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Chapitre |

Introduction générale

.1 Cadre de I'étude

Le travail présenté dans cette thése s’inscrit dans le cadre général de la
spectroscopie en phase gazeuse a haute résolution et a pour objet précis 1’étude d'ions
moléculaires & base de métaux de transition. Le début de ces travaux a pratiquement
coincidé avec la fusion en une seule Unité Mixte de Recherche (Laboratoire de
Physique des Lasers, Atomes et Molécules, PhLAM) de deux laboratoires ayant une
tradition reconnue dans les études spectroscopiques : le Laboratoire de Spectroscopie
Hertzienne et le Laboratoire de Dynamique Moléculaire et Photonique. Dans le cadre de
cette fusion a vu le jour une nouvelle équipe, créée autour du projet « Spectroscopie
d’Ions Moléculaires » avec l'intention d'étendre le domaine d'é¢tude de ces espéces au
visible et a 'ultraviolet (en effet, les €tudes antérieures entreprises a Lille sur les ions
moléculaires avaient notamment porté sur les domaines micro — onde et infrarouge
proche). Ce projet a été financé par des crédits CERLA (Centre d'Etudes et de
Recherches Lasers et Applications, Région Nord / Pas-de-Calais) et mi-lourd CNRS
(SPM). Par la création de cette nouvelle équipe, I’auteur de ce mémoire a bénéficié de la
mise en commun de compétences différentes et complémentaires: 1’expérience de
Bernard Pinchemel sur les molécules a base de métaux de transition, qui sont souvent

tres réfractaires et nécessitent un traitement spécial pour leur fabrication, et I’expérience



de Thérése Huet sur la spectroscopie des ions moléculaires, qui sont des espéces trés

réactives et produites en faible concentration.

.2 Motivations

Aprés la présentation du cadre de développement de ces travaux, nous allons
présenter les raisons qui ont motivés le choix du sujet de cette étude, en essayant de
mettre en évidence ’intérét que ces investigations présentent pour la communauté
scientifique. Dans ce qui suit, on va passer en revue brievement quelques domaines pour
lesquels I’étude en laboratoire des ions moléculaires est une source utile de données
spectroscopiques. Outre ’intérét fondamental, la motivation de cette étude est basée sur
ses liens privilégiés avec trois axes principaux de recherche: I’astrophysique, la

cinétique chimique et la chimie quantique.

Astrophysique

L’intérét présenté par la spectroscopie en général pour I’astrophysique n’est plus
a démontrer. L’étude en laboratoire d’espéces atomiques et moléculaires permet
d’obtenir leur « signature spectroscopique », utile pour leur identification dans les
spectres des objets astronomiques. D’une maniére plus spécifique, les études d’intensité
et de structure rotationnelle (2 haute résolution) permettent de caractériser la
température du milieu observé ou de déterminer les probabilités de transition, des
parametres indispensables pour les divers modeles proposés pour décrire la physico-

chimie des milieux d’intérét astrophysique.

Dans ce contexte, la spectroscopie des ions moléculaires occupe une place de
premier rang. En effet, la présence des ions moléculaires a €té¢ mise en évidence dans
pratiquement tous les types d’objets astronomiques étudiés. Cette présence a 1’échelle
universelle et le fait que les réactions ion — neutre sont trés rapides, elles ne nécessitent

pas d’énergie d’activation, font des ions moléculaires des éléments — cl¢ de la physico-

chimie de ’Univers. La récente découverte de 1’ion HY dans le milieu interstellaire
3

[Geballe and Oka 1996], basée sur des études antérieures en laboratoire, a eu un tres



grand écho dans la communauté scientifique et méme dans la presse non-spécialisée [Le

Monde, 30 novembre 1996].

Parmi les divers objets astronomiques €tudiés, quelques uns se distinguent par
leurs liens particuliers avec la spectroscopie des ions moléculaires. Ainsi, les cométes
représentent des réservoirs bien connus d’ions moléculaires, compte tenu des conditions
de « plasma » présentes dans leurs queues, propices a I’existence de radicaux en état
d’ionisation. La présence dans les cométes d’ions moléculaires tels CH', OH', CO",
N3, H,O" ou COj a été observée depuis longtemps [Arpigny 1995]. Les récents
passages de comeétes comme Hyakutake ou Hale — Bopp pres de la Terre ont largement
augmenté nos connaissances sur ces objets. A cette occasion, de nouveaux ions
moléculaires, tels H;O" et HCO' ont été identifiés dans les spectres cométaires
[Crovisier 1998 et les références citées]. A ce jour, aucun ion moléculaire "métallique"”
n’a encore été identifié¢ dans ces spectres. Toutefois, il faut rappeler la présence dans les
cometes de métaux de transition a I’état atomique, par exemple V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu [Arpigny 1995]. On peut donc envisager une future observation d’ions moléculaires
contenant ces €¢léments, favorisée par le développement simultané des études en
laboratoire, en effet trés peu de données spectroscopiques concernant ces espéces sont
disponibles en ce moment (voir ci-dessous une énumération de quelques especes

connues).

Un autre domaine de 1’astrophysique pour lequel la spectroscopie des ions

moléculaires est d’une importance tout a fait particuliere est I’étude du milieu inter— et

circum-—stellaire. En effet, il a été montré que I’ion HJ, déja cité, régle la chimie en

phase gazeuse des nuages interstellaires, composées a ~99% de gaz et a ~1% de
poussieres interstellaires en phase solide [McCall er al. 1998]. Des ions moléculaires
diatomiques, tels que CH', CO", CS”, SO, ou polyatomiques, comme H;0", HCO",
HCS*, H,COH' ou HC;NH' ont déja été observés dans ces milieux [Kaiser ef al. 1998

et les références citées].

Par ailleurs, les poussiéres interstellaires trouvent leur origine dans les
processus de condensation et d'agrégation (conduisant a la formation de grains) qui ont
lieu dans les enveloppes circumstellaires qui entourent les étoiles froides. C’est
précisément dans ces environnements que I’on trouve une grande abondance d’éléments

lourds, comme les métaux de transition (Fe, Ti, Zr, Cr, Mn, Ni, Co etc.), et de leurs



composés [Cardelli 1995]. Récemment, en utilisant un modele physico-chimique, Gail
et Sedlmayr ont montré que les molécules TiO et TiO, était les candidats les plus
probables pour déclencher la chaine de formation des poussieres interstellaires
inorganiques dans les enveloppes circumstellaires des étoiles froides riches en oxygéne
[Gail and Sedlmayr 1998]. On est donc en droit de penser que des molécules neutres et
des ions moléculaires contenant ces espéces pourraient &tre observés dans le milieu

interstellaire.

Nous arrétons ici cette excursion dans le monde de 1’astrophysique, en espérant
que les exemples présentés ont été convaincants a propos de l'intérét que la
spectroscopie des ions moléculaires en général et des composées métalliques en
particulier présente pour ce domaine. I ne faut cependant pas oublier d’autres sujets de
I’astrophysiques, comme les bandes interstellaires diffuses, les atmosphéres planétaires
et satellitaires, les nébuleuses "ioniques" etc. pour lesquelles les ions moléculaires

peuvent apporter une réponse a des questions non encore résolues.

Avant d’aborder les deux autres axes d’intérét mentionnés au début de cette
section, on va focaliser cette motivation astrophysique sur les sujets — méme de cette
thése : les ions de deux halogénures a base de titane, TiCl" et TiF'. L’étude de
molécules contenant du Ti est particulierement importante a cause de l'abondance
cosmique non — négligeable de ce métal. Par exemple, la présence de TiO a été bien
établie dans 1’atmosphére des étoiles froides de type M [Merrill et al. 1962, Lockwood
1972, 1973, Clegg et al. 1979] et des taches solaires [W6hl 1971, Engvold 1973]. TiH a
¢été également observé dans les spectres des étoiles de type M [Yerle 1979]. Jusqu’a
présent, des halogénures de métaux de transition n’ont pas été observés dans les
spectres stellaires, mais la récente observation dans I’atmosphére de I’étoile IRC+10216
d'halogénures métalliques comme NaCl, KCI, AICl et AIF [Cernicharo and Guélin
1987, Ziurys et al. 1994] renforce la possibilité que des halogénures de métaux de

transition et leurs ions soient formés et observés dans ces milieux.

Cinétique chimique

Un deuxieme domaine pour lequel la spectroscopie des ions moléculaires
présente un grand intérét est la cinétique chimique. En effet, des espéces instables, tels

les ions moléculaires, sont souvent présentes comme composés intermédiaires dans les



réactions chimiques qui gouvernent, par exemple, les processus de combustion,
d’explosion, de flammes. Dans ce domaine, la spectroscopie moléculaire permet aussi
d’identifier ces espéces et de caractériser la température du milieu afin de mieux
comprendre ces réactions, induites par collisions. C’est aussi la cinétique chimique qui
gouverne un grand nombre de réactions dans l’atmosphére terrestre. A ce titre,
rappelons que la concentration d’ions moléculaires dans la haute atmospheére
(ionosphére) est non négligeable et qu’elle varie de fagon significative lors de

phénomeénes naturels tels que les aurores boréales.

Chimie quantique

La chimie quantique est un autre pdle de recherche qui a des liens privilégiés
avec la spectroscopie expérimentale en général. Les données spectroscopiques
intéressent largement les théoriciens afin de valider et d’affiner leurs modéles, que ce
soit du coté de la structure des molécules ou de la dynamique des processus
réactionnels. En retour, les prédictions que la chimie quantique peut fournir sont d’une

grande aide dans I’étude des spectres expérimentaux.

Dans le cas particulier de I’étude de composé€s a base de métaux de transitiop, les
méthodes ab initio s’avérent coliteuses en temps de calcul, car il faut prendre en cdrnpte
les effets de corrélation et d’échange dus aux électrons d. Pour contourner ce probiéme,
quelques techniques variationelles ont été proposées dans la littérature [Bacon and
Zerer 1979, Szasz 1985, Labanowski and Andzelm 1991]. Il existe également une
autre méthode, la théorie du champ de ligand [Field 1982, Rice et al. 1985], qui se préte
trés bien a I’étude de ces composés a fort caractére ionique. Dans le cadre de ce modéle
trés simple, le probléme moléculaire est réduit a un probléme pseudo-atomique en
incluant les effets d’échange et de corrélation dans les données atomiques d’entrée. Vu
le caractére semi-empirique de cette méthode, toute donnée expérimentale peut apporter
un gain important dans la précision des calculs, on retrouve donc encore une fois une

forte motivation pour I’étude spectroscopique en laboratoire de ces especes.



.3 Historique

Dans le contexte présenté ci-dessus, il est €vident que la spectroscopie des ions
moléculaires contenant des atomes lourds, tel les métaux, est d’un grand intérét.
Pourtant, 1’étude spectroscopique de ces especes a été trés limitée dans le passé. Trés
peu de données expérimentales étaient disponibles au moment ou cette thése
commengait, la plupart consistant en des spectres d’émission enregistrés a partir de
décharges électriques. Des spectres électroniques de TaO" [Cheetham and Barrow
1967], YF' [Shenyavskaya and Ryabov 1976], ZrO" [Balfour and Lindgren 1980], LaF"
[Shenyavskaya and Gurvich 1980], VO* [Merer et al. 1984] et TiCl" [Balfour and
Chandrasekhar 1990] ont été ainsi obtenus.

Une premiere explication de cette pénurie de données spectroscopiques dans le
domaine des ions moléculaires métalliques se trouve dans la difficulté de les produire.
En effet, ces ions sont produits a partir de composés & base de métaux, souvent
réfractaires, nécessitant des températures €levées pour les décomposer, ce qui fait de la
maitrise d’une décharge électrique dans ces conditions une tdche difficile. Une
deuxiéme explication réside dans les problémes de détection, car les spectres de ces
ions, une fois produits, ont une intensité trés faible et sont souvent complétement
"noyés" dans les spectres beaucoup plus intenses des molécules neutres, a cause de la

faible concentration des ions par rapport aux neutres dans la décharge.

Dans les dernieres années, le développement de techniques sensibles et
sélectives, comme la modulation de vitesse (une présentation plus ample de cette
méthode sera donnée dans le chapitre consacré a la technique expérimentale), associé a
la conception de sources adaptées, a rendu 1’étude de ces espéces plus abordable et les
résultats ainsi obtenus beaucoup plus fiables, comme en témoignent les récents travaux
des groupes d’Atlanta sur LaF" [Kaledin er al. 1996] et TiCl" [Kaledin and Heaven
1997a,b] et de Lille sur TiCl" [Focsa et al. 1997a,b] et TiF" [Focsa et al. 1998al.

Aux difficultés expérimentales il faut aussi ajouter les difficultés liées a
I’analyse des spectres provenant de ces espéces. Les composés a base de métaux de
transition ont des valeurs élevées des moments angulaires orbitaux et de spin a cause de
leurs électrons d, ce qui engendre parfois un grand nombre d’états électroniques excités

a des énergies trés basses. Pour compliquer encore plus la situation, il se trouve méme



que les intervalles vibrationnels soient du méme ordre de grandeur que les constantes
spin — orbite ou les séparations en énergie entre états électroniques, d’ou il résulte un
"mélange" de niveaux de vibration et de spin. Tous ces niveaux donnent naissance a des
spectres d’une remarquable complexité, dont I’analyse constitue un véritable défi pour

I’expérimentateur.

.4 Structure du mémoire

Le sujet de cette these est 1’étude dans la région du visible des ions moléculaires
TiCl* et TiF" a ’aide de la spectroscopie d'absorption laser par modulation de vitesse.
Le principe de la technique expérimentale utilisée, ainsi que le dispositif expérimental
mis en place & Lille pour 1'étude de ces ions, sont décrits en détail dans le Chapitre II de

ce mémoire.

L’étude de ’ion TiCl" a connu deux étapes : dans une premiére phase, nous
avons étudié les bandes relativement intenses présentes sur le spectre et avons cofrigé
I’attribution de ces bandes & une transition *A — X°® [Focsa et al. 1997a] au lieu de
M- XA, comme cela avait été affirmé par Balfour et Chandrasekhar [1990] en
utilisant des spectres d’émission. En méme temps, grice a la sensibilité de la technique
de détection utilisée, nous avons enregistré pour la premiére fois les bandes "satellites"
(AZ=0) de cette transition, ce qui nous a permis de déterminer la structure spin — orbite

de I’état fondamental X>® et de I’état excité [17.8]°A.

La deuxieéme étape a porté sur ’enregistrement et I’analyse des structures de
faible intensité présentes dans le spectre. Cette étude a permis la découverte d’un nouvel
état électronique, A’A, a travers 1’observation de la transition [17.8]°A — A3A. L’état
A’A est situé seulement ~350 cm™ au-dessus de 1’état fondamental X°® et, de ce fait, de
fortes perturbations sont observées entre ces deux niveaux électroniques. Nous avons
entrepris une étude de déperturbation du complexe AA-X0 [Focsa et al. 1997b], en
considérant dans le hamiltonien des termes qui sont habituellement négligés au niveau
de l'approximation de Born — Oppenheimer. L'étude de 1'ion TiCl" constitue 1’objet du
Chapitre I11.



En utilisant la méme technique de détection, mais une nouvelle cellule,
spécialement congue pour travailler a des températures élevées, nous avons observé
pour la premiére fois 1’ion moléculaire TiF" [Focsa ef al. 1998a). Le Chapitre IV sera

consacré a I’étude de la transition [17.6]°A — X>® de cet ion.

Bien que cette thése ait porté essentiellement sur un travail expérimental, il nous
a paru intéressant de nous initier a une méthode théorique simple qui est la théorie du
champ de ligand. Les résultats obtenus avec les Drs. M. Bencheikh et L. G. M.
Pettersson en appliquant cette théorie a TiCI" et TiCl [Focsa et al. 1998b], ainsi qu’a
TiF" et TiF, sont présentés dans le Chapitre V. Une étude comparative des structures

¢lectroniques de ces espéces est également présentée dans ce chapitre.

Les conclusions générales, ainsi que les perspectives ouvertes par ce travail
seront présentées a la fin du manuscrit, dans le Chapitre VI. L'étude présentée dans ce
mémoire a donné lieu & quatre publications [Focsa et al. 1997ab, 1998a,b], elles

constituent I'Annexe A.

L’objet de cette thése et la principale préoccupation de son auteur pendant le
temps passé au laboratoire pour sa mise en ceuvre sont représentés par la spectroscopie
laser appliquée aux ions moléculaires. Cependant, nous avons eu ’occasion de nous
initier & une technique expérimentale complémentaire, la spectroscopie par transformée
de Fourier, dans le cadre d'un stage pré-doctoral de trois mois (1° Février — 30 Avril
1998) au Laboratoire de Chimie - Physique Moléculaire de I’Université Libre de
Bruxelles, sous la direction des Professeurs P. F. Bernath (University of Waterloo,
Canada, et University of Arizona, Etats — Unis) et R. Colin (Université Libre de
Bruxelles, Belgique), en bénéficiant d'une bourse "Bonus Qualité Recherche" obtenue a
I'Université de Lille I. Les trois articles publiés sur les travaux réalisés au cours de ce
stage [Focsa et al. 1998c¢,d,e], portant sur I’étude des radicaux BeH et BeD et du dimeére

He,, sont présentés dans I'Annexe B.



Chapitre |l

Technigue expérimentale

1.1 Introduction

L’observation spectroscopique a haute résolution des ions moléculaires est un
travail délicat qui nécessite des spectrometres de haute sensibilité et des méthodes de
détection adaptées. En effet, les ions moléculaires sont générés dans des décharges
électriques, ou leurs concentrations sont de trois a cinq ordres de grandeur inférieures a
la concentration des molécules neutres stables. Cependant, le plasma produit dans ces
décharges a basse pression se révele étre un milieu favorable a la création d'une grande
diversité d'ions. En outre, les ions sont des espéces tres réactives, avec des temps de vie
relativement courts dans le plasma, ce qui ne facilite pas leur détection. Dans le choix
d'une technique expérimentale pour l'étude de ces espéces on doit donc tenir compte de

tous ces aspects.

Dans une rétrospective publiée en 1983, G. Herzberg distinguait trois périodes
dans I’histoire des études concernant les ions moléculaires [Herzberg 1983]: une
premicre période, du début du siécle jusqu’aux années 40, consistant en des études
d’émission des ions produits dans des décharges électriques ; une deuxiéme période,
commencant vers 1950, caractérisée par [’apparition des spectres d’absorption,
I’observation d’ions négatifs, d’ions polyatomiques et I’étude des états électroniques a

I’aide de la spectroscopie photo—€lectronique; enfin, une troisiéme période,



contemporaine, caractérisée par I’utilisation des faisceaux d’ions ou électrons et des

lasers comme sources de rayonnement.

Dans cette méme année 1983, une nouvelle technique d'absorption laser, la
technique de modulation de vitesse, était mise en ceuvre par le groupe de Saykally a
Berkeley [Gudeman et al. 1983]. Le principe de cette technique, trés simple, repose sur
’effet Doppler créé par le déplacement des ions moléculaires a I'intérieur d’une
décharge électrique en courant alternatif et son influence sur I’absorption subie par un

faisceau laser monomode lorsqu’il traverse cette décharge.

En tenant compte des remarques faites plus haut sur la production des ions
moléculaires, une technique expérimentale adaptée a 1'é¢tude a haute résolution de ces
espéces doit présenter deux caractéristiques importantes: sensibilité (& cause de la faible
concentration) et sélectivité (afin de s’affranchir des signaux beaucoup plus intenses des
molécules neutres). La technique de modulation de vitesse correspond parfaitement a
ces critéres (comme nous allons I'expliquer en détail dans la section suivante) et depuis
son invention a contribué énormément au développement de la spectroscopie des ions
moléculaires. C'est pourquoi le programme d’études par spectroscopie laser sur les ions
moléculaires qui a été¢ mis en ceuvre a Lille a comme point central cette technique,
qu’elle soit appliquée dans le domaine visible, en utilisant le rayonnement d’un laser a
colorant, ou dans le domaine UV, en utilisant un doubleur de fréquence, ou encore
qu’elle soit utilisée avec des sources d’ions diverses. Une description succincte de la

technique de modulation de vitesse est donnée dans la section I1.2.

Dans la section II.3 on peut trouver une description détaillée du dispositif
expérimental de modulation de vitesse mis en place a Lille dans le cadre du projet SIM
("Spectroscopie des Ions Moléculaires"). Nous présenterons la source de rayonnement,
la production des ions (ou nous parlerons de fagon plus détaillé des sources d’ions
utilisées pendant ce travail de thése : une cellule refroidie a ’eau, utilisée pour 1’étude
de TiCl", et une cellule non-refroidie, spécialement congue pour travailler a température
plus élevée, utilisée pour I’étude de TiF"), et le module de détection et de traitement du
signal. Enfin, dans la section 1.4 est présentée 1’utilisation d’une technique tout a fait
classique, complémentaire & la modulation de vitesse, qui s’est révélée d’une trés
grande aide : la spectroscopie d’émission. Les conclusions et perspectives lies a la

technique expérimentale sont proposées dans la section I1.5.
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1.2 La technique de modulation de vitesse

[1.2.1 Bref historique

Des déplacements Doppler dans les spectres des ions soumis a un champ
électrique avaient été observés par Woods et al. [1975] dans le spectre micro-onde de
HCO" et par Haese ef al. [1983] dans le spectre d'absorption laser infrarouge de ArH",
mais ce sont Gudeman et al. [1983] qui ont été les premiers a utiliser cette propriété
pour une détection sélective en modulant la vitesse des ions dans une décharge grace a

un courant alternatif.

L’apparition en 1983 de la technique de modulation de vitesse [Gudeman et al.
1983] a marqué le début d’une nouvelle étape dans I’étude des ions moléculaires, cette
technique devenant trés vite un standard en la matiere dans la région de l'infrarouge

(structure de vibration — rotation). En effet, si le premier spectre d’absorption d’un ion

moléculaire (HJ ) en infrarouge avait été observé seulement en 1980 par Oka [1980], en

1987 plus de 25 espéces chargées [Owrutski er al. 1988] étaient déja étudiées en détail
dans la région de l'infrarouge a ’aide de la technique de modulation de vitesse. En
s'ajoutant aux études des ions moléculaires dans le domaine millimétrique par des
techniques d'absorption micro-ondes (voir [Woods 1983] pour un apergu historique),
cette nouvelle technique expérimentale allait induire un énorme progrés dans 'état de

nos connaissances de ces especes.

Entreprises notamment dans les groupes de Saykally a Berkeley, Oka a Chicago
et Davies a Cambridge, les études des ions moléculaires a I’aide de la technique de
modulation de vitesse ont porté principalement sur le domaine infrarouge, mais dans les
derniéres années le domaine spectral s’est étendu, de I’infrarouge lointain [Matsushima
et ai. 1997] a l'infrarouge proche ([Huet et al. 1997}, [Collet et al. 1998]) et au visible
(les travaux des groupes de Lille et d’Atlanta) et, trés récemment, méme a ’'UV (les
travaux développés a Lille dans le cadre de la thése de D. Collet, [Collet and Huet
1999)).

Depuis sa mise en ceuvre en 1983, quelques développements ont contribué a
I'amélioration des performances de cette technique. Afin de mieux comprendre ces

améliorations, nous allons les passer en revue a la fin de la section suivante, aprés avoir
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présenté en détail le principe physique de la technique de modulation de vitesse. Par
ailleurs, certaines ouvertures possibles, notamment en ce qui concerne l'utilisation de
cette technique en émission, associée a un spectrometre a transformé de Fourier, seront

présentées a la fin de ce chapitre.

11.2.2 Le principe de la modulation de vitesse

Dans le cadre des études utilisant la technique de modulation de vitesse, les ions
moléculaires sont produits dans la colonne positive d'une décharge électrique en courant
alternatif créée dans des gaz a basses pressions. Etant des espéces chargées, les ions

subissent I’influence du champ électrique présent a lintérieur du plasma dans la

décharge. En conséquence, ils vont acquérir une vitesse de dérive Vv, proportionnelle au

champ électrique axial E et cette vitesse sera modulée & la fréquence du champ

électrique, i.e. a la fréquence f du signal appliqué entre les électrodes de la décharge (la
fréquence de modulation f se situe dans le domaine audio, plus généralement entre 1 et
50 kHz). La vitesse de dérive vq dépend de la mobilité des ions dans le plasma,
autrement dit des collisions ions — neutres. Une valeur typique est de ~500 m/s
[Owrutsky et al. 1988], ce qui est du méme ordre de grandeur que la vitesse d’agitation
thermique. Ce mouvement de dérive a pour conséquence un déplacement Doppler dans

les spectres des ions, donné au premier ordre par la relation habituelle :

V4
Av Doppler — * ? Vo

ou ¢ représente la vitesse de la lumiére dans le vide et vy la fréquence centrale de la raie

d’absorption considérée, en I’absence du champ électrique E. L’amplitude de ce
déplacement (environ 107 de la fréquence centrale vo) est du méme ordre de grandeur
que la largeur de raie déterminée par |’agitation thermique (par exemple, de l'ordre de
1 GHz dans le domaine visible, valeur typique pour les molécules que nous allons

traiter).

Les ions ainsi préparés sont « sondés » a 1’aide d’un faisceau laser monomode
ayant une largeur de raie trés fine (<1 MHz pour un laser a colorant, par exemple) par

rapport a la largeur des raies moléculaires due a l'agitation thermique. Ce faisceau laser,
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accordable en fréquence, traverse la décharge dans la direction axiale (c’est a dire dans
la direction du mouvement modulé des ions). Suite au déplacement Doppler périodique,
une raie d’absorption ionique va se trouver en et hors résonance avec le rayonnement
laser monochromatique, comme cela est montré de fagon schématique sur la Figure II.1,
donc I’absorption subie par ce dernier sera modulée a la fréquence £. D’un autre point de
vue, si I’on se place dans le référentiel de 1’ion dont la vitesse est modulée, c’est la
radiation laser qui apparait comme étant modulée en fréquence. On voit donc clairement
le caractére de méthode de modulation de fréquence que présente cette technique. La
forme de raie qui est obtenue a la suite de la détection synchrone, a la fréquence f; du
signal donné par le faisceau laser apres avoir traversé la décharge est donc une forme en
dérivée premiere (voir Figure II.1), caractéristique des techniques de modulation de

fréquence.

Il faut aussi souligner le caractére de méthode d'absorption de la technique de
modulation de vitesse. Quand la fréquence du laser est hors résonance avec une
transition des ions, le signal sur les détecteurs reste constant. Par contre, quand le laser,
en balayant un domaine de fréquences, "traverse" une raie des ions moléculaires, la
radiation laser est absorbée et le signal sur le détecteur sera modulé a la fréquence de la

décharge.

Les deux principales qualités qui font de la technique de modulation de vitesse
une méthode efficace dans I’étude des ions moléculaires sont sa sensibilité et sa
sélectivité. En effet, la haute sensibilité est un avantage inhérent de la modulation
moléculaire et de la détection synchrone a bande passante étroite. Dans I’étude qui
marquait la « naissance » de cette nouvelle technique, Gudeman er al [1983]
rapportaient une sensibilité (en termes de coefficient minimum d’absorption linéaire
détectable) de 10 cm™, mais depuis cette valeur s’est beaucoup améliorée, grace aux
techniques de soustraction du bruit et de multi-passage, ainsi la meilleure sensibilité

rapportée aujourd’hui dans la littérature est de 5x10"'% cm™ [Oka 1994].

Mais si de telles (et méme meilleures) valeurs de sensibilité peuvent étre
obtenues également a ’aide d’autres techniques expérimentales (par exemple, une autre
technique trés utilisée pour l'étude des ions moléculaires est la spectroscopie
d'absorption micro-ondes, ol on peut obtenir des sensibilités allant de 107 cm™ a 10™"

cm” [Bogey et al. 1987]), le véritable avantage de la modulation de vitesse, qui la
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démarque de ces autres techniques, est sa sélectivité. En effet, comme les vitesses des
molécules neutres présentes dans la décharge ne sont pas affectées par la présence du
champ électrique alternatif, ces espéces ne subissent pas de déplacement Doppler
modulé a la fréquence £, donc les signaux des neutres dans le spectre d’absorption vont
étre éliminés par la détection synchrone a cette fréquence. Ceci représente un avantage
considérable, car la concentration des molécules neutres dans la décharge est beaucoup
plus importante que celle des ions moléculaires, donc le spectre des ions est souvent
recouvert par des spectres beaucoup plus intenses des neutres, ce qui rend les spectres
enregistrés a ’aide de méthodes "classiques" difficilement analysables lorsqu'on est en

présence de tels recouvrements.

Il faut cependant remarquer que pour une suppression efficace (2 100%) des
signaux des neutres, le courant de décharge doit avoir une forme parfaitement
symétrique dans les deux demi — cycles. Une asymétrie entre les demi ~ cycles positif et
négatif de la décharge conduirait 4 une modulation de concentration des espéces neutres
ayant un temps de vie court dans le plasma (t < 1/f). Ceci a été en effet observé dans
quelques cas ou les décharges n’étaient pas symétriques [Owrutski er al. 1988], mais

dans la plus part des cas une trés bonne suppression des neutres est obtenue.

Afin d'illustrer les performances de la technique de modulation de vitesse en ce
qui concerne la suppression des signaux des molécules neutres dans des spectres
"congestionnés", nous présentons sur la Figure 1.2 la comparaison entre une portion du
spectre que nous avons enregistrée en émission (Figure I1.2.a), ou l'on voit les signaux
de lion moléculaire TiCl" recouverts par les signaux de la molécule neutre TiO
(présente dans la décharge en impureté), et la méme portion du spectre, enregistrée par
modulation de vitesse (Figure I1.2.b). On remarque clairement la suppression totale des

signaux du neutre dans le deuxiéme cas.

En plus de la sélectivité ions — neutres, un autre avantage de la technique de
modulation de vitesse est que I’on peut distinguer les ions positifs des ions négatifs, car
les raies d’absorption obtenues pour les ions négatifs sont en opposition de phase par

rapport aux raies des ions positifs, & cause de leurs vitesses de sens opposés dans le

champ électrique E.
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Figure I1.2 Exemple de suppression des signaux des molécules neutres par la
technique de modulation de vitesse.
a) Spectre d'émission: un recouvrement des bandes de TiCl" par une
transition de TiO est observé;
b) Spectre d'absorption laser a modulation de vitesse: seuls les
signaux loniques sont enregistrés, ce qui permet la mise en
évidence d'une nouvelle transition de TiCl".

16



La forme de raie

Bien que la forme de raie obtenue en utilisant la technique de modulation de
vitesse soit une caractéristique importante (incorporant des informations précieuses,
outre la fréquence centrale), relativement peu d'études lui ont été consacrées. Ainsi,
Gudeman et Saykally [1984] sont les premiers a esquisser un modele de traitement de
cette forme de raie dans leur article de synthése sur la technique de modulation de
vitesse. Quelques années plus tard, Solka er al. [1989], développent un modéle
relativement simple pour l'interprétation des profils de raies obtenus a des fréquences de
démodulation allant de /f jusqu'a 9f (f étant la fréquence de la décharge), dans le cas

d'un signal de modulation de forme rectangulaire.

Finalement, en 1991, Farley propose un traitement complet du profil des raies
dans la spectroscopie par modulation de vitesse, en considérant des signaux de
modulation rectangulaires et sinusoidaux, et les fréquences de démodulation If et 2f
[Farley 1991]. Quand on parle de "traitement complet" on se référe plutdt a l'aspect
mathématique du probléme, car la physico-chimie trés complexe et assez mal connue
présente a l'intérieur des décharges a basse pression oblige a utiliser beaucoup
d'approximations et de suppositions qui donnent au résultat final un certain degré
d'incertitude. Ainsi, Farley met en évidence plusieurs régimes de modulation (faible,
intermédiaire et fort), en fonction de la "profondeur" du déplacement Doppler di a la
modulation par rapport a la largeur Doppler intrinseque des raies, elle-méme due a
l'agitation thermique. La forme de raie obtenue suite a la modulation varie en fonction
du régime de modulation (elle est une dérivée premicre de Gaussienne seulement dans

le cas de trés faibles modulations).

Afin d'illustrer le régime de modulation atteint dans nos expériences, nous avons
représenté dans la Figure I1.3 une raie expérimentaie typique, obtenue pour I'étude de
TiClI". Tenir compte du régime de modulation est important lorsqu'on veut calculer des
paramétres comme la température de translation a partir de la forme de raie
expérimentale, car il faut introduire une correction due a la modulation par rapport a la

valeur donnée par la formule "classique" [Uy et al. 1994]:

2 vV
Tyrans = (V“‘a‘ Vm”‘) [I1.1]
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Figure I1.3 Exemple de raie expérimentale obtenue en utilisant notre dispositif de
modulation de vitesse. La raie R(48) de la transition [17.8]3A2 —- XD,
(0,0) de TiCl" est représentée. Les deux raies moins intenses sont des
raies isotopiques.

ol Vmax €t Vmin SOnt les fréquences des deux extrémes de la raie expérimentale et vy est

la fréquence du centre de la raie (voir Figure I1.3), donnée par:
Vo = (Vmax T Vmin)/2 [11.2]

Malheureusement, dans le cas des ions que nous avons étudiés, nous n'avons pas
pu déterminer cette correction, car son calcul fait intervenir des parametres comme Ia
mobilité des ions dans la décharge ou encore le champ électrique axial, qui ne sont pas
connus pour TiCl" et TiF'. Cependant, en mesurant le rapport entre la séparation des
deux extrémes des raies expérimentales, Vmax €t Vmin, €t la largeur & mi-hauteur (6vy,, sur
la Figure 11.3) des deux parties symétriques (positive et négative, par rapport a la ligne
de base) de ces raies, nous pouvons affirmer sur la base de la Figure 8 de [Farley 1991]
que nos conditions expérimentales se situent dans un régime de faible modulation (M <

1, voir [Farley 1991] pour la définition de l'indice de modulation M).

Cette affirmation est soutenue par la récente €tude de Collet ef al. [1998] sur le

spectre de N3, qui, en utilisant la méme cellule de décharge et des conditions
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expérimentales trés similaires, et avec une valeur typique du champ électrique axial de
10 V/cm, trouvent une valeur de M = 0.495, conduisant a une correction d'environ 9%
sur la valeur de la température de translation donnée par l'équation [IL.1] (il faut

remarquer que cette correction est de l'ordre de 1'incertitude expérimentale [Collet ef al.
1998, Uy et al. 1994)).

1.3 Le dispositif expérimental utilisé

11.3.1 Schéma général

Le schéma de principe du dispositif expérimental utilisé dans notre travail est
présenté dans la Figure I1.4. On peut remarquer sur ce schéma la présence de trois

parties distinctes:
1. la source de rayonnement laser;
2. le module de production des ions;
3. le module de détection.

Chacune de ces trois parties sera présentée en détail ci-apres.

11.3.2 Le rayonnement laser

Le rayonnement laser que nous avons utilisé pour nos expériences de modulation
de vitesse a été fourni par un laser a colorant, modele Coherent 899-29. Le laser a
colorant présente bien les qualités requises pour la mise en ceuvre de cette technique:
outre son accordabilité sur un large domaine spectral (de 500 a 900 nm par pompage
avec un laser a argon ionisé et moyennant l'utilisation de différents colorants), il est

capable (dans sa configuration "en anneau") de fournir un rayonnement monomode, de
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largeur spectrale inférieure & 0.5 MHz (en effet, une largeur spectrale du laser trés
inférieure a la largeur des raies d'absorption des ions moléculaires constitue une

condition indispensable pour 'application de la technique de modulation de vitesse).

Le laser a colorant est un outil bien connu par les spectroscopistes qui travaillent
dans le domaine visible. On présentera de ce fait dans ce qui suit seulement une bréve
description de cet instrument, en essayant d'esquisser les principaux points du principe

de fonctionnement, pour donner ensuite les détails propres a nos expériences.

[1.3.2.1 Présentation du laser a colorant

Le schéma de principe du laser & colorant continiiment accordable Coherent 899-
29 disponible au laboratoire est présenté dans la figure II.5, mettant en évidence la
cavité en anneau, la cavité de référence et la partie électronique de stabilisation en
fréquence. Le principe de fonctionnement du laser a colorant repose sur la fluorescence
des colorants (molécules organiques complexes) suite au pompage optique au moyen de
lasers de forte puissance. Le faisceau pompe (fourni dans notre cas par un laser a argon
ionisé Coherent Innova 100) est focalisé (par un miroir de pompe) sur le jet de colorant,
issu d'une buse insérée dans un module de circulation, placée a incidence de Brewster
par rapport au faisceau de pompe afin de minimiser les pertes. Le rayonnement de
fluorescence émis par le colorant (dont la largeur de bande couvre plus de 50 nm) est
ensuite "traité" par la cavité en anneau afin d'obtenir un rayonnement monomode

continiment accordable en fréquence.

La cavite en anneau

La cavité laser en anneau comporte des éléments qui permettent une émission
laser monomode a fréquence donnée. L'ensemble des composantes optiques est situé
dans le plan vertical afin que seules les ondes polarisées dans le plan d'incidence se
propagent sans pertes dans la cavité et puissent osciller. La cavité en anneau proprement
dite est constituée de trois miroirs sphériques totalement réfléchissants et un miroir de

sortie plan partiellement réfléchissant. A ces éléments s'ajoutent deux rhomboédres de
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Schéma de principe du laser a colorant Autoscan 899-29
(documentation Coherent). Les trois modules séparés (cavité en
anneau, cavité de référence, systéme électronique d'asservissement et
de balayage de la fréquence du laser) sont mis en évidence (zones
ombrées).
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compensation corrigeant les défauts d'astigmatisme, une diode optique a effet Faraday
permettant la propagation de 'oscillation optique sur un seul sens dans la cavité, et trois
éléments sélectifs permettant un accord en longueur d'onde plus ol moins fin, que nous
allons présenter ci-aprés. La cavité est compensée thermiquement afin d'assurer une

bonne stabilité en fréquence. Tous les éléments optiques sont montés sur barreau

dINVAR.

Les éléments sélectifs en fréquence

L'obtention d'un fonctionnement de type monomode longitudinal s'effectue par
I'insertion dans la cavité de trois éléments de sélectivité croissante: un filtre biréfringent

(ou filtre de Lyot), un étalon Pérot — Fabry "1in", et un étalon Perot — Fabry "épais".

Le filtre biréfringent, placé a l'incidence de Brewster afin de minimiser les pertes
par transmission, est constitué de trois lames de quartz a trés faible absorption sur une
large bande spectrale. En faisant tourner ce filtre autour d'un axe perpendiculaire a la
surface conservant l'incidence de Brewster, l'angle et l'indice de réfraction
extraordinaire du cristal de quartz sont modifiés. Le filtre biréfringent ne transmet que
les longueurs d'onde pour lesquelles la polarisation reste verticale aprés traversée du
cristal. La transmission du filtre est donc une fonction périodique de la longueur d;onde
et une modification de la fréquence d'émission du laser peut étre obtenue par une simple
rotation du filtre. Muni de ce seul élément sélectif, le laser émet un rayonnement "large

bande" dont la largeur spectrale est d'environ 2 GHz.

L'étalon fin est constitué d'une lame de verre d'épaisseur 0.5 mm (intervalle
spectral libre 225 GHz) montée sur un galvanomeétre. L'étalon épais est constitué d'une
lame d'air d'épaisseur 10 mm (intervalle spectral libre 1.5 GHz), comprise entre deux
surfaces transparentes. L'utilisation de ces deux filtres assure un fonctionnement
monomode longitudinal et la largeur spectrale du rayonnement laser est réduite a 10
MHz. Pour réduire encore cette largeur spectrale on utilise un asservissement sur une

cavité de référence externe.

I1 faut noter qu'en fait un laser & colorant uni - directionnel est intrinséquement
monomode, car les effets de "hole burning” spatial sont €liminés. Pourtant, un tel laser

serait tres instable et inutilisable pour la spectroscopie, car sa fréquence ne pourrait pas
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étre balayée. Les étalons et le filtre de Lyot assurent le fonctionnement stable et

I'accordabilité du laser en maintenant un régime monomode a tout moment.

Asservissement et balayage de la fréguence du laser

La stabilisation en fréquence de la raie laser est assurée par l'asservissement de
certains composants intracavités. Une faible part de la puissance du faisceau laser de
sortie est envoyée a l'aide d'une lame séparatrice dans une cavité de référence. Un
systéme de contrdle électronique assure l'asservissement sur le flanc d'un des modes de
cette cavité: si la fréquence du laser dérive, on détecte une variation du signal sortant de
la cavité de référence et en conséquence un signal d'erreur est appliqué a deux éléments
compensant les variations de longueur de la cavité du laser. Les variations rapides (<10
kHz) sont corrigées par un des miroirs sphériques, monté sur un dispositif de translation
piézo — électrique, alors que les variations lentes (<100 Hz) sont compensées par de
faibles rotations d'une lame de Brewster montée sur un galvanometre et placée prés du
miroir de sortie. Ces moyens permettent de compenser les différentes perturbations liées
aux fluctuations d'ambiance telles que les vibrations et les variations de température et

de ramener la largeur de raie a moins de 500 kHz.

Le balayage en fréquence est alors réalisé en faisant tourner la lame de Brewster
pour modifier la longueur optique de la cavité, sur un intervalle de maximum 30 GHz,
avec un pas en fréquence préalablement défini, compris entre 1 MHz et 5 GHz. Le
systéme Autoscan offre la possibilité de balayer un intervalle de fréquence beaucoup
plus étendu (pouvant aller jusqu'a plusieurs milliers de GHz, si la capacité en mémoire
de l'ordinateur associé le permet), en alignant plusieurs segments consécutifs de 10
GHz. Apres chaque segment, le systeme ajuste automatiquement les éléments du laser
pour placer le début du segment suivant exactement a l'endroit ol le précédent a fini. La

vitesse de balayage peut varier entre 0.1 s et 2000 s pour 10 GHz.

Mesure de la fréquence du laser

Le systéme Autoscan est équipé d'un lambdametre qui permet de déterminer la
fréquence d'émission avec une erreur absolue de + 200 MHz. Ce dispositif est constitué

de deux systémes optiques stabilisés thermiquement: un monochromateur a activité
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optique (OAM), qui assure une précision de 75 GHz, dont le principe repose sur la
dépendance en fréquence du pouvoir de rotation par un cristal de quartz d'un faisceau
linéairement polarisé au long de son axe optique, et un vernier étalon (VET), composé
d'un systéme étalon double a intervalle spectral légeérement distinct, assurant une

précision de 200 MHz.

11.3.2.2 Utilisation du laser a colorant dans le cadre de la

technique de modulation de vitesse

Au cours des travaux présentés dans cette theése, nous avons balayé un domaine
spectral allant de 14700 cm™ & 18600 cm’' en utilisant comme colorants la Rhodamine
110, la Rhodamine 6G et le DCM. Les puissances obtenues pour le rayonnement
monomode a la sortie du laser ont été de 200 a 600 mW, pour une puissance du laser de

pompe (Ar') d'environ 6 W.

Le rayonnement laser ainsi obtenu est divisé en deux faisceaux d'intensités a peu
prés égales a l'aide d'une lame séparatrice et les deux faisceaux sont ensuite envoyés
dans la décharge, le long de I'axe de la cellule et en sens opposés. Il faut noter que les
deux faisceaux doivent parcourir une distance relativement longue (3-4 meétres) et subir
un certain nombre de réflexions avant d'arriver sur les fenétres de la cellule, ce qui
donne naissance a une divergence importante. Afin d'éliminer cet effet, qui peut étre
génant, compte tenu du diamétre intérieur du tube de décharge (1.5 cm), nous avons
utilisé un télescope, formé de deux lentilles, de focales f; = 10 cm et f;, = 2 cm, placé
entre la sortie du laser et la lame séparatrice. Nous avons ainsi obtenu des faisceaux
ayant un diameétre de l'ordre de 1 mm sur les fenétres de la cellule, ce qui nous a permis

d'avoir un bon alignement a l'intérieur de celle-ci.

Les spectres d'absorption des ions moléculaires TiCl" et TiF" ont été enregistrés
par balayage de la fréquence de la raie laser sur plusieurs centaines de GHz (le plus
souvent sur 400 GHz = 13.333 cm™), par incrément fréquentiel de 25 MHz (8.333x10™
cm™), avec une vitesse de balayage typiquement de 30 s pour 10 GHz. Il faut noter
qu'entre deux enregistrements les conditions expérimentales (décharge électrique, laser,
détecteurs) sont optimisées, ce qui conduit & un temps moyen d'environ 30 minutes pour

400 GHz. Le pas en fréquence de 25 MHz que nous avons choisi assure une précision
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dans la détermination des centres des raies d'absorption des ions moléculaires jugée
suffisante par rapport a l'élargissement Doppler des raies mesurées (~0.04 cm™) et a la
précision absolue (0.005 cm’') obtenue 2 la suite de la calibration externe de I'échelle
des nombres d'onde (voir ci-apres).

La calibration des spectres a été effectuée a l'aide des raies moléculaires bien
connues de l'iode [Gerstenkorn and Luc 1978]. Cette calibration externe a été mise en
ceuvre en envoyant une faible partie de la puissance du faisceau laser (quelques pour
cent), a l'aide d'une lame séparatrice, vers une cellule de fluorescence remplie d'iode
(tension de vapeurs: ~0.4 Torr a ~50 Pa). Ce faisceau est modulé a une fréquence de
1200 Hz par un chopper mécanique. Le signal de fluorescence émis par les molécules
d'iode et détecté par un photomultiplicateur sera ensuite démodulé & la méme fréquence
par un amplificateur & détection synchrone (voir le paragraphe dédi¢ au module de
détection). Le spectre de l'iode moléculaire est ainsi enregistré simultanément et servira

par la suite pour la calibration en fréquence des spectres des ions moléculaires.

La précision absolue estimée par Gerstenkorn et Luc [1978] pour leurs mesures
sur les raies de liode moléculaire est de 0.005 cm™, ce qui est du méme ordre de
grandeur que la précision relative que nous avons estimée pour nos spectres d'ions
moléculaires. Il faut noter que les raies observées n'ont pas été corrigées par la
soustraction de 0.0056 cm™, comme suggéré par les mémes auteurs dans la référence

[Gerstenkorn and Luc 1979].

11.3.3 La production des ions moléculaires

Dans le cadre des travaux présentés dans cette thése nous avons €tudié les ions
moléculaires produits dans la colonne positive des décharges luminescentes a haute
tension dans des gaz a basse pression. Le choix de la colonne positive comme milieu
d'étude par la spectroscopie a modulation de vitesse repose sur plusieurs considérations,

qui seront développées ci-apres.
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11.3.3.1 Caractéristiques des décharges luminescentes

Une décharge est généralement établie par le passage d'un courant électrique a
travers un gaz a basse pression. Plusieurs types de décharges sont rencontrés, en
fonction de l'intensité du courant de décharge (pour une étude exhaustive des propriétés
des décharges voir, par exemple, [von Engel 1994] ou [Badareu et Popescu 1965]),
parmi lesquels la décharge luminescente normale (qu'on va appeler par la suite
décharge luminescente) est la plus communément utilisée pour les études de

spectroscopie moléculaire.

La figure I1.6 présente les caractéristiques d'une décharge luminescente en
courant continu (pour l'application de la technique de modulation de vitesse nous
travaillons en courant alternatif, mais les remarques qui suivent restent valables de
maniére "instantanée"). Une telle décharge présente une déviation assez importante par
rapport a I'équilibre thermodynamique et le plasma ainsi créé n'est pas homogeéne, il est
divisé en plusieurs régions entre la cathode et I'anode, chacune de ces régions ayant des
propriétés distinctives en termes de potentiel, champ électrique, densités de charge,
densités de courant etc. Parmi ces régions, qui ont ¢té largement discutées dans le passé,
les plus intéressantes du point de vue spectroscopique sont la lumiére négative .et la

colonne positive.

Dans la lumiére négative, les collisions entre les électrons rapides et les espéces
neutres conduisent a une ionisation intense, ayant comme conséquence une
augmentation significative des densités d'ions et d'électrons, qui peuvent atteindre 10"
cm” [von Engel 1994]. En revanche, l'intensité du champ électrique dans la lumiére
négative est extrémement réduite et de ce fait la vitesse de dérive induite par le champ
électrique sur les ions et les déplacements Doppler dans leurs spectres sont trés petits.
En plus, la lumiére négative a une longueur tres réduite sous conditions normales
(pressions de l'ordre du Torr). Ces deux inconvénients font de cette région un milieu qui
n'est pas adapté a l'application de la spectroscopie laser d'absorption a modulation de
vitesse. Pourtant, la lumiére négative a la concentration d'ions la plus importante dans la
décharge et quelques techniques spéciales, comme les décharges & cathode creuse ou
l'extension de la lumiére négative a ['aide d'un champ magnétique [De Lucia et al. 1983,
Bogey et al. 1986, 1987], ont été développées afin de mieux exploiter les propriétés

favorables de cette région.
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Figure 1.6 Caractéristiques d'une décharge luminescente en courant continu

(d'aprés [Badareu et Popescu 1965]).
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La colonne positive présente des caractéristiques trés différentes par rapport aux
régions situées pres de la cathode. Le champ électrique est presque constant tout au long
de cette région, les électrons ont une énergie constante et la concentration des électrons
en tout point est égale & la concentration des ions positifs. La radiation émise par unité
de longueur axiale est la méme partout et les réactions chimiques ont lieu également de
maniére uniforme au long de l'axe. Au contraire des zones cathodiques, la colonne
positive peut étre étendue a n'importe quelle longueur, a condition que la différence de
potentiel entre les €lectrodes soit suffisante pour allumer et maintenir la décharge. Par
contre, les densités des ions dans la colonne positive (de l'ordre de 10" cm™ pour des
régimes de pression de 'ordre du Torr) sont inférieures a celles atteintes dans la lumiére
négative, a cause de I'énergie inférieure des électrons. Cependant, tous les avantages
énumérés plus haut prévalent devant cet inconvénient et la colonne positive est
généralement choisie comme milieu d'application de la technique de modulation de

vitesse.

Les processus physico — chimiques a l'intérieur des décharges luminescentes
sont trés compliqués et assez mal connus, malgré le fait que ces décharges sont étudiées
depuis longtemps. En général, le plasma d'une décharge luminescente est formé d'une
variété de composantes (€lectrons libres, atomes, molécules, 1ons positifs et négatifs,
radicaux libres, photons etc.) et les interactions entre ces espeéces donnent lieu a une
chimie complexe. Notre étude étant focalisée sur les ions moléculaires, nous essayons
de présenter succinctement ci-dessous les principaux processus impliqués dans la

création et la destruction de ces espéces.

[1.3.3.2 Génération et destruction des ions moléculaires

lonisation par impact électronique

Dans un plasma produit dans le laboratoire, les ions moléculaires sont
initialement produits par l'impact des électrons. Les processus d'ionisation suivants

conduisent a la création d'ions moléculaires positivement chargés:
1. Tonisation directe:

e+AB > AB" +2¢ [11.3]
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2. Tonisation dissociative:

e+AB 5> A+B" +2e [11.4]

3. Dissociation polaire:
e+AB > A +B  +e [L.5]

ou e dénote I'électron et A, B et AB les atomes ou les molécules. Il faut remarquer que,
du fait que le maximum de la distribution en énergie des électrons dans le plasma est
situé vers 2 — 3 eV, a une valeur considérablement inférieure au potentiel d'ionisation
des molécules (généralement supérieur a 10 eV), l'ionisation de celles-ci est produite

grace a une faible fraction des électrons présents.

lonisation par collisions avec des neutres energétiques

Dans un plasma de décharge luminescente, les atomes et les molécules neutres
ne sont pas accélérés par le champ électrique, donc ils ne sont pas assez énergétiques
(du point de vue de I'énergie cinétique) pour produire des ions moléculaires. Cependant,
I'ionisation peut se produire par collisions avec des espéces excitées dans des états
métastables, qui ont une énergie cinétique réduite, mais une €nergie interne importante.

Deux processus de ce genre apparaissent dans un plasma de laboratoire:
1. lonisation de Penning:
A+B 5> A +B+e [11.6]
2. Tlonisation associative:
A+B > AB +e | [11.7]
ou A et B sont des atomes ou des molécules.

L'ionisation de Penning a lieu si I'énergie portée par l'espéce métastable B” est
supérieure au potentiel d'ionisation de l'espéce A. L'ionisation associative apparait
quand la somme de 'énergie d'excitation de B et de l'énergie de dissociation de AB*

dépasse le potentiel d'ionisation de A.

L'ionisation de Penning apparait de manicre significative dans les décharges

utilisant un gaz rare peu réactif, par exemple l'hélium, comme gaz tampon,
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habituellement en quantité beaucoup plus importante que les molécules neutres
précurseurs (par exemple, dans nos expériences, nous estimons un rapport 1000:1 entre
les quantités d'hélium et de TiXy, ou X = Cl ou F). L'hélium a un potentiel d'ionisation
élevé (24.6 eV) et les états métastables 2°S; et 2'Sy ont également des énergies
d'excitation élevées (respectivement 19.82 eV et 20.61 eV, valeurs bien supérieures aux
potentiels d'ionisation de la plupart des molécules). En conséquence, He et He™ vont
aider dans la décharge a ioniser et a fragmenter les molécules neutres, produisant d'une

maniére efficace une variété d'ions moléculaires dans le plasma.

Réactions ions — neutres

Les ions moléculaires générés par impact électronique ou collisions entre neutres
réagissent avec les molécules neutres et produisent une quantité significative d'ions
secondaires. Les réactions de ce type rencontrées dans un plasma de décharge peuvent

étre classifiées comme suit:

1. Transfert de charge:

M'+AB - AB"+M [11.8]
2. Association:

A+B"+M—> AB"+M ;[11.9]
3. Dissociation:

AB"+M > A+B +M [11.10]

4., Echange ion — atome:

A"+BC > AB"+C [11.11]
5. Echange:

AB"+C > A+BC" (11.12]

AB"+CD - AC'+BD [I1.13]

Les réactions ions — neutres sont généralement assez mal connues, a cause de la
multitude de processus de réaction possibles dans le plasma. La caractéristique positive
de ces réactions est de produire de nouvelles especes ioniques, mais en revanche 'aspect

négatif est que ces réactions détruisent également des ions moléculaires. Dans certains
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cas les processus de destruction peuvent étre dominants, conduisant a des difficultés

dans 1'observation de certains ions moléculaires.

Processus de destruction des ions moléculaires

Les ions moléculaires positifs formés par les divers processus énumérés ci-
dessus peuvent €tre neutralisés en phase gazeuse ou sur une surface solide (la paroi du
tube de décharge) par recombinaison avec des électrons ou avec des ions négatifs. Les

processus les plus importants sont:
1. Recombinaison dissociative:
e+AB* > A+B’ [I1.14]
2. Neutralisation réciproque:
A"+B 5> A" +B’ [11.15]
3. Recombinaison a trois corps:
e+tA"+M>A+M [1L.16]
A"+B"+M > AB+M [11.17]

Les processus de recombinaison apparaissent généralement trés vite a cause de
l'interaction coulombienne & longue échelle. Dans un plasma de laboratoire, le
mécanisme de destruction des ions dominant est habituellement la recombinaison sur les
parois de la cellule suivant la diffusion ambipolaire. Les électrons (1égers) diffusent plus
vite que les ions moléculaires, conduisant a l'apparition d'une charge négative sur la
paroi, qui en retour attire les ions positifs, sur laquelle ils se recombinent avec les
¢lectrons. Un moyen de réduire I'ampleur de ce phénomeéne est d'utiliser des pressions

d'hélium plus élevées dans la décharge.

11.3.3.3 Mise en ceuvre pour la production de TiCl" et TiF"

Afin d'allumer et de maintenir une décharge €lectrique la source de tension doit
fournir une puissance importante. Nous avons utilisé un amplificateur modéle Analogue

Associates 800 MOS FET, délivrant une puissance maximale de 800 Watts, coupl€é a un
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transformateur capable de travailler a haute fréquence et a haute puissance. Toutes les
expériences présentées dans cette thése ont été effectuées en courant alternatif. On a
utilisé une modulation sinusoidale, le signal d'entrée de I'amplificateur (1 V créte —a -
créte, 30 kHz) étant fourni par un générateur de signaux incorporé a la détection
synchrone. Le signal de sortie de I'amplificateur est appliqué au transformateur, qui
délivre aux électrodes de la cellule de décharge une tension typiquement de 4 kV créte —
a — créte. Dans ces conditions standard de travail, nous avons obtenu des courants de

décharge allant de 300 a 500 mA créte — a — créte pour les deux espéces étudiées.

Les ions TiCl" et TiF* ont été produits en utilisant deux cellules de décharges
différentes, a cause du fait que les molécules précurseurs TiCly et TiF4 se trouvent dans
des phases d'agrégation différentes sous les conditions normales de température et de
pression. Nous allons donc décrire séparément les points les plus significatifs dans la
production de TiCl" (produit en utilisant une cellule de décharge refroidie a I'eau) et de

TiF" (produit en utilisant une cellule non-refroidie).

Production de TiCl"

L'on TiCl" a été produit en utilisant comme précurseur le tétrachlorure de titane
TiCly (Aldrich, pureté 99.9%). A la température ambiante, TiCly est en phase liquide
(point de fusion: -25°C) et nous avons utilisé pour la production de TiCl" une cellule de
décharge refroidie a l'eau, déja disponible au laboratoire au moment ou ce travail
commengait. Cette cellule (représentée dans la figure I1.7), en verre pyrex, d'un
diamétre intérieur de 15 mm, est munie d'une enceinte extérieure dans laquelle circule

I'eau de refroidissement (& environ 15°C).

Les deux électrodes (refroidies également a I'eau) sont en acier inoxydable, de
forme cylindrique, et sont placées perpendiculairement a l'axe de la cellule a ses deux
extrémités. Deux fenétres en verre, placées a l'angle de Brewster pour minimiser les
pertes par réflexion, sont montées aux deux extrémités de la cellule. Deux entrées de
gaz sont situées sur les cotés, a proximité des électrodes. Le pompage, effectué par une
sortie située au centre du tube de décharge, est assuré par une pompe primaire
mécanique. Pour éviter 'endommagement de la pompe a cause des composés chlorés,

un piege a azote liquide est placé entre la cellule et la pompe.
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Le tétrachlorure de titane (TiCls) est un produit toxique et qui réagit trés
rapidement en présence de l'eau. Sa manipulation est en conséquence trés délicate et
s'effectue sous atmosphére d'argon. Le liquide (TiCls) a été placé dans un tube a essai et
les vapeurs de TiCl, ont été acheminées vers le tube de décharge par simple pompage, a
travers une vanne a aiguille qui régle le débit (voir Figure I1.6). L'hélium, utilisé comme
gaz tampon, est acheminé séparément vers la décharge, et les deux gaz sont mélangés
avant d'entrer dans la cellule. Les pressions que nous avons employées ont été

typiquement 100 mTorr pour la vapeur de TiCls et 10 Torr pour I'hélium.

Les molécules de TiCl,s ainsi introduites (en phase gazeuse) dans la décharge
subissent par la suite les différents processus de fragmentation et d'ionisation décrits ci-
dessus, menant & la formation de l'ion moléculaire TiCl". Parmi ces divers processus,
une place importante est occupée, a notre avis, par l'ionisation de Penning due aux
atomes d'hélium métastables, vu la valeur trés élevée du rapport entre les quantités
d'hélium et de gaz précurseur. Il faut noter que nous avons observé des raies atomiques
trés intenses de Ti, Ti" et CI, ce qui prouve que des processus énergétiques trés
"violents" ont lieu a l'intérieur de la décharge, conduisant & la fragmentation de la

molécule meére TiCly et 4 I'ionisation des produits de fragmentation.

Production de TiF"

Si pour 1'étude de TiCl" nous avons pu utiliser une cellule refroidie, dans le cas
de TiF" nous avons dii faire construire une nouvelle cellule de décharge capable de
travailler a température plus élevée. En effet, le précurseur que nous avons utilisé pour
la production de TiF" a été le tétrafluorure de titane, TiF4 (Aldrich, pureté 99%) qui
sous des conditions normales de température et pression est en phase solide (point de
sublimation: 284°C). 1l fallait donc d'abord amener ce produit & sa température de
sublimation, en le chauffant en dehors du tube de décharge, et ensuite assurer une
température suffisamment élevée a l'intérieur de la cellule pour qu'il ne se recondense

pas.

Ce raisonnement nous a amené a imaginer la cellule non-refroidie qui est
présentée dans la figure I1.8. Cette cellule est composée principalement de quatre

parties. Les deux extrémités, qui comportent les électrodes, restent refroidies, car il faut
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éliminer la quantité de chaleur importante dégagée par les électrodes lorsqu'on travaille
a de fortes puissances. Par contre, la partie centrale n'est pas refroidie, permettant ainsi
d'atteindre une température plus élevée (température extérieure du pyrex ~150°C) sur
toute sa longueur. Les trois parties sont reliées a l'aide de joints en téflon résistant a

haute température et de colliers.

La quatriéme partie de la cellule de décharge est la partie latérale, en forme de
"Y" (en quartz), qui sert a chauffer le produit initialement en phase solide et a
acheminer la vapeur de TiF, vers l'entrée dans le tube central de décharge. Dans un des
bras du tube en "Y" on place une pastille de TiF4 (obtenue en pressant le produit vendu
sous forme de poudre). Le chauffage est assuré par un ruban chauffant capable
d'atteindre une température de 900°C. Une isolation thermique a l'aide de silice recouvre

toute la surface du tube en "Y".

Les vapeurs de TiF, ainsi obtenues sont entrainées vers le tube de décharge par
un faible flux d'hélium, réglé a 'aide d'une vanne a aiguille, placée sur le bras du tube
en "Y" qui contient la pastille de TiF4. Sur l'autre bras, on fait entrer un flux beaucoup
plus important d'hélium, réglé a l'aide d'une deuxiéme vanne a aiguille, afin d'assurer la
pression requise de gaz tampon pour le bon fonctionnement de la décharge. L'utilisation
de ces deux flux d'hélium, pouvant étre réglés indépendamment I'un de l'autre, s'est
avérée trés efficace pour optimiser les conditions de décharge. En effet, l'intensité du
signal et la stabilité de la décharge se trouvent étre trés sensibles aux débits et aux
pressions partielles du gaz précurseur et du gaz tampon. Un fonctionnement stable de la
décharge pendant plusieurs heures a été obtenu en utilisant une pression totale d'environ
10 Torr, avec une pastille de TiF4 d'environ 1 g. La pression partielle de TiF4 n'a pas pu

étre mesurée avec précision, mais elle est estimée a environ 100 mTorr.

I1 faut remarquer que, contrairement a la cellule refroidie a l'eau, dans le cas de
la cellule non-refroidie I'entrée de gaz se fait par le centre du tube et le pompage par
deux sorties situées auprés des électrodes. Ceci permet au produit d'arriver directement
dans la zone centrale qui est a température plus élevée que les extrémités et de subir
ensuite les réactions qui conduisent a la formation des ions dans cette zone. En effet, on
observe une région centrale beaucoup plus lumineuse et de couleur différente par
rapport aux extrémités. Le maximum de signal a été obtenu quand la zone centrale avait

une couleur blanchatre (due probablement a 1'émission du titane atomique), alors que les
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deux extrémités gardaient une couleur rose — orange, caractéristique pour une décharge

en hélium.

11.3.4 Le module de détection

[1.3.4.1 Soustraction de bruit

Depuis son invention en 1983 [Gudeman et al. 1983], quelques développements
ont été proposés afin d'améliorer les performances de la technique de modulation de
vitesse en terme de rapport signal / bruit. Ainsi, en 1984, le groupe de Berkeley [Nesbitt
et al. 1984] propose une technique pour réduire le bruit dii 4 la source de rayonnement
en utilisant un faisceau de référence. En 1987, Radunsky et Saykally suggérent
I’utilisation d’un prisme dispersif pour réduire le fond continu di a la source d’ions
[Radunsky and Saykally 1987], alors qu’en 1990, le groupe de Chicago [Bawendi et al.
1990] introduit la technique de soustraction du bruit décrite plus bas, qui permet de
réduire simultanément le bruit di au laser et celui dii a la décharge électrique. En 1991,

Lan et al. proposent une technique de double modulation pour éliminer le fond continu

[Lan et al. 1991].

Le but de la technique de soustraction du bruit proposée en 1990 par le groupe
de Chicago [Bawendi et al. 1990] pour la spectroscopie a modulation de vitesse est de
réduire le bruit di aux lasers et a la décharge électrique. Pour ce faire, le rayonnement
laser est divisé en deux faisceaux d'intensités égales et les deux faisceaux vont traverser
la décharge dans la direction axiale, mais en sens opposés l'un par rapport a l'autre.
Aprés leur passage dans la décharge, les deux faisceaux sont détectés par des
photodiodes et les réponses des deux détecteurs sont soustraites, la différence résultante
étant ensuite démodulée a la fréquence fde la décharge par un amplificateur a détection

synchrone.

Le principe de la technique de soustraction du bruit repose toujours sur l'effet
Doppler: les deux faisceaux se propageant en sens opposés dans la cellule sont a un
moment donné en résonance avec deux classes d'ions de vitesses opposées sur 'axe de

la décharge. En conséquence, les signaux donnés par ces deux classes de vitesses, donc
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par les deux faisceaux laser, seront en opposition de phase, et par la soustraction
effectuée aprés la détection on additionne en fait les deux signaux utiles. Le bruit
affectant les deux signaux, ne provenant pas de l'effet Doppler, ne présente pas cette
relation d'opposition de phase, au contraire, les deux "bruits" sont en phase et donc par

soustraction s'annulent.

En utilisant la technique de soustraction du bruit on peut améliorer le rapport
signal sur bruit d'un ordre de grandeur par rapport a la technique de modulation de
vitesse "classique" présentée plus haut. Il faut noter qu'une technique pour améliorer le
rapport signal sur bruit avait été¢ proposée par le groupe de Berkeley des 1984 [Nesbitt
et al. 1984]. Leur méthode ¢€tait de diviser le faisceau laser et d'envoyer une partie dans
la décharge et l'autre partic directement sur un détecteur et de faire ensuite la
soustraction, mais en faisant ainsi seul le bruit du laser était diminué, alors que le bruit
optique de la décharge restait entier. En plus, une partie de la puissance laser n'était pas
utilisée, car elle était envoyéé directement sur le détecteur de référence, sans contribuer

au signal utile.

11.3.4.2 Arrangement expérimental

Apres avoir traversé la décharge, les deux faisceaux laser sont détectés par deux
photodiodes (Hamamatsu PIN silicon S2506-04), montées dans un circuit amplificateur
réalisé a l'atelier d’électronique du laboratoire. Ce circuit joue aussi le rdle de
convertisseur courant — tension et le facteur d'amplification est réglé de telle sorte que
'on obtienne une tension continue de 0 a -11 V a la sortie, pour une bande passante de 0

a 100 kHz.

La technique de soustraction du bruit [Bawendi et al. 1990] présentée plus haut
permet une nette diminution du bruit da a la décharge et au laser (nous estimons avoir
gagné jusqu'a un ordre de grandeur sur le rapport signal / bruit), mais elle impose que
les deux signaux dont on fait la soustraction soient d'amplitudes égales. Nous avons
utilisé a cet effet des papiers diffuseurs (qui permettent en méme temps d'éviter la
saturation des photodiodes) placés sur des diaphragmes, face aux détecteurs. Les deux
détecteurs sont placés sur des supports que l'on peut translater par une vis

micrométrique. En modifiant leurs positions on adapte l'intensité d'un signal par rapport
q p p par rapp
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a l'autre. Nous avons généralement travaillé avec des signaux de —8 V a la sortie des

deux photodiodes.

Avant d'étre traités par l'amplificateur a détection synchrone, les deux signaux
passent a travers deux filtres RC passifs, qui coupent les basses fréquences, de I'ordre du
kHz (on rappelle que la fréquence de modulation de la décharge est de 30 kHz). Les
deux signaux ainsi filtrés sont ensuite soustraits et le signal résultant est démodulé et
amplifié par un amplificateur a détection synchrone (modele Stanford SR830 DSP), a la
fréquence fde la décharge. Nous avons utilisé des constantes de temps allant de 300 ms
a 3 s et des sensibilités dans le domaine 100 uV — 50 mV, en fonction de la zone

spectrale étudiée et de l'intensité du signal.

Un deuxiéme amplificateur & détection synchrone a été utilisé pour enregistrer le
signal de calibration fourni par la cellule a iode (voir le paragraphe 11.3.2.2), en utilisant
une constante de temps de 0.3 s et une sensibilité de 100 mV. Les deux signaux de
sortie (le signal di a la décharge et le signal de calibration), ainsi qu'un signal interne du
laser (fourni par un des deux verniers étalons, voir la section I1.3.2.1) destiné a détecter
une éventuelle anomalie dans le fonctionnement de celui-ci, ont ét€ enregistrés a travers

l'interface du systéme Autoscan sous forme de fichiers binaires.

1.4 La spectroscopie d'émission comme

technique complémentaire

Les techniques laser, bien que trés sensibles et hautement résolvantes, sont des
techniques lentes, qui nécessitent beaucoup de temps pour balayer un domaine de
fréquence étendu. Cela s’avere particuliérement génant lorsqu’on est en présence de
molécules nouvelles, pour lesquelles ni observations antérieures, ni prédictions
théoriques ne sont disponibles et donc on ne connait pas, méme de maniére
approximative, la région ou se trouve le spectre. Dans ce cas, un spectre d’émission sur
un large domaine spectral, a résolution plus faible, mais nécessitant beaucoup moins de

temps pour étre enregistré, peut étre tres utile.
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L’ion TiF* a été ainsi observé pour la premiére fois sur un spectre d’émission
enregistré a ’aide d’un spectrométre classique (Jobin — Yvon THR, 1.5 m de focale,
utilis€é en simple passage) a réseau de dispersion (2400 traits/mm) et d’un
photomultiplicateur (Hamamatsu R928). L’achat récent d’une barrette CCD
(Hamamatsu C5809) a beaucoup amélioré I’utilisation de cette technique comme
premiére étape dans [’é¢tude d’un ion, en réduisant encore plus le temps
d’enregistrement, tout en permettant d'optimiser les conditions de production des ions
moléculaires étudi€s, afin de passer ensuite a la deuxiéme étape qui est I'étude détaillée
de la structure de rotation a l'aide de la technique de modulation de vitesse. Nous
présentons a titre d'exemple dans la Figure I1.9 le spectre d'émission de l'ion TiF" qui

nous a permis la premiére mise en évidence de cette espece moléculaire.

Il faut noter que nous avons également essayé d'utiliser comme technique
complémentaire 1'excitation de la fluorescence sélectionnée en longueur d'onde, une
technique que nous maitrisons bien au laboratoire [Focsa et al. 1997¢,d]. En effet, dans
le cas des molécules présentant des spectres superposés, comme TiCl", I'enregistrement
du signal de fluorescence a travers un spectrométre utilisé comme élément sélectif peut
simplifier énormément I'analyse, en permettant d'identifier avec certitude les transitions
qui partagent un méme état supérieur et de mettre en évidence des bandes faibles en
s'affranchissant des bandes plus intenses qui les "recouvrent". Malheureusement ces
essais sont restés sans résultat probant pour les ions moléculaires, alors que nous avons
bien réussi a enregistrer la fluorescence de molécules neutres (TiO, TiN [Lorenc 1997])

produites dans la méme cellule de décharge.

1.5 Conclusions et perspectives

Nous avons présenté dans ce chapitre le dispositif expérimental mis en ceuvre a
Lille pour I'étude d'ions moléculaires dans la région du visible, a l'aide de la technique
de modulation de vitesse. Cette technique a été appliquée pour la premiere fois a un ion
métallique "lourd" lors de notre étude de I'ion moléculaire TiCl" [Focsa et al. 1997a].
Les bonnes performances atteintes par notre dispositif expérimental nous ont permis

d'obtenir une information expérimentale beaucoup plus consistante sur cet ion par
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rapport a l'étude antérieure effectuée en spectroscopie d'émission [Balfour and
Chandrasekhar 1990]. Ainsi, la trés bonne sensibilité de cette technique nous a conduit a
la réattribution du systéme visible [17.8°A-X’® de cet ion grice a I'identification des
premiéres raies de la structure de rotation des bandes observées. La structure spin -
orbite de ces deux états a été également mise en évidence pour la premiére fois, grice a
l'observation des bandes "satellites" (AZ#0) du systeme mentionné. Enfin, un nouvel
état électronique, A’A, de cet ion moléculaire a été identifié et de fortes perturbations
entre cet état et I'état fondamental X°® ont été observées. Tous ces aspects seront

présentés en détail dans le Chapitre III, consacré & I'étude de TiCl".

La technique de modulation de vitesse a également contribué¢ a la premicre
observation spectroscopique de l'ion moléculaire TiF', & travers I'étude du systéme
[17.6]°A — X’® qui sera présentée dans le Chapitre IV. L'utilité de la spectroscopie
d'émission comme technique complémentaire dans l'investigation de nouveaux ions

moléculaires a été démontrée dans ce cas.

Nous pouvons donc conclure que, d'un point de vue expérimental, ce travail
renforce la conviction que la technique de modulation de vitesse se révele étre une des
méthodes les plus adaptées pour l'observation de faibles signaux dus aux spectres des
ions moléculaires. Les récents efforts faits a Lille (dans le cadre de la thése de D.
Collet) pour l'utilisation de cette technique dans le domaine spectrale de l'ultraviolet et
les résultats trés encourageants obtenus [Collet and Huet 1998] témoignent des
perspectives trés prometteuses qui sont réservées a l'application de la technique de
modulation de vitesse pour l'enrichissement de nos connaissances sur les spectres des

ions moléculaires.

Parmi les ouvertures possibles de la technique de modulation de vitesse, la plus
intéressante nous semble l'application de son principe a la spectroscopie d'émission. En
effet, bien que cette technique ait été introduite comme une technique d’absorption
laser, rien dans son principe physique ne lui interdit d’€tre utilisée comme une
technique d’émission. Pourtant, ce n’est qu’en 1990 que la modulation de vitesse en
émission a été utilisée pour la premiére fois par Martin et Guelachvili dans leur étude
sur ArH", en couplage avec un spectromeétre a transformée de Fourier [Martin and
Guelachvili 1990]. Depuis, la modulation de vitesse en émission a été utilisée, a notre

connaissance, seulement deux fois : par Hong et Miller en 1994, en utilisant également
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un spectrométre a transformée de Fourier [Hong and Miller 1994] (il faut cependant
noter que leur technique expérimentale n'était pas vraiment de la modulation de vitesse:
ils ont tout simplement fait la soustraction de deux spectres enregistrés séparément avec
les polarités des électrodes inversées) et par Fan et Hamilton en 1994, en utilisant un

spectrometre a réseau de diffraction [Fan and Hamilton 1994].

Une explication possible a ce manque de continuité dans I’utilisation de cette
technique en émission serait la sensibilité moins bonne des méthodes TF par rapport aux
méthodes laser. Cependant, la spectroscopie TF présente 1’avantage de couvrir un
domaine spectral large, alors que les sources laser sont limitées de ce point de vue et
rendent difficile la recherche de nouveaux ions sur des régions spectrales étendues.
Martin et Guelachvili ont proposé en 1996 une technique de détection sélective des ions
moléculaires dans des décharges en courant continu par spectroscopie TF a deux
faisceaux [Martin and Guelachvili 1996], basée également sur le déplacement Doppler
subi par les espéces chargées sous l'influence du champ électrique de la décharge. En
conséquence, la technique de modulation de vitesse en émission, couplée aux
spectrometres TF, semble retrouver de 1'intérét et de nouveaux résultats sont attendus

dans un futur proche [Picqué et al. 1998].
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Chapitre Il

Etude de TiCl". Analyse des systémes
[17.8]°A — X°® et [17.8]°A — A°A.
Déperturbation du complexe X°® — A°A

[11.1 Motivation et historique

L'intérét de I’étude spectroscopique des ions moléculaires a base de métaux de
transition a été présenté dans le premier chapitre de ce mémoire. C'est & partir de ces
considérations qu'a été entreprise cette thése qui se situe donc dans le cadre d'une étude
systématique de ces espéces. Un dispositif expérimental (présenté en détail dans le
Chapitre IT) adapté a ce genre d'études a été développé et nous avons choisi dans un
premier temps de tester la faisabilité de ces expériences sur lion TiCl*. A notre
connaissance, c'était la premiere fois que la techniciue de modulation de vitesse était

appliquée a des ions moléculaires "lourds".

L'ion TiCl" avait déja été observé par Balfour et Chandrasekhar [1990] en
utilisant la spectroscopie d'émission. Ils avaient identifié trois bandes dans la région
jaune — vert du spectre, présentant une structure typique pour une transition triplet -
triplet, et avaient attribué ce systtme a wune transition II-3A. L'intérét
"spectroscopique” qui nous a conduit & choisir TiCl" pour cette premiére étude reposait

sur la contradiction qui existait entre cette attribution expérimentale [Balfour and
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Chandrasekhar 1990] et les résultats théoriques obtenus par Kaledin et al. [1995] en
utilisant la théorie du champ de ligand. En effet, dans leur étude de TiO, Kaledin,
McCord et Heaven avaient entrepris une étude comparative TiO — TiS — TiCl", en
utilisant le méme modé¢le ionique, et avaient obtenu un état 3® comme état fondamental
de TiCl". En conséquence, d'aprés les résultats théoriques, le systéme observé par
Balfour et Chandrasekhar devait &tre une transition A — >® et non une transition

1 -3A.

La confirmation du résultat théorique allait étre obtenue en paralléle par le
groupe de Lille en utilisant la technique de modulation de vitesse [Focsa ef al. 1997a] et
par le groupe d'Atlanta en utilisant la modulation de concentration [Kaledin and Heaven
1997a]. Quelques considérations comparatives entre ces deux travaux seront données

plus loin (section 111.3.3.4).

Une autre raison qui nous a motivé dans notre choix initial de TiCl" a été le fait
que la structure spin — orbite de l'état fondamental de cet ion était inconnue. Balfour et
Chandrasekhar avaient observé seulement les trois bandes "principales" AX=0 (ou
"permises"”, au sens d'une transition entre deux états appartenant au cas (a) de Hund) de
ce systéme, alors que pour déterminer la structure spin — orbite des deux états impliqués
dans la transition il est nécessaire d'observer les bandes "satellites” (ou "interdites™)
AT#0. Grice a la sensibilité de notre technique expérimentale, nous avons réussi a
observer et 4 enregistrer les bandes "satellites", ce qui nous a permis de déterminer pour
la premiére fois la structure spin — orbite de I'état fondamental X’® et de I'état excité
[17.8]°A de TiCI" [Focsa et al. 1997a]. On peut noter que ce résultat n'a pas pu étre
obtenu par Kaledin et Heaven [1997a] en utilisant la technique de modulation de

concentration.

L'analyse de la transition [17.8]’A — X’® et la détermination de la structure spin
— orbite des deux états ont constitué la premiére étape dans notre étude de TiCl". Cette
étape sera présentée dans la section III.3. Dans une deuxiéme étape (section 1I1.4) nous
avons entrepris d'analyser les structures de faible intensité observées sur le spectre, en
améliorant en méme temps la qualité de notre technique de détection afin d'obtenir de
meilleurs enregistrements de ces bandes faibles. Ceci nous a conduit & la mise en
évidence d'une nouvelle transition [17.8]°A — A’A, liant I'état supérieur [17.8]°A déja

connu a un nouvel état électronique de TiCl", A’A.
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L'analyse de cette transition nous a révélé le fait que le nouvel état A°A se
trouvait seulement ~350 cm™ au-dessus de I'état fondamental X°®. Cette proximité se
traduit par de fortes interactions entre ces deux états électroniques, a l'origine des
perturbations observées dans les spectres expérimentaux. Nous avons en conséquence
effectué une déperturbation du complexe X2d(v=0,1) — A*A(v=0) en utilisant un
modéle matriciel incluant des termes de couplage entre les différents niveaux observés,
au-dela de l'approximation Born — Oppenheimer (section III.5). Des paramétres
déperturbés ont ainsi été obtenus pour les deux états électroniques impliqués et un
diagramme complet (basé exclusivement sur des données expérimentales) des niveaux

d'énergie de TiCl" en-dessous de 1000 cm™ a été obtenu [Focsa et al. 1997b].

L'état électronique A’A a été observé en méme temps par le groupe d'Atlanta
[Kaledin and Heaven 1997b] en utilisant conjointement la technique de modulation de
vitesse et de modulation de concentration. Une déperturbation du complexe X3d(v=0,1)
— A’A(v=0) a été également proposée par Kaledin et Heaven, mais en utilisant un
modele basé sur la théorie du champ de ligand (LFT), différent du ndtre. Une

comparaison critique des deux modéles sera donnée plus loin (section II1.5.2.5).

[11.2 Détails expérimentaux

Le dispositif expérimental utilisé pour I'étude de I'ion TiCI" a été décrit en détail
dans le chapitre II. Seules quelques valeurs des parameétres expérimentaux,

caractéristiques a cette étude, seront données ici.

Les ions ont été produits dans la cellule refroidie a 1'eau (voir section 11.3.3.3),
en utilisant comme précurseur le tétrachlorure de titane (TiCls) et comme gaz tampon
I'hélium. Les pressions partielles ont été d'environ 100 mTorr pour les vapeurs de TiCly
et de 7 a 10 Torr pour I'hélium. La tension alternative sinusoidale (de fréquence f = 30
kHz) appliquée aux électrodes de la décharge est typiquement d'environ 4 kV créte-a-
créte et l'intensité du courant de décharge résultant est comprise entre 300 et 500 mA

créte-a-créte.
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L'intensité¢ des signaux de TiCl" s'est révélée étre trés sensible a de faibles
variations des deébits et des pressions partielles des vapeurs de TiCly et du gaz tampon.
Nous avons observé que les conditions expérimentales étaient optimums quand la
couleur de la décharge était bleue — blanchatre ("laiteuse"), ce qui peut s'expliquer par la
présence de fortes émissions dues aux raies du titane atomique (en effet, en plus du
spectre de TiCl", des raies atomiques intenses de Ti et Ti" ont été enregistrées dans la
région spectrale étudiée). Il a été possible dans ces conditions de travailler avec une

décharge stable pendant plusieurs heures.

Dans un premier temps nous avons balay¢ avec le laser la région spectrale 17100
— 18600 cm™, en utilisant les colorants Rhodamine 6G et Rhodamine 110. La puissance
du faisceau a la sortie du laser se situe entre 200 et 600 mW, en fonction de la zone
spectrale. Au niveau de la détection synchrone nous avons utilisé¢ systématiquement un
temps d'intégration de 300 ms et des sensibilités allant de 50 mV a 500 pV. Cependant,
dans une deuxieme étape, consacrée a l'étude des bandes faibles, nous avons di
enregistrer certaines bandes peu intenses en utilisant une constante de temps T =1 s et
une sensibilit¢ de 200 pV. Dans un troisieme temps, nous avons procédé a une
recherche systématique plus rapide (en balayant 3 cm™ tous les 10 cm™) de nouvelles
bandes dans la région spectrale 14700 — 17100 cm™, en utilisant comme colorants
(Exciton) le DCM et la Rhodamine 6G (les puissances obtenues ont été typiquement
entre 400 et 600 mW). On a utilisé dans ce cas des temps d'intégration de 300 ms et 1 s
et une sensibilité¢ de 300 pV. Cette recherche systématique n'a pas donné de résultat
significatif: aucune bande supplémentaire de TiCl" n'a été observée dans cette zone
spectrale. Pourtant, des prédictions obtenues a l'aide de calculs basés sur la théorie du
champ de ligand (voir Chapitre V) indiquent la présence d'un état °IT situé a environ
1900 cm™ au-dessus du fondamental. On devrait donc pouvoir observer une transition
autorisée [17.8]°A — [1.91°IT & environ 16000 cm™. Une possible explication pour le fait
que cette transition n'a pas €té observée sur nos spectres d'absorption serait que la
source utilisée n'est pas assez "chaude" pour permettre d'avoir une population

significative sur les niveaux excités a plus de 1000 cm™ par rapport au fondamental.
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[11.3 Premiere étape: étude des bandes

intenses de la transition [17.8]°A — X°®

111.3.1 Introduction

Objectits

La premiére étape dans notre étude de l'ion moléculaire TiCl" a porté sur
l'analyse des bandes relativement intenses et isolées appartenant 4 la transition [17.8]°A
— X’ [Focsa et al. 1997a). Dans ce qui suit on va détailler les aspects les plus

importants qui caractérisent cette étape préliminaire de I'étude de TiCl":

1.L' analyse rotationnelle effective des transitions observées et l'accumulation

d'informations indiquant la présence d'une perturbation;

2.La preuve expérimentale de la nature *® de I'état fondamental de cet ion, en

accord avec le résultat théorique de Kaledin et al. [1995];

3.La premiere détermination de la structure spin — orbite des états

électroniques X0 et [1 7.81°A;

4.La détermination des constantes de vibration des états électroniques X°® et

[17.8°A.

Notations spectroscopiques utilisées

Dans la suite du manuscrit nous utiliserons les notations habituelles pour décrire
la structure des niveaux d'énergie des molécules diatomiques (voir, par exemple,
[Hougen 1970] ou [Lefebvre — Brion and Field 1986]). Nous considérerons les
opérateurs moments angulaires orbital électronique L, de spin électronique S, et de
rotation R des noyaux autour du centre de masse. Les nombres quantiques qui leurs sont
associés sont repris dans la Table III.1. L'opérateur moment angulaire I associé au spin

nucléaire n’est pas considéré ici.
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Table II1.1: Opérateurs moments angulaires et nombres quantiques associés,
conventionnellement utilisés dans les molécules diatomiques.

Moment angulaire  Opérateur Nombres quantiques
Total Projection
Orbital L L A
¢lectronique
Spin électronique S S >
Rotation R R e
Total J=R+L+S J Q=A+Z
Total moins le spin =~ N=R+L N A

Les états sont désignés par 251 Ao Nous utiliserons comme point de départ dans
notre étude le cas (a) de Hund (voir Figure III.1). Les fonctions d’onde ]nJSQAE) sont

dans ce cas de couplage des fonctions propres des opérateurs J2, 8% 1,, S,, L,, dont les
valeurs propres associées sont respectivement J(J+1), S(S+1), £, X, A. L? n’est pas un

opérateur diagonal.

Figure III.1: Diagramme de couplage vectoriel dans le cas (a) de Hund.

Dans cette base, la structure des niveaux d’énergie associée a la partie diagonale
du Hamiltonien est constituée de groupes de 25+1 sous — niveaux (qu'on appellera par
la suite composantes spin—orbite), caractérisés par le nombre quantique Q
(JA|-S < Q<|A|+S). Ceux-ci ont tous une structure rotationnelle caractérisée par la

méme constante et ils appartiennent a la méme courbe d’énergie potentielle.
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111.3.2 Bandes observées

Lors de cette premiére étape de notre étude sur TiCI', nous avons concentré
notre attention sur I'analyse de deux zones du spectre: la zone située entre 17700 cm™ et
18100 cm’, ou se situent les bandes 0 — 0 de la transition [17.8]°A — X°®, et la zone
18200 — 18500 cm'l, ou se situent les bandes 1 — 0 de la méme transition. Deux vues
d'ensemble de ces régions spectrales sont présentées dans les Figures II1.2 et II1.3. 11
faut noter que ces spectres sur des régions étendues sont obtenus a posteriori, en
juxtaposant des enregistrements individuels (d'environ 13 c¢m™) pris & des moments
différents et donc dans des conditions de décharge différentes. De ce fait, les intensités
relatives sur ces spectres ne représentent pas les rapports d'intensité réels entre les

diverses bandes observées.

Les trois bandes principales 0 — 0, observées par Balfour et Chandrasekhar
[1990] en émission, ont été identifiées sur nos spectres d'absorption (origines a
17721.930 cm'l, 17796.189 cm'l, 17873.181 cm™! avec tétes P trés marquées a 17715.69
cm™, 17789.19 cm™, 17865.55 cm™ respectivement) et ce avec un rapport signal / bruit
amélioré de un a deux ordres de grandeur. Outre ces bandes, nous avons pu identifier les
trois bandes correspondantes 1 — 0 (origines a 18229.456 cm’, 18303.878 cm’,
18381.064 cm™ avec tdtes P a 1822193 cm”, 18295.25 cm”, 18371.48 cm’
respectivement) de la séquence Av = +1, ayant ainsi accés pour la premiére fois a des
informations spectroscopiques concernant le niveau vibrationnel v = 1 de I'état excité
[17.8]°A. De plus, nous avons identifié les deux bandes "satellites” (AT = +1) de la
transition [17.8 PA(v=0) — X’®(v=0): *A; - *®, et *A; — D5, caractérisées par l'absence
de branche Q (AQ = 0). On peut ainsi déterminer directement a partir de l'expérience la
structure spin — orbite de I'état fondamental X>® et de 1'état excité [17.8A (voir plus
bas). Les huit transitions citées ci-dessus sont présentées de maniére synthétique sur le

diagramme des niveaux d'énergie présenté dans la Figure I111.4.
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[11.3.3 Analyse et résultats

111.3.3.1 Analyse effective. Mise en évidence de la présence

d'une perturbation dans I'état fondamental X*®

Les huit bandes observées a ce stade de I'étude (voir Figure I11.4) ont été
analysées ensemble en utilisant un modéle polynomial effectif. Les niveaux

rovibrationnels ont été décrits par 1'expression bien connue [Herzberg 1950]:

F() = TET + BT jg+1) - DT [3(03+1)P2 [TIL.1]
ou T“:’ff représente le terme vibronique, B’f,tf— la constante de rotation effective, et

Df,ff— la constante de distorsion centrifuge effective, pour un niveau de nombre

quantique de vibration v.

Un total de 1269 raies rotationnelles (a2 comparer aux 235 raies observées par
Kaledin et Heaven [1997a] et aux 380 raies observées par Balfour et Chandrasekhar
[1990]), appartenant aux six bandes "principales” (AZ=0) des transitions [17.8]°A - X’®
(0,0) et (1,0) et aux deux bandes "satellites" (AZ=0) de la transition [17.8]°A — X’®
(0,0) de l'isotopomere principal *Ti*>CI", ont été traitées a l'aide d'un programme basé
sur la méthode des moindres carrés. Nous avons attribué a chaque raie le méme poids
statistique, correspondant a une incertitude expérimentale estimée a +0.005 cm™ (le
poids statistique d'une raie est proportionnel & l'inverse du carré de son incertitude
expérimentale). La déviation standard de l'ensemble des données, retournée par la
procédure d'ajustement global, a été dans ces conditions de 0.0042 cm’’, inférieure &
l'incertitude expérimentale estimée. On peut remarquer que notre précision sur les
nombres d'onde des raies est un ordre de grandeur meilleure que la précision obtenue en

utilisant un spectrographe classique (0.05 cm™, [Balfour and Chandrasekhar 1990]).

Les constantes moléculaires effectives ainsi déterminées pour les niveaux
X3D(v=0) et [17.8]°A(v=0,1) de I'isotopomére principal **Ti**CI" sont présentées dans
la Table II1.2. Dans ce qui suit on va présenter quelques considérations sur les valeurs

de ces constantes, permettant de mettre en évidence des indices sur la présence d'une
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Table II1.2 Paramétres effectifs (en cm'l) obtenus en utilisant le modéle
polynomial pour les composantes spin — orbite des états [17.8]’A(v =
0, et X3(I)(V =0)de Bri¥’Crr (toutes les incertitudes sont 1c).

Niveau T BT D" x10’
[17.8PAs(v=1) 18612.186(1) 0.178136(4) 0.919(7)
[17.8FPA(v=1) 18492.436(1) 0.177661(4) 0.875(5)
[17.8PA(v=1) 18381.064(1) 0.177091(4) 0.856(6)
[17.8As(v = 0) 18104.662(1) 0.178990(4) 0.894(6)
[17.8 Ay (v = 0) 17984.747(1) 0.178520(4) 0.879(5)
[17.8Ai(v = 0) 17873.179(1) 0.177943(4) 0.854(5)

X2@y(v = 0) 382.731(1) 0.174013(4) 0.809(6)
XD5(v = 0) 188.558(1) 0.174099(4) 0.880(5)
X3, (v = 0) 0 0.173902(4) 0.887(5)

perturbation dans 1'état fondamental X. Quelques autres commentaires, notamment en
ce qui concerne la comparaison de notre travail avec les travaux de Balfour et
Chandrasekhar [1990] et de Kaledin et Heaven [1997a], seront présentés au niveau de la

section I11.3.3.4.

Les valeurs des constantes de rotation effectives présentées dans la Table II1.2
ont été pour nous le premier indice de la présence d'une perturbation dans I'état
fondamental X’®. Dans le cas d'un état triplet *A non-perturbé, proche du cas (a) de
Hund, les constantes de rotation effectives des trois composantes spin — orbite devraient

vérifier dans une premiére approximation la relation suivante [Herzberg 1950]:

fi 2B,
Bf,f(Z)EBV(1+ZA A) [111.2]

v

ou A, est la constante du couplage spin — orbite et B, est la constante de rotation dans le

cas (a) de Hund, associées a un niveau vibrationnel v de I'état électronique considéré.

On doit donc avoir une évolution quasi — linéaire des constantes effectives Bf,ff

avec une valeur maximale pour la composante de spin £ =S. En analysant les valeurs

des constantes de rotation effectives présentées dans la Table III.2, on peut observer que
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cette évolution quasi — linéaire est bien suivie par les constantes correspondant aux deux
niveaux de vibration v=0 et v =1 de l'état électronique supérieur [17.8]°A; par contre,
pour 'état inférieur X>®(v=0) cette évolution n'est pas suivie et on peut observer que ce

n'est pas la composante spin — orbite caractérisée par la plus grande valeur de Z (dans

notre cas ") qui a la plus grande valeur de Bf,ff, mais la composante *®; (caractérisée
par £ = 0).

Les arguments présentés plus haut nous conduisent a conclure que l'état
supérieur [17.8]’A n'est pas perturbé, alors que l'état inférieur X°® est
vraisemblablement affecté par une perturbation. Cette conclusion allait étre confirmée
dans la deuxiéme partie de notre travail sur TiCI" par la mise en évidence de l'état A°A
situé a seulement ~350 cm™ au-dessus du niveau X°®(v=0). A ce stade de I'étude, la
présence de cette perturbation empéche le traitement matriciel complet du niveau
inférieur X3d>(v=0), en absence d'information expérimentale sur le niveau perturbateur
(le traitement matriciel dans le cas (a) de Hund est cependant possible pour I'état
supérieur [17.8]°A, non-perturbé). Dans la publication incluant les travaux développés
dans cette premicére partie de 1'étude [Focsa et al. 1997a] nous avons proposé un mbdéle
semi-effectif pour 1'état perturbé x? ®(v=0). Pourtant, nous préférons dans ce meémoire
présenter le traitement matriciel complet dans la section III.5, lors de la déperturbation

du complexe X°® — AA.

111.3.3.2 Caractére *® de I'état fondamental de TiCI*

La bonne sensibilité de la technique expérimentale utilisée nous a permis
d'obtenir un trés bon rapport signal / bruit, notamment pour les bandes 0 — 0. Notre
premier objectif a été de tirer avantage de cette qualité pour établir avec certitude la
nature de la transition observée et, implicitement, la nature de I'état fondamental de
TiCl".

Dans le cadre de leur étude du spectre d'émission de TiCl', Balfour et
Chandrasekhar [1990] avaient attribué le systéme triplet — triplet situé dans la région
jaune — vert du spectre a une transition M- 3A, en s'appuyant sur une analogie avec la

molécule isovalente TiS. Le rapport signal / bruit qu'ils ont obtenu en utilisant une
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plaque photographique comme détecteur ne leur a pas permis de distinguer les
premiéres raies de chaque bande, a la seule exception de la raie P(3) qu'ils disent avoir
vue dans la bande attribuée & une transition *TI, — A3 (voir la Table III de [Balfour and

Chandrasekhar 1990]).

Pour établir le caractére de 1'état fondamental nous avons donc regardé en
premier lieu les régions autour des origines des trois bandes "principales" 0 — 0, puisque
dans le cas d'une transition AQ=AX =+1 les premiéres raies P, Q et R doivent
correspondre a une valeur de J égale a la valeur de Q de la composante spin — orbite de
I'état inférieur intervenant dans la transition [Herzberg 1950]. La Figure II1.5 présente
une portion de la bande située 4 ~17720 cm™', bande qui avait été attribuée par Balfour
et Chandrasekhar a une transition “IT, — ° As;. L'absence évidente de la raie P(3) sur le
spectre présenté dans la Figure III.5 infirme l'attribution de ce systéme a une transition

3[1 - 2A et confirme le résultat théorique obtenu par Kaledin ef al. [1995].

En effet, la premiére raie P de cette bande s'avére €tre la raie P(4), correspondant
4 une transition entre un premier niveau rotationnel J'=4 de l'état inférieur *®, et un
premier niveau rotationnel J'=3 de I'état supérieur *As. On peut donc affirmer que la
Figure II1.5 représente la preuve indubitable permettant de réattribuer ce systéme & une
transition ‘A — *® [Focsa et al. 1997a]. Cette réattribution basée sur des données
expérimentales a été publiée presque simultanément par le groupe d'Atlanta [Kaledin
and Heaven 1997a] en utilisant la technique de modulation de concentration. Pourtant,
leur démonstration repose sur l'attribution de la raie Q(2) pour la bande *A; — *®,, or la
mauvaise résolution des premiéres raies Q, qui se superposent en outre a des raies
appartenant a lisotopomére **Ti*’Cl*, rend cette attribution moins évidente que celle

basée sur la valeur de J" de la premiére raie de la branche P de la transition >A; — >®,.

[11.3.3.3 Premiere détermination de la structure spin — orbite

des états électroniques [17.8]°A et X°®

Au début de cette étude, aucune information expérimentale n'était disponible sur

les structures spin — orbite des deux états électroniques impliqués dans la transition
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[17.8]°A — X’®. Seulement des prédictions théoriques basées sur la théorie du champ de
ligand (LFT) avaient été proposées par Kaledin et ses collaborateurs [Kaledin et al.
1995]. La technique expérimentale utilis€ée par Balfour et Chandrasekhar [1990] ne leur
avait pas permis d'observer les bandes "satellites" (AZ=0) de ce systéme. L'observation
de ces bandes (normalement interdites par les régles de sélection) aurait été le seul

moyen de remonter a la structure spin — orbite des deux états.

Dans les spectres d'absorption que nous avons enregistrés a 1'aide de la technique
de modulation de vitesse, nous avons observé dans un premier temps une bande bien
résolue, mais relativement faible, dont l'origine était située a environ 17985 cm™. Une
portion du spectre de cette bande, autour de l'origine, est représentée dans la Figure
II1.6. L'absence de la branche Q, caractéristique pour une transition AQ =0, nous a
conduit & attribuer cette bande 4 la transition entre la composante spin — orbite A, de
]'état électronique supérieur et la composante 3®, de I'état fondamental. Cette attribution
allait nous étre confirmée par la suite par I'analyse rotationnelle effective (voir section
111.3.3.1). En effet, I'étude préalable des transitions intenses [17.8]°A; — X>®; (0,0) et
[17.8]3 A, — X*®; (0,0) nous avait donné accés aux valeurs effectives des constantes de
rotation B([17.8]°A2(v=0)) et B(X>®,(v=0)) et nous avons retrouvé ces mémes valeurs

lors de 'analyse de la bande "satellite" que nous venons de décrire.

Nous avons ainsi réussi a placer les composantes spin — orbite Z=0 et £ = -1
des états X°® et [17.8°A sur la méme échelle d'énergie. Pour une caractérisation
compléte de la structure spin — orbite de ces deux états €lectroniques, nous avions
besoin d'établir un lien entre les composantes £ =0 et ¥ =+1, a travers l'autre bande
"satellite" [17.81°A; — X°®;. L'identification de cette deuxiéme bande "satellite” s'est
avérée beaucoup plus difficile que dans le cas de la premiere. En utilisant une
simulation basée sur les constantes rotationnelles des composantes [17.8]°A; et X°®;
(déterminées auparavant en étudiant les bandes "principales"), nous avons réussi
finalement 4 identifier cette bande "satellite" dont l'origine se situe & ~17916 cm™. La
difficulté dans l'identification de cette bande provient du fait qu'elle est de faible
intensité et fortement "mélangée" avec la branche R de la bande plus intense [17.8]°A; —
X3®; (0,0) et avec une autre bande, d'intensité comparable, que nous allions identifier

par la suite (voir section I11.4) comme étant la bande [17.8]3A1 - X®, (1,1).
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L'observation de ces deux bandes "satellites” nous a permis de construire le
diagramme des niveaux d'énergie représenté dans la Figure II1.4. On observe que tous
les niveaux vibroniques sont représentés sur la méme échelle d'énergie. On peut donc
calculer les écarts entre les composantes spin — orbite ¥ =+1, 0 et —1 et en déduire les
constantes spin — orbite A des deux états. L'approche directe habituelle est de réduire les
données expérimentales a l'aide d'un modéle matriciel dans le cas (a) de Hund, afin
d'obtenir ces constantes moléculaires. Cependant, comme nous l'avons précisé dans la
section II1.3.3.1, nous réservons la présentation du traitement matriciel complet pour la

section III.5, afin de pouvoir inclure dans ce traitement toute l'information

r_* . +
expérimentale que nous avons obtenue sur TiCI".

Il faut cependant remarquer que les intervalles entre les composantes spin —
orbite représentent en eux—-mémes une caractérisation de la structure spin — orbite des

deux états et en premiére approximation on a:

T, (5 A)=T o +AZA + 2)3” b2 -s(s+1)] [11L.3]

ou Ay est la constante spin — spin et dans notre cas S=1, Z= -1, 0, +1.

On obtient donc, en utilisant les parametres Ty listés dans la Table II1.2, les

valeurs (approximatives) suivantes:
A([17.8PA(M=0))=57.9 cm™ A([17.8PA(V=1))=57.8 cm™ A(X’D(v=0))=63.8 cm™
M[17.81°A(v=0))=2.1 cm™  A([17.8PA=1))=2.1 ecm™ AX’D(v=0))=1.4 cm

(les constantes A et A du niveau X*®(v=0) doivent étre considérées avec prudence, du

fait de la perturbation affectant cet état X°®).

[11.3.3.4 Discussion

Les résultats expérimentaux présentés dans les sections précédentes permettent
une discussion critique des travaux expérimentaux publiés par Balfour et Chandrasekhar
[1990] et Kaledin et Heaven [1997a] sur TiCl". On peut noter, en regardant la Table
I11.2, que nos constantes de rotation effectives sont en assez bon accord (~5x10* cm™)
avec les constantes effectives déterminées par Balfour et Chandrasekhar [1990] dans

leur étude en émission, tout en étant au moins deux ordres de grandeur plus précises.

62



Par contre, en ce qui concerne les constantes de distorsion centrifuge, on peut observer
une différence significative entre nos valeurs et les valeurs correspondantes obtenues
par l'étude en émission (voir la Table I de [Balfour and Chandrasekhar 1990]). Les
paramétres DT obtenus en émission sont presque deux fois plus grands que les
parametres correspondants obtenus en modulation de vitesse [Focsa er al. 1997a], ce qui
est surprenant car dans les deux travaux l'analyse rotationnelle inclut des raies allant
jusqu'a J~110, et de plus les nombres d'onde des raies que nous avons observées sont en
bon accord avec les nombres d'onde listés dans la Table II de [Balfour and
Chandrasekhar 1990]. Dans ces conditions, cette différence ne pourrait étre expliquée
que par un "oubli" du facteur "2" qui apparait [Herzberg 1950] dans le terme 2(D'+D")J>
quand les branches P et R de la méme bande sont analysées ensemble, comme c'est le
cas dans l'analyse effectuée par Balfour et Chandrasekhar. On peut aussi remarquer que
les valeurs des constantes de distorsion centrifuge que nous avons obtenues sont en bon
accord avec les valeurs obtenues par Kaledin et Heaven [1997a] dans leur étude
paralléle, ce qui renforce I'hypothése émise plus haut sur les valeurs des paramétres D
obtenues par Balfour et Chandrasekhar [1990].

Par contre, on ne peut pas comparer les valeurs de nos constantes de rotation B
avec celles de Kaledin et Heaven [1997a] car ils ont utilisé pour leur analyse non pas un
modéle polynomial effectif mais un modéle matriciel dans le cas (a) de Hund, en
obtenant ainsi une seule valeur B pour un niveau vibrationnel 1d ol nous avons trois
valeurs effectives BT, une pour chaque composante spin — orbite. Cependant,
l'utilisation d'un modéle matriciel dans leur travail n'est, & notre avis, pas justifiée, car
ils n'ont pas observé les bandes "satellites", et l'utilisation d'un tel modeéle dans ces
conditions peut conduire a des résultats erronés, comme on va le voir plus bas.

En effet, outre le fait que ce traitement ne soit pas approprié du fait de la
présence d'une perturbation dans I'état inférieur (perturbation que Kaledin et Heaven ne
signalent pas), la non-observation des bandes "satellites" dans leur travail rend cette
approche pratiquement impossible. En absence des bandes "satellite”, les positions
relatives des trois composantes spin — orbite de chaque état ne peuvent pas étre situées
sur une méme échelle d'énergie, donc la structure spin — orbite de chaque état ne peut
pas étre déterminée. Kaledin et Heaven [1997a] justifient l'utilisation d'un modéle
matriciel dans le cas (a) de Hund par la prise en compte du découplage de spin (i.e. la

transition vers le cas (b) de Hund) qui apparaitrait a hautes valeurs de J. Pourtant, le
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découplage de spin ne devient significatif que pour des valeurs de J tel que [Lefebvre —

Brion and Field 1986]:
AA ~ BI(28)'? [I11.4]

Par exemple, pour l'état inférieur X’d(v=0), avec des valeurs AA~ 190 cm’ et
B ~0.174 cm™, on obtient une valeur de J ~ 800 (!), or dans leur travail, Kaledin et
Heaven n'ont jamais dépassé Jmax ~ 110. En utilisant ce modele matriciel dans un
contexte inadapté, Kaledin et Heaven [1997a] obtiennent des intervalles entre les
composantes spin — orbite erronés de 20% par rapport a la valeur réelle (voir la Table III

de [Kaledin and Heaven 1997a])).

11.3.4 Etude de l'isotopomeére secondaire **Ti*’CI".

Estimation des constantes de vibration

L'atome de titane présente cinq isotopes, avec les abondances naturelles
suivantes [Mills et al. 1988]: **Ti: 73.8%, “*Ti: 8.0 %, “'Ti: 7.3%, “Ti: 5.5%, et *°Ti:
5.4%, alors que l'atome de chlore ne posséde que deux isotopes, d'abondances
naturelles: 3°ClL: 75.77% et *’Cl: 24.23%. On peut donc créer avec ces deux atomes un
total de dix molécules isotopoméres TiCl". Nous avons présenté jusqu'a présent la
premiére étape de 1'étude de l'isotopomere principal ®Ti*°CI". Dans le cadre de cette
premiére étape nous avons aussi étudié l'isotopomere secondaire “*Ti*’CI", présent en
concentration environ trois fois plus faible que l'isotopomeére principal (un exemple de
la présence des deux isotopomeéres les plus abondants peut étre observé sur le spectre
présenté dans la Figure III.5). Les spectres des isotopomeres créés a partir des quatre
isotopes minoritaires de titane n'ont pas €té étudiés en détail. Leur présence est toutefois

observée, ayant comme incidence sur le spectre un "fond" plus ou moins dense.

Un total de 769 raies rotationnelles de l'isotopomére secondaire “*Ti*’Cl*,
appartenant aux mémes huit bandes du systtme [17.8]°A — X’® décrites pour
I'isotopomére principal BTCL (voir Figure II1.4), ont été analysées ensemble, en
utilisant la procédure présentée dans la section II1.3.3.1. Les paramétres effectifs ainsi
obtenus sont présentés dans la Table I11.3. La déviation standard obtenue est de 0.0045

cm”, inférieure a l'incertitude expérimentale estimée de +0.005 cm’™.
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Table II1.3 Paramétres effectifs (en cm’') obtenus en utilisant le modeéle
polynomial pour les composantes spin — orbite des états [17.8PA(v =
0, 1) et X’d(v = 0) de *®*Ti*’Cl" (toutes les incertitudes sont lo).

Niveau Tef BT DT x10’
[17.8TA(v = 1) 18612.186(1) 0.172564(16) 0.83(6)
[17.8PA(v = 1) 18492.436(1) 0.172116(7) 0.83(2)
[17.8FAi(v = 1) 18372.904(1) 0.171569(7) 0.78(1)
[17.8TAs(v = 0) 18104.451(9) 0.173383(16) 0.81(5)
[17.8PAx(v = 0) 17984.517(1) 0.172928(7) 0.80(1)
[17.8TAi(v = 0) 17872.943(1) 0.172381(7) 0.77(1)

X’Dy(v = 0) 382.766(9) 0.168574(16) 0.71(5)
X2Dy(v = 0) 188.575(1) 0.168653(7) 0.81(1)
X*Dy(v = 0) 0 0.168459(7) 0.80(1)

A partir des constantes présentées dans les Tables II1.2 et IIL.3, plusieurs
comparaisons peuvent €tre effectuées entre les deux isotopomeres. Ainsi, les relations
simples qui décrivent l'effet isotopique [Herzberg 1950] peuvent étre vérifiées sur ces
données expérimentales. Théoriquement, les constantes de rotation des deux

isotopomeéres doivent se trouver dans les rapports:

~(ﬁ-—2 = p? [11L.5]
B(**Ti>°Cl1")

avec le rapport isotopique p défini comme:

P= T, [I1L.6]
p("CTi7ClT)

ou L représente la masse réduite de la molécule. Dans notre cas, en considérant les

valeurs des masses isotopiques données par Mills et al. [1988], on obtient:
n(*Ti*C1MH=20.22129 u.a.m.
n(®Ti7C1MH=20.87338 u.a.m.

ce qui nous conduit a une valeur du rapport isotopique:
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p = 0.98426

En utilisant les constantes effectives données dans les Tables II1.2 et III.3, on
obtient un rapport entre les constantes de rotation expérimentales compris entre 0.96867
et 0.96882 pour une valeur attendue (d'apres la relation [II1.5]) de p?=0.96876, ce qui
représente un trés bon accord entre la théorie et 1'expérience. Il faut remarquer qu'en
toute rigueur la relation [II1.5] est vérifiée pour les constantes de rotation a 1'équilibre,
car les distances internucléaires a 1'équilibre sont les mémes pour les deux isotopoméres,
ce qui n'est pas le cas des distances internucléaires effectives pour une valeur de v
donnée. En considérant les valeurs des constantes de rotation a l'équilibre pour 1'état

supérieur [1 7.81°A, un meilleur accord est obtenu [Focsa et al. 1997a].

Le trés bon accord entre les résultats expérimentaux et les valeurs théoriques
nous permet d'une part de valider la qualité de nos données expérimentales et d'autre
part nous permet d'utiliser par la suite I'effet isotopique pour estimer d'autres constantes

moléculaires qui n'ont pas pu étre déterminées directement de I'expérience.

Dans ce qui suit on va essayer d'obtenir des estimations pour les constantes
vibrationnelles des états [17.8]3A et X°®. Cette démarche est motivée par le fait que
nous allons tenter de trouver, dans la deuxiéme partie de I'é¢tude de TiCl", les transitions
Av = -1 du systétme [17.8]°A — X’®, qui n'avaient pas été identifiées dans la premiére
étape. Nous avons donc besoin de connaitre, méme de mani€re approximative, la zone

spectrale ou ces bandes se situent.

L'identification des niveaux vibrationnels v=0 et v=1 de l'état excité [17.8]°A
donne accés a la détermination de l'intervalle vibrationnel AG;, = T, — Ty. En utilisant

les données de la Table I11.2 on obtient pour l'isotopomére principal *Ti**CI" :
AGys CAr) =507.885(2) cm™
AGis CAr) = 507.689(2) cm™
AGi CA3) = 507.524(2) em’!

En faisant une moyenne de ces trois valeurs, on obtient AG ., ([17.87°A) = 507.7 cm’™.

Cette valeur est a comparer avec la valeur "théorique":

AGys ([17.814) = 0c([17.8T°A) - 20exe([17.8]°A) [T11.7]
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On peut avoir une estimation de la constante de vibration w.([17.8]°A) a partir de la

relation de Kratzer [Herzberg 1950]:
3
4B
we = ,/——e [111.8]
De

B, =B, -ae(v+%)+... [111.9]

D'autre part:

D, =DC+BC(V+%)+... [II1.10]
En utilisant les valeurs expérimentales des constantes de rotation effectives (Table
II1.2), on obtient pour les trois composantes spin — orbite:
oe =Byp—B; = 0.000852(8) cm™  pour [17.8A,
0.000859(8) cm™  pour [17.8]A,
0.000854(8) cm™  pour [17.8]°A;

Notons en passant que l'excellent accord entre les valeurs correspondant aux trois
composantes spin — orbite constitue encore une preuve que I'état supérieur [17.8]°A n'est

pas perturb€. En prenant la moyenne des trois valeurs on obtient:
o ([17.81°A) = 0.000855(8) cm™*
B. ([17.8]°A) =0.178911(8) cm™
D'une maniére analogue:
D. ([17.87°A) = 0.872(11)x107 cm™
En introduisant ces valeurs dans la relation [III.7] on trouve:
o ([17.8°A) = 512 cm™

Par ailleurs, la relation de Pekeris [Pekeris 1934]:

6\/a)exeBg 6Bg

oo = _ [IL.11]
We We

nous conduit a une valeur:
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wexe ([17.87°A) =2 cm™
ce qui donne d'apres la relation [I11.7]:
AGin ([17.8]°A) = 508 cm™!

Notons ici également le trés bon accord qui existe entre cette valeur et la valeur

expérimentale moyenne AGy, ([17.8]°A) = 507.7 cm™.

En l'absence d'information expérimentale concernant le niveau vibrationnel v =1
de I'état fondamental X>®, nous ne pouvons pas déterminer de valeurs "directes" pour
AGp (X3d>), We (X3<D) 0U MeXe (X3CD). Cependant, on peut obtenir une estimation de la
constante de vibration de l'état fondamental en utilisant les données obtenues pour
I'isotopomére secondaire *Ti*’CI". En effet, quand les spectres des deux espéces
isotopiques sont observés, il est possible de déterminer la différence w; —w/ entre les
constantes de vibration des états supérieur et inférieur & partir du décalage en énergie
entre les origines vy des bandes 0-0 des deux isotopes. Ce déplacement dépend du

rapport isotopique p:

vo(BTidCr* )-vo (B Ti¥ar )= = [0y (B Ti¥ar* )- oz (B Ti¥ar* 1-p2)  [m12)

N =

Pour les trois bandes "principales" 0-0 on a, a partir des données présentées

dans les Tables II1.2 et II1.3:
[17.8PA - XD (0.0 v, (BTl vy (#Ti¥C1* ) = 0246 e
[17.88 - X°®3 0.0 vo(#Ti*CI* vy (¥ Ti¥C1* ) = 0247 em”
[17.885 = X°Ds 0.0 vo(#Ti¥*Cl* vy (#Ti¥C1* ) = 0236 e
En considérant la moyenne pour les trois composantes spin — orbite, on obtient:
[17.87°A - X*® (0,0): vo BT J-v, (B Ti¥1t ) = 0.243 cm”
ce qui nous conduit a une différence entre les constantes de vibration des deux états:
o, (B Ti¥C1* - 0! (B Ti¥Cl" ) 2 31 em”!

Comme o, ([17.8]°A) = 512 em™ (voir plus haut), on obtient pour la constante de

vibration de l'état fondamental: ©. (X’®) = 481 cm™ (pour I'isotopomére principal).
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Cette valeur, méme approximative, a une grande importance, car elle nous permet de
situer a peu prés la zone spectrale ou se trouvent les transitions Av = -1 du systéme
[17.8]3 A — X’® de TiCl". Dans la mesure ou la zone des origines des bandes 0-0 de ce
systéme se trouve approximativement entre 17700 et 18000 cm’”’, nous obtenons comme
zone de présence probable des bandes 0-1 la région spectrale 17200 — 17500 cm™. Clest
pourquoi nous allons commencer la deuxiéme étape de notre étude sur TiCl" en

concentrant notre attention sur cette région spectrale.

[11.4 Deuxiéme étape: observation de I'état

perturbateur A°A

I11.4.1 Introduction

Nous avons présenté dans la section précédente (II1.3) la premiere étape de notre
étude concernant I'ion moléculaire TiCl". A la fin de cette premiére étape, qui a déja
apporté des résultats nouveaux trés intéressants (détermination de la nature des états et
de leur structure spin — orbite), nous avons mis en évidence quelques raisons sérieuses
qui nous ont conduits a continuer notre recherche. Tout d'abord, la présence sur nos
spectres de quelques bandes faibles et "mélangées" non encore attribuées, nous a incités
a optimiser l'ensemble des paramétres de notre technique expérimentale afin d'obtenir
un meilleur rapport signal / bruit. D'une part nous cherchions les bandes vibrationnelles
0-1 du systtme [17.8]°A — X’®, que nous n'avions pas réussi a observer lors de la
premiére étape de l'étude et pour lesquelles nous avions maintenant des estimations
concernant leur emplacement (voir la section III.3.4). D'autre part nous souhaitions
clarifier l'origine des perturbations mises en évidence dans le niveau inférieur

X}®(v=0), éventuellement par l'observation d'un état électronique perturbateur.

Toutes ces questions trouveront leur réponse a la fin de cette deuxiéme étape du

travail sur TiCl", comme nous allons le décrire dans ce qui suit.

69



[11.4.2 Schéma global des niveaux observés

Introduction

Comme nous l'avons remarqué a la fin de la section III.3.4, I'estimation obtenue
pour la constante de vibration de I'état fondamental X°® nous conduit & chercher la
séquence Av =-1 du systéme [17.8]°A — X’® dans la région spectrale 17200 — 17500
cm™. Lors de la premiére étape de ce travail, nous avions remarqué l'existence dans
cette région de signaux faibles, mais qui ne présentaient pas une structure classique.
Notre premier souci au début de cette deuxiéme €tape a été donc de réenregistrer cette
région spectrale afin d'obtenir des spectres de meilleure qualité (pour ce faire nous

avons notamment utilisé une constante de temps t = 1 s et une sensibilité de 200 pV).

L'analyse de ces spectres, outre l'identification de bandes 0-1 du systéme
[17.8°A - X*®, nous a révélé l'existence dans cette région d'un deuxiéme systéme de
bandes, reliant 1'état supérieur déja connu [17.8]3A a un nouvel état électronique
inférieur A’A. La mise en évidence de cet état nous a permis ensuite d'interpréter les
bandes faibles et "mélangées" situées dans la région des transitions (0,0) du systéme
[17.87°A — X’® qui restaient non-attribuées lors de la premiére étape de l'étude. En
réanalysant cette zone spectrale nous avons pu identifier des transitions (1,1) du systéme
déja connu [17.8]°A — X*®, ainsi que des bandes (1,0) du nouveau systéme [17.8]A —
A’A. Enfin, méme une transition (2,1) du systéme [17.8]°A — X°® a été identifiée dans

la séquence Av = +1.

En tout, 16 nouvelles bandes ont €té identifiées lors de cette deuxiéme étape. En
les ajoutant aux 8 bandes identifiées lors de la premiére étape, on obtient un total de 24
bandes mettant en jeu les états électroniques [17.81°A, A’A et X>® de TiCl'. L'ensemble
de ces transitions est réuni sur le diagramme global des niveaux d'énergie, représenté

dans la Figure II1.7.

La présentation succincte faite plus haut, ainsi que la Figure III.7, mettent en
évidence la proximité des niveaux v = 0 de I'état A’A et v = 1 de I'état X°O, ce qui
conduit d'une part a des spectres trés "denses”, ou plusieurs bandes sont mélangées sur

une zone spectrale peu étendue, et d'autre part a la présence de perturbations dans ces
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Figure II1.7 Diagramme global des niveaux d'énergie et transitions observées de TiCl".
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spectres, liées aux interactions entre ces deux niveaux. Tout ceci rend l'analyse de ces
zones spectrales trés difficile, comme nous allons le voir par la suite. Il nous semble
utile, dans ce qui suit, de décrire briévement (sous la forme d'une "excursion" dans le
spectre, en allant dans le sens croissant des nombres d'onde) les nouvelles bandes
identifiées, dans un souci de clarté pour une éventuelle future étude. Notons également
que, a cause de la faible intensité des signaux observés et de l'aspect trés "dense" du
spectre, nous avons limité notre étude dans cette deuxiéme partie a l'isotopomere

principal **Ti**CI",

Description des bandes

[17.8PA;— X’ @, (0.1)

Cette bande, dont l'origine se situe a 17236.568 cm™, présente une structure
classique pour une bande non — perturbée, avec une téte P a 17230.81 cm™ et avec les
branches Q et R bien développées. L'écart entre les origines des bandes [17.8]3A3 -
XD, (0,0) et (0,1) est de 485.362 crn'l, en bon accord avec l'estimation de
we (X°®) = 481 cm™. Cette concordance, ainsi que l'aspect non — perturbé de la bande
(0,1), constituent déja un premier indice pour pouvoir avancer I'hypothese que le niveau

X3®, (v=1) n'est pas perturbé de maniére significative.

D'autre part, on remarque que cette bande se trouve a peu pres a l'endroit ou on
l'attendait (ce ne sera pas le cas pour toutes les bandes, comme on va le voir plus bas).
Pourtant, elle est trés peu intense et nous avons eu beaucoup de difficultés a la mettre en
évidence. Cette faible intensité relative est probablement due a la technique d'absorption
utilisée, on peut noter en effet que le niveau X3 ®4(v=1) est le niveau le plus élevé en
énergie de tous les niveaux observés pour les états X3® et A’A, donc le moins peuplé.
Finalement, les trois branches P, Q et R de cette bande ont été observées, avec une

valeur maximale de J" égale a 66.

[17.8]4;, — X' @; (0.1)

C'est la premiére bande (en continuant a se déplacer dans le spectre du "rouge"

vers le "violet") qui témoigne de l'existence d'une forte perturbation dans le niveau
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X3®(v=1). En effet, son origine, située a 17284.608 cm’' est déplacée d'environ 30 cm’!
par rapport a la position estimée (~17315 cm™) a partir de l'origine de la bande (0,0)
correspondante et de la valeur de o, (X’®). A ce déplacement d'origine s'ajoute son
aspect inhabituel: une branche Q trés "compacte" et des branches P et R qui ne forment
pas téte, avec un espacement entre deux raies consécutives presque constant jusqu'a une
valeur maximale observée J7 .. = 54. Ces indices témoignent d'une différence B' — B"
trés petite, ce qui est inhabituel, car cette différence devrait, nbrmalement, étre

supérieure a la différence correspondante dans la bande [17.87A; — X@s (0,0) (voir la

Table I11.2).

D'une intensité supérieure a la transition présentée plus haut ([17.8]°A; — X°®,
(0,1)), cette bande a I'avantage (sur le plan de I'analyse) d'étre relativement "isolée" dans

le spectre, ce qui facilite I'identification de la structure rotationnelle.

[17.8F°A, — 4’4, (0.0)

Cette transition, mettant en jeu la composante spin — orbite X = 0 du nouvel état
électronique observé A’A, est une transition normalement interdite par les régles de
sélection, car AZ # 0 (pour AA # 0). Pourtant, elle est sur nos spectres d'une intensité
comparable a la transition permise [17.8°A; - X°®; (0,1) que nous venons de présenter
plus haut. Avec son origine située a 17314.568 cm’™, cette bande présente un aspect
inhabituel. Les branches P et R ne forment pas téte, jusqu'a une valeur maximale
observée J7... = 50. La branche Q (J},,x= 61) est dégradée non pas vers le violet
comme pour les bandes rencontrées jusqu'a présent, mais vers le rouge, indiquant la
présence d'une différence B' — B" négative. La branche P est "mélangée" avec la
branche R de la bande [17.8]°A; — X’®; (0,1), mais I'identification des raies est assez

facile, grace a leur espacement relativement grand.

[17.8F4; = X’ @; (0.1)

Avec cette transition on entre dans une région spectrale trés "dense", ou sur

environ 100 cm™ se trouvent les origines de cing bandes! Ceci a pour résultat un spectre
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trés congestionné et difficilement analysable, comme on peut l'observer sur la Figure

IL.8.

L'origine de cette bande se situe a 17404.521 cm’'. Elle ne présente pas de
branche Q, ce qui est caractéristique d'une transition AQ = 0 (pourtant, on verra plus bas
que l'identification de l'état inférieur de cette transition comme étant le niveau

X3®5(v=1) n'était pas évidente). La branche P est trés développée, ne formant pas téte
jusqu'a une valeur maximale observée J7 ., = 80. La branche R par contre a été suivie

seulement jusqu'a Ji,.x= 32, car elle est fortement "mélangée" avec les branches P

(plus intenses) des transitions [17.81°A; — A’A; (0,0) et [17.81°A; — A’A; (0,0).

Une autre remarque s'impose concernant cette région congestionnée du spectre:
parmi les trois transitions principales [17.8A — X*® (0,1), seule la bande [17.8]°A, —
X3®, (0,1) n'a pas été identifiée. Cependant, le niveau vibrationnel XDy(v=1) a été
observé a travers d'autres transitions et le calcul effectué par la suite donne pour
l'origine de la bande [17.87A; - X, (0,1) une valeur de 17399.271 ecm™, ce qui nous
laisse penser que cette bande est complétement dissimulée par la superposition de la
bande plus intense [17.8°A; — X3®;3 (0,1). Une téte P qui pourrait appartenir a la bande
[17.8]°A; - X’®, (0,1) semble étre présente sur le spectre a ~17390.5 cm’’, mais aucune
attribution consistante de raies n'a €té possible. Il est intéressant de noter que, du fait de
la perturbation X?® - A’A, une bande normalement interdite ([17.8]3 Az — X, (0,1))

est devenue plus intense qu'une bande permise ([17.8PA; = X*®, (0,1))!

[17.81°A, — 4’4, (0.0)

C'est encore une transition AQ = 0, donc sans branche Q, dont 'origine se trouve

4 17426.131 cm™. La branche P ne forme pas téte jusqu'a une valeur maximale observée

Jtax = 73, alors que les raies R semblent se resserrer pour former une téte, mais celle-ci

n'a pas été atteinte dans notre attribution (J7,,, = 67).
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Figure ITL.8 Portion trés dense du spectre de TiCl™: sur environ 100 cm’ se trouvent les origines de cinq bandes.



[17.81°A, — 4’4, (0.0)

C'est la plus intense des trois bandes "principales" (AZ = 0) du systéme [17.8]3 A
— A’A (0,0). L'origine est située a 17441.920 cm™, aucune téte n'a été observée, ni dans
la branche P (J7,,, = 58), ni dans la branche R (J 7, = 66), méme si dans ce dernier cas
la structure semble plus serrée pour des J €levés qu'a l'origine. La branche Q est bien sir
absente (transition AQ = 0). Il faut noter que nous n'avons pas observé de dédoublement

A pour cette bande, comme cela a été proposé par Kaledin et Heaven [1997b].

[17.8°As — 4745 (0.0)

Cette bande, dont l'origine se situe & 17469.470 cm’™', présente 'avantage d'étre
plus "isolée", du moins pour la branche R, qui n'est donc pas "mélangée" et qui a pu étre
suivie jusqu'a J7,,, = 70. La structure est tres ouverte, sans téte P ni R (la branche Q est
bien siir absente). Cette bande est plus faible que les deux autres transitions [17.8]°A —
A’A (AZ =0), car on assiste 2 un "emprunt" d'intensité par la transition [17.8]°A; —

X3®; (0,1), dii & 1a forte interaction entre les niveaux X°ds(v=1) et A>A3(v=0).

On peut aussi observer que les origines des trois transitions [17.8]°Aq — A3Aq
(0,0) ne sont pas "rangées" dans 'ordre sur le spectre, c'est a dire Q= 1,2,3 (du rouge
vers le violet si la différence des constantes spin — orbite A([17.8]°A) — A(A%A) > 0, ou
du violet vers le rouge si A([17.8]3A) - A(A3 A) < 0), fait qui témoigne de la présence

d'une forte perturbation entre les deux états inférieurs X>®(v=1) et A’A(v=0).

[17.81°4, - X’ ®, (0.1)

C'est la derniere des cinq transitions AC2 =0 situées dans cette zone spectrale.
Normalement interdite (AZ # 0), elle doit son intensité a l'interaction entre les niveaux
X2D,(v=1) et A’Ay(v=0). Cette interaction est pourtant plus faible que celle entre les
niveaux X°®@3(v=1) et A’A;(v=0) et la constante de rotation de l'état inférieur
X3®,(v=1) est moins perturbée, ce qui a pour résultat un spectre d'une forme plus

classique. En effet, la branche P forme une téte bien visible (voir Figure II1.8) a

17503.22 cm’', alors que la branche R est bien développée et a été suivie jusqu'a une
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valeur maximale de J" égale a 67. L'analyse de cette bande est facilitée par le fait qu'elle

est relativement bien isolée sur le spectre (origine de la bande: vo =17510.834 cm'l).

[17.8PA; = X’ @, (1.1)

Cette bande faible, dont l'origine se situe a 17744.094 cm™ (on est donc passé
dans la région des bandes intenses (0,0) du systéme [17.8]3A ~ X’®), est presque

complétement "noyée" dans la bande correspondante (0,0), plus intense. Les trois
branches P, Q, R ont été observées (jusqua J7,,, = 69); une téte P est formée a

~17737.2 cm™.

[17.8PA, - X' @5 (1.1)

Seule la branche P de cette bande (dont l'origine se situe a 17792297 cm’™) a été
observée (J7,,.= 51, sans téte), car les branches Q et R (et le début de la branche P)
sont totalement "cachées" par la transition correspondante (0,0), qui est environ 20 fois
plus intense. Si la bande [17.81°As — X’®; (1,1) présentée plus haut était mélangée avec
des raies de J élevés de la bande correspondante (0,0), ce qui faisait que le rapport des
intensités soit diminué, dans le cas présent, a cause de la perturbation du niveau X,
(v=1), l'origine de la bande (1,1) est déplacée et se retrouve a moins de 4 cm” de
l'origine de la bande (0,0) correspondante, ce qui fait que le rapport des intensités reste

trés élevé et que les raies de la bande (1,1) ne sont pas visibles "en-dessous"” de celles de

la bande (0,0).

[17.8FA, — A’ A; (1.0)

C'est la bande qui a l'aspect le plus inhabituel de tout le spectre. Avec l'origine
située 4 17857.246 cm™, elle présente une branche Q trés "serrée" (16 raies Q sur ~0.5

cm™ 1) dégradée a bas J vers le rouge et qui forme une téte a ~17856.2 cm™. Les
branches P et R ne forment pas téte; la branche R a pu étre suivie jusqu'a J7,,, = 23, car
elle est recouverte a des J supérieurs par la transition ~20 fois plus intense [17.8]°A; —

A’®, (0,0). L'aspect de cette bande indique la présence de constantes B" et D" ayant des

77



valeurs inhabituelles, ce qui sera en effet vérifié par 1'analyse rotationnelle effectuée par
la suite. On peut aussi noter que cette transition est normalement interdite par les régles
de sélection (car AT #0) et que sa présence est due a l'interaction A’A3(v=0) —
X3®s(v=1), interaction qui expliquerait également les valeurs inhabituelles des

constantes B et D de 1'état inférieur X°®@s(v=1).

[17.8P4, =X @ (1.1)

Cette bande (origine vo = 17907.154 cm’') se trouve dans une zone trés
congestionnée du spectre: elle est "mélangée” avec la bande "satellite" [17.8]°A; — X’ @,
(0,0) et avec les branches R et Q de la bande [17.8]3 A - X, (0,0). Le début de la

branche Q est bien visible sur le spectre et nous avons pu suivre cette branche jusqu'a
J! = 67. La branche P a été suivie jusqu'a J7,,, = 46 (les raies P semblent converger
vers une téte, mais celle-ci n'a pas été atteinte), alors que la branche R a été suivie

jusqu'a Jp,. = 63.

[17.8PA; — A’A; (1.0)

Seule la branche R de cette transition trés faible a été identifiée, avec une téte a

17959.44 cm™. L'origine de la bande se trouve a 17949.803 cm’™.

[17.8]A; — A A; (1,0)

L'origine de cette bande se trouve a 17976.996 cm™, c'est a dire en plein milieu

de la branche P appartenant a la transition "satellite" [17.8]°A; — X°®; (0,0). La branche
P est relativement bien isolée a partir de J" = 11, elle est identifiée jusqu'a J7 , =43 et

ne forme pas téte. La branche R a été suivie jusqu'a une valeur maximale J; . = 63.
Seules cette bande et la précédente ont été observées parmi les trois transitions permises
(AT = 0) [17.8]°A — A*A (1,0). L'origine de la troisiéme bande, [17.8]°A; — AA, (1,0),
devrait se trouver a 17933.820 cm™, dans une zone trés dense, ce qui explique le fait

que son identification n'a pas été possible.
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[17.8PPA, X’ &, (1.1)

La présence de cette bande "satellite" (AX#0) est rendue possible par
l'interaction entre les états X°@a(v=1) et A>Ax(v=0). L'origine se situe 2 18018.523 cm™’,

les branches P et R sont bien développées (J7,,, = 49), mais sans téte visible.

[17.8PA - X' @, (2.1)

Clest la seule transition observée qui met en jeu une composante spin — orbite du
niveau vibrationnel v = 2 de I'é¢tat [17.8]°A. L'origine de la bande se situe a 18410.444
cm™. Les trois branches ont été observées, auctne téte n'est visible jusqu'a une valeur

maximale de J" égale 4 49.

Conclusions

Aprés avoir passé en revue les nouvelles bandes observées, quelques
commentaires peuvent étre faits a propos du diagramme global des niveaux d'énergie
présenté dans la Figure III.7. Tout d'abord, la présence de bandes "satellites" permet a
chaque composante spin — orbite des trois états électroniques étudiés, et pour chaque
niveau vibrationnel, d'étre impliquée dans deux a quatre transitions. Ceci conduit & un
diagramme de niveaux d'énergie qui présente un degré élevé de confiance et permet

donc de lever toute ambiguité sur la position expérimentale de ces niveaux.

Deuxiémement, comme on a pu le voir lors de la description du spectre, les
diverses transitions étudiées mettent en jeu des états trés proches en énergie et fortement
perturbés a cause des interactions qu'ils présentent. Ceci est en effet visible sur la Figure
III.7: I'image la plus frappante de ces interactions est la proximité des composantes
Q=3 des états A’A(v=0) et X3®(v=1). 1l faut noter que l'attribution méme de ces
niveaux Q=3 2 un état A =2 (A’A(v=0)) ou A =3 (X3 ®(v=1)) n'était pas évidente, car
ni l'intensité ni l'aspect des bandes observées ne pouvaient permettre de déterminer la
nature de ces deux niveaux (on verra plus loin que les deux niveaux sont fortement
mélangés et que leurs dénominations correspondent en fait a leur caractére dominant A

ou @ aux basses valeurs de J, établi a travers I'étude des vecteurs propres).

79



Troisiémement, méme si la description rapide du spectre présenté plus haut peut
donner l'impression que l'identification de ces bandes a ét¢ assez vite menée a bien, ceci
n'a pas ¢té le cas. Le caractére complexe du spectre nous a en fait posé beaucoup de
problémes méme pour la simple mise en évidence de certains niveaux. Dans la
compréhension du spectre, les estimations fournies par le Professeur J. — L. Féménias de
'Université de Nice, avec qui nous avons collaboré pour cette deuxiéme étape de I'étude
sur TiCl", ont été d'une grande aide. Il a utilisé une méthode diagrammatique, présentée
dans la référence [Féménias 1977], qui s'est avérée particuliérement efficace dans la
localisation de la composante spin — orbite Q=3 du niveau A’A(v=0). Une
déperturbation préliminaire du complexe Xd(v=1) - A® A(v=0), utilisant cette méthode
et prenant en compte des contributions jusqu'au quatriéme ordre, a permis de prédire les
paramétres effectifs du niveau Al A3(v=0): le terme vibronique T, a été estimé entre 626
et 654 cm’, la constante de rotation effective BT entre 0.1766 et 0.1779 cm™ et la
constante de distorsion centrifuge effective D 3 environ 4x107 cm’! (cette valeur est
exceptionnellement grande pour TiCl", & comparer avec les résultats affichés dans la
Table II1.2). Ces valeurs, méme si inhabituelles, seront confirmées lors de l'analyse

rotationnelle effective présentée dans la section suivante.

I11.4.3 Analyse rotationnelle effective. Confirmation

quantitative de la présence des perturbations

La présence des perturbations a été confirmée de maniére quantitative par une
analyse rotationnelle basée sur un modele polynomial effectif, utilisé pour décrire
chaque composante spin — orbite des niveaux vibrationnels observés, appartenant aux

états X°D, AA et [17.8)°A de “®Ti*>CI". Les termes spectraux ont été représentés par la

formule [III.1]. Pour certains niveaux, l'introduction du terme suivant (Hf,ff [JO+DT,

[Herzberg 1950]) dans ce développement polynomial a été nécessaire, afin de rendre

compte des données expérimentales.

Un total de 3009 raies (1740 raies appartenant aux 16 nouvelles bandes
observées et 1269 raies appartenant aux 8 bandes observées dans la premiére étape de
'étude) ont été traitées simultanément a l'aide de la procédure non — linéaire de

moindres carrés décrite précédemment (voir section II1.3.3). L'incertitude expérimentale
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estimée & £0.005 cm™ a été attribuée & toutes les raies comme facteur de pondération.
La déviation standard obtenue a été de 0.0054 cm™, trés proche de l'incertitude

expérimentale estimée.

Les paramétres effectifs ainsi obtenus pour les 16 niveaux mis en jeu sont
présentés dans la Table II.4. De nombreuses valeurs affichées dans cette table
indiquent que les niveaux inférieurs A’A(v=0), X’®d(v=1), et méme X’®(v=0) ne
peuvent pas étre considérés comme des états isolés suivant 1'approximation de Born —
Oppenheimer [Herzberg 1950, Lefebvre — Brion and Field 1986], au contraire de ce qui

est observé pour ['état supérieur [17.8FA.

On peut analyser les valeurs des paramétres effectifs présentés dans la Table

II1.4 suivant deux directions:

1. leur évolution avec le nombre quantique de vibration v (pour les états

[17.8]°A et X’® oul cela est possible);

2. leur évolution avec le nombre quantique 2, c'est a dire pour les trois

composantes spin — orbite & 'intérieur d'un méme niveau vibrationnel.

Pour I'état supérieur [17.8]°A, l'analyse effectuée sur les niveaux vibrationnels v = 0 et
v =1 lors de la premiére étape de cette étude (voir les sections II1.3.3 et 1I1.3.4) nous
avait conduit a la conclusion que cet état n'était pas perturbé. Cette conclusion est
renforcée par la mise en évidence du niveau [17.8PAI(v=2) qui, lui — aussi, présente des
parametres effectifs conformes a I'évolution attendue pour un état non — perturbé. Ainsi,

en considérant les termes vibroniques Ty, on obtient une différence
AGap ([17.81°A1) = To - T; = 503.290 cm™*

en bon accord avec la valeur AG ([17.8]°A;) = 507.883 cm’ et les estimations (voir
section 111.3.4) 0([17.81°A) = 512 cm™ et woxe ([17.87°A) = 2 cm”. D'autre part, la
valeur de la constante de rotation effective de ce niveau s'inscrit parfaitement dans

I'évolution linéaire en v donnée par la relation [II1.9]:
B([17.81°A(v=2)) - B*N([17.8]°Ai(v=1)) = 0.000858(7) cm™"
a comparer avec

BM([17.87°A,(v=1)) - B{([17.8’A1(v=0)) = 0.000851(6) cm™"
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Table I11.4 Parameétres effectifs (en cm™) obtenus en utilisant le modéle polynomial pour les 16 composantes spin — orbite observées,
appartenant aux états [17.8]3 Av=0,1,2), X3(D(v =0,1)et A3A(v =) de Bl (toutes les incertitudes sont 10).
[17.8PA(v=0) [17.8]°A(v=1) [17.8]°A(v=2)
Q=1 Q=2 Q=3 Q=1 Q=2 Q=3 Q=1
TS 17873.1810(6)  179847440(7) 181046570(11)  18381.0640(7) 184924330(9) 18612.1830(14) 18884.3540(13)
Bt 0.1779528(33)  0.1785317(32)  0.1790050(33) 0.1771022(34)  0.1776728(32)  0.1781503(35) 0.1762443(40)
1()7Deff 0.8547(53) 0.8809(51) 0.9158(61) 0.8597(58) 0.8778(51) 0.9378(68) 0.8921(100)
X>d(v=0) X3d(v=1) APA(V=0)
Q=2 Q=3 Q=4 Q=2 Q=3 Q=4 Q=1 Q=2 Q=3
T 0 188.5552(8)  382.7270(12) 473.9102(9)  700.1360(11)  868.0895(14) 4312613(11)  558.6134(9) 635.1872(12)
Beff 0.1739125(33) 0.1741108(32)  0.1740285(33) 0.1746212(37) 0.1764118(35)  0.1736141(35) 0.1804788(48) 0.1796915(37)  0.1787935(36)
10'DT 0.8884(56) 0.8817(51) 0.8313(62) 2.038(12) -1.789(9) 0.7962(69) 0.803(27) 0.109(11) 3.733(12)
10! et 1.548(18) -0.486(9) -1.121(54) -0.504(13) 0.269(18)




Enfin, la constante de distorsion centrifuge D" de ce niveau a une valeur qui est proche

des valeurs obtenues pour les niveaux v=0etv = 1.

Remarquons que pour le niveau vibrationnel v = 2 de I'état supérieur [17.8]°A le
deuxiéme critére énoncé plus haut n'est pas applicable, car seule la composante spin —
orbite Q=1 a été observée. On peut cependant conclure, a la vue des considérations
développées ci-dessus et dans les sections II1.3.3 et II1.3.4, que l'état électronique
[17.8]A n'est pas perturbé, du moins en ce qui concerne les niveaux de vibration

observés,v=0, 1 et 2.

Une situation compleétement différente se présente pour les deux états inférieurs,
X’® et A’A, comme on peut le voir immédiatement en considérant les valeurs des
parameétres effectifs présentées dans la partie inférieure de la Table II1.4. On remarque
la présence de valeurs D" négatives (ce qui est impossible pour un état non — perturbé)
et une évolution chaotique de ces valeurs, avec des extrémes trés éloignés des valeurs
attendues. L'apparition des constantes d'ordre supérieur H*™ pour certains niveaux est en
elle-méme un signe de perturbation, pour une molécule relativement "lourde" comme
TiCl".

En analysant les niveaux v = 0 et v = 1 de ['état X’® du point de vue des
différences des termes vibroniques T,, on observe que les distances entre les
composantes spin — orbite du méme Q appartenant a ces deux niveaux de vibration ne
conduisent pas a une valeur commune de AG,,, , contrairement a la situation observée

dans I'état non — perturbé [17.8]°A (voir section I11.3.4):

AGyp =T, —To= 473910 cm™ pour X°®,
511581 cm™  pour X°®;
485.362 cm™ pour X>d;,

Ces différences trés importantes entre les trois valeurs prouvent que certains niveaux
sont déplacés par rapport & leur position normale, ce qui ne peut s'expliquer que par une

perturbation induite par l'état A>A.

En regardant sur la Table II1.4 les valeurs de B on constate aussi des valeurs
sans rapport avec l'évolution quasi — linéaire en Q attendue a lintérieur d'un méme

niveau de vibration (relation [II[.2]). Ce phénomene avait déja €té signalé pour le niveau

83



v = 0 et se retrouve beaucoup amplifié pour le niveau v = 1. Quant a l'évolution en

vibration de ces constantes, on trouve:

Bo — B, =-0.000709(7) cm’ pour X°®,
~0.002401(6) cm™ pour X>®5
+0.000415(6) cm™ pour X>®,

On observe donc a nouveau trois valeurs tres différentes, qui ne peuvent pas mener a
une constante o, = B¢ — B; commune. De plus, la différence By — B; devrait étre
positive, or nous trouvons une différence négative, a I'exception de la composante
Q = 4. Ceci est un premier indice que cette composante spin — orbite n'est pas perturbée
(de maniére significative) par 'état A’A (ce résultat se justifie par les régles de sélection
des perturbations et sera démontré plus loin). D'autres indices qui soutiennent cette
hypothése sont la valeur de la constante D*" du niveau X’®4(v=1) et l'absence d'un

paramétre H™ pour ce niveau.

On peut également affirmer, a partir des données présentées dans la Table I11.4,
que le niveau X3®d(v=0) est moins perturbé que le niveau X3 d(v=1), ce qui s'explique
immédiatement en regardant les distances de ces deux niveaux vibrationnels par rapport

au niveau perturbateur A’A(v=0) sur le diagramme des niveaux d'énergie (Figure II1.7).

Les constantes effectives obtenues pour I'état A’A peuvent étre analysées
seulement du point de vue du deuxiéme critere énoncé plus haut, car un seul niveau
vibrationnel (v=0) a été observé. En considérant les termes vibroniques T, des trois

composantes spin — orbite de ce niveau on obtient:
To (A3A3) - Ty (A’Ay) = 76.574(2) e
To (A3Ay) = Ty (A%A}) = 127.352(2) em™

Dans des conditions normales (état non — perturbé) ces deux quantités devraient étre a
peu prés égales a deux fois la constante spin — orbite de cet état, avec une petite
différence (de l'ordre de quelques cm™) due & la constante spin — spin. La différence que
l'on trouve dans ce cas, de presque 50 cm’, est le signe évident de la perturbation entre

les états A°A et X°@.

En regardant les constantes de rotation des trois composantes, on observe

quelles décroissent avec €, alors qu'elles devraient normalement croitre quasi —
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linéairement dans les conditions d'un état triplet régulier (relation [IIL.2]). Les valeurs
des constantes DT et H™ complétent ces observations, nous conduisant a conclure sur
la présence d'une forte perturbation dans le niveau A3A(v=0). Faisons ici une courte
parenthése pour mentionner que les constantes effectives obtenues pour le niveau
A’A3(v=0) (présentées dans la Table III.4) sont en trés bon accord avec les valeurs

prédites par I'étude préliminaire de J.-L. Féménias (voir section précédente).

Les arguments développés ci-dessus peuvent paraitre redondants, mais chacun
d'entre eux a été un indice précieux pour la compréhension de la structure du spectre au
cours de son analyse. Tous ces arguments nous conduisent a la conclusion que les états
A3A(V=0) et X>®(v=0,1) interagissent fortement et qu'un traitement adéquat de ce
complexe A’A — X’® doit prendre en compte des termes qui vont au-dela de
I'approximation de Born — Oppenheimer, utilisée habituellement dans les études
spectroscopiques pour les états isolés. Le modele développé pour la déperturbation de

ce complexe est présenté dans la section suivante.

111.5 Déperturbation du complexe X*® — A’A

[11.5.1 Modéle théorique

[11.5.1.1 Traitement général d'une perturbation

Les perturbations sont définies [Lefebvre — Brion and Field 1986] comme des
déviations dans le comportement d'une observable par rapport aux prédictions d'un
modéle moléculaire a l'ordre zéro basé sur l'approximation de Born — Oppenheimer.
Rappelons briévement que l'approximation de Born — Oppenheimer concerne la
résolution de 1'équation de Schrodinger pour un systéme donné. La résolution exacte de
cette équation est rarement possible et I'approximation de Born — Oppenheimer découle
de la factorisation de la fonction d'onde en une partie électronique et une partie
nucléaire, et consiste en la séparation des mouvements des €lectrons par rapport aux

mouvements des noyaux. D'aprés Lefebvre — Brion et Field [1986], on peut considérer
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que dans cette approximation chaque état électronique est isolé. Dés lors, 1'étude des
perturbations implique d'aller au-dela de I'approximation Born — Oppenheimer, dans le
sens ou l'on considérera ci-aprés des éléments de couplage entre les fonctions de base
définies au niveau Born — Oppenheimer.

La procédure wusuelle de déperturbation suppose de choisir d'abord un
hamiltonien a l'ordre zéro HO, en ignorant certains termes H' dans le hamiltonien

moléculaire exact H. Parmi ces termes H' se trouvent ceux qui couplent les fonctions

d'onde d'ordre zéro (‘I’io , fonctions propres de H’) associées aux différents états. Il faut
remarquer que le choix du hamiltonien de départ H° n'est pas unique et la définition
d'une perturbation dépend du choix du modéle a l'ordre zéro.

Une fois le modéle a l'ordre zéro choisi, les effets des termes H' négligés dans la

définition des fonctions de base a l'ordre zéro ‘I’io peuvent étre pris en compte. Un

modéle de déperturbation est alors construit dans lequel les paramétres de perturbation

(c'est a dire les éléments de matrice de H' entre les fonctions de base LI"io) rendent
compte des différences entre les valeurs propres (observables) de H (les niveaux
perturbés) et les valeurs propres (non — observables, mais calculables) de H® (les
niveaux déperturbés).

Le choix d'un modeéle a I'ordre zéro détermine les noms utilisés pour étiqueter les
niveaux d'énergie observés. Les fonctions propres du hamiltonien exacte H® sont des

combinaisons linéaires des fonctions de base:
0
W=D ey [IIL.13]
J
Il n'est pas évident d'étiqueter les niveaux observés d'une manieére non — ambigué et
compacte. Il est habituel d'utiliser le nom de la fonction de base ¥ J-O qui a le coefficient

lcijl (ou c% ) le plus important dans le développement de la fonction propre ‘P;, comme

nom du niveau d'énergie E;.
Nous essayerons dans ce qui suit d'illustrer 1'application de cette "stratégie" de

déperturbation a I'étude de I'ion moléculaire TiCl".
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11.5.1.2 H® : 'approximation de Born — Oppenheimer

Le point de départ dans le traitement de déperturbation consiste a définir la

forme exacte du hamiltonien H, afin de pouvoir ensuite le séparer en H = H® + H/,

comme nous l'avons décrit dans la section précédente. Dans notre étude, nous avons
choisi d'utiliser le hamiltonien H sous la forme:

H = Hgy + Hror + Hso + Hss [11.14]

Les différents termes qui apparaissent dans cette expression sont détaillés ci-dessous.

Le terme vibronique

L'opérateur Hgy défini comme:

Hey = Hy + TNR) [111.15]
représente la partie vibronique du hamiltonien, ot
H = T(r) + V(r,R) [1I1.16]

est la somme des opérateurs énergie cinétique des électrons T°(r) et énergie potentielle
électrostatique pour les noyaux et les électrons V(r,R) (incluant les interactions
électrons — électrons, électrons — noyaux et noyaux — noyaux).
TY(R) est la partie vibrationnelle de I'opérateur énergie cinétique des noyaux:
TNR,0,0) = TNR) + Hror(R,0,0) (111.17]

Dans les expressions ci-dessus, R est la distance internucléaire, 0 et ¢ sont les angles qui
spécifient l'orientation de l'axe internucléaire par rapport au systéme de coordonnées lié
au laboratoire, et r représente toutes les coordonnées des €lectrons par rapport au
systéme de coordonnées lié a la molécule.

Dans notre approche, la partie vibronique du hamiltonien est traitée comme un

tout, dans l'approximation de Born — Oppenheimer, c'est a dire:

(¥

Hy, |¥50)=T, [II1.18]

i,v

Le terme rotationnel

Le deuxiéme terme dans la relation [III.14] est représenté par la partie

rotationnelle du hamiltonien, introduite dans l'expression [II1.17]:

Hror = 5 ! ~R’ [1I1.19]

uR

87



ou W est la masse réduite de la molécule et R est 'opérateur moment angulaire de
rotation des noyaux. Le mouvement des noyaux s'effectue nécessairement dans un plan

qui contient I'axe internucléaire, donc R est perpendiculaire a cet axe (z) et R, = 0.

Le moment angulaire de rotation des noyaux peut étre exprimé en fonction du
moment angulaire total J, du moment angulaire orbitale des électrons L et du moment

angulaire de spin des électrons S (voir Figure IIL.1):
R=J-L-S [111.20]
afin d'exprimer Hrot sous la forme utilisée dans le cas (a) de Hund:

1 1

Hyor =ﬁ—2_(R’2‘ +R§)=2_Mi7[(‘]x -L,-8,)’ +(JY -L, _SY)Z]

- le 02 - 92)+ (L2 -12)+ (52 - s2)
mn

#Lsm st ) - 1L )- (s + 3787 [II1.21]
ou on définit les opérateurs "échelle":

J*=J, £iJ , L* =L _+iL,, §* =8, *i§ [I11.22]

M

Dans l'approximation de Born — Oppenheimer les termes de la derniére ligne de

I'équation [ITI1.21] sont négligés, donc:

HO,, =2——1R—2[(J2 S5+ (12 )+ (52 - 52| [1I1.23]
i

Le terme spin - orbite

La partie spin — orbite du hamiltonien est exprimée par 'opérateur
H,, =AR)L-S , [111.24]
qui rend compte de l'interaction entre les moments angulaires orbital et de spin des
¢électrons. On a utilisé la notation A(R) pour la "constante" de couplage spin — orbite A
afin d'attirer l'attention sur le fait que A doit étre plutdt regardé comme un opérateur qui
dépend de la distance internucléaire R, a l'image de son correspondant microscopique a

[Lefebvre — Brion and Field 1986], et en toute rigueur:
A, =({V|AR)|v) [111.25]
ou |v> représente la partie vibrationnelle de la fonction d'onde du niveau de vibration v.

En développant 'opérateur spin — orbite on obtient:
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H,, =AR)L,S, + %A(R)(L‘S* +L°S*) [111.26]

Dans l'approximation de Born — Oppenheimer, seul le premier terme de ce

développement, diagonal en A et Z, est pris en considération, c'est a dire:

HJ, =AR)L,S, [111.27]

Le terme spin - spin

L'interaction entre les moments angulaires de spin des différents électrons est
représentée dans l'expression [1I1.14] du hamiltonien par I'opérateur spin — spin:

Hy, =§x(3s§ -s?) [111.28]

Comme cet opérateur est diagonal dans la base du cas (a) de Hund utilisée pour I'étude
de TiCI", nous n'avons pas a négliger des termes au niveau Born — Oppenheimer, donc:

HY - Hg, = —32-x(3s§ -s?) [T11.29]

Le terme spin - rotation

I1 faut noter que, habituellement, aux termes énumérés plus haut, on ajoute’(dans
'expression [II1.14]) le terme spin — rotation, qui rend compte de l'interaction entre le
spin des électrons et la rotation des noyaux:

Hg, =yR-S [I11.30]

Pourtant, Brown ef al. [1979] ont montré qu'une indétermination existait entre
les constantes B, Ap, Ap et v pour un état triplet proche du cas (a) de Hund, car il y a
quatre paramétres 3 déterminer a partir de seulement trois valeurs effectives B pour les
trois composantes spin — orbite. En conséquence, nous avons fixé le parametre spin —

rotation a 0, comme suggéré par Brown et al. [1979], en excluant ainsi cette partie du

hamiltonien.

Les fonctions de base P°

L'étape suivante, aprés avoir défini l'expression du hamiltonien, consiste a

choisir un ensemble de fonctions de base. Dans notre cas, ayant affaire a des états °A et
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3® perturbés, les fonctions de base a I'ordre zéro que nous allons choisir seront celles
spécifiques a ce genre d'états dans le cas (a) de Hund, c'est a dire:

P0=|v;ISQAS) [I1.31]
ou les nombres quantiques v, J, S, Q, A, £ ont les significations spectroscopiques
usuelles, rappelées dans la Table III.1.

Le choix du cas (a) de Hund est entiérement justifié pour notre situation, car la

condition

AA » BJ(2S)!? [111.32]

est bien vérifiée pour les valeurs de J observées (allant jusqu'a Jyax ~110), st 'on regarde

les valeurs typiques de A (~60 cm™) et de B (~0.18 cm™).

Les éléments de matrice de H®

On peut donc a ce stade évaluer les éléments de matrice du hamiltonien a l'ordre

zéro HY, entre les fonctions de base W°. On obtient ainsi:

— pour la partie vibronique:

(v; JSQAZ[HY,

V;JSQAZ) =T, [111.33]

— pour la partie rotationnelle:

(Vi ISOAS[HO0y v, JSQAT) = B, 1T +1)- Q2 +8(5+1)-32]  [11134]

avece

B, =(v| 1 A2 [111.35]
2uR?

Il faut préciser que la contribution

1
2uR?

(ViISQAZ|—— (12 - 12 ) v;JSQAZ) [111.36]

a été incluse dans le terme vibronique T,. En général, les fonctions d'onde
électroniques ne sont pas des fonctions propres de I'opérateur L% car L(L+1)
n'est pas quantifié, et la valeur attendue de L* dépend faiblement de R pour
un état ¢lectronique donné [Lefebvre — Brion and Field 1986], ce qui justifie

le choix fait ci-dessus.
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— pour la partie spin - orbite:

(v;ISQAZ[HS,

v;JISQAZ) = A AX [111.37]
ou la constante A, a été définie par la relation [II1.25].

— pour la partie spin - spin:
(v;JSQAZ[HY| v; ISQAT) = %xv bs2-s(s+1)] [111.38]

111.5.1.3H' : les termes négligés dans l'approximation de

Born — Oppenheimer

Comme nous avons pu le voir dans la section précédente, il y a deux parties du
hamiltonien out on a négligé des termes H': la partie rotationnelle Hgror et la partie spin

— orbite Hso. On va traiter séparément ces deux parties.

La partie rotationnelle

Les termes négligés a 1'ordre zéro sont:

ot = ﬁ[(vs- +UST )= )= (s 4 umst) g
i

Occupons nous d'abord du terme:

1

T (178 +37s7) [111.40]
u

Ce terme est responsable de perturbations hétérogénes (d'aprés Lefebvre — Brion et
Field [1986], les perturbations sont classifiées en homogeénes, pour lesquelles AQ =0, et
hétérogenes, avec AQ # 0) entre des vecteurs de base de valeurs de Q différentes ayant

des valeurs identiques de S et de A, mais des valeurs de Z différentes.

Cet opérateur agit donc a l'intérieur d'un état électronique méme isolé, entre
deux composantes de spins différents, raison pour laquelle il est connu comme
"opérateur de découplage du spin" [Lefebvre — Brion and Field 1986]. Son action se
traduit par l'apparition d'un €élément non-diagonal de matrice entre les fonctions de base

du cas (a) de Hund (i.e. entre les composantes spin — orbite de I'état):
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1
2uR

(VIS QA Z|-—=I*ST|v;],S,Q+ LA Z+]) =

=-B,SS+1)-=(E 1)1 +1)- Q1) [IL41]

Il faut remarquer que l'utilisation du mot "perturbation" associé a cet opérateur
pose un certain probléme de langage. 11 est évident que dans le cadre théorique que nous

avons développé plus haut cet opérateur est responsable d'une "perturbation", car il

"mélange" des fonctions de base ¥ J-O choisies a l'ordre zéro de ce traitement. Cependant,

la contribution de cet opérateur se traduit par des €léments de matrice qui couplent les
composantes spin — orbite d'un méme état électronique isolé, au sens de l'approximation
de Born - Oppenheimer. Ces éléments non — diagonaux apparaissent par exemple dans
la matrice de 1'état [17.8]3A qui n'est pas considéré comme perturbé. Dans la suite de
notre travail, seules les interactions couplant des états électroniques différents seront
appelées perturbations. Comme nous le disions au début de cette section, tout dépend

en fait du choix du hamiltonien H’.
Un autre terme de Hgor négligé a l'ordre zéro est:

1
2uR?

(Lrs~+1s*) [111.42]

qui donne naissance a des perturbations homogénes entre des fonctions de base
caractérisées par les mémes valeurs de Q et S, mais par des valeurs de A et =

différentes. L'élément de matrice résultant est de la forme:

1
2uR?

(v;J,8, QA2 L*s*

v;I,S,QAFLE£1) =B, SS+1)-Z(Z£1) [II1.43]

ou nous avons introduit le paramétre de couplage:

1
2uR2

By =(ViAl L |v;AF1) [111.44]

Enfin, le dernier terme de Hyp est:

1

ST (L +aL) [1IL.45]
m
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qui induit des perturbations hétérogénes entre des vecteurs de base de A et Q différents,
mais ayant des valeurs identiques de S et de . A cause de sa tendance a "mélanger" les

fonctions de base de A différents, cet opérateur est appelé "opérateur de découplage du

moment angulaire orbital" (L — uncoupling [Lefebvre — Brion and Field 1986]).

Les éléments de matrice de cet opérateur entre les fonctions de base du cas (a) de

Hund ont pour forme:

1
2uR2

(v;1.8,Q,A,Z]- LY v; IS, QF LAFLE) = B, JJT+1)-Q(QF1) [II1.46]

ou B, estle paramétre de couplage introduit par la relation [III.44]. On remarque que

cet élément de matrice varie en w/JiJ +1), alors que l'autre élément de matrice ou
intervient B, (voir la relation [II1.44]) est indépendant de J. Cette différence de
comportement sera particulierement utile pour la détermination du paramétre ..,

comme on le verra plus loin.

La partie spin - orbite

Pour cette partie du hamiltonien, le terme négligé a I'ordre zéro
! 1 -Qt -Q+
H,, = EA(R)(L S*+L°S") [M1.47]

donne naissance a des perturbations homogeénes entre des états de base ayant les mémes
valeurs de Q et S, mais des valeurs de A et X différentes. Les éléments de matrice de cet

opérateur sont:

VLS QAFLE+1) =0, /S(S+1)-Z(£1) [111.48]

(v;1.8, Q,A,Z%A(R)Lisx

ou on introduit le parametre:

oy = (v;/\%A(R)Li v;AF1) [111.49]

1
2uR

entre les mémes deux fonctions de base et les éléments de matrice résultants [II1.43] et

L*S™ agissent

. 1 T
Comme on peut le voir, les opérateurs EA(R)LlLS+ et 5
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[1I1.48] ont la méme forme. Cela devrait conduire & une indétermination entre les deux

paramétres o, et fB,,.. Heureusement cette indétermination sera levée par la forme

JFL*, qui contient le paramétre

différente de 1'élément [I11.46] di a 'opérateur — 5

2uR

B,v, comme nous l'avons signalé plus haut.

111.5.1.4 Application a TiCl"

Aprés la présentation de ces éléments théoriques, nous allons nous intéresser
maintenant a leur application concréte a TiCl'. En tenant compte des remarques que
nous avons faites lors de l'analyse rotationnelle effective des bandes observées, les
niveaux vibrationnels A’A(v=0) et X3d(v=1) sont situés tres prés I'un de l'autre et se
perturbent fortement, donc ils doivent étre traités d'une maniére unitaire dans un seul
complexe (nous entendons par "complexe" I'ensemble des états couplés par des éléments
de matrice non — diagonaux qui vont rendre compte des perturbations). Le niveau
X3CD(V=O) est moins perturbé, car situé plus loin du niveau A’ A(v=0), cependant il fait

également partie du complexe.
L'étude du complexe A’A(v=0) — X’d(v=0,1) suppose donc de considérer un
ensemble de neuf fonctions de base IV; JSQAE) dans le cas (a) de Hund, avec S=1,

¥=0, +1 pour les deux états électroniques, A=2 et 3 (pour les états A et ‘@,
respectivement) et Q=1,2,3 (pour un état °A ) et 2,3,4 (pour un état 3®). En introduisant
les valeurs de ces nombres quantiques dans les formules générales trouvées plus haut,

nous obtenons les matrices présentées dans les Figures I11.9, II11.10 et IIL.11.

La Figure III.9 présente la matrice globale de dimension 9x9 du complexe
APA(v=0) - X’P(v=0,1) avec 20 éléments non — diagonaux faisant intervenir les quatre
parametres de couplage ago, ®10, Boo €t Pio (voir la définition des paramétres dyy et Byy
dans les équations [I11.44] et [[11.49]). Les blocs diagonaux correspondent aux matrices
3x3 qu'on retrouve dans les Figures III.10 et III.11, c'est a dire respectivement aux
matrices des deux états électroniques A et *® non — perturbés (par un autre état
électronique). De ce fait, la matrice présentée dans la Figure II11.10 est bien adaptée a la

description de I'état supérieur non — perturbé [1 7.8A(v=0,1).
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o, v=1) |*®,v=1) P@,,v=1) |’A,v=0) [’A,,v=0) |’A,,v=0) |P@,v=0)  |Po,v=0) |*®,v=0)

o, v=1) —BuVX-12

o= XOD(v=1) | et AT

P®,.v=1) V2@ + By) | - BuvX -2

|°A,,v=0) ~ BV X =12 | 2y + )

8,0 sym AA(v =0) Aul¥E | w110
|°A,.v =0) ‘ ~BuNX -2
[ *®sv=0)

o= sym sym X°O(v =0)
;.0 =0)

Figure 111.9 Matrice 9x9 utilisée pour la déperturbation du complexe X’®(v=0,1) — A*A(v=0) de TiCl". Les trois blocs diagonaux 3x3 sont présentés

dans les Figures 111.10 et II1. 11, pour les états *A et >® respectivement. Dans les éléments non-diagonaux X = J(J+1).
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Sym Sym +(B—— 24, + 220 )X
3
-D(x? +2x -4)
Figure IT1.10 Matrice du hamiltonien pour un état 3A isolé (X = J(J+1)).
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—D(x? -10X +13)
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-2D(X -5))
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E——3A+g3i

22,
3
-plx? -4x-3)

+(B—3AD +

Jor-3

Figure I11.11 Matrice du hamiltonien pour un état 3P isolé (X = J(J+1)).
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On remarque également dans les matrices présentées dans les Figures II1.10 et
III.11 la présence de termes de distorsion centrifuge en D, Ap et Ap. Les éléments de

matrice correspondant & ces paramétres ont ¢t¢ calculés par multiplication de matrices

(D =-B-B, Ap = (A-B + B-A)/2, 1p = (A:B + B-L)2).

[11.5.2 Analyse globale des deux systémes
[17.8]°A — X’ et [17.8]°A - A°A

[11.5.2.1 Réduction des données experimentales

Le modele matriciel présenté ci-dessus a été¢ implémenté dans une procédure
non — linéaire basée sur la méthode des moindres carrés afin de traiter les 3009 raies
observées, appartenant aux 24 transitions représentées de fagon schématique dans la
Figure II1.7. Les termes spectraux des composantes spin — orbite des trois niveaux
vibrationnels inférieurs (v = 0 de l'état A’A et v =0, 1 de I'état X’®) ont été décrits par
la matrice globale 9x9 présentée dans la Figure I11.9, alors que les termes spectraux de
I'état supérieur non — perturbé [17.8°A ont été décrits par la matrice 3x3 présentée dans
la Figure II1.10, pour les niveaux vibrationnels v=0 et 1. Le niveau vibrationnel v=2
n'a été observé que par une seule composante spin — orbite (Q2 = 1), ce niveau a donc
été décrit par le modele polynomial effectif présenté dans la section II1.3.3.1. Toutes les
raies se sont vues attribuer le méme poids statistique, correspondant a une incertitude
expérimentale estimée a +£0.005 em™.

On peut trouver dans la littérature de nombreuses €études traitant des transitions
entre des états électroniques perturbés de molécules diatomiques (voir par exemple
[Stern et al. 1970], [Gammon et al. 1971], [Field and Bergeman 1971], [Field et al.
1972a,b], [Wicke et al. 1972], [Cossart et al. 1977]). Habituellement, 'observation, pour
un état électronique donné, de niveaux vibrationnels perturbés, mais aussi de niveaux
vibrationnels non-perturbés, permet d'effectuer une extrapolation a partir des parameétres
déterminés pour les niveaux vibrationnels non-perturbés, afin d'obtenir des prédictions
sur les valeurs attendues des constantes (déperturbées) caractérisant les niveaux
vibrationnels perturbés. Ensuite, ces valeurs extrapolées sont souvent introduites et

gardées fixes dans la procédure de moindres carrés afin de réduire le nombre de degrés
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de liberté du systeme et, implicitement, les corrélations existantes entre les divers
paramétres inclus dans le modele [Gammon et al. 1971].

Une telle opportunité ne se présente pas dans le cas de TiCl", ou tous les niveaux
vibrationnels observés des états électroniques A’A et X’® s'avérent étre perturbés. De
ce fait, nous avons permis a tous les paramétres de varier librement dans la procédure de
moindres carrés. Chacune des matrices 3x3 correspondant & un niveau vibrationnel
donné inclut sept paramétres & déterminer: le terme vibronique T,, la constante de
rotation B, la constante spin — orbite A, la constante spin — spin A (en fait, on n'a pas
plus de raison d'appeler cette constante "spin — spin" plutét que "spin — orbite de
deuxiéme ordre", comme on va le voir par la suite); & chacun de ces trois derniers
parametres il faut associer une constante de distorsion centrifuge, respectivement D, Ap
et Ap. L'unique contrainte imposée a été de considérer un seul jeu de paramétres A et Ap
pour les niveaux vibrationnels v =0 et v =1 de I'état fondamental X’®. Wicke et al.
[1972] ont montré en effet que ces deux parametres sont essentiellement indépendants
de v. Ceci sera effectivement observé pour I'état supérieur non—perturbé [17.8]°A. En
suivant le modele décrit précédemment, quatre paramétres de couplage apparaissent
dans les vingt termes hors — diagonaux rendant compte des perturbations observées: ago
et Boo pour l'interaction entre les niveaux X’®(v=0) et A’A(v=0), et oo et Bio pour
I'interaction entre les niveaux X°®(v=1) et A’A(v=0).

Les parameétres moléculaires dérivés de cette procédure de moindres carrés pour
les états X° dO(v=0,1), A3A(v=0) et [17.8]3A(v=0,1) sont présentés dans la Table III.5.
Les valeurs obtenues pour les parameétres de couplage oy et Byy sont données dans la
Table I11.6.

Une discussion détaillée sur les valeurs de tous ces parameétres expérimentaux
sera présentée dans la section suivante. Afin de pouvoir comparer les données
présentées dans la Table II1.5 avec celles de la Table I11.4 (section I11.4.3), il faut noter
que l'origine de l'échelle d'énergie utilisée pour le modeéle polynomial effectif (Table
[I1.4) a été fixée par

To(X>Dy(v=0)) = 0 [111.50]

alors que pour le modele matriciel de déperturbation cette origine a été fixée par

To(X>D(v=0)) = 0 [11.51]
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Table HL.5 Constantes moléculaires (en cm™) des états [17.8]°A(v = 0, 1), A*A(v
=0) et X’O(v = 0, 1) de ®*Ti**CI", obtenues en utilisant le traitement
matriciel pour la déperturbation du complexe A’ A(v=0) - X3(D(V =0,
1) (toutes les incertitudes sont 1o).

[17.8]°A A3A X3
v=1 v=0 v=0 v=1 v=0
T 18301.3140(37) 17793.6150(37) 348.2433(81) 484.5598(31) 0(fixé)
A 58.13685(29)  58.22709(24) 55.9767(23)  63.79060(22)  63.52984(90)
10*Ap -0.1421(19) -0.1353(15) -0.873(12) -0.8019(17)  -0.1634(57)
A 2.27509(32) 2.26735(25) 0.69386(52) 0.3678(17) 0.3678(17)
10°Ap 0.272(21) 0.263(15) 7.391(48) 1.689(21) 1.689(21)
B 0.1776368(33) 0.1784970(32) 0.1808234(59) 0.1734105(33) 0.1743226(64)
10'D 0.8710(49) 0.8757(48) 0.9725(49) 0.8950(57) 0.910?;(51)
Table I11.6 Paramétres de couplage AA=0 (en cm'l) rendant compte des

interactions dans le complexe AANv=0)-XD(v =0, 1) (toutes les
incertitudes sont 1c).

Paramétre Etats en interaction

de couplage X30(v=1-A3AW =0) X (v = 0)— A A(v' =0)
' 21.86147(60) 31.006(23)
Buov 0.14002(22) 0.3395(27)

La relation de conversion entre ces deux échelles d'énergie est:

E(modéle matriciel) = Eo(modéle effectif) + 194.501 cm™  [II1.52]
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La valeur de 194.501 cm™ a été obtenue a partir de 1'écart entre les positions du niveau
[17.81°Ai(v=2) sur les deux échelles (on rappelle que ce niveau a été décrit par le méme

modéle polynomial dans les deux cas).

La déviation standard obtenue en utilisant le modéle matriciel est de 0.0056
cm’”', proche de l'incertitude expérimentale estimée (+0.005 cm™). La comparaison avec
la déviation standard obtenue en utilisant le modele polynomial (0.0054 cm™) suggére
que le modéle matriciel déperturbatif utilisé pour traiter les données expérimentales est

satisfaisant.

En utilisant les données présentées dans les Tables I11.4 et II1.5, on a dérivé les
constantes & I'équilibre des états [17.8]°A et X?®, pour lesquels au moins deux niveaux

vibrationnels ont été observés. Ces constantes sont présentées dans la Table II1.7.

Table II1.7 Paramétres d'équilibre (en cm™, sauf si précisé autrement) pour les
états électroniques [17.8]°A et X>® (toutes les incertitudes sont 16).

Paramétre [17.8]°A X 3@

e 511.930(3) 488.66(1)
DeXe 2.114(3) 2.05(1)
Ae 58.2672(5) 63.399(1)

B. 0.178927(6) 0.174779(9)

Ole 0.000860(6) 0.000912(9)
10'D, 0.878(10) 0.917(9)
R. (A) 2.15777(8) 2.1832(1)

111.5.2.2 Analyse des paramétres déperturbés

Afin de valider le modéle théorique utilisé pour le traitement de déperturbation
du complexe constitué par les états X°d(v=0,1) et A’A(v=0), il nous semble utile
d'analyser les valeurs des parametres moléculaires présentés dans la Table II1.5. Parmi
les différents points qui peuvent €tre examinés, on peut observer tout d'abord que

I'évolution irréguliére des paramétres B et D des états perturbés, mise en évidence lors
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de l'analyse rotationnelle effective (section II1.4.3), est maintenant éliminée. Cette
observation est plus évidente pour 1'état X*®, ou deux niveaux vibrationnels ont été
étudiés: la constante de rotation B présente maintenant une évolution réguliére,
comparable a ce qui est observé pour ['état supérieur non-perturbé [17.8]°A; la constante
de distorsion centrifuge a maintenant a peu prés la méme valeur pour les deux niveaux
vibrationnels étudiés et ces valeurs sont proches des valeurs effectives obtenues pour la
composante X3®, qui est trés peu perturbée (voir plus loin). La méme comparaison peut
étre faite pour la composante X*®, du point de vue des termes vibroniques Ty: ainsi,

I'évolution trés irréguliére des intervalles vibrationnels AGy;; associé€s au modele effectif

(AGST =473.910 cm™ pour X'y, 511.581 em™ pour X’ds, et 485.362 cm™ pour

X’®y) est réduite 4 une valeur commune déperturbée AG{'5 =484.560 cm™, qui est

proche de la valeur effective trouvée pour le niveau X®,.

Dans le cas de l'état électronique A*A, pour lequel un seul niveau vibrationnel a
été observé, on peut seulement comparer l'ordre de grandeur des parameétres obtenus
avec les paramétres correspondants des autres états. On remarque également que
I'évolution irréguliere des valeurs effectives des constantes B et D a été maintenant
éliminée et que les valeurs communes obtenues sont comparables aux valeurs

caractéristiques des états XD et [17.8]3 A.

Les constantes spin — orbite 4

En analysant de plus prés les valeurs des constantes spin — orbite A des trois
états électroniques observes, on peut obtenir des informations utiles concernant la
structure moléculaire de l'espéce étudiée. Il est bien connu que dans la plupart des
molécules diatomiques composées d'un élément de transition et d'un halogéne ou d'un
chalcogéne, les structures moléculaires sont en étroite relation avec la configuration
électronique de l'atome ou de l'ion de I'élément de transition impliqué, et plus
précisément avec celle de la couche ouverte 3d [Merer 1989]. On verra dans le Chapitre
V, consacré 4 la théorie du champ de ligand, que I'ion moléculaire TiCl" pourra étre bien
décrit par la structure ionique Ti**~CI™ [Bencheikh 1997b, Focsa et al. 1998b], et que

les configurations moléculaires des états X3® et A’A sont respectivement [...]5m15 et
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[...]11c19, ou les orbitales moléculaires de valence 13, 5w et 11c sont essentiellement

associées aux orbitales atomiques 3dr;.

Nous allons voir que la comparaison des constantes spin — orbite des états
moléculaires et des configurations atomiques renforce cette conclusion. Nous suivrons
dans ce qui suit I'approche proposée par Lefebvre - Brion et Field [1986]. Afin de
pouvoir effectuer cette comparaison, nous devons exprimer les éléments de matrice de
l'interaction spin — orbite de deux maniéres: d'une part en utilisant le hamiltonien
"macroscopique" donné par la relation [1I1.24] et d'autre part en utilisant le hamiltonien

"microscopique”:

8 =>4, s, [1IL.53]

ou la sommation se fait sur tous les électrons i, §; représente le moment angulaire de

spin de I'électron i, et l'opérateur g;/; est défini par:

27
=y oy [111.54]
K 2 Lk

ou a est la constante de structure fine, [ est le moment angulaire orbital de I'électron i

par rapport au noyau K, Z.gk est la charge effective du noyau K, et ri est la distance
entre I'électron i et le noyau K. Il est & noter que a est un opérateur qui agit seulement

sur la partie radiale de la fonction d'onde.

Considérons maintenant un élément de matrice diagonal, exprimé en utilisant les
deux écritures ("macroscopique” et "microscopique") du hamiltonien spin — orbite. En
général, il est plus commode de dériver une relation entre le parametre "macroscopique"

(multi — électronique) A, et le paramétre "microscopique” (mono — électronique) ay a

partir des éléments de matrice diagonaux de la fonction de base

S,Q,A,Z=8), car
pour la composante X =S la combinaison linéaire de déterminants de Slater est plus

simple, comme on va le voir plus bas. Ainsi, pour les trois états électroniques étudiés de

TiCI", on obtient:

- pour l'état X°®:

<X3c1>4 IHg“O

X’0,)=(Q=4,A=3T=1AL-S|Q=4A =32 =1)
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= 3a(X%0) [11155]
- pour |'état APA:

<A3A3 *Héncz;cro

A’A;)=(Q=3,A=2,Z=1[AL-S|Q=3,A=2,Z=1)

=2A(a%) [1IL.56]

- pour I'état [17.8A:

(781 A, HES™

[17.8°4;)=(Q=3,A=2Z=1]AL-S|Q=3,A=2,T=1)

=2A(17.87 ) [1IL.57]

Pour I'évaluation des éléments de matrice du hamiltonien "microscopique” on
doit considérer les configurations atomiques de Ti** auxquelles sont associés les états
moléculaires X°®@, A%A, et [17.81°A de TiCl". Ces configurations seront déduites dans le

Chapitre V, et nous les présentons ici juste pour leur utilité vis-a-vis de ce calcul:

- X’® provient de la configuration 3d? de Ti**, plus précisément du terme atomique

a°F. La fonction d'onde de la composante X3, peut étre €crite sous la forme (voir

Chapitre V):

X0, (3P Fl) = 1o

[II1.58]

Dans la notation que nous avons utilisée pour le déterminant de Slater ci-dessus, les
symboles & et m correspondent aux valeurs de A pour les deux orbitales mono —
électroniques 3d considérées; les exposants "+" de ces symboles indiquent le signe

positif de A, alors que les symboles "o" attachés représentent la composante

positive de la projection du moment angulaire de spin ¢ = + 5 pour ces orbitales

(la composante négative c = ——;— sera identifiée par le symbole ) [Lefebvre -

Brion and Field 1986].

- A’A provient du méme terme atomique a’F de la configuration 3d* de Ti** et la

fonction d'onde de la composante de spin maximum A>A; sera:

%A, (30 P =

5" a oda[ [TI1.59]
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- [17.87A provient de la configuration 3d(*D)4s de Ti*" (terme atomique a’D) et la

fonction d'onde de la composante [17.8]3 A est:

|[17.8]3A3(3d4s[3D])> _ls

‘a6 0 [111.60]

Nous avons utilisé les indices "d" et "s" pour les deux orbitales oo qui interviennent
dans les relations [III.59] et [III.60] afin de mettre en évidence qu'elles ont des

caracteres différents (3d et 4s, respectivement).
On peut maintenant calculer les éléments de matrice du hamiltonien spin — orbite

"microscopique":

<X3d)4 ng’cif“’ X3CD4> = <6+a n+(x.&,ll -8, +a,l, -s2i6+oc n+(x>

A

=<6a1

1, .
8)+(nldz|m) = a5 (3d%) + %an@dz) [IIL61]
D'une maniere analogue:

<A3A3 lHrsn(i)cro

A’Ay) = a5 (3d°) [111.62]

(117.87 A, [HEE™

[17.8 A3> = a, (3d4s) [1IL.63]

Dans les relations [I11.60], [II1.61] et [II1.62] dérivées ci-dessus les notations ay (3d%),

a, (3d?) et a5 (3d4s) représentent des parametres spin — orbite moléculaires, analogues
au parametre spin — orbite atomique [Lefebvre - Brion and Field 1986]:
27
Ex (nl) = (nl] 0‘7~°“—’K| ni) [1I1.64]

3
Iy

En comparant maintenant les ¢léments de matrice trouvés a partir des écritures

macroscopique et microscopique de l'opérateur spin — orbite, on obtient:

AlCo)= —é—(2a5 (3d%) + a, (3d%)) [IIL.65]

Alaia)= —;—as (3d2) [IIL66]
R

Al17.874)= ~ a5(3d4s) [111.67]
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Dans le cas d'une liaison moléculaire présentant un fort caractére ionique, les orbitales
3d(8) et 3d(m) centrées sur l'atome métallique ne sont pas modifiées d'une maniére

appréciable quand la liaison est formée. On peut donc écrire:

as(3d%) = €3, (3d%); a,(3d*)=8,,(3d%); as(3dds) = &,,(3d4s)  [IIL68]

ce qui nous conduit a:

I

N | =

A(X3®)E%Q3d(3d2); Ala’a)=2¢,,6dY); A[78PA)=2¢,,(3dds)  [TIL69]

N | —

En considérant les valeurs atomiques [Shadmi et al. 1969]:

£34(3d*)=121 cm™ €34 (3d4s)=114 cm™

on obtient:
AlX*®)= 60.5 om™ A(A%A)=60.5 cm™ A(17.8PA)= 57 em™

On observe un trés bon accord entre ces valeurs et les valeurs expérimentales
déterminées par notre procédure de moindres carrés (respectivement ~63.4 em™, ~56.0
cm’l, et ~58.3 cm™!, voir Tables IIL.5 et II1.7). Cet accord prouve d'une part que les
approximations faites plus haut sont justifiées, donc TiCl" présente un fort caractére
ionique Ti*" — CI". D'autre part, comme I'accord est sensiblement le méme pour les états
perturbés X3® et A’A et pour l'état non — perturbé [17.8]°A, ceci constitue une
validation supplémentaire du modele matriciel utilisé pour la déperturbation du

complexe XD - A’A.

Les constantes spin — spin A

Comme nous l'avons mentionné lors de la présentation du traitement de
déperturbation par la procédure de moindres carrés non — linéaire (section I11.5.2.1), la
seule contrainte que nous avons imposée au systéme afin de réduire le nombre de degrés
de liberté a été de considérer que les constantes spin — spin A, d'une part, et les
constantes de distorsion centrifuge Ap associées, d'autres part, des deux niveaux
vibrationnels v=0 et v=1 de l'état fondamental X’® sont égales. On peut voir

maintenant, en regardant les valeurs des constantes A (et Ap) obtenues pour les niveaux
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v=0 et v=1 de I'état non — perturbé [17.8]°A (Table IIL.5), que cette supposition est

parfaitement justifiée.

On peut aussi remarquer que les trois états électroniques étudiés présentent des
constantes spin — spin A du méme ordre de grandeur. En fait, se référer a la constante A
comme a la constante spin — spin constitue un abus de langage, car cette constante, a
part l'effet de l'opérateur spin — spin, englobe aussi l'effet de l'interaction spin — orbite
de deuxiéme ordre. En effet, I'action de ces deux opérateurs résulte en des éléments de
matrice ayant la méme forme [Lefebvre - Brion and Field 1986] et on peut écrire en

conséquence:
A=A + 50 [111.70]

ou A°% est le paramétre spin — spin direct et A°° est la contribution spin — orbite de

deuxiéme ordre.

On peut avoir une estimation de la constante A°° en considérant les contributions
des états appartenant a la méme configuration (ces contributions sont connues sous le
nom d'effets spin — orbite de second — ordre isoconfigurationnels, voir [Lefebvre - Brion
and Field 1986]). Par exemple, pour l'état triplet [17.8]°A (3d4s), l'interaction spin —
orbite de second — ordre avec 'état singulet 'A; provenant de la méme configuration
3d4s conduira a un déplacement 2250 de la composante centrale [17.8]°A, par rapport a
la position centrale, symétrique entre [17.8]°A; et [17.8]3A3, qu'elle occuperait en
absence de cette interaction (et de l'interaction spin — spin directe, bien siir). Dans le
Chapitre V nous allons présenter des calculs effectués a I'aide de la théorie de champ de
ligand sur I'ion moléculaire TiCl". Ces résultats pourraient dés lors étre utilisés pour
quantifier la contribution de A°°. En effet, nos calculs offrent des prédictions sur les
positions des états €lectroniques moléculaires provenant des configurations atomiques
3d? et 3d4s de Ti**, ainsi que sur leurs vecteurs propres associés (voir Table V.3).
Toutefois, les mélanges importants des fonctions d'onde constatés, dus a l'interaction de
champ de ligand s ~ d entre les deux configurations citées, ainsi que la précision limitée
de la théorie de champ de ligand sur les énergies d'excitation, nous conduisent a
considérer avec prudence une démarche quantitative dans le cadre d'un modéle
isoconfigurationnel. C'est pourquoi nous avons décidé dans ce travail d'attirer l'attention

du lecteur vis a vis de cette question sur un plan qualitatif seulement.
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Les paramétres de distorsion centrifuge Ap et Ap

Contrairement aux constantes discutées jusque 13, I'évolution des constantes Ap
et Ap en fonction de v est moins satisfaisante. Ainsi, on peut observer en regardant la
Table III.5 que la constante Ap associée au niveau vibrationnel v=1 de l'état
fondamental X>® est environ cinq fois plus grande que la valeur correspondante du
niveau v = 0. On peut remarquer également que la constante Ap du niveau A>A(v=0) est
beaucoup plus grande que la méme constante correspondant aux niveaux
[17.8]°A(v=0,1). Des résultats similaires ont été trouvés pour de petits paramétres de

second ordre lors d'études d'états perturbés [Stern ef al. 1970, Field and Bergeman
1971].

Ces différences peuvent trouver leur origine dans des termes négligés dans le
hamiltonien au-dela du second ordre. Par exemple, la distorsion centrifuge est incluse
dans les 3 blocs diagonaux 3x3 de la matrice globale 9x9 du complexe
A3A(v=0) - X’d(v=0,1), mais elle n'est pas incluse dans les éléments de couplage non —
diagonaux en oy et Byy. Il faut également rappeler que nous avons choisi de fixer la
constante spin — rotation y & zéro (voir section II1.5.1.2) a cause de l'indétermination qui
existe entre les paramétres B, Ap, Ap et ¥, ce qui se traduit par des valeurs effectives de
Ap et Ap [Brown et al. 1979]. D'autre part, on peut noter que l'influence des niveaux
vibrationnels supérieurs, non — observés, n'a pas €té prise en compte (on verra plus bas

que cette influence est assez importante pour certains parameétres).

111.5.2.3 Analyse de l|a composition des vecteurs propres.

Méelange des fonctions de base

L'étude de la composition des vecteurs propres de la matrice du hamiltonien en
terme de fonctions de base représente un outil indispensable pour la caractérisation des
niveaux d'énergie observés. Cette étude est particulierement intéressante lorsqu'on a
affaire a des interactions fortes donnant naissance a des niveaux d'énergie fortement
perturbés, pour lesquels l'attribution de nombres quantiques n'est pas évidente sur la

base des seules observations expérimentales. Ceci est en effet le cas du complexe
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A3A = X0 de TiCI", ou les fortes perturbations affectant les composantes spin — orbite
Q=2 et Q=3 des états A’A(v=0) et X°d(v=1) ne permettent pas une attribution
évidente de ces niveaux directement a partir du spectre observé.

Ces raisons ont motivé notre analyse des vecteurs propres de la matrice 9x9
correspondant au complexe A’A(v=0) — X*®d(v=0,1). Dans ce cas, les vecteurs propres
des neuf niveaux observés seront des combinaisons linéaires des neuf fonctions de base
que nous avons choisies & l'ordre zéro (approximation de Born — Oppenheimer) du

traitement de déperturbation:

9
[¥)=Y oy W) pouri=1.9 [1I1.71]
=1

Les quantités cﬁ vont définir le pourcentage de "caractere” i‘{’j0> présent dans le niveau

observé "i". En étudiant l'évolution de ces quantités c% avec J, on peut obtenir des

informations intéressantes concernant l'évolution en fonction de J de la perturbation

dans les niveaux de rotation d'un niveau vibrationnel donné. Nous avons représenté dans
la Figure II1.12 I'évolution en J des contributions c% des fonctions de base, et ce pour

les vecteurs propres associés aux six composantes spin — orbite des états A’A(v=0) et
X3d(v=1) pour lesquelles la perturbation est plus forte (les trois composantes spin —
orbite du niveau X ®(v=0), beaucoup moins perturbé, gardent leur caractére "normal”
3 D, 3@, 3 @, a plus de 95% pour tous les niveaux de rotation considérés J < 110).

Il faut noter qu'un petit probléme de langage apparait ici car les noms des
fonctions de base sont utilisés a la fois pour spécifier les fonctions de base elles-mémes

mais aussi les noms des niveaux observés, a travers leur caractére dominant (fonction
r : 2 . , . .
“Pj0> présentant le coefficient ¢j; le plus important). Afin de réduire les risques de

confusion, nous signalons que les fonctions de base seront spécifiées tout simplement
par 2"1Aq, alors que les niveaux observés auront en plus marqué l'étiquette de 1'état
électronique et du niveau vibrationnel '(par exemple X>Dg(v=1), A’ Ag(v=0) etc.).
Plusieurs aspects intéressants peuvent étre mis en €vidence en analysant les
graphiques représentés dans la Figure III.12. Tout d'abord, on remarque que le niveau
situé a ~868 cm™ (voir Table II1.4), que nous avons nommé jusqu'ici X°®4(v=1), ne

présente pas de mélange significatif et il garde son caractere d,4 presque a 100% pour
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Figure III.12  Composition des vecteurs propres associ€s aux niveaux suivants: a) X’@4(v=1); b) X’®3(v=1); ¢) A’A3(v=0); d) A’Ay(v=0);
e) X3(I)2(V:1); f) A3A1(V=O). Les carrés des coefficients c; associés aux fonctions de base sont représentés en fonction de J.
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la gamme de J étudiée (Figure I1I.12a). Ce comportement correspond bien a ce que l'on
peut attendre, car il n'y a pas d'autre niveau Q =4 dans le complexe considéré pour
engendrer une perturbation homogéne forte (AQ = 0). D'autre part le niveau A>A;(v=0),
qui est responsable de l'interaction plus faible AQ # 0, se trouve trop loin (plus de 200
cm™) pour que cette perturbation inhomogene puisse étre détectée.

Deuxiémement, les Figures II1.12b et III.12c, pratiquement symétriques 'une de
l'autre, donnent une bonne illustration de l'interaction homogéne trés forte entre les
composantes spin — orbite Q=3 des états A’ A(v=0) et X3 ®(v=1). Nous avions déja
signalé le fait qu'une attribution non — ambigué de ces deux niveaux n'était pas possible
en se basant seulement sur l'aspect des bandes observées, et ces figures nous donnent la
clef pour leur attribution. On peut observer un mélange tres fort (~65% et 35% a J = 0)
des fonctions de base *®; et *A; et une évolution trés impressionnante de ce mélange
avec J, conduisant au changement du caractére dominant des deux états a partir de J =
50. 11 faut spécifier en conséquence que I'étiquetage de ces deux états comme 3D; et *A,
dans la Table III.4 et la Figure II1.7 correspond & leur caractére dominant a faibles
valeurs de J (J = 0).

Afin d'avoir une image quantitative de l'importance de cette perturbation d'un
point de vue "énergétique” (ie., amplitude de la répulsion des niveaux) et en méme
temps d'illustrer par un exemple le mécanisme de déperturbation, nous avons représenté
sur la Figure I11.13 les positions perturbées et déperturbées des composantes 2 = 3 des
états A’ A(v=0) et X3 ®(v=1). Les positions perturbées sont celles présentées dans la
Table II1.4 et les positions déperturbées ont été calculées pour le niveau de rotation
virtuel J = 0 en utilisant les constantes moléculaires de la Table IIL.5 et la relation de
conversion entre les deux €chelles d'énergie [111.52].

En considérant d'abord les niveaux X°®;(v=1) et A’A3(v=0), on obtient une
différence entre les positions perturbées et déperturbées de 22.78 cm™ et 18.52 cm™,
respectivement. La différence entre ces deux valeurs provient du fait que le niveau
A’A3(v=0) subit une deuxiéme influence, celle du niveau X>®3(v=0) qui le repousse
vers le haut de 4.24 cm™. L'accord presque parfait obtenu (a 0.02 cm’ pres) représente
encore une preuve de la consistance du modele de déperturbation utilisé. On remarque
également que les positions déperturbées des niveaux A3A3(V=0) et X3®3(V=1) sont

1

séparées par seulement ~23.5 cm™, ce qui, a I'échelle des énergies électroniques
P ques,

équivaut a une quasi — dégénérescence, d'oul la répulsion énorme de 22.78 cm™!
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[llustration du mécanisme de perturbation: positions perturbées et déperturbées pour les composantes spin — orbite Q = 3 des
états X (v =0,1) et A 3A(v = 0). On observe que, aprés déperturbation, la valeur de l'intervalle vibrationnel AGy, pour la
composante ) = 3 devient proche de la valeur correspondante pour la composante Q2 = 4, qui n'est pas perturbée.



Un mélange moins important est observé pour les composantes spin — orbite
Q=2 des états X°D(v=1) et A’A(v=0) (voir Figure II1.12d) et ce mélange ne conduit
pas a l'inversion du caractére dominant de ces niveaux. Méme si l'interaction entre les
composantes Q = 2 est du méme type que celle entre les composantes Q2 = 3 (interaction
spin — orbite AQ = 0, donc potentiellement forte), ses effets sont réduits du fait de I'écart
plus important qui sépare les niveaux Q =2 (~54 cm', par rapport 4 ~23.5 cm™ pour les
niveaux Q = 3, positions déperturbées des niveaux J = 0).

En regardant la figure II1.12¢, on aurait pu s'attendre a ce qu'elle soit symétrique
de la Figure I11.12d (comme cela est le cas des Figures II1.12b et III.12¢), avec les rdles
des fonctions de base > Ay et 3@2 permutés. Pourtant, ceci n'est pas le cas et on observe
un fort mélange entre les fonctions 3@, et *A; pour J > 70, allant jusqu'au changement
du caractére dominant du niveau & J = 82. Ce mélange correspond a une forte
interaction AA =1, AQ = +1 entre les états X°@,(v=1) et A’A,(v=0), due a 'opérateur
de L — uncoupling (voir section II1.5.1.3). Un comportement symétrique est observé sur
la Figure II1.12f pour 1'état A’A(v=0).

Cette perturbation inhomogene, normalement faible (a2 bas J, la valeur de
I'élément de matrice Blom est faible, 3,, étant petit) prend de I'importance
du fait de I'évolution de 1'élémeni de matrice en fonction de J, et surtout du fait que les
niveaux de rotation de I'état X°®,(v=1), qui aux faibles valeurs de J sont assez ¢éloignés
des niveaux correspondants (méme J) de I'état A’A;(v=0), sont "rattrapés", au fur et &
mesure que J augmente, par ces derniers, a cause de la différence des valeurs effectives
de B des deux états. Le maximum de l'interaction se produit a J = 82, valeur pour
laquelle les deux niveaux de rotation correspondants sont pratiquement dégénérés.

On peut également représenter cette perturbation du point de vue de I'énergie des
termes spectraux: la Figure III.14 représente un exemple remarquable de croisement
évité entre les états X° @,(v=1) et A’A;(v=0). On a représenté 1'évolution des termes

spectraux réduits:
T())=T,0)-T, -BIJ+1)+ DI +1)P [111.72]
en fonction de J(J+1); T,, B et D sont respectivement les moyennes des termes

vibroniques, des constantes de rotation et des constantes de distorsion centrifuge des

deux niveaux en interaction. Comme pour le changement de caractere dominant observé
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Figure III.14  Exemple de croisement évité: 1'évolution des termes spectraux réduits
T(1)=T,(J)-T, -BIJ +1)+ DI + 1)P en fonction de JJ+1) a été
représentée pour les niveaux X3(I>2(v=l) et A3A1(v=0); TV, B et D

sont les moyennes des parametres correspondants des deux états.

dans les Figures III.12e et III.12f, le maximum de la perturbation se trouve bien siir a

J=80.

I11.5.2.4 Analyse des parametres de couplage oy, et Buw-

Interprétation en termes de recouvrement vibrationnel

Les paramétres non — diagonaux o et By, peuvent étre écrits sous la forme de
produits d'un facteur vibrationnel et d'un facteur électronique (qui est indépendant de v
et v' et qui peut étre utilisé comme un test pour la validité des valeurs expérimentales

Oy et Byy) [Lefebvre - Brion and Field 1986]:

o = %<E,V,A'i AR

vV

E V. A+ 1>
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1 ’ i 1 ' [
=E<E,v,A LB, v, A" £ 1)(E, MAR)E,v) [111.73]
' 1 + ' [ '
By =<E,V,A il2p.R2 L7 |E Vv, A i1>
=<E,v,A'i1Li E’,v’,A’j:1> E,v— v [I11.74]
2uR

Dans le cas du complexe A’A(v=0) —X3(I>(v=0,l) de TiCl" on peut observer
(voir Table III.6) que les valeurs expérimentales obtenues pour les paramétres de
couplage entre les niveaux v =1 de 1'état X3® et v=0 de I'état A’A (o0 = 21.8615(6)
cm™ et Bio = 0.1400(2) cm™) sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues pour
le couplage entre les niveaux v=0 de 1'état X3® et v=0 de I'état A’A (cgo = 31 01(2) em’™
et Boo = 0.340(3) cm™).

La question de la pertinence physique de ces valeurs expérimentales a été
soumise & notre attention par R. W. Field et J. Rostas [1997], en notant que les
configurations électroniques des deux états en interactions sont trés similaires. En effet,
en utilisant les constantes de rotation des niveaux étudiés, on trouve que les distances
internucléaires a I'équilibre Ro(A’A) et R.(X’®) sont différentes de seulement ~0.04 A
(en considérant a(A’A) = a(X°®) = 0.000912 cm’™’, on obtient B.(A’A) = 0.18127
cm’™, ce qui nous conduit 4 une valeur Re(A’A) = 2.1437 A, a comparer 3 R(X°®) =
2.1832 A). Par conséquent, on peut s'attendre a ce que les courbes de potentiel des états
X3® et A’A soient presque alignées verticalement. En suivant la théorie de 'oscillateur
harmonique, une telle situation devrait conduire a des intégrales de recouvrement

vibrationnel ayant une forme presque orthonormale:

<E,v

E v)=38,, [111.75]

On devrait donc s'attendre, dans notre cas, a ce que les valeurs des paramétres de
couplage correspondant a des interactions Av = 0 (oo et Poo) soient beaucoup plus
importantes (au moins d'un ordre de grandeur) que celles des paramétres rendant
compte des interactions Av = 1 (oo et Pio), ce qui n'est pas le cas pour nos valeurs
expérimentales. Dans certains cas, I'anharmonicité des courbes de potentiel peut étre
présentée comme une raison possible pour expliquer les déviations observées par
rapport a une distribution de Kronecker, mais dans le cas de TiCl" ce raisonnement ne

peut pas €tre vrai, car de telles déviations sont observées pour des niveaux de vibration
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= 0 et 1, ou les effets d'anharmonicité sont clairement négligeables. On va donc

essayer dans ce qui suit de justifier l'ordre de grandeur des paramétres non — diagonaux
oty €t vy pour la perturbation X°® — A’A de TiCl™.

En utilisant une méthode de calcul des intégrales de recouvrement vibrationnel a

deux centres [Sharp and Rosenstock 1964, Kuzmenko and Chumak 1986] basée sur le

modéle de l'oscillateur harmonique, J.-L. Féménias [1997] a déterminé les valeurs

théoriques des parties vibrationnelles des relations [II1.72] et [I11.73], a travers le calcul

des quantités <E,VR"{E’,V'>. Notons en passant que les valeurs des intégrales de

recouvrement vibrationnel sont (d'aprés [Féménias 1997]) 0.887 pour les niveaux
A’A(V=0) et X’@(v=0) et 0.435 pour les niveaux A’A(v=0) et X>®(v=1), ce qui montre
que méme une faible différence AR, = 0.04 A (qui est comparable a la variation de la
distance internucléaire dans le niveau X’®(v=0) [Féménias 1997]) peut induire des
déviations importantes par rapport a la loi en d,y exprimée par la relation [II1.75].

L'évaluation de la partie électronique présente dans les expressions [III.73] et
[1I1.74] des paramétres oy €t By a été faite en utilisant les résultats obtenus par la
théorie du champ de ligand (voir Chapitre V). Les parameétres théoriques oty et By
ainsi dérivés par Féménias [1997] sont présentés dans la Table III.8.

Tout d'abord, on peut noter un bon accord entre les valeurs calculées (Table
I11.6) et les valeurs expérimentales (Table II1.8), a l'exception du paramétre ogp. Les
signes opposés pour les parametres o1 et Bio proviennent d'un choix de phase arbitraire
dans les fonctions d'onde vibrationnelles. Nous avons vérifié que, en partant des valeurs

des paramétres oy et B9 assez proches des valeurs "théoriques" négatives, la procédure

Table II1.8 Valeurs théoriques des parameétres de couplage o,y et £y, obtenues
par Féménias [1997] a l'aide d'un calcul des intégrales de
recouvrement vibrationnel dans la base de l'oscillateur harmonique

(voir texte).
Parametre Etats en interaction
de couplage X ®(v=1)-A>A(WV =0) X3D(v=0)-A3AV =0)
Uy -27.3659 55.8605
i -0.1731 0.329
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de moindres carrés sur les raies expérimentales converge vers les mémes valeurs que
précédemment pour tous les parametres (Table III.5), mais avec des signes opposés
pour ao et Byo (Table II1.6), et avec la méme déviation standard.

Dans ce qui suit on va essayer de donner une interprétation pour la différence
observée entre les valeurs calculée et expérimentale de ago. Parmi les possibles origines
de cette différence, on peut noter que le modele théorique implémenté dans la procédure
de fit prend en compte seulement les interactions entre les niveaux A’A(v=0) et
X2D(v=0) et entre A*A(v=0) et X’D(v=1), alors que l'influence, par exemple, du niveau
A’A(v=1) (non — observé) sur le niveau X2®(v=1) est négligée. Dans ces conditions, ou
les niveaux de vibrations supérieurs ne sont pas observés, le hamiltonien utilisé devient
effectif (dans le sens de [Lefebvre - Brion and Field 1986, p. 164]) par la troncature
opérée dans le développement de la base des fonctions d'onde. Les paramétres o,y et
Byv de la Table I11.6 ont donc eux aussi un caractere effectif da a cette limitation dans
les informations expérimentales. Dans ce qui suit nous allons essayer d'évaluer
l'influence de la prise en considération de l'interaction entre les états APA(v=1) et
X3@(v=1) sur les valeurs des parameétres Oy et Byy.

La Figure IIL.15, construite sur la base de la Figure III.13, résume les
considérations suivantes dans le cas de la composante spin — orbite Q2 = 3. La position
déperturbée de l'état non — observé A3A3(V=1) a été estimée a ~1140 cm™ par une
"translation” de la distance (~460 cm’') entre les positions déperturbées (sur la Figure
II.13 initiale) des niveaux X3CD3(V=0) et A3A3(v=0) aux niveaux correspondants
X3D5(v=1) et A’A;(v=1). Notons en passant que la position réelle (perturbée) du niveau
A’A5(v=1) est approximative a cause de l'interaction avec le niveau X°®3(v=2); en tout
cas cette position n'est pas critique pour la suite.

On peut estimer la valeur de la répulsion entre les niveaux X’®s(v=1) et
A’*A3(v=1) en connaissant le paramétre de couplage a;; (on néglige B;; dans I'élément
de matrice correspondant, car il est trés petit devant o). Pour la valeur expérimentale
AR, = 0.04 A, Féménias [1997] trouve un paramétre théorique o = 42.5 cm™. En
utilisant une méthode simple (voir, par exemple, [Atkins and Friedman 1997]) de
diagonalisation de la matrice 2x2 incluant les deux états X3®3(v=1) et A’ A3(v=1), on

obtient une répulsion mutuelle de 7.85 em™.
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Figure IIL.15 Diagramme des niveaux d'énergie pour les composantes £2=3 des
états X°® et A’A (v = 0, 1) de TiCl*. Les positions perturbées et
déperturbées des niveaux sont présentées afin d'expliquer la différence
entre les valeurs théorique et expérimentale du parameétre oy, due a
linfluence du niveau A’A(v=1). Les symboles@ indiquent les

interactions prises en compte.
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La contribution du niveau A’A3(v=1) n'a pas été considérée dans le modéle
utilisé pour analyser les données expérimentales et en conséquence le déplacement de
22.78 cm™ "vers le haut” observé pour le niveau X>®s(v=1) est dit a la perturbation par
le niveau A*A;(v=0) moins 7.85 cm™. On peut donc estimer la répulsion entre les
niveaux X°®s(v=1) et A’Ay(v=0) 4 22.78 ecm™ + 7.85 cm™ = 30.63 cm™. Un calcul
déperturbatif sur une matrice 2x2 incluant ces deux niveaux nous conduit maintenant a
une valeur "corrigée" o9 = 28.8 cm’’, en meilleur accord avec la valeur théorique de
274 cm’.

Ensuite, en itérant le raisonnement, le déplacement de 18.52 cm” "vers le bas"

1 vvers le bas"

du niveau A*A3(v=0) est la différence entre le déplacement de 30.63 cm
causé par I'état X°@3(v=1) et la répulsion "vers le haut" due au niveau X3 @3(v=0), qui
est donc calculé 4 12.11 em™. Cette valeur nous conduit 2 un paramétre de couplage
"corrigé" oo = 52.7 cm™! au lieu de la valeur initiale (Table II1.6) oo = 31.01 cm'l, ce
qui est en bien meilleur accord avec la valeur théorique [Féménias 1997} a9 = 55.86
cm™.

Notons par ailleurs que les paramétres ooy et oo sont liés en grande partie a un
déplacement des origines, qui ne dépend donc pas de J, au contraire des parameétres By,
dépendants de J, qui ne sont pas affectés par les décalages des origines des niveaux.

Quelques critiques tout a fait justifiées peuvent étre faites sur l'interprétation
proposée plus haut. Tout d'abord, nous avons supposé que les positions "déperturbces”
des niveaux A* A3(v=0) et X3 @;(v=1) calculées avec notre modeéle sont exactes. De plus,
nous avons considéré seulement l'interaction avec les niveaux voisins les plus proches.
Cependant, nous avons cherché & donner au mieux un ordre de grandeur des effets
rencontrés et il nous semble satisfaisant que l'explication proposée soit capable de
corriger les paramétres de couplage dans le sens souhaité, én les rapprochant des valeurs
théoriques. Sur un plan plus général, nous avons en méme temps voulu attirer 'attention
sur le fait que tout traitement matriciel déperturbatif est amené a prendre un caractere
effectif dans la mesure ou l'information expérimentale qu'il doit décrire est limitée.
Dans notre cas, comme les constantes de vibration des états A’A et X°® sont & peu prés
égales, on aura toujours (i.e. a tous les v) une résonance trés forte Av = 1, donc on aurait

besoin, pour une caractérisation compléte, de connaitre expérimentalement tous les

niveaux vibrationnels associés aux courbes potentielles des deux états.
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[11.5.2.5 Discussion

Une étude paralléle et menée indépendamment de 1'état A’A et du complexe
A’A-X*® de TiCl" a été publide presque simultanément par le groupe d'Atlanta
[Kaledin and Heaven 1997b]. Nous essayerons de donner dans ce qui suit une
comparaison critique des deux travaux [Focsa ef al. 1997b, Kaledin and Heaven 1997b].

Un total de 16 bandes appartenant aux systémes [17.8]°A—-X’® et
[17.8]°A - A’A de TiCI" a été observé par Kaledin et Heaven [1997b], en utilisant
comme techniques expérimentales la modulation de vitesse et la modulation de
concentration. Vraisemblablement, leur technique expérimentale a été moins sensible
que la notre (on rappelle que nous avons identifi¢ 24 bandes appartenant a ces deux
systémes) et ne leur a pas permis de mettre en évidence certains éléments trés
importants pour 1'analyse compléte du spectre. Ainsi, ils n'ont pas pu identifier le niveau
X’®s(v=1), qui offre la "clef' pour une déperturbation compléte du complexe
A’A(v=0) - X>D(v=0,1). Pour le systéme [17.8°A - A%A ils n'ont observé que les trois
bandes "principales" (0,0), par rapport aux sept bandes mettant en jeu I'état A’A(v=0)
que nous avons observées, conférant un degré élevé de confiance au diagramme des
niveaux d'énergie (voir Figure II1.7).

Sur le plan de l'analyse, Kaledin et Heaven [1997b] appliquent aux niveaux
observés un traitement polynomial effectif (voir relation II1.1), équivalent a notre étude
préliminaire présentée dans la section II1.4.3. Par contre, en ce qui concerne la
déperturbation du complexe A’A — X’®, leur travail se réduit & un traitement par la
théorie du champ de ligand (LFT) qui prend en considération les niveaux v =0, 1, et 2
de tous les états électroniques de TiCl" provenant des configuration atomiques 3d’,
3d4s, et 4s? de Ti*". A notre avis, on ne peut pas se référer a ce genre de traitement
comme & un traitement de déperturbation du complexe A’A — X°®, car le modéle LFT
employé par Kaledin et Heaven [1997b] peut au mieux rendre compte des déplacements
des termes vibroniques Ty, mais ne peut pas donner un jeu de valeurs communes des
autres constantes du cas (a) de Hund (B, D etc.) pour toutes les composantes d'un état
électronique, comme nous l'avons fait dans notre étude [Focsa ef al. 1997b]. 11 faut noter
que leur traitement LFT a €té appliqué aux valeurs des termes vibroniques T, déduites
de l'analyse effective, et non directement aux raies expérimentales, comme cela a été le

cas pour notre modeéle matriciel de déperturbation.
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Quelques critiques peuvent également étre faites sur les hypothéses du modéle
de déperturbation proposé par Kaledin et Heaven [1997b]. Ainsi, ils considérent des
courbes potentielles "paralléles” (i.e. méme w., méme R, méme D, etc.) pour les états
moléculaires provenant d'une configuration atomique donnée et, de ce fait, ils prennent
en compte seulement les interactions Av = 0. Or nous avons justement démontré, dans
les sections précédentes, que les interactions Av #0 jouent également un role trés
important (voir l'interaction trés forte Al A(v=0) — X3®(V=1)), méme pour une
différence trés petite entre les distances d'équilibre des deux états en interaction.

Le choix méme dun modele LFT pour la déperturbation du complexe
A’A - X3® nous semble inadéquat. L'utilité de la théorie du champ de ligand pour
obienir une image (méme approximative) de la structure du spectre électronique d'une
molécule fortement ionique est bien connue, mais sa précision est assez limitée, du fait
de ses approximations intrinséques (voir Chapitre V). Son application a un cas de
perturbation "ponctuelle", trés précisément localisée (a I'échelle des énergies
électroniques), ne peut donc pas assurer la précision souhaitée dans un traitement de
déperturbation correct.

C'est pourquoi, a notre avis, ce modele est plus facilement comparable (en ce qui
concerne les fondements physiques et la qualité des résultats) au traitement LFT [Focsa
et al. 1998b] que nous proposons dans le Chapitre V, qu'au modele de déperturbation
que nous avons utilisé dans la section III.5 et qui conduit & 1'obtention de paramétres

moléculaires ayant un sens physique.

[11.6 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre I'étude que nous avons entreprise sur 1'ion
moléculaire TiCl" [Focsa ef al. 1997a,b]. Cette étude, pensée au début comme un test de
faisabilité pour la mise en ceuvre de la technique d'absorption laser par modulation de
vitesse aux ions moléculaires métalliques, s'est finalement révélée trés fructueuse, et une
série de nouveaux résultats trés intéressants concernant cette espéce a pu étre obtenue.

La technique expérimentale utilisée s'est montrée trés performante (du point de
vue de la sensibilité et de la sélectivité) ce qui nous a permis d'obtenir une information

expérimentale plus compléte sur cet ion moléculaire, par rapport a 1'étude antérieure par
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spectroscopie d'émission de Balfour et Chandrasekhar [1990] et aux études simultanées
par modulation de vitesse ou modulation de concentration de Kaledin et Heaven
[1997a,b].

Le travail sur TiCl" a connu deux étapes. Dans une premiére étape nous avons
étudié les bandes les plus intenses du systéme [ 17.8]3 A - X?®. Nous avons obtenu lors
de cette phase de I'étude quelques informations trés importantes, comme la réattribution
de ce systéme, la premicre détermination de la structure spin — orbite des deux états
concernés, ou la mise en évidence d'indices permettant de conclure a la présence d'une
perturbation dans I'état fondamental X>®.

La deuxiéme étape de 1'étude a permis de mettre en évidence la source de cette
perturbation, par l'identification d'un nouvel état €lectronique, A’A, ayant une énergie
d'excitation trés basse (~350 cm™). Le diagramme des niveaux d'énergie a été également
complété par la mise en évidence du niveau vibrationnel v=1 de I'état fondamental
X?®, qui interagit fortement avec le niveau v = 0 de I'état A>A mentionné ci-dessus.

Les interactions du complexe A’A — X2® ont été traitées par un mode¢le matriciel
de déperturbation allant au-dela de l'approximation de Born — Oppenheimer. Les
résultats fournis par ce modele ont été trés satisfaisants, en réussissant a rendre compte
des perturbations tres fortes observées sur le spectre au niveau expérimental. Quelques
aspects intéressants (du point de vue pédagogique également) rencontrés au cours de ce
traitement de déperturbation ont été illustrés en détail dans la section IIL.5.

Nous avons également présenté, aux divers stades de l'étude, des comparaisons
critiques entre notre travail et les travaux de Balfour et Chandrasekhar [1990] et de
Kaledin et Heaven [1997a,b], en essayant de mettre en évidence les points forts ou
faibles de chaque approche.

Rappelons également que notre étude sur TiCl" a été complétée par un travail de
nature plus théorique. Nous avons en effet effectué des calculs a I'aide de la théorie du
champ de ligand pour TiCl, TiCl", TiF et TiF" et ces résultats seront présentés dans le

dernier chapitre du manuscrit.
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Chapitre IV

Observation de Iion TiF". Analyse du
systéme [17.6]°A - X°®

V.1 Introduction

L’étude fructueuse de I’ion TiCl" & I’aide de la technique de modulation de
vitesse, présentée dans le chapitre précédent, nous a conduits a envisager 1’étude
d’autres ions moléculaires a base de titane. Nous nous sommes orientés vers 1’ion TiF’,
isovalent a TiCl", qui devait donc présenter une structure similaire des états
électroniques, permettant ainsi d’utiliser ’expérience acquise au cours de 1’analyse de
TiCl". Une recherche bibliographique nous a permis de constater qu’il n’y avait a ce
jour aucune étude spectroscopique concernant TiF", et ceci était une motivation de plus

pour notre recherche.

Afin de produire I’ion TiF", nous avons dii mettre au point une nouvelle source
d’ions, capable de porter le mélange gazeux He / molécule mere a une température plus
élevée. En effet, contrairement a la molécule mere TiCly qui est en phase liquide, la
molécule mére TiF4, utilisée pour produire TiF", est en phase solide sous conditions
normales de pression et de température. On doit donc d’abord la chauffer pour I’amener
en phase gazeuse et ensuite assurer une température suffisante dans la cellule de
décharge pour éviter sa condensation. La nouvelle cellule ainsi réalisée a été présentée

en détail dans le chapitre consacré a la technique expérimentale (section I1.3.3.3).
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Quelques paramétres expérimentaux spécifiques pour le travail sur TiF" seront présentés

dans le paragraphe "Détails expérimentaux" qui suit.

Mis a part l'aspect visuel de la décharge, qui devient blanche dans sa zone
centrale, non-refroidie, couleur également observée pendant l'étude de TiCl™ et
caractéristique de 1'émission du titane atomique, nous n'avions aucun indice sur la
formation de TiF' & l'intérieur de la décharge. Une recherche directe d'un spectre
électronique a l'aide de la technique de modulation de vitesse se serait avérée longue (vu
le temps nécessaire pour le balayage du laser sur une zone spectrale étendue) et
probablement peu efficace (dans la mesure ou les conditions de décharge n'étaient pas
optimisées). Nous avons donc procédé, dans un premier temps, a une observation du
spectre d'émission de la décharge a basse résolution, a I'aide d'un spectrométre a réseau
(décrit dans le chapitre relatif a la technique expérimentale, section 11.4), équipé d'abord

d'un photomultiplicateur, ensuite d'une barrette CCD comme détecteurs.

En procédant ainsi, nous avons pu observer dans la région jaune-vert du spectre
un systéme de bandes de faible intensité présentant un aspect caractéristique d'une
transition triplet — triplet AA # 0. Par analogie avec I'étude précédente sur TiCl*, nous
avons fait 'hypothése que ce systéme appartenait a I'ion TiF" et cette hypothése a été

rapidement confirmée par I'étude a haute résolution, a I'aide de la technique laser.

La description des bandes observées est donnée dans la section IV.3. L'analyse
rotationnelle de ce systéme est présentée dans la section IV.4, suivie dans la section
IV.5 d'une discussion sur les valeurs des paramétres obtenus. On présente également
dans la section IV.5 la dérivation indirecte des valeurs de certains paramétres qui n'ont
pas pu étre déterminés directement, a cause de manque d'information expérimentale. On
tirera les conclusions de ce travail concernant l'ion moléculaire TiF" dans la section

IV.6.

V.2 Détails expérimentaux

Nous avons utilisé pour la production de TiF" la nouvelle cellule de décharge

(voir section I1.3.3.3) spécialement congue pour 1'étude des ions dont la molécule
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précurseur se trouve en phase solide. La pastille de TiF,, obtenue en pressant la poudre
(Sigma — Aldrich, pureté 99.5%), est chauffée par la résistance thermique (voir figure
11.8) a environ 400°C (on rappelle que le point de sublimation de TiF, est de 284°C)
dans le tube en quartz de diamétre 20 mm de la cellule en Y. La vapeur ainsi obtenue est
entrainée par un faible flux d'He (de pureté 99.9999%) vers le tube central de décharge,
qui se mélange ensuite avec le flux principal d'hélium qui assure la pression nécessaire

au fonctionnement de la décharge.

Les conditions de décharge sont optimisées en ajustant simultanément les deux
flux a l'aide de deux vannes a aiguille. Les conditions optimales d'intensité du signal et
de stabilité de la décharge sont obtenues pour une pression totale dans la cellule
d'environ 10 Torr. La tension alternative appliquée entre les deux électrodes est de
l'ordre de 4 kV, pour un courant d'intensité ~400 mA. La fréquence de modulation de la
décharge est de 30 kHz, comme pour l'é¢tude de TiCl". Dans ces conditions, on obtient
une couleur blanche brillante de la décharge, sur environ 15 cm de part et d'autre de
l'entrée centrale du gaz, ce qui nous laisse penser que c'est dans cette zone centrale
(non-refroidie) que l'ion est produit en concentration suffisante pour I'étude

spectroscopique.

Apreés cette étape d'optimisation de la décharge, pour laquelle nous avons utilisé
la spectroscopie d'émission a basse résolution, 1'étude a haute résolution, a l'aide de la
technique laser, a été entreprise. La région spectrale 16800 — 18600 cm™ a été balayée
par le laser & colorant monomode afin d'enregistrer le spectre de TiF'. Les colorants
utilisés ont été les Rhodamines 110 et 6G, selon le domaine spectral, fournissant une

puissance a la sortie du laser allant de 400 4 600 mW.

En ce qui concerne les paramétres de la détection synchrone, la plupart des
spectres ont été¢ enregistrés en utilisant une constante de temps de 300 ms et une

sensibilité allant de 200 uV a2 mV.
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IV.3 Description des bandes observées

Le spectre d'émission de la décharge, enregistré a l'aide du spectrométre et de la
barrette CCD, avait révélé l'existence de trois bandes dégradées vers le violet, chacune
présentant une téte P et une téte Q intenses dans la région 17600 — 17800 cm™. Clest
donc d'abord cette région que nous avons étudiée a l'aide du laser a colorant accordable
en fréquence, en utilisant la modulation de vitesse comme technique de détection en
absorption. La présence des trois bandes observées en émission a été mise en évidence
par la technique de modulation de vitesse également, ce qui nous a fourni la preuve qu'il

s'agissait bien d'un spectre d'ion moléculaire.

Chacune des trois bandes de ce systéme présente une branche P, une branche Q
et une branche R, sans aucune trace de structure fine pour les raies attribuées (allant
jusqu'a une valeur maximale de J égale a 77). Les trois tétes P, formées a des valeurs de
J d'environ 30, sont situées a 17600.1, 17650.9 et 17708.5 cm™’. Parmi les trois branches
(P, Q et R), la branche P est plus intense que la branche R pour les trois bandes, ce qui

est caractéristique d'une transition AA=—1.

La bonne sensibilit¢ de la technique de modulation de vitesse nous a permis
d'obtenir un rapport signal / bruit élevé et nous avons ainsi été capables d'enregistrer les
premieres raies, preés de l'origine, de chacune des trois bandes. Par exemple, la Figure
IV.1 présente une portion du spectre de la bande dont l'origine se situe a 17611.3
cm”. On voit clairement sur la Figure IV.1 l'origine de cette bande, et 'analyse
rotationnelle (présentée dans la section suivante) a montré que la premiére raie P était la
raie P(4), correspondant 4 la transition entre le premier niveau rotationnel J"=4 d'un état
électronique inférieur 3D, et le premier niveau rotationnel J'=3 d'un état électronique
excité *A;. De méme, l'observation des raies P(3) et P(2) pour les deux autres bandes ont
permis de les identifier comme étant les transitions A, — *®; (la bande dont l'origine se
trouve 4 17662.913 cm™) et A =, (la bande dont l'origine se trouve a 17721.610

cm™) du méme systéme A0,

Cette attribution nous a été bien slr suggérée dés le début par la ressemblance
entre le spectre observé et le spectre de la transition [17.8]°A — X>® de TiCl", présentée

dans le chapitre précédent. La présence de transitions "satellites" (AZ#0) dans le spectre
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Figure IV.1 Exemple de spectre obtenu par modulation de vitesse pour le systéme visible [17.6] A(3d4s) — X >®(3d?) de TiF".
Une portion de la bande As — 3(I>4 (0,0) est présentée, autour de l'origine. L'identification des premiéres raies
confirme |'attribution de ce systéme.




de TiCl" nous a incité a chercher leur équivalent dans le spectre de la décharge a base de
TiF4, ce qui nous a conduit & élargir la zone spectrale balayée par le laser. Malgré nos
efforts, aucune transition "satellite" n'a été observée. Une discussion sur I'absence de ces

bandes dans notre spectre sera développée dans la section IV.5.

En revanche, en plus des trois bandes "intenses" présentées ci-dessus, une autre
bande, beaucoup moins intense a été observée du coté violet du spectre. En balayant la
fréquence du laser vers les nombres d'onde croissants nous avons mis en évidence une
téte P (située a 17806.3 cm™). La présence d'une branche Q exclut l'attribution de cette

bande a une transition AQ = 0 (ce qui est équivalent & AZ = +1, car AA =-1).

L'analyse effective que nous avons entreprise par la suite nous a conduit a
considérer cette bande comme la transition entre les niveaux >A;(v=1) et *®,(v=1), les
trois bandes "intenses" étant elles-mémes attribuées aux transitions v'=0 — v"=0 du
méme systéme 3A — 3®. Cette attribution s'appuie également sur des considérations
d'intensité: les bandes attribuées comme étant des transitions (1,1) (celle qui vient d'étre
décrite, 3 Al - 3CI)2, et les deux autres, 3A2 -3 D; et 3 Ay — 3 @4, présentées ci-dessous) sont

entre 5 et 10 fois plus faibles que les trois bandes considérées comme (0,0).

Compte tenu de ces rapports d'intensité, nous avons eu de la chance que cette
transition > A - 3 @, (1,1) se trouve relativement isolée dans le spectre, et ne soit pas
recouverte par les transitions (0,0), beaucoup plus intenses. Ainsi, en utilisant la valeur
qui a pu étre obtenue pour le décalage entre les origines des transitions 1-1 et 0-0
correspondantes, nous avons recherché les deux autres transitions 1-1, 30, =35 et Ay —
3Dy, situées dans une région ol se trouvent également les transitions beaucoup plus

intenses 0-0.

Les trois branches P, Q, R ont été identifiées pour4la transition *A, — 3@, (1,1),
dont l'origine se situe a 17760.368 c¢m™, et qui n'est que légérement recouverte par la
transition 3A1 - 3CD2 (0,0). Par contre, la transition 3A3 -3 @4 (1,1) est fortement
recouverte par la transition >A; — *®; (0,0) et dans ce cas seule la branche P a pu étre
identifiée. En effet, l'origine de la transition faible 3 Az — 3D, (1,1) se situe a 17709.187
cm’!, alors que la téte P de la transition intense A -3, (0,0) se trouve a 17708.5 cm’,
ce qui fait que les branches R et Q de la transition (1,1) sont completement recouvertes

par les branches P et Q de la transition (0,0).
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Un schéma résumant les transitions observées et les niveaux d'énergie impliqués
est présenté dans la figure IV.2. Ce systéme a été attribué a la transition [17.6]°A — X°®
de TiF", ayant comme base de départ 1'analogie avec TiCl'. En effet, & part I'absence des
bandes satellites, la structure du spectre est fortement similaire a la situation rencontrée
lors de I'étude du systéme [17.8]°A — X°® de TiCl". Le fait que TiCl, ait été remplacé
par TiF4 dans cette étude nous suggere que ce nouveau spectre puisse €tre attribué a
TiF". Ceci nous a été confirmé en identifiant les raies isotopiques dans le spectre. Le
titane présente cinq isotopes (voir les abondances présentées dans la section II1.3.4),
alors que le fluor est a 100% F [Mills ef al. 1988]. Nous avons d'abord considéré que
le spectre observé appartenait a l'isotopomeére principal ®TiF* et ensuite nous avons
cherché les raies des ions moléculaires contenant les 4 autres isotopes du titane. Ceci a
¢€té entrepris en utilisant une simulation basée sur les relations isotopiques "classiques"
[Herzberg 1950] et sur les données fournies par 1'analyse des transitions vibrationnelles
0-0 de l'isotopomeére principal “TiF*. En conséquence, une série de raies isotopiques
appartenant a STiF*, “'TiF*, “TiF" et *TiF" a pu étre rapidement attribuée dans la
région spectrale 17700 — 17800 cm™ pour les trois sous—systémes, confirmant

l'identification de TiF".

IV.4 Analyse rotationnelle effective

En l'absence de bande "satellite", il ne nous a pas été possible de traiter les
données expérimentales dont nous disposions a l'aide d'un modele matriciel. En effet,
seule 'observation de bandes "satellites" permet de déterminer les intervalles entre les
composantes spin — orbite. En effet, si 'on se situe dans le cas (a) de Hund pour les
deux états mis en jeu par la transition considérée, les constantes spin — orbites des états
supérieur et inférieur ne peuvent pas étre déduites directement des données
expérimentales. Tout ceci se traduit par le fait que les niveaux représentant les diverses
valeurs de Q sur la Figure IV.2 ne peuvent pas étre positionnés ensemble sur la méme

échelle d'énergie.
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Figure IV.2 Schéma des transitions observées pour le systéme visible [17.6PA - XD de
TiF".
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En conséquence, les six transitions observées, correspondant aux diverses composantes
spin — orbite (voir Figure IV.2), ont été analysées séparément (bande par bande), en
utilisant pour les termes spectraux l'expression polynomiale "classique" [Herzberg

1950] donnée par la relation [III.1].

Dans le traitement des données expérimentales, effectué a l'aide de la méme
procédure de moindres carrés que celle utilisée pour I'étude de TiCl", chaque raie a été
pondérée par l'incertitude expérimentale estimée a 0.005 cm™. Au total, 620 raies
rotationnelles appartenant aux transitions vibrationnelles 0-0 et 1-1 du systéme [17.6]°A
— X’® de TiF' ont été attribuées. Les nombres d'onde de ces raies, ainsi que les
différences "observé — calculé" résultant de la procédure d'ajustement, peuvent étre
retrouvés dans la Table 1 de notre publication [Focsa er al. 1998a], présentée dans

I'Annexe A de ce mémoire.

Les constantes effectives déduites de 1'analyse rotationnelle pour les niveaux
[17.6]°A(v=0,1) et X>®(v=0,1) de “*TiF* sont présentées dans la Table IV.1. On peut
noter (Table IV.1) que le nombre de raies introduites dans la procédure d'ajustement de
chaque transition est suffisant pour donner des paramétres significatifs sauf pour la
transition A3 — 3@ (1,1) pour laquelle seulement 20 raies P ont été observées (avec une
valeur maximale de J égale a 23) du fait des recouvrements qui ont été discutés dans la
section précédente. En conséquence, nous avons décidé de fixer, dans le traitement par
moindres carrés de cette bande, les valeurs des constantes D' et D" a zéro, puisque
I'influence de ces paramétres du deuxiéme ordre n'est pas significative pour de si faibles
valeurs de J. Comme on peut remarquer en regardant la Table IV.1, le fait de fixer ces
paramétres n'a pas détérioré la qualité de I'ajustement et la valeur RMS obtenue (0.0055

cm’') est de l'ordre de l'incertitude expérimentale.

De plus, les constantes rotationnelles B' et B" obtenues pour cette transition sont
bien dans le domaine attendu, comme on peut le vérifier en calculant les parameétres o'
et a" (ou a=B(v=0) — B(v=1)). En effet, en utilisant les données de la Table IV.1, on

obtient:
e a'=0.002491 cm™ et o"=0.002236 cm! pour les transitions A5 — 3 Dy
e '=0.002415 cm™ et «"=0.002378 cm’! pour les transitions 3A2 - 3(D3

o '=0.002158 cm™ et «"=0.002192 cm™ pour les transitions A, — *®@;,
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Table 1V.1

visible [17.6PA — X>® de **TiF".

Paramétres effectifs obtenus en utilisant le modéele polynomial pour les bandes principales (AZ=0) 0 — 0 et 1 — 1 du systéme

Paramétre “ 0-0 1-1 0-0 1-1 0-0 1-1
Ty 17611.317(1)  17709.187(7)  17662.913(1) 17760.368(1)  17721.610(1) 17 819.178(1)
BT 0.407 885(22) 0.405394(592)  0.405 177(20) 0.402762(38)  0.402 336(20) 0.400 178(33)
geft” 0.393 675(22) 0.391 107(551)  0.392 00020) 0.389 622(38)  0.390 434(20) 0.388 242(32)
DT %107 4.00(7) 0® 3.35(7) 3.49(25) 2.86(5) 3.50(21)
DS <107 4.23(7) 0° 3.86(7) 3.57(25) 3.65(5) 4.28(21)
R.M.S. 0.0045 0.0055 0.0040 0.0050 0.0050 0.0045
Raies attribuées 112 20 123 93 156 116

? Les valeurs des constantes sont en cm’'. Toutes les incertitudes sont 16.

® Fixé (voir texte).



Pourtant, & cause du nombre limité de raies identifiées, les parameétres B' et B" sont
moins précis pour la transition *A; — >®4 (1,1) que pour les deux autres transitions (1,1).
En conséquence, nous n'avons utilis€¢ que les paramétres correspondant aux transitions
3A2 - 3CD3 (1,1) et A - o, (1,1) dans la détermination des structures d'équilibre,

comme expliqué dans la section suivante.

Pour les cinq autres bandes (0-0 et 1-1) tous les paramétres effectifs ont été
ajustés librement par le programme de moindres carrés. Les valeurs RMS obtenues ne
dépassent pas l'incertitude expérimentale et aucune déviation n'a été observée dans les
différences "observé — calculé", ce qui confirme que les niveaux étudiés ne sont pas
affectés par des perturbations (aucune perturbation locale n'a été observée jusqu'a la

valeur maximale de J égale a 77 des raies identifiées et utilisées dans l'analyse).

La faible intensité des signaux dus aux quatre autres isotopomeres, n'a pas
permis d'entreprendre une analyse rotationnelle et 1'identification de quelques raies dans
le spectre a été seulement utilisée pour confirmer l'attribution de ce spectre a l'espéce

moléculaire TiF".

V.5 Estimation des parameétres spin — orbite et
des constantes de vibration des états
[17.6]°A et X°® de TiF"

Les parametres spin — orbite

La détermination "directe" a partir des données expérimentales (en utilisant un
modéle matriciel dans le cas (a) de Hund) des constantes spin — orbite A des deux états
électroniques impliqués dans le systéme [17.6]°A — X>® de TiF" n'est pas possible dans
le cas que nous étudions a cause de l'absence des bandes "satellites" (AZ=0) de ce
systeme. Nous pouvons faire ici quelques remarques sur I'absence de ces bandes dans le
spectre de TiF". La présence de ces bandes (normalement interdites par les régles de
sélection) dans le spectre de TiCl" était induite par la forte interaction entre I'état

fondamental X’® et le premier état excité A> A, séparés par seulement ~350 cm™ (voir
p p P
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Chapitre III). Comme on va le voir dans le Chapitre V, les calculs effectués a l'aide de la
théorie du champ de ligand indiquent que la distance entre les états correspondants de
TiF" est beaucoup plus importante que dans le cas de TiCl". En conséquence,
l'interaction entre ces deux états est beaucoup plus faible dans le cas de TiF" et la

perturbation produite n'est pas assez forte pour étre observée dans le spectre.

Ceci peut étre vérifié au niveau purement expérimental en considérant deux
aspects. Tout d'abord, on peut remarquer que les espacements entre les origines des

bandes 1 — 1 et 0 — O des trois transitions observées sont presque égaux:

Ti.1 — Too= 97.567 cm™ pour [17.6]°A; - X’ @,
97.455 cm™ pour [17.6]°A; — X’ @4
97.873 cm’ pour [17.61°A; - X’

En tenant compte du fait que l'état supérieur [17.6]°A n'est affecté par aucune
perturbation (comme cela a déja été observé pour l'état correspondant [17.8°A de
TiCl"), ces espacements égaux prouvent que l'état inférieur X°® de TiF" n'est pas

perturbé non plus.

Deuxiémement, on observe que les constantes de rotation effectives B°® des trois
composantes spin — orbite £ =—1, 0, +1 pour les niveaux de vibration observés v =0 et
v = 1 de I'état fondamental X°® suivent I'évolution réguliére (quasi — linéaire en X)
prédite par 'équation [III.2] pour un état non — perturbé proche du cas (a) de Hund.
Ainsi, en considérant par exemple les valeurs effectives listées dans la Table IV.1 pour

les niveaux v = 0, on trouve:

- pour I'état fondamental X’®

B (2= +1)- BT (£ = 0) = 0.001675(42) em”

B (5= 0)- B (z=-1) =0.001566(40) cm”
- pour |'état excité [17.6]3A

B (2= +1)- B (z.=0) =0.002708(42) em”

B (£ = 0)- B (2= -1) =0.002841(40) em”
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On remarque que cette évolution quasi — linéaire en X est suivie par les constantes de
rotation de 1'état X°® dans la méme mesure que par les constantes de rotation de 1'état
(non — perturbé) [17.6]°A, ce qui renforce I'idée que I'état fondamental de TiF* n'est pas
perturbé. Notons également que les deux points de vérification détaillés plus haut n'ont

pas été satisfaits lors de I'étude de TiCl" (voir section II1.4.3).

En l'absence d'information expérimentale permettant de relier les trois
composantes spin — orbite d'un niveau vibrationnel donné sur une méme échelle
d'énergie, nous pouvons dériver indirectement une estimation de la constante spin —

orbite A en utilisant I'équation [II.2]. A partir de cette relation on obtient:

A By [IV.1]
v A(Biff(z =+1)-B%t (2= —1))
avec
Bt (5 = +1)+ B (x = 0)+ BEH (2 = -1
BEV( )+BLH(Z=0)+B (£=-1) —

v 3
En utilisant les constantes de rotation effectives présentées dans la Table IV.1, on

obtient:
AX 3D(v=0)) = 63.2 cm™
A([17.6PA(v=0)) = 59.2 cm™
On peut comparer ces valeurs a des estimations théoriques. En effet, en adoptant
pour l'ion TiF* le méme modéle ionique Ti*" — F~ que pour l'espéce isovalente TiCl", on
trouve (voir Chapitre V) que les états X°® et [17.6]3A de TiF" proviennent
respectivement des mémes configurations atomiques 3d%(8m) et 3d4s(50) de Ti*" que les

états X°® et [17.81°A de TiCl". Dans ces conditions, d'aprés les formules [II1.69] on

obtient comme valeurs des constantes spin — orbite de ces deux états:
AX *D(v=0)) = 60.5 cm®
A([17.6PA(v=0)) = 57.0 cm™

L'excellent accord (différence inférieure a 4%) constaté entre les valeurs

théoriques et expérimentales renforce la validité du modele ionique pour TiF'. D'autre
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part, la relation [II1.2] (et donc [IV.1] qui en découle) est valable pour un état A proche

du cas (a) de Hund. On peut aisément vérifier que la relation [Lefebvre — Brion and

Field 1986]:
AA » BJ(29)"? [1V.3]

qui établi le domaine de validité du cas (a) de Hund est bien satisfaite pour les valeurs
de J observées (allant jusqu'a Jmax ~80), donc I'application des équations [I11.2] et [IV.1]

est tout a fait justifiée.

Les constantes de vibration

Les bandes vibrationnelles 0 — 1 et 1 — 0 du systéme [17.6]°A — X>® n'ont pas
été observées dans nos spectres, a cause de leur faible intensité. Ceci signifie que les
intervalles vibrationnels ne peuvent pas étre déterminés directement a partir de données
expérimentales. Cependant, on peut avoir une estimation indirecte sur les valeurs des
constantes de vibration o, et wex. des deux états en utilisant les relations bien connues

de Kratzer (voir I'équation [II1.8]) et de Pekeris (équation [III.11]).

En appliquant la relation de Kratzer on trouve pour I'état supérieur [17.6]°A une

valeur:
®, =880 cm’

Dans le calcul de cette constante nous avons utilisé les valeurs:
1 .
B, = Bj +—a/,=0.403990 cm™
2

D, =Dj=3.4x10"7 cm™

ot Bf et D; sont les moyennes (voir équation [IV.2]) des valeurs effectives des
constantes de rotation et de distorsion centrifuge, respectivement, correspondant aux

trois composantes spin — orbite du niveau [17.6]3 A(v=0). Par contre, o a été calculé

comme la moyenne des valeurs o' = B'leff —Bbeff (voir plus haut) correspondant

seulement aux composantes spin — orbite =0 et £=-1, a cause de l'importante

incertitude de la constante effective B'leff correspondant & la composante £ = +1 (voir

Table IV.1).
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D'une maniére similaire, on trouve pour l'état inférieur X°®:
B!=0.390894 cm™
D’=3.9x107 cm™
o! =781 cm’

Ensuite, en utilisant les valeurs des paramétres B., o et ©. déterminées plus haut, on

peut trouver, a l'aide de la relation de Pekeris:
o.x, =3.8 cm’ pour I'état [17.6]°A
o'x! =3.4cm’” pour l'état X°@

On peut faire une comparaison entre ces estimations et la différence

(expérimentale) entre les origines des bandes 1 — 1 et 0 — 0, car:
T - Too= 0, — of —2(0x; — ©gxg) [IV.4]

Un trés bon accord est trouvé entre la valeur calculée sur la base des estimations faites

ci-dessus:
[ " ' "on~N _ -1
0, — Oy — 2(Wexe — WXz ) =982 cm

et les valeurs expérimentales "directes" T.; — Ty.g correspondant aux trois composantes

spin — orbite (a savoir, 97.567 cm’, 97.455 cm™, et 97.873 cm'l).

La Table IV.2 rassemble les valeurs des constantes a l'équilibre (déterminées
directement ou indirectement a partir des données expérimentales) des états X°® et
[17.6]°A de TiF". 1 faut noter que les incertitudes affichées dans la Table IV.2 prennent
en compte seulement les incertitudes sur les données expérimentales utilisées, mais ne
tiennent pas compte du caractére approximatif des relations employées pour déduire les
diverses constantes présentées dans cette Table. La contribution de ces approximations
dans l'incertitude finale ("réelle") affectant chaque constante est difficile & quantifier,
cependant nous estimons que les incertitudes "réelles”" sont au maximum un ordre de
grandeur plus importantes que les incertitudes "expérimentales" affichées dans la Table

IvV.2.

Par exemple, en utilisant les données Ty de la Table IV.1 et la relation [II1.3], on

obtient un systéme de trois équations avec trois inconnues dont la solution est:
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Table IV.2  Constantes moléculaires d'équilibre pour les états électroniques [17.6]°A

et X°® de *TiF".
Constante® [17.6]°A X3
O, 880(8)° 781(6)°
DeXe 3.8Q2)° 3.4(2)°
Ae 59.2(5)° 63.2(8)"
e 0.002287(55)° 0.002285(55)°
B. 0.403990(48) 0.390894(48Y
10'D, 3.40(6)° 3.91(6)°
R.(A) 1.7509(1)" 1.7800(1)"

“Les valeurs des constantes sont en cm’ si pas indiqué autrement. Toutes les
incertitudes sont 1. Ces incertitudes prennent en compte seulement les incertitudes
sur les données expérimentales utilisées, et non pas le caractére approximatif des
relations employées pour déduire les diverses constantes présentées.

5 Valeur estimée & partir de la relation de Kratzer.

“ Valeur estimée a partir de la relation de Pekeris.

4 A=Ay, estimée a ’aide de la théorie des perturbations, en utilisant les données
expérimentales pour les niveaux v=0

¢ Calculé comme la moyenne des valeurs o pour les composantes spin — orbite £=0 et
2=-1 (les composantes Z=+1 n’ont pas été¢ considérées du fait de 1'importante
incertitude affectant les parametres B(v=1)).

/ Calculé en utilisant les paramétres B (v=0) et les valeurs des o.

£ D=Dy, calculé comme moyenne des parameétres effectifs D(e)ff correspondant aux

trois composantes spin — orbite.
" Calculé en utilisant les paramétres B..

To([17.61A(v=0)) = 17665.280(1) cm™" (avec To(X’®(v=0)) fixé a 0)
3ACCD(v=0)) — 2A([17.6PA(v=0)) = 55.146(1) cm™
M[17.6]A(v=0)) = MX’D(v=0)) = 1.775(4) cm!

Par ailleurs, en utilisant les estimations présentées dans la Table IV.2, on obtient une

valeur:

3ACCD) - 2A([17.61°A) = 71.2(34) cm™
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On observe donc que pour mettre en accord cette valeur avec la valeur de 55.146
cm’', dérivée directement de I'expérience, les incertitudes "réelles” affectant les
constantes spin-orbite présentées dans la Table IV.2 devraient étre environ cinq fois
plus élevées que les incertitudes "expérimentales" affichées. Enfin, outre ces
considérations sur les incertitudes, ce calcul simple nous permet d'obtenir une
information sur les constantes spin-spin, qui n'avaient pas étaient considérées dans nos
estimations. On peut noter que la différence A([17.6]°A(v=0)) — MX>D(v=0)) = 1.775(4)

1

cm” ainsi obtenue pour TiF' est similaire a la différence k([17.6]3A(v=0))

— AXPD(v=0)) = 1.900(2) cm"' correspondant a TiCI" (voir Table IIL5).

I\VV.6 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la premi€re observation de l'ion
moléculaire TiF". Une nouvelle cellule de décharge, capable de travailler a température
plus élevée, associée a notre dispositif expérimental basé sur la technique d'absorption
laser 4 modulation de vitesse, nous a permis de produire cette nouvelle espéce
moléculaire en utilisant comme précurseur le tétrafluorure de titane, qui se trouve en

phase solide sous conditions normales de pression et de température.

Nous avons observé (dans un premier temps en utilisant la spectroscopie
d'émission) un systéme de bandes dans la région jaune — vert du spectre et le spectre a
haute résolution de ce systéme a été ensuite enregistré a l'aide de la technique de
modulation de vitesse. Les bandes observées ont ¢té¢ identifiées comme étant les
transitions 0 — 0 et 1 — 1 du systéme [17.6]°A — X3® de TiF'. Une analyse rotationnelle
effective (en utilisant un modele polynomial pour les termes spectraux) de ces
transitions a été effectuée et des constantes moléculaires ont été déterminées pour les

niveaux [17.6] *A(v=0,1) et X *®(v=0,1).

Seules les bandes principales (AZ # 0) de ce systéme ont été identifiées, ce qui
ne nous a pas permis d'analyser ce systéme a l'aide d'un modéle matricicl dans le cas (a)
de Hund, comme cela a été fait pour I'espéce isovalente TiCl'. La présence des bandes

"satellites” dans le spectres de TiCl™ était due a la perturbation induite par I'état
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A’A(3d%), alors que l'absence de ces bandes dans le spectre de TiF" est expliquée par
I'énergie d'excitation plus élevée de I'état correspondant 3A(3d2), comme on va le voir
dans le Chapitre V. Ils est significatif qu'aucune perturbation n'a été identifiée dans le
spectre de TiF", pour les niveaux vibrationnels observés v = 0 et 1 de 1'état électronique

fondamental X>®, au contraire de ce qui avait été observé pour TiCl" (voir Chapitre III).

Une perspective possible pour ce travail serait d'essayer d'améliorer 'ensemble
des paramétres de notre technique expérimentale, afin de pouvoir mettre en évidence
I'état électronique *A(3d%), en tirant avantage des prédictions offertes par la théorie du

champ de ligand sur la position de cet état (voir Chapitre V).
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Chapitre V

Etude comparée des structures
électroniques des ions TiCl" et TiF" et
des molécules neutres TiCl et TiF par la

théorie du champ de ligand

V.1 Introduction

Bien que cette thése ait un caractére expérimental prépondérant, nous
présenterons dans ce chapitre une étude théorique comparée des ions moléculaires que
nous avons étudiés du point de vue expérimental, TiCl" et TiF”, ainsi que des molécules
neutres associées TiCl et TiF. Cette étude théorique a été effectuée a l'aide de la théorie
du champ de ligand, une théorie pseudo — atomique simple a laquelle nous avons eu
I'occasion de nous initier en 1996 lors d'une collaboration avec le Dr. Mohammed

Bencheikh, au Laboratoire de Dynamique Moléculaire et Photonique de 1'USTL.

D'un point de vue général, I'étude des molécules contenant des métaux de
transition 3d et de leurs ions s'est révélée €tre d'un grand intérét pour l'astrophysique et
pour la chimie & haute température [Coulson and Claydon 1967, Spinrad and Wing
1969]. Au contraire des oxydes des métaux a couche 3d ouverte [Bakalbassis ef al. 1996
et les références citées], les investigations théoriques sur les halogénures de ces

éléments sont relativement récentes: scandium [Langhoff et al. 1988, Boutassetta et al.
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1996, Bencheikh 1997a], vanadium [Averyanov and Khait 1989], chrome [Bencheikh et
al. 1997], fer [Delaval and Schamps 1982, Bauschlicher 1996, Bencheikh 1997b],
nickel [Carette et al. 1993], et cuivre [Dufour er al. 1982, Winter and Huestis 1987,
Ramirez — Solis et al. 1990, 1992].

Les spectres de ces composés sont trés denses a cause du trés grand nombre
d'états générés par la valeur importante du spin, ce qui rend leur analyse
spectroscopique difficile pour les expérimentateurs. Du point de vue de la chimie
quantique, prendre en compte les effets de corrélation et d'échange, dus aux couches d
ouvertes, nécessite des calculs ab initio qui demandent beaucoup de temps — machine, et
sont donc extensifs et colteux. Pour contourner ce probléme, quelques techniques
variationnelles ont été proposées dans la littérature [Bacon and Zerner 1979, Szasz
1985, Labanowski and Andzelm 1991]. Une technique beaucoup plus simple, qui s'est
imposée depuis les travaux de Dulick [1982], Field [1982] et Rice ef al. [1985], est la
théorie du champ de ligand. Dans le cadre de cette technique, le probléme moléculaire
est réduit 4 un probléme pseudo — atomique, en incluant les effets de corrélation et
d'échange dans les données atomiques d'entrée. Depuis sa parution, ce modeéle a été
appliqué avec succeés pour reproduire les spectres électroniques des monoxydes et
monohalogénures diatomiques a base de métaux a couches d et f ouvertes, ayant un fort

caractére ionique [Schamps et al. 1995 et les références citées].

L'étude de TiCl" par la théorie du champ de ligand a été motivée par nos
observations expérimentales (voir Chapitre III), qui plagaient 1'état électronique A’Aa
environ 350 cm” au-dessus de l'état fondamental X°®. Cette position était en
contradiction avec la prédiction de Kaledin ef al. [1995], qui situait cet état environ
2000 cm™ plus haut sur l'échelle des énergies électroniques. En plus, I'ordre des états
proposé dans cette étude (X’°® <’Z < Il <3A) était en contradiction avec l'ordre
observé expérimentalement (X3CD <A< ...). Nous avons réussi a résoudre ces
contradictions [Focsa et al. 1998b], en replagant 1'état AlAasa position observée, par la
prise en compte de I'interaction de configurations 3d* — 3d4s, qui avait été négligée dans
I'étude initiale de Kaledin et al. [1995]. 1l faut noter qu'un résultat similaire a été obtenu
par Kaledin et Heaven [1997b] dans leur étude parall¢le, en considérant les interactions

entre les configurations 3d?, 3d4s et 4s” de Ti*".
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A notre connaissance, aucune €tude, ni expérimentale ni théorique, concernant le
spectre de I'ion TiF", n'existait dans la littérature au moment ol nous avons commencé
notre travail sur cet ion. Par contre, l'espéce isovalente TiCl® faisait depuis quelques
temps l'objet d'un grand intérét, tant de point de vue expérimental [Kaledin and Heaven
1997a,b, Focsa et al. 1997a,b] que théorique [Kaledin ef al. 1995, Focsa et al. 1998b].
En conséquence, quelques informations utiles sur la structure électronique de I'ion TiF"
pouvaient étre obtenues par une étude comparative avec TiCl®, puisque la structure des
niveaux d'énergie des deux espéces est supposée Etre trés similaire. Cette similarité
provient du fait que les états électroniques les plus bas en énergie de TiCl" et TiF" sont
directement corrélés, dans les deux cas, aux états atomiques de Ti**, et en conséquence
la liaison ionique Ti** - X~ (X = Cl, F) peut étre traitée par le méme modéle de champ

de ligand.

Méme si le sujet principal de cette thése est I'étude des ions moléculaires TiCl"
et TiF', nous avons choisi, dans ce chapitre théorique, de présenter également nos
investigations a l'aide de la théorie du champ de ligand sur la structure électronique des
molécules "méres" TiCl et TiF de ces deux ions. Notre étude initiale de TiCl a été
motivée par la comparaison entre les résultats obtenus par la théorie du champ de ligand
(LFT) et ceux obtenus par M. Bencheikh en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) lors d'une collaboration avec L.G.M. Pettersson a I'Institut FYSIKUM de
'Université de Stockholm. Cette étude nous a permis également d'analyser le processus
d'ionisation TiCl — TiCl" + ¢ et a donné lieu 4 une publication commune [Focsa e al.

1998b].

Par ailleurs, les études expérimentales menées par Bernath et ses collaborateurs
sur TiCl [Ram and Bernath 1997] et TiF [Ram ef al. 1997] ont mis fin trés récemment
aux controverses qui existaient depuis longtemps (Vbir plus bas) sur la nature de I'état
fondamental de ces deux molécules. Notre étude théorique sur TiCl est en trés bon
accord avec l'étude expérimentale, ce qui nous a encouragé a l'étendre aussi a la
molécule isovalente TiF, en utilisant le méme modé¢le. Notre démarche a également été
motivée par la parution trés récente d'une étude ab initio sur les molécules TiCl et TiF
[Boldyrev and Simons 1998], traitant trois états €lectroniques de ces espéces, d'ou la

possibilité de comparer nos résultats LFT a ces résultats ab initio.
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V.2 La théorie du champ de ligand: bréve

description

Le principe

Dans sa version la plus simple (que nous allons utiliser dans ce qui suit), la
théorie du champ de ligand (LFT) est une méthode semi - empirique destinée au calcul
des positions relatives des niveaux d'énergie des molécules diatomiques ayant un fort
caractére ionique [Dulick 1982, Field 1982]. Ces molécules sont formées d'un ion
meétallique et d'un "ligand" & couche fermée, habituellement 'anion d'un halogéne (X")

ou de l'oxygene (O%).

L'idée centrale de la théorie du champ de ligand est d'appliquer a l'étude de
problémes moléculaires un traitement pseudo - atomique. Dans ce genre de problémes,

les hypothéses de base du modeéle sont:

a) La liaison moléculaire est suppos€e purement ionique. Par exemple, pour un

halogénure métallique MX:
MX =M"'X" [V.1]

b) Le ligand X  est supposé ponctuel, dépourvu de toute structure interne,

négligeant de ce fait le recouvrement orbital métal - ligand.

c) Le spectre énergétique de la molécule MX est supposé étre celui de l'ion
libre M™ perturbé par le champ électrique créé par la charge ponctuelle X~

située a la distance d'équilibre Re.

On peut donc affirmer que la théorie du champ de ligand se réduit & un effet Stark

inhomogene intramoléculaire.

Le hamiltonien du champ de ligand

Soit H,,. le hamiltonien de I'ion atomique libre M et H'! la perturbation due

au champ électrostatique créé par X . Le hamiltonien total du systéme moléculaire MX

est donc:
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H=H, +H"Y [V.2]

Dans le traitement général, les fonctions propres de H, . sont calculées et optimisées

sur les données expérimentales de M* et pour déterminer les niveaux de la molécule

MX on se limite au calcul de 1'énergie perturbée au premier ordre.

Considérons le centre métallique a l'origine d'un systéme sphérique (Figure V.1).
Pour déduire I'expression du hamiltonien du champ de ligand nous avons pris le cas le
plus simple, ot l'ion métallique M* est composé d'un noyau a couche fermée M** et d'un

seul électron de valence. En fait cela n'affecte pas la généralité du probléme, car le

Figure V.1  Schéma classique de la molécule M*X™ dans le cadre du modele de
champ de ligand. Un seul électron de valence a été considéré pour
l'ion M".
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hamiltonien du champ de ligand est un opérateur mono - électronique (voir plus bas) et
dans le cas de plusieurs électrons de valence on doit juste faire une sommation des

hamiltoniens mono - électroniques.

L'interaction d'un électron de valence i de l'ion métallique avec le potentiel

électrostatique créé par le ligand ponctuel X :

, e
V(ri’6'>¢)i):_7 [V.3]

I
!

eut étre exprimée en termes de r;, la coordonnée de 1'électron i par rapport au noyau
Yy

métallique, en utilisant 1'expression:

[ee)

1 1
v

k
1 7
~= P, (cos®, )(Aj [V.4]
ni \Jr}+R:-2rR, cosf, Tis k=0 -

>

ou P, (cosd,) sont les fonctions de Legendre associées et ri< = min(R,, r;), ¥i> = max(R.,
ri). L'énergie potentielle totale du champ de ligand est obtenue en sommant les
contributions —eV (r/,8,,¢;,) dues aux N, électrons de valence appartenant a l'ion

métallique. Ainsi, le hamiltonien de champ de ligand est exprimé comme une somme de

hamiltoniens mono - électroniques:

NV
HYF = SptF [v.5]
i=l
ou:
2 r k
hif ==-%'p, (cosen(ﬁj [V.6]
s k=0 i>

Cet opérateur mono - électronique peut se mettre sous forme tensorielle [Edmonds

1974, Dulick 1982]:
h'F = 3 B{C} [V.7]
k=0

ou CkZPk cos) représente la composante q=0 du tenseur sphérique C* défini par
0 P p q pheriq q p

Racah [1942] et BY est donné par:
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-2
B =—| = [V.8]

I1 faut noter que dans le cas des molécules diatomiques la symétrie du groupe Cey

restreint le probléme aux contributions g=0 suivant l'axe internucléaire.

En considérant les fonctions d'onde mono — électroniques [Condon and Shortley

1935]:

LIJnlm = Rnl (r)®lm (e)cDm ((P) [V9]

on obtient 1'élément de matrice:
<n1m}hLFin1m> =3 B¥(nl,n'1)C (Im, I'm') [V.10]
K
ou les coefficients radiaux Blg (nl,n'l") sont définis par:

rk 2

Bf(nl,n'l") =¢* IRann'l'
0

et les coefficients angulaires Cg (Im,I'm") ont la forme:

c‘g(lm,l'm')=a‘>mm.(—1)"‘,/(21+1)(21'+1)(l 13 ! )[(1) 1(; :J [V.12]
m

—m

Les symboles 3-j apparaissant dans la relation [V.12] limitent les termes dans la somme

[V.10] aux valeurs de k telles que [Edmonds 1974]:
I-1j<k<1+T [V.13]

Par ailleurs, on remarque que l'intégrale [V.11] peut étre séparée en deux parties

correspondant aux deux régions de l'espace (r<R. et r>R.) délimitées sur la Figure V.1:

R, )
By (nl,n'l) =e*| R;*" [RyR " ?dr+ R [R R r' ™ dr [V.14]
0 R

€

Dans le cas d'une orbitale compacte centrée sur lion métallique on peut négliger la

contribution de la deuxiéme intégrale et étendre le domaine de la premiére intégrale a

l'infini, ce qui nous permet d'écrire BIS (nl) en fonction des moments < r* >:
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J'Rannq.rkJrzdr

k 20 -
Bo(n)=e Ri‘” =e R [V.15]

Comme on peut le voir dans la relation [V.12], le hamiltonien du champ de
ligand est diagonal en m (dans la littérature on trouve également les notations m; ou A

pour ce nombre quantique). Pourtant il faut remarquer que le hamiltonien de 1'ion libre

HM+ peut étre écrit sous la forme:

_ qyEL SO
H, . =H +H [V.16]

et que la partie spin — orbite :

NV NV
HYY =Y 050 =Y 4@l -s; [V.17]

i=1 i=1

va "mélanger" les fonctions d'onde mono — électroniques de m différents. Nous avons
choisi de traiter la contribution de la partie spin — orbite au méme niveau que celle du
hamiltonien du champ de ligand. Pour I'étude des ions TiCl" et TiF" et des molécules
neutres TiCl et TiF, nous allons travailler avec les orbitales 3d et 4s du titane. Il nous
semble donc utile de présenter les éléments de matrice correspondant a ces orbitales. En
appliquant I'opérateur mono — électronique h'“F +h%® aux fonctions d'onde d'un

électron 3d, nous obtenons les éléments de matrice présentés dans la Figure V.2. Pour

un électron 4s, seul le terme isotropique Bg apparait:
<4s}hLF +h° |4s> = BY(4s) [V.18]

Comme on peut le constater, le terme Bg(nl) apparait de la méme maniére dans
tous les éléments de matrice d'une configuration donnée et il ne fait que "déplacer" les
configurations les unes par rapport aux autres. De ce fait, quand on travaille dans le
cadre d'une méme configuration ce terme peut étre omis, par contre pour les études
multi — configurationnelles ce terme doit étre pris en compte, dans la plupart des cas par

la différence:

AB{(nl,n'l') = BY(nl) - BS(n'") [V.19]

148



|o) |n8) |mox) |38) |30c)
o) Bg+%B%+%B8 %g
|%B) %c B%%B%—%Bé—%
[nat) Bg+%B%—}‘4—lBg+% C
|5B) ¢ B8—%B%+%Bg~§
|5cc) Bg—%Bé+%Bg+§
Figure V.2 Eléments de matrice non—nuls de l'opérateur mono — électronique

h' + hS° dans la base des fonctions d'onde d'un électron 3d.

Les valeurs des paramétres Bg sont calculées a partir de fonctions d'onde
Hartree — Fock de l'ion atomique M’ [Clementi and Roetti 1974], alors que les
constantes spin — orbite { sont des valeurs ajustées sur les niveaux atomiques observés

[Moore 1952, Shadmi et al. 1968, 1969]. Il faut aussi noter que le terme électronique
HI}\EAL+ du hamiltonien de l'ion libre M" fait intervenir les intégrales coulombiennes et

d'échange F¥ et GX [Condon and Shortley 1953, Slater 1960] et que les valeurs utilisées
pour ces intégrales sont également des valeurs ajustées sur les niveaux d'énergie
atomiques. En régle générale, les contribution en F, G¥, et ¢ doivent reproduire le

mieux possible le spectre atomique de I'ion M.

En résumant, on peut dire que le traitement d'un spectre électronique par la

théorie du champ de ligand se déroule en trois étapes:

1) Calcul du hamiltonien global:
H=H_. +H}. +%B‘gc}§ [V.20]

2) Diagonalisation de H

3) Eventuellement, ajustement de certaines valeurs propres de H aux données

expérimentales disponibles.

Dans ce qui suit nous allons détailler l'application de cette procédure a ['étude des

structures électroniques des ions TiCl” et TiF" et des espéces neutres TiCl et TiF.
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V.3 Structure électronique de TiCl" et TiF"

V.3.1 Caractére ionique Ti?* — X~ (X=ClI, F)

La procédure LFT que nous avons appliquée a I'étude des ions TiCl" et TiF" est
basée sur le modele des charges entiéres [Field 1982]. En effet, d'aprés le critére
énergétique de Mandich ef al. [1986], les ions moléculaires TiX' (X = Cl, F) peuvent
étre raisonnablement bien traités comme étant formés des ions atomiques Ti** et X
(voir équation (3) et Table 4 de [Mandich ef al. 1986]). En appliquant ce critére, les
états les plus bas des structures Ti*" —X et Ti" —X° sont séparés, en premiére

approximation, par:

2 _

= [IP“ (Ti) —EA(X)] [V.21]

e

ou R, est la distance d'équilibre de TiX", IP"(Ti) est le deuxiéme potentiel d'ionisation
du titane, clest a dire I'énergie nécessaire pour passer de Ti" a Ti*" + ¢, et EA(X) est

l'affinité électronique de 'halogéne X = Cl ou F.
En utilisant les valeurs atomiques:

IP'(Ti) = 13.63 eV [Moore 1952]
EA(C]) =3.615eV [Hotop and Lineberger 1975]
EA(F)=3.399 eV [Hotop and Lineberger 1975]

et les valeurs des distances internucléaires: |
R(TiC1) =217 A [Focsa et al. 1997a,b, Kaledin et al. 1997a,b]
R(TiF)=175A [Focsa et al. 1998a]

nous obtenons les séparations:
[Ti" — CI°] - [Ti*" - CI"] = 26300 cm™

[Ti* - F°]- [T - F] =50200 cm™
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Ces valeurs sont suffisamment élevées pour nous permettre d'affirmer que les
liaisons moléculaires dans les espéces TiCl" et TiF" ont un fort caractére ionique et pour
justifier le traitement de ces ions moléculaires par le modéle des charges entiéres. I faut
cependant noter que cette approche formelle de l'ionicité, basée sur les charges entiéres,
ne correspond pas a la distribution réelle des charges dans la molécule, c'est a dire
qu'elle conduit a des moments dipolaires erronés [Wang and Schwarz 1995, Schamps et

al. 1995].

V.3.2 Les configurations atomiques considérées

Les tables de Moore [1952] nous montrent que les configurations les plus basses
de I'ion atomique Ti** sont 3d? (avec les termes atomiques [a’F], [a'D], [a’P], [a'S] et
[a'G]) et 3d(*D)4s (avec les termes atomiques [a’D] et [b'D]). Nous avons en
conséquence choisi ces deux configurations atomiques comme base de départ dans nos

calculs de champ de ligand sur les ions moléculaires TiCl" et TiF".

Au niveau atomique, on doit reproduire le spectre de l'ion Ti’** & l'aide des

éléments de matrice du hamiltonien:

H . =HZ. +H, [V.22]

Comme nous l'avons annoncé dans la section précédente, le hamiltonien spin — orbite
Hi?2+ sera traité au méme niveau que le hamiltonien de champ de ligand H'F, donc

nous allons présenter ici seulement les éléments de matrice de la partie électronique

HEL

i+ pour les termes atomiques considérés. Ces éléments de matrice sont bien connus

en physique atomique (voir, par exemple [Condon and Shortley 1953], [Slater 1960],
[Griffith 1961]).

Ainsi, d'aprés Griffith [1961] on a:

- pour la configuration 3d*:

E('S) = A(3d%) + 14B(3d%) + 7C(3d%) [V.23]
E('D) = A(3d?) - 3B(3d%) + 2C(3d?) [V.24]
E('G) = A(3d%) + 4B(3d%) + 2C(3d%) [V.25]
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ECP) = A(3d%) + 7B(3d%) [V.26]

ECF) = A(3d%) - 8B(3d%) [V.27]
- pour la configuration 3d(*D)4s:

E(’D) = Fo(3d4s) — Gy(3d4s) [V.28]

E('D) = Fo(3d4s) + Gy(3d4s) [V.29]

Les symboles A, B et C ont été introduits par Racah [1952] et représentent des

combinaisons linéaires des quantités Fy:

A(3d?) = Fy(3d?) — 49F4(3d%) [V.30]
B(3d?) = F»(3d%) — 5F4(3d%) [V.31]
C(3d%) = 35F4(3d%) [V.32]

D'aprées [Condon and Shortley 1953], les termes Fy et Gy présents dans les équations ci-

dessus sont directement reliés aux intégrales coulombiennes:

ww _k
FmT,nl’)=¢ | jrilez(nala)Rg(nblb)drldrz [V.33]
00 r>

ww _k
G*m', 0 =¢’ | J%R‘ (n*1")R, (n°1”)R, (n*1*)R, (n°1°)dr,dr, [V.34]
00> .
par l'intermédiaire des relations:

Fr=F/Dy et Gy=G"/Dy [V.35]

ou Dy sont les facteurs numériques présentés dans les Tables 1° et 2° de [Condon and
ques p

Shortley 1953].

Les valeurs des paramétres A(3d%), B(3d%), C(3d?), F¢(3d4s), et G,(3d4s)
peuvent étre obtenues a partir des ajustements sur les termes atomiques [Shadmi ef al.
1969]. On peut observer que les paramétres A(3d?) et Fo(3d4s) sont communs  tous les
termes provenant des configurations 3d” et 3d4s, respectivement. Comme seul 'écart en
énergie entre ces deux configurations nous intéresse, nous avons utilisé a la place de ces

parametres la différence entre les "centres de gravité" de ces deux configurations:

D = [3d4s] - [3d%] = 32363 cm! [V.36]
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déduite a partir des données listées dans la Table 1 (colon