturbation, à 300 cm de la première, agissant 

sur les branches RI et R5 à J' = 63.5 et J' = 70.5. Cette hypothèse 

est peu réaliste si on tient compte des calculs théoriques effectués 

sur Mn0 1 4 1. 



Ces perturbations tendent donc 3 prouver que l'évolution des 

branches ne correspond pas à un type de couplage de Hund bien défini 

et que pour des valeurs de N supérieures à 50, on ne se trouve effec- 

tivement pas en présence d'un couplage du type (b) de Hund, ce que 

nous avions déjà noté dans l'analyse de la structure fine de la 

bande 0- 1. 

D - A N A L Y S E  DE L A  S T R U C T U R E  H Y P E R F I N E  
- - - - - - - - - - - - - - - - -  

1 ) Introduction 

L'enregistrement des spectres d'absorption saturée avait pour 

objectif premier l'analyse de la structure hyperfine. Nous avons déjà 

évoqué celle-ci puisqu'elle nous a permis de déterminer la matrice des 

branches dans l'étude de la structure fine. Nous avons aussi noté 

qu'il existe des interactions entre les paramètres de structure fine 

et de structure hyperfine puisque les raies de types 3 et 4 présentent 

'une structure hyperfine très différente des raies de types 1 ,  2, 5 ou 

6. En conséquence, un traitement global des structures fines et hyper- 

fines paraît être la seule méthode pour analyser les données expéri- 

mentales. 

Un tel traitement s'est révélé impossible car un traitement 

complet suppose la connaissance précise des fréquences de toutes les 

composantes hyperfines. Or nous avons noté que les conditions de 

travail (enregistrements extrêmement lents) nous ont placé à la 

limite des possibilités du dispositif d'asservissement du laser, en 

particulier la linéarité du déplacement en fréquence de la raie laser 

n' est pas par£ aite. L' étalonnage du spectre suppose donc 1' enregis- 

trement simultané du spectre de MnS, du spectre de l'iode et des 

cannelures d'un Fabry-Pérot de longueur suffisamment grande (50 à 

100 cm) pour permettre une interpolation précise des fréquences entre 

les raies du spectre de l'iode. Nous n'avions à notre disposition 



qu'un enregistreur à deux voies et un Fabry-Pérot de 10 cm de longueur 

dont l'intervalle spectral libre de 0.025 cm-1 (750 MHz) est tout à 

fait insuffisant, et ce d'autant plus que les surfaces optiques étaient 
O O 

traitées pour la région 6300 A, sa finesse au voisinage de 5400 A 

n'est que de 4 ce qui se traduit par des franges presque sinusoldales. 

Nous avons donc basé notre analyse sur les écarts entre les composantes 

hyperfines appartenant à une raie donnée du spectre. Cette méthode est 

celle qui a été utilisée pour le traitement de la structure hyperfine 

de CaBr (44). On admettra donc que le déplacement en fréquence du laser 

est linéaire sur la largeur d'une raie de rotation. 

2) Traitement numérique 

Compte-tenu de ce que nous venons de dire dans l'introduction 

nous n'avons pas utilisé sous sa forme la plus générale la matrice 

d'un état 6~ incluant la HFS pour représenter les états A et X de MnS. 

Un certain nombre d'observations et d'approximations vont nous 

conduire à utiliser une forme simplifiée de ces matrices. 

Nous avons déjà dit que l'expression du hamiltonien qui traduit 

les interactions hyperfines est plus facile à développer dans le forma- 

lisme du cas (b ) de Hund que dans celui du cas (a). Si pour une 
BJ 

valeur de N, dans la matrice du cas (b 1, on ne considère que les BJ 
éléments diagonaux en J (chapitre 111-4') , on cons tate qu' ils donnent 
à eux seuls une idée correcte de la réalité expérimentale puisque, 

nous l'avons déjà noté dans l'étude de la structure fine, les coeffi- 

cients du paramètre b (terme de contact de Fermi) rendent compte de 

la largeur des structures hyperfines des raies du spectre. Cependant 

l'aspect évolutif des raies de types 3 et 4 ne peut être interprété 

par les seuls éléments diagonaux. 

Deux types d'éléments non diagonaux existent dans la matrice 

du cas (b ) lorsqu'on prend en compte la structure hyperfine. 
BJ 

 un du type < N,J 1 (N,J+I > diagonal en N et non diagonal en J ; 
le terme est important pour deux raisons : il contient b dont 

l'influence est prépondérante devant c et surtout il couple des niveaux 





de types e et f. On conçoit donc que ce terme traduise l'interaction 

entre structures fine et hyperfine puisque l'influence du terme non 

diagonal est fonction de la distance qui sépare les niveaux qu'il 

couple, cette distance étant elle-même fonction des paramètres de 

structure fine X et y. Le second type d'éléments non diagonaux est 
de la forme < N 1 1 ~ t 2  >, ces éléments contiennent A et c, nous les 
avons simplifiés en éliminant la contribution de c qui est négligeable, 

même aux basses valeurs de N et nous n'avons conservé que la contri- 

bution du A (chapitre 111-4'). 

3) Analyse des spectres hyperfins 

a) Remarques générales 

Comme pour les paramètres X et y, pour lesquels l'analyse d'une 
transition 2-2 ne donne accès qu'aux quantités AX = A'-A" et Ay = y'-y", 

nous ne pouvons espérer accéder directement aux valeurs individuelles 

de b' et b", les calculs ne nous donnent que la quantité Ab = b'-b". 

Nous verrons (figures 18 et23) que les premières raies permettront 

cependant de donner un ordre de grandeur des paramètres b' et b". 

Nous allons donc nous servir dans notre étude des valeurs de b" et cf' 

déterminées par Baumannet al ( 3 1 à partir de leurs expériences d'ESR : 

La difficulté de l'analyse vient de ce que dans chaque état de la 

transition, la position des niveaux de structure fine dépend de deux 

paramètres X et y. Si on se reporte aux figures 8 et 9, toutes les 

combinaisons des deux schémas sont possibles avec bien sûr 

des signes positifs ou négatifs pour X et y et ceci dans les deux 
états. 

Nous avons cependant remarqué que seules les branches de types 

3 et 4 ont une structure hyperfine non régulière. Plaçons nous dans 



l'hypothèse d'un (tac 62 pour lequel h = O, les niveaux vont se placer 

sous l'action de l'interaction spin-rotation (paramètre y) suivant 

le schéma de la figure 9 dans ce cas il est clair que les niveaux 

voisins sont tous du type AJ = t 1, les termes non diagonaux du type 

< N, J I  1 N, ~ + 1  > vont agir de façon à peu près équivalentes sur tous 

les niveaux, on peut même supposer que les niveaux extrèmes (1 et 6) 

seront les plus perturbés, un phénomène de "compensation1' se produisant 

pour les autres niveaux (2, 3, 4 et 5). 

Comme l'aspect des raies ne correspond pas du tout à cette 

hypothèse nous pouvons en déduire qu'il y a présence simultanément 

d'une interaction spin-spin (paramètre A) pour créer un groupement 

des raies 2 par 2 (figure 8 ) ,  l'interaction spin-rotation n'intervenant 

qu'en second lieu. Dans cette hypothèse on obtient une interaction forte 

entre les niveaux 3 et 4 (AJ = 2 1) sous l'action du terme hors diago- 

nal < N, J 1 1 N, J+l > . Les autres niveaux, 2 et 5 pour lesquels AJ = f 3 

et 1 et 6 pour lesquels AJ = 2 5 n'étant pas affectés par les termes 

hors diagonaux, leur étude pouvait être envisagée à partir des seuls 

éléments diagonaux de la matrice du cas (b ) de Hund. 
BJ 

b) Calcul de b' et c' à partir des raies de type 1, 2, 5 et 6 .......................................................... 
Les raies de type 1, 2, 5 et 6 pour des valeurs élevées de N 

ont une structure hyperfine parfaitement régulière (figure 24). 

Pour N voisin de 70, la contribution du terme c est négligeable puis- 

qu'il est divisé par N dans les éléments de matrice. 

En utilisant une quinzaine de raies R de type 1, 2, 5 et 6 
- 1 nous avons déterminé l~bl = 0.0128 (2) cm ce qui donne deux valeurs - 1 - 1 

possibles pour b' : -0.0081 cm ou +0.0175 cm en tenant compte de 

la valeur de b" donnée par Baumann et al ( 3  1 (Table 15). 

L'incertitude sur le signe de b vient de ce que nous ignorons 

le sens de la numérotation en F des raies hyperfines puisque lorsque 

N est grand l'évolution de l'écart entre les composantes hyperfines 

n'est pas mesurable (Gordon et Merer 1 6 1 ) .   indétermination sur le 
signe de Ab peut être levée en étudiant les raies de type 1, 2, 5 et 6 







Table 15 

Différences premières entre les composantes de structure hyperfine. 

(Dans chaque raie de rotation, les numéros de 6 à 1 correspondent aux 

raies hyperfines classées dans le sens des fréquences croissantes). 



pour les valeurs de N inférieures à 10. En effet lorsque N est faible 

l'évolution relative de F par rapport à J dans le terme I(I+l)+J(J+l)- 

F(F+l) est plus sensible que lorsque N est grand. On observe donc un 

"dégradé" de la structure hyperfine. Pour être rigoureux il faut 

maintenant tenir compte de c puisque le coefficient en 1/N est petit. 

Cependant comme pour une raie de rotation donnée, le coefficient de c 

ne dépend pas de J ni de F, le calcul va permettre la détermination 

d'un paramètre b' effectif (par exemple beff = b'+c1/2N+3 pour un 

niveau de type 1) qui variera d'une valeur de N à une autre. 

A partir de plusieurs valeurs de b effectif dépendantes deN, les valeurs 

individuelles de b' et c' pourront être en principe calculées. Des tests 

montrent que quelles que soient les valeurs, et les signes de b' et 

b", les écarts entre les composantes croissent en même temps que F. 

Il est donc possible de numéroter les composantes hyperfines. Nous 

avons continué à travailler à partir des éléments de matrice diagonaux 

qui représentent les niveaux 1, 2, 5 et 6. On constate que lorsque N 

est petit les différences entre les coefficients en N, J et F des 

niveaux 1 et 6 (ou 2 et 5) commencent à être significatives, des déno- 

Oren: minateurs en 2N+5 ou 2N-3 par exemple deviennent nettement diffC 

ciés lorsque N vaut 3 ou 4. Nous possédons là un moyen supplémentaire 

d'identifier la nature des branches. Par exemple, nous avons identifié 

une raie de type 2 ou 5 pour N = 4 (figure 23). Dans l'hypothèse d'une 

raie de type 5, les valeurs obtenues pour b' à partir des cinq écarts 
eff - 1 

entre les six composantes hyperfines donnent béff = -0.0132 cm t 

0.0015 cm-', dans l'hypothèse d'une raie du type 2, le même calcul 
- 1 - 1 donne une valeur de béff évoluant entre 0.0251 cm et 0.0101 cm . 

Il est manifeste que cette évolution est incohérente et c'est la 

première hypothèse qu'il faut retenir. 

Nous avons repris cette étude pour différentes raies de type 

1-6 et 2-5, pour chaque raie nous avons trouvé une valeur de b' eff' 
En traitant par moindrescarrés,les résultats obtenus nous avons pu 

- 1 
extraire les valeurs individuelles de b' et de c' : b' = -0.0085(3) cm 

- 1 
et c' = -0.OQ03(9) cm , nous constatons d'abord que la valeur de c' 
n'a pas de signification compte-tenu de l'incertitude, d'autre part 

la précision sur b' dépend en fait de celle sur l'incertitude dans 



l e  c a l c u l  e t  q u i  e s t  de  l ' o r d r e  de 5 % d ' ap rè s  l e s  r é s u l t a t s  d e  

Baumannet a l  1 3  1 .  

Lorsque N e s t  p e t i t  e t  bien que pour une r a i e  donliée la d i f f é -  

rence e n t r e  N t  e t  Nt' ne s o i t  que d'une u n i t é ,  l ' é v o l u t i o n  e n t r e  des  

c o e f f i c i e n t s  de  b '  e t  b" devien t  non nég l igeab le  e t  nous avons t e n t é  

de c a l c u l e r  b '  e t  b" simultanément. Les v a l e u r s  t rouvées sont  respec-  
- 1 

tivement -0.007(1) cm e t  +0.006(1) cm-'. 11 e s t  i n t é r e s s a n t  d e  n o t e r  

que l e  s igne  de  b" e s t  cohérent  avec c e l u i  t rouvé par  Baumannet a l  t 3  1 

mais l e s  va l eu r s  t rouvées sont  bien s û r  t r è s  imprécises  compte-tenu de 

l a  t r è s  importante  c o r r é l a t i o n  qu i  e x i s t e  dans l e  c a l c u l  e n t r e  l e s  

deux c o e f f i c i e n t s .  

c) Etude des  r a i e s  de  type 3 e t  4  .............................. 
A ce  s t a d e  d e  n o t r e  étude,  nous nous trouvons devant une s i t u a -  

t i o n  c o n t r a d i c t o i r e .  En e f f e t  nous possédons une bonne connaissance 

des cons tan tes  d e  s t r u c t u r e  hyperf ine,  b '  e t  b", a l o r s  que l e s  cons- 

t a n t e s  de  s t r u c t u r e  f i n e ,  h e t  y ,  son t  m a l  déterminées.  Rappelons 

l e s  éléments que nous connaissons : Baumannet a l  13  1 donnent 
- 1 - 1 1 A " ]  > 1 cm , y" = -0.003 cm (dédu i t  par  l a  r e l a t i o n  de Curl  (451 

y = -2B(g -g ) )  et  b'' = 0.0047 cm-'. La connaissance de  Ay = 0.004 cm-' 1 e - 1 nous donne y '  ?. 0.007 cm-' e t  nous venons d e  c a l c u l e r  b' = -0.0081 cm . 
S i  nous comparons l e s  termes diagonaux des  termes spectraux des  niveaux 

de type  3 e t  4 ( c h a p i t r e  111-4) nous cons ta tons  l a  présence d 'un terme 

~ + 1 9 / 2  (niveau 3) e t  N-1712 (niveau 4) .   influence de  ces  termes e s t  

d ' a u t a n t  p lus  s e n s i b l e  q u ' i l s  ag i s sen t  s u r  des niveaux dont l a  s t r u c -  

t u r e  e s t  s e r r ée .  Les r a i e s  d e  type 2 e t  5 p ré sen ten t  l e s  mêmes ca rac t é -  

r i s t i q u e s  mais d e  façon moins s e n s i b l e  du f a i t  de  l a  présence du coef- 

f i c i e n t  3 devant N .  

Donc en l ' absence  d ' i n f luence  du terme hors  diagonal  

< N , J ~  I N , J + I  > , l e s  r a i e s  de  type 3 e t  4  ont  des  l a rgeu r s  t r è s  d i f f é -  

r enc i ées  puisque pa r  exemple à N = 20, une r a i e  de  type 3 e s t  t r o i s  f o i s  

p lus  l a r g e  qu 'une r a i e  de type  4. On conço i t  donc que l ' i n f l u e n c e  du 

terme non d iagonal  s e  t r a d u i r a  par  une s t r u c t u r e  beaucoup p lus  régu- 

l i è r e  s u r  l e s  r a i e s  de  type  3 que s u r  l e s  r a i e s  d e  type 4. Notons que 



* ' ,  

Table 16 

Différences premières entre les composantes de structure hyperfine; (Les 

mesures 1 à 6 correspondent aux valeurs de F variant de N + 3  à N - 2 ) .  



cette remarque qui permet l'identification, 3 ou 4 des raies, confirme 

l'étude réalisée sur les premières raies de type 1 ,  2, 5 et 6. 

L'influence relative des paramètres X et y est difficile à 

mettre en évidence, nous avons donc procédé à une série de tests 

destinés à reproduire la disposition expérimentale des raies de type 3. 

Les raies de type 4 ne sont jamais isolées et leur structure très 

serrée ne présente pas de caractéristiques facilement exploitables. 

Si nous examinons les distances entre les composantes hyperfines pour 

des raies de type 3 correspondant à différentes valeurs de N (table 16) 

et figure ( 25) on observe une évolution très nette des écarts. A N = 62 

par exemple la structure est devenue sensiblement plus régulière qu'à 

N = 21 ou 31. Or nous savons que les valeurs de A' et A" sont assez 

grandes et voisines, c'est-à-dire de même signe (Ah est petit) donc, 

dans l'un des deux états X et y seront de signes contraires (rappelons 

que y' 1. 0.007 cm-' et y" = -0.003 c m .  Dans cet état, il se produira 

un croisement des niveaux 3 et 4. Un tel croisement, observé par Cheung 

et al dans VO 1171 se traduit par une très importante perturbation 

de la structure hyperfine localisée dans la zone de croisement (appari- 

tion de raies transitant entre des niveaux à AF # A J ) .  Or nous n'obser- 

vons pas ce type de phénomène pour les raies de type 3 qui ont toutes 

la même structure régulière entre N = 15 et N = 75. Cela laisse supposer 

que s'il y a un tel croisement il se produit aux basses valeurs de N, 

c'est-à-dire que dans l'état où X et y sont de signes contraires, 
y est nécessairement grand de façon à ce que le croisement se fasse 

- 1 "relativement vite". Pour donner un ordre de grandeur si A = 1 cm 
- 1 

et y=-0.003 cm , le croisement affectant les niveaux 3 et 4 se produi- 
ront à N = 30 ce qui montre que ce phénomène ne peut pas avoir lieu 

dans l'état inférieur de la transition. Il est donc logique de supposer 

que c'est dans l'état supérieur que X et y sont de signes contraires. 
En d'autres termes, on peut donc dire que dans l'état inférieur X et 
y sont de même signe (négatif), les niveaux 3 et 4 s'écartent linéaire- 

ment en yN et il n'y a pas de perturbation localisée dans cet état mais 

simplement une interaction entre les niveaux 3 et 4 qui tend à diminuer 

lorsque N augmente. Dans l'état supérieur, les niveaux 3 et 4 se croisent 

avant N = 15 puisque nous n'observons pas de perturbation localisée 



600 MHz 

FIGURE 2 5  : EvoXuLLon en d o n d o n  de N de la purbtbation h putdine auh lu hdu 
de .type 3 due au tome hou  diagond < Jf 1 H ~ ~ ~ J  > 



a p r è s  N = 15. La v a l e u r  p o s i t i v e  re la t ivement  grande d e  y  tend à 

éloignerrapidement  l e s  niveaux 3 e t  4 ap rè s  l e  croisement donc à 

diminuer l ' i n f l u e n c e  du terme hors  d iagonal  e t  con t r ibue r  à l ' évolu-  

t i o n ' d e  l ' é c a r t  des  composantes hyperf ines  v e r s  une s t r u c t u r e  régu- 

l i è r e .  

Deux remarques peuvent ê t r e  f a i t e s  : en premier l i e u  s i  n o t r e  

hypothèse de  t r a v a i l  e s t  exac te ,  nous avons sous-estimé l a  v a l e u r  de 

y '  puisque nous l 'avons c a l c u l é e  à p a r t i r  de  l a  d i s t a n c e  séparant  l e s  

r a i e s  de  type  3 e t  4 ap rè s  l e  croisement des  deux niveaux. On peut  
- 1 

donc s ' a t t e n d r e  à c e  que y '  s o i t  p l u s  grand que 0.007 cm . 
Deuxièmement, nous pouvons n o t e r  que l e s  croisements  s e  produisent  

également e n t r e  l e s  niveaux 2 e t  5 d'une p a r t  e t  1 e t  6  d ' a u t r e  p a r t ,  

mais ces croisements ne  c r é e n t  pas  d e  p e r t u r b a t i o n s  l o c a l i s é e s  c a r ,  

pour une v a l e u r  donnée de  N ,  l e s  v a l e u r s  de  J d i f f è r e n t  de 3 (niveaux 

2 e t  5) e t  d e  5 (niveaux 1 e t  6 ) .  Les termes diagonaux ne sont  donc 

pas a f f e c t é s  par  l e  terme non d iagonal  < N ,  J I  1 N ,  ~f 1 >. Par c o n t r e  

il e s t  p o s s i b l e  que l e s  évolu t ions  des niveaux en fonc t ion  de  y  

produisent  d ' a u t r e s  croisements  e n t r e  niveaux pour des  grandes v a l e u r s  

d e  N. La v a l e u r  é l evée  de  X dans l e s  deux é t a t s  j u s t i f i e  cer tainement  

l e  f a i t  qu'un t e l  phénomène ne  s o i t  pas observé dans nos spec t r e s .  

Dans l e s  t e s t s  que nous avons r é a l i s é s ,  nous n'avons f a i t  

v a r i e r  que l e s  paramètres A', y ' ,  b' e t  b" pour ces deux d e r n i e r s  termes, 
- 1 

nous avons gardé l a  v a l e u r  Ab = -0.0128 cm e t  nous avons f a i t  v a r i e r  . 

b' e t  b" dans l e s  l i m i t e s  de l ' i n c e r t i t u d e  donnée par  Baumann e t  a l  [311 

Nous avons d'abord t e n t é  de reprodui re  l e s  r a i e s  pour l e s  grandes 

va l eu r s  de N e t  nous avons a j u s t é  l e s  paramètres de  façon à r e s p e c t e r  

l a  s t r u c t u r e  des r a i e s  pour des v a l e u r s  p lus  basses  de  N.  

Nous ne pouvons pas e spé re r  une t r è s  grande p réc i s ion  d e  c e t t e  

méthode, en e f f e t  l e s  paramètres i n t e r a g i s s e n t  for tement  e t  pour l e s  

f a i b l e s  v a l e u r s  de  N (N < 20) ,  l a  proximité d e  l a  pe r tu rba t ion  s e  

t r a d u i t  par  une évo lu t ion  t r o p  r ap ide  des é c a r t s  e n t r e  l e s  r a i e s  

hyper f ines  pour permet t re  d ' a j u s t e r  de  façon s i g n i f i c a t i v e  l e s  para- 

mètres.  

La t a b l e  16 r ep rodu i t  l e s  é c a r t s  expérimentaux e n t r e  

l e s  composantes hyper f ines  des  r a i e s  de l a  f i g u r e  25. 



On observe un accord satisfaisant pour N compris entre 30 et 60 pour - 1 - 1 
le jeu suivant de paramètres : A' = A" = -1.2(2) cm , y' = 0.012 (2) a , 

= -0.003 cm-1, b' = -0.0085(4) cm-1, b" = 0.0043(4) cm-1. Nous estimons - 1 
à 0.002 cm l'incertitude sur les mesures, l'erreur expérimentale rela- 

tive est donc plus faible sur les mesures de largeurs totales des 

raies que sur la mesure de l'écart entre les composantes. 

On constate que l'incertitude sur les paramètres reste impor- 

tante cependant nous pouvons noter que X est nécessairement inférieur 
- 1 

à -1 cm dans les deux états, en effet, la valeur la plus basse 
- 1 

possible pour y' est 0.007 cm et nous savons que cette valeur est 

sous-estimée, mais en choisissant cette valeur, il est nécessaire que 
- 1 X soit inférieur à -1 cm pour que le croisement des niveaux 3 et 4 

de l'état supérieur ait lieu pour une valeur de N inférieure à 15. 
- 1 - 1 

En prenant pour h une valeur comprise entre -1.5 cm et -1 cm , 
une faible variation de y permet d'obtenir des résultats pratiquement 

identiques dans tous les tests. Par contre si h est plus grand que 
- 1 

-1.5 cm , la valeur de y' devient telle que l'écart entre les termes 
diagonaux impose une augmentation de la valeur de b' supérieure à 

l'incertitude donnée par Baumann et al ( 31 pour permettre au terme 

hors diagonal < N,JI ]N,J+~ > de conserver une influence qui repro- 
duise les structures hyperfines observées par les raies de type 3 et 4. 

Cette remarque doit être nuancée dans la mesure où nous savons que 

l'interaction spin-rotation est soumise à une distorsion centrifuge 

qui se fait d'autant plus sentir que N est grand. 

Il faudrait pouvoir maintenant observer les raies de type 3 

et 4 pour les valeurs de N inférieures à 15, Cheung, Hansen et Merer (171 

ont observé, au cours de leur étude sur VO, que dans la zone de 

croisement la structure hyperfine est très fortement perturbée, la 

présence de raies supplémentaires pour lesquelles AF est différent de 

AJ permet d'effectuer des relations de combinaison qui donnent accès 

directement à la position relative des niveaux fins et hyperfins dans 

l'un et l'autre état. Cela suppose donc de reprendre l'étude expérimen- 

tale dans une zone spectrale très dense, proche de l'origine de la 

bande, en améliorant considérablement le rapport signallbruit pour 

observer les extra raies dont l'intensité est souvent très faible. 



La présence de perturbations dans les raies de type 3 et 4 pour les 

valeurs de N inférieures à 15 est d'autant plus vraisemblable que nous 

observons des variations très nettes d'intensité dans ces raies. 

E - C O N C L U S I O N  
- - - - -  

Pour conclure cette partie de notre travail sur l'analyse de la 

structure hyperfine, nous devons reconnaître qu'il reste un travail 

important à réaliser pour préciser les valeurs exactes des constantes 

de structure fine. Cependant il est satisfaisant de constater que nous 

avons trouvé une interprétation, compatible avec les résultats de 

Baumann et al ( 31, qui, même si elle reste approximative, rend compte 

de la structure hyperfine observée expérimentalement. Nous nous 

heurtons toujours à la difficulté de reproduire le spectre de rotation 

à l'aide d'un seul jeu de paramètres, cela est vraisemblablement dû 

au fait que les valeurs de A sont grandes en valeur absolue devant 

les constantes de rotation B des deux états, ce qui nous place dans 

un cas de couplage intermédiaire entre le cas (a) et le cas (b) de 

Hund, situation pour laquelle l'aspect du spectre ne peut être assimilé 

à aucune des dispositions des niveaux d'énergie qui caractérisent les 

deux cas limites (a) et (b) de Hund. 





P A R T I E  V I  





A  - I N T E R P R E T A T I O N  DE L A  V A L E U R  DES P A R A M E T R E S  D E  

S T R U C T U R E S  F I N E  E T  H Y P E R F I N E  
- - - - - - - - - - - -  

6 +  6 +   analyse rotationnelle de la transition A 2 -X 2 de MnS permet 

de faire des comparaisons avec MnO. 

En premier lieu, nous devons rappeler que, par souci de simpli- 

fication, nous avons appelé interactions spin-rotation ec interaction 

spin-spin les interactions qui sont à l'origine de la structure fine 
6 + 

des états Z de MnS. Or ces deux interactions sont en général très 

faibles et les paramètres y et X représentent en fait des interactions 

entre l'état et des états électroniques voisins (461 et des inter- 

actions spin-orbite de second ordre (47,481. 

1) Le paramètre d'interaction spin-rotation y 

Bauschlicher et al 133,341 ont montré qu'en général les oxydes 

et sulfures des éléments de transition étaient caractérisés par une 

répartition assez senblable des Electrons dans les configurations 

éléctroniques des états. Il est donc ~ossible d'étendre à MnS les 

résultats théoriques obtenus sur MnO. Que ce soit pour Mn0 ou pour MnS, 

les paramètres y des états A et X sont petits. Il est ~ossible d'en 

donner une interprétation. 
6 

Dans le cas d'un état Z, les perturbations du second ordre qui 

induisent une évolution des niveaux d'énergie dépendante en N due au 
6 - 

paramètre y, proviennent d1 interactions avec des états 611 ou (9 1. 

Les interactions entre ces états proviennent du couplage entre le 

hamiltonien spin-orbite et le hamiltonien de rotation. Les éléments 



de matrice correspondants doivent être construits B partir de configu- 

rations électroniques qui ne diffèrent que par une seule orbitale molé- 

culaire centrée sur la même orbitale atomique (p ou d) pour les deux 

états (nous nous plaçons ici dans l'hypothèse du modèle de la pure 

précession). 

la conf iguration principale de l'état x62+ de MnS est : 

Cette configuration ne donne pas naissance à des états 62-. Donc tous 
6 + 

les états 6~ susceptibles d'interagir avec l'état X '1 doivent provenir 

des configurations obtenues par une monoexcitation à partir d'une orbi- 

tale de l'un des deux groupes suivants : 

vers les deux groupes : 

Les monoexcitations considérées correspondent à un saut d'un électron 

de valence vers les orbitales virtuelles les plus basses ou éventuel- 
6 + lement, pour l'état A 2 , a une réorganisation interne de la distri- 

bution des électrons dans les orbitales occupées. 

Seules les monoexcitations A -t C et C -t D donnent une inter- 

action du second ordre importante, Des monoexcitations A -+D ou B -+ C 

se traduisent par des éléments de matrice hors diagonaux très faibles. 

Les états 611 sont eux obtenus à partir d'excitations d'une orbitale 

du groupe A vers le groupe D ou du groupe B vers le groupe C. 11 est 

évident que ces excitations ne correspondent pas à deux orbitales molé- 

culaires centrées sur la mGme orbitale atomique, Par conséquent, nous 
6 pouvons supposer que la contribution des états 62 ou iï au paramètre y 



de l'état fondamental est petite. 

Nous pouvons reprendre un raisonnement du même type pour l'état 
6 6 + A L+. La con£ iguration principale de l'état A Z de MnS est : 

6 - 
Là encore aucun état '11 ou L. provenant d'une monoexcitation à partir 

d'une orbitale de valence vers une orbitale virtuelle ne peut induire 
6 + 

une interaction importante avec l'état A puisque les orbitales molé- 

culaires associées 3 ces états ne sont pas centrées sur la même orbitale 

atomique. 

Nous devons aussi considérer ce qui se produit lorsque la distri- 

bution électronique est modifiée entre les orbitales de valence elles- 

mêmes. Lors de ces réorganisations, des interactions importantes peuvent 

se produire avec des états 611 provenant d'excitations 110 -+ 5n, 5ii -+ 110, 

5ii -+ 16 et 16 -+ 5ii car toutes ces orbitales moléculaires sont centrées 

sur la même orbitale atomique 3dMn. Cependant si nous considérons (41  

que l'orbitale 115 est légèrement moins stable que l'orbitale 5 ~ ,  les 

états 611 provenant des configurations (lO~i(l1~)~ 5n3 1 6 ~  120) et 
2 (100 1 lu 57r 1 6 ~  120) doivent être respectivement si-tués au dessous 

6 + 
et au dessus de l'état A 2 et leurs effets doivent en principe se 

compenser, ce qui se traduit par une valeur petite de y'. Le même argu- 

ment peut être développé pour les excitations entre les orbitales 5ii 

et 16 (5n -+ 16 et 16 -+ 5~). 

Ces considérations, valables pour Mn0 (rappelons que dans les 
- 1 

deux états A et X de MnO, y et y" sont pratiquement égaux à -0.002 cm 1, 
doivent être nuancées dans le cas de MnS. Nous avons en effet constaté 

que la valeur de y' est voisine de 0.012 c m .  Cette valeur est faible, 

surtout si on la compare à A, mais elle est nettement di£ £ érente de y". 
- 1 

Il est logique de penser que si l'état B situé à 3500 cm au dessus 
6 

de l'état A est un état ll, une interaction existe entre les états A 

et B. Cependant si on se place dans l'hypothèse de la pure précession 

1 centrée sur l'orbitale 3dNn, un calcul grossier de y' donne 0,3 cm- , 
valeur nettement plus élevée que la valeur expérimentale. On peut donc 



en conclure que les considérations théoriques faites au sujet de MnO, 

et reprises ici pour MnS traduisent correctement les ordres de grandeur 

des paramètres y. 

2) Le paramètre d'interaction spin-spin X 

Le paramètre X est composé d'une contribution directe : le 
couplage spin-spin et d'une contribution indirecte : le couplage 

spin-orbite, la seconde contribution étant en générale plus importante 

que la première (47,481. Les expériences de résonnance de spin élec- 

tronique réalisées par Baumann et al (31 suggèrent que 1 A''] est plus 
- 1 

grand que 1 cm et ces auteurs suggèrent que h" peut être beaucoup 
- 1 

plus grand que 1 cm dans la mesure où la constante de couplage spin- 
- 1 

orbite de l'état fondamental du soufre (-188 cm ) est deux fois plus 
- 1 

grande que celle de l'oxygène (-74 cm ) .  Or l'étude expérimentale 

montre qu'en fait h' et A" sont du même ordre de grandeur (1 cm-') 

dans Mn0 et MnS. Ceci confirme que les états électroniques des composés 

du manganèse ont des structures électroniques moléculaires très voisines 

des structures atomiques des états du manganèse (41 puisque les atomes 

d'oxygène et de soufre ne paraissent pas avoir d'influence sur le 

paramètre h lorsqu'ils se combinent au manganèse. 

3) Les paramètres de structure hyperfine 

L' interaction hyperf ine est une interaction magnétique entre le 

moment magnétique de l'électron célibataire et le noyau nucléaire. 

Une orbitale s ne s'annule pas sur le noyau et l'électron peut s'appro- 

cher très près du noyau, il n'est donc plus correct de considérer celui- 

ci comme un dipole magnétique ponctuel 149) ,  Une interaction magnétique 

entre un jeu : l'interaction de contact de Fermi. 

En connaissant les termes de contact de Fermi pour une molécule 

il est possible d'en tirer des informations sur les configurations 

électroniques, la contribution à la liaison chimique de différentes 



orbitales moléculaires, ainsi que le remplissage de ces derniers par 

les électrons. 

Les constantes bF qui représentent le terme de contact de Fermi 

des états inférieurs de Mn0 et MnS ont été interprétées par Ferrante 

et al (361 et Baumann et al (31  à partir des résultats obtenus dans 

leurs expériences de résonnance de spin électronique. Leurs travaux 

montrent que le terme de contact de Fermi (bF = b+ 1 /3 c ) décroît de 

0.0137 cm-' à 0.0032 cm-' en passant de Mn0 à MnS. Comme le terme de 

contact de Fermi représente principalement la contribution des élec- 

trons s, on peut dire que l'orbitale 4so est nettement plus centrée sur 

le manganèse dans Mn0 que dans MnS. Le caractère liant de l'orbitale 

4sû s'accroît et il se produit une augmentation de la covalence dans 

la liaison chimique lorsque l'on passe de Mn0 à MnS. Baumann et al (31  

estiment que le pourcentage du caractère s a diminué de 50 % en passant 

de Mn0 à MnS. 

L'interprétation des constantes des états supérieurs des transi- 

tions de Mn0 et de MnS est plus délicate. En effet chacune des confi- 
2 2 

gurat ions 86 (90 4n2 16 ) 100 pour Mn0 et 100 (1  10 5n2 16 ) 120 pour MnS 

ne fournissent pas moins de six états électroniques de symétrie 6 ~ C .  

L'un de ces états est l'état supérieur de la transition A-X. Il semble 

hasardeux donc de déterminer, même approximativement, (comme pour 

l'état fondamental) , les coefficients de la combinaison linéaire de 
déterminants correspondant à cet état A. Dans Mn0 et MnS, le terme 

6 + de contact de Fermi bF est négatif pour l'état A Z . Cela est relati- 
vement peu fréquent mais on observe des valeurs négatives de b dans F 
des états excités de composés d'éléments de transition (exemple : 

VO 1171, Cu0 (501) .  Comme le montre le calcul réalisé par Appelblad 
2 

et al (501 dans le cas de l'état A z- de CuO, en présence d'une repré- 
sentation à plusieurs déterminants, il est possible de trouver un 

coefficient bF négatif. Le signe négatif est en effet fonction du nombre 

relatif de spins positifs et négatifs des électrons dans la configu- 

ration électronique utilisée dans le calcul. Notons cependant que la 

configuration qu'ils ont choisie pour représenter l'état considéré 

ne comporte que deux orbitales ouvertes alors que dans le cas 
6 + de l'état A 2 de Mn0 et de MnS, les configurations électroniques 

comportent cinq orbitales ouvertes. 



B - C O N C L U S I O N  - - - - -  

6 t  6 +  
L'analyse de la transition A -X de MnS n'a pu être menée à 

bien que grace aux possibilités offertes par le laser continu monomode. 

La complexité du spectre expérimental nous a conduit à utiliser 

la spectroscopie de fluorescence intermodulée pour résoudre la structure 

fine du spectre, alors qu'en général la spectroscopie d'excitation est 

suffisante. 11 est en effet peu fréquent que la structure des raies de 

rotation soit autant effectuée par la structure hyperfine. Cela n'est 

sensible que dans les spectres des molécules de haute multiplicité. 

Le nombre de branches des spectres se traduit par des recouvrements 

pouvant conduire à une identification erronée des raies de rotation. 

Compte-tenu de la faible intensité du signal détecté, la spec- 

troscopie de fluorescence intermodulée nous a conduit à optimiser les 

conditions de fonctionnement de la source de Broida afin d'éliminer 

les sources de bruit et d'instabilité. 

En général, la spectroscopie de fluorescence intermodulée 

appliquée à l'étude de la structure hyperfine consiste à enregistrer 

un certain nombre de raies isolées les unes des autres. Dans le cas de - 1 
MnS, nous avons dû enregistrer 70 cm de la bande 0-1. Bien que le 

spectre comporte douze branches, nous avons enregistré des zones sans 

raies pour réaliser la continuité du spectre surtout dans la zone des 

grandes valeurs de N. Cette méthode systématique d'enregistrement d'un 

spectre sans élargissement Doppler est la seule possible dans notre 

cas, pour analyser les perturbations rotationnelles qui nous avaient 

complètement échappé lors de l'étude des spectres d'excitation. Le seul 

inconvénient de la méthode est la "dimension matériellet' du spectre, 
- 1 

l'enregistrement des 70 cm de la bande 0-1 mesure 35 mètres et 

suivre l'évolution d'une perturbation rotationnelle dans ces conditions 

est particulièrement laborieux. 

~ ' e m ~ l o i  systématique de cette technique n'est donc pas toujours 

indispensable et les spectroscopies d'excitation laser et d'émission 

classique ont permis d'analyser les bandes 0-3 et 0-0 dans des 

conditions satisfaisantes. 



Notre analyse de la structure fine a apporté un certain nombre 

de renseignements mais laisse encore quelques incertitudes quant à la 

valeur précise des paramètres X et y, Paradoxalement notre connaissance 
des constantes de structure hyperfine est meilleure que celle des 

constantes de structure fine. La raison en est certainement la valeur 

relative des constantes 3 et A. Les limites sont très larges puisque 
4 4 

dans la transition 3 Z-X Z de Nb0 (511 les valeurs respectives de X 
- 1 - 1 

et B sont dans les états proches de 16 cm et 0,4 cm . 
L'interaction entre les structures fines et hyperfines mise en 

évidence dans les raies de type 3 et 4 montre que nous nous trouvons 

vraisemblablement dans un cas de couplage intermédiaire entre le cas 

(a) et (b) de Hund. En général, une telle situation intermédiaire est 

évolutive, lorsque N est petit le cas de couplage (a) s'applique et 

une évolution vers le cas (b) se produit lorsque N augmente. Le fait 

que nous ne retrouvions pas à N élevé (% 70) une disposition des raies 

de rotation en accord avec le formalisme du cas (b) de Hund laisse 

supposer la présence d'un paramètre de structure fine d'ordre supérieur 

que nous ne pouvons pas calculer dans la mesure où l'incertitude sur 

les valeurs de y et X sont trop importantes. 
Cheung et al ( 17 )  ont montré qu'en plus des perturbations loca- 

lisées lorsque les niveaux 3 et 4 se croisent on doit observer des - 1 
raies Q dont l'intensité en J (Table 6) n'est pas nulle dans les 

basses valeurs de J. Ces raies supplémentaires quand elles sont 

observées permettent de calculer directement les valeurs de y et X dans 
les états de la transition à partir de relations de combinaisons. 

Cette étude suppose de réaliser de nouveaux enregistrements dans 

la zone proche de l'origine en améliorant les conditions expérimentales. 

L'idéàl serait d'enregistrer les raies P (N entre O et 15) en éliminant 

les raies R (N entre 20 et 35), cela est en principe possible en combi- 

nant la spectroscopie de fluorescence intermodulée et la spectroscopie 

de fluorescence dispersée. Les tentatives faites sur CaBr (44)  se sont 

révélées infructueuses, le signal étant considérablement réduit par le 

passage à travers le monochrornateur. De plus la recherche d'extra raies 

ou de raies Q d'intensité faible ne peut être réalisée que si l'on est 

certain de l'absence totale de raies R, or nous avons vu (figure 16) 



qu'il est difficile de s'affranchir des phénomènes de peuplement par 

collision. 

Notre travail a en outre confirmé la présence d'une seconde 
-1 

transition située à 22 300 cm , Cette région spectrale est maintenant 

directement accessible par le laser à colorant du laboratoire. La 

fluorescence de cette transition est faible mais certainement suffisante 

pour réaliser des spectres d'excitation. L'analyse de cette transition 

Il-2 dans laquelle on doit observer des branches R, P et Q devrait 

permettre de lever les incertitudes qui subsistent sur X et y. 
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A N N E X E  1 
-=-=-=-a=-=-=- 

CALCUL DES ELEE4ENTS DE MATRICE DE 

L ' INTERACTION QUADRIPOLAIRE ELECTRIQUE 

Le Hamiltonien caractérisant l'interaction quadripolaire électrique 

est : 

Les éléments de matrice dans la base du cas b INSJIF > sont : 
BJ 

Après calcul on obtient pour les éléments diagonaux et sachant que les 

notations F , . . . F6 se réfèrent aux 6 niveaux fins du '2' : 



4 3 
1 eQq [ 4N +4N -55~~-281+135] j( 

F ~ ( J = N ~ )  : - 
21 (21- 1 ) (N- 1 ) (ZN- 1 ) (ZN+ 1 ) (N+ 1 ) (2N+3) 

3 avec X = 4 c(c+l) - I(I+l) J(J+I) 

on obtient aussi les termes hors diagonaux : 

< N-2, S JIF 1 HqUad. ~NSJIF > = 
eQq X 

X 
A 1 

41(2I-1)(2J-1)(2~+3) J(J+l)(2N-1) 

avec 
5 7 7 5 3 5 7 9 

(JcN?) (J+N+? ( J+N2) ( J+N-T) (N- J+2) (N- J + ~ )  ( J-N+~) ( J-N+-) 
A, = [  , 112 



avec : f (a ,  b ,  c) = (a+b+ 1 ) (a-b) -cL+ 1 





A N N E X E  2 
-=-=-=--=-a- 

SYMBOLES 9 J DE WIGNER CORRIGES PAR CHEUNG, HENSEN ET MERER C 1 7 1  

NECESSAIRES POUR LE CALCUL DE L'INTERACTION DIPOLAIRE IS 





R E S U 1 Y . E  

6 +  6 +  L'étude de la transition électronique A X -X Z du sulfure de ~ngan&e 
MnS, d o n t  les bandes de vibration s'étendent de 625 nm à 500 nm, a et6 *CalisOa 
a 1 ' aide de différentes techniques expérimentales u t i  1 isant un laser à col orant 
continu monomode : spectroscopie d' oxci tati  on, spectroscopie de f 1 uorescence 
dispersée e t  spectroscopie d'absorption saturée. 

Cette derni Gre techni que qui permet de s ' affranchir de 1 'élargi ssenent 
- 

Doppler des rales a permis 1 'observation des douze branches de la bande 0-1 
e t  des six composantes hyperfines de chaque raie de rotation. 

L'analyse de 1 a bande 0-1 a et4 fa i te  en traitant les donnees ~xperi-  
nrentales par un programae de calcul statistique a partir des matrices des 
etats électroniques. Dans les é tats  de multiplicité élevée, i l  n'est pas possible 
de traiter séparbent 1 a structure f ine (interactions spin-spi n et  spin-rotation) 
e t  1 a structure hyperfine (interactions entre le  spin nucléaire du noyau du 
manganèse e t  le  spin des glectrons). Ceci se traduit par des interactions entre 
niveaux de parités différentes mises en gvidence par des perturbations de la 
structure hyperfine de certaines raies du spectre. 

La qua1 i td  des spectres expérimentaux nous a également permis d.'observer 
des perturbations de la structure rotationnelle de la bande 0-1 q u i  proviennent 
d'une interaction entre l ' é t a t  supérieur de la transition e t  un autre etat 
dont nous avons pu calculer 1 a constante de rotation 0 ' .  

Nous avons 5gal ment conf i rmé 1 a présence d'une seconde transit ion 
de MnS vers 440 rm mettant en jeu l ' é t a t  fondamental x6Z+ de MnS. 

Spectroscopie-laser - Sulfure de Manganëse - 
Molécule Diatomique - Structure Hyperfine - 

Haute Mu1 tipl ici té  Electronique - 
Fluorescence Intermodulée 




