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Introduction générale

A partir des années 1980, le développement fantastique des techniques de piégeage et
de refroidissement d’atomes par laser a permis des avancées marquantes dans le controle et
la manipulation des atomes. Aujourd’hui, on dispose d’outils trés nouveaux pour la phy-
sique atomique et moléculaire, comme des gaz d’atomes refroidis jusqu’au micro-Kelvin
[1] (prix Nobel 1997 décerné a Claude Cohen-Tannoudji professeur du laboratoire Kastler
Brossel (France), Steven Chu en Californie (USA) et William D. Phillips du NIST (USA)),
ou les condensats de Bose-Einstein ou on atteint méme le régime des nano-Kelvin [2] [3]
[4] (travaux récompensés par Pattribution du prix Nobel de Physique 2001 & Eric A. Cor-
nell, Wolfgang Ketterle et Carl E. Wieman). A de telles températures tres basses, aspect
corpusculaire des atomes ne décrit plus leur comportement. En effet, leur longueur d’onde
de de Broglie devient trés grande comparée a leur extension spatiale. La nature de ces
phénomeénes est quantique et la description adéquate des atomes est alors ondulatoire. Au-
jourd’hui, plusieurs équipes de recherche a travers le monde utilisent ces sources d’atomes
pour des expériences diverses et variées. Dans de tels dispositifs, on étudie la métrologie,
l'optique quantique, 'optique atomique, la physique atomique, la physique moléculaire et

les collisions ainsi que l'interaction entre atomes et la liste reste stirement non exhaustive.

L’optique atomique étant l'activité de recherche de I’équipe, le sujet initial de ma
theése était de réaliser et de caractériser une lentille pour les atomes qui soit a la fois
achromatique et a grandissement variable. Cette lentille doit utiliser la force dipolaire
crée par un laser Ti : Sa désaccordé vers le rouge de la raie Dy du rubidium 87 et appliqué
de facon impulsionelle. Néanmoins, durant la grande majorité de la durée de ma thése, j’ai
abordé un deuxiéme sujet distinct du premier. Cette deuxiéme partie consiste en I’étude du
processus de photoassociation des atomes froids de rubidium, en particulier I'utilisation de
la méthode des graphes de Lu-Fano, souvent utilisée en physique atomique, pour analyser

les données spectroscopiques. Les deux études sont complétement découplées. Le seul lien
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qu’on peut en distinguer est que le deuxiéme phénomeéne représente le principal processus

de pertes pour le premier.

Dans le domaine de I'optique atomique, les éléments sont fabriqués dans le but de
manipuler les nuages d’atomes froids tout en préservant leurs propriétés, la cohérence
par exemple. On peut définir le domaine de l'optique atomique comme étant le domaine
qui doit permettre de faire avec les atomes ce qu’on sait déja réaliser avec la lumiére en
optique photonique : guider, focaliser, réfléchir, diffracter et séparer un nuage d’atomes
froids en deux ou plusieurs morceaux pour les faire interférer par la suite. Comme en 1’op-
tique photonique, on distingue deux grands domaines : I'optique atomique newtonienne
et 'optique atomique ondulatoire. L’optique atomique newtonienne (ou géométrique) est
le cadre dans lequel les atomes sont décrits comme des particules ponctuelles, localisées,
dont on connait a la fois la position et la vitesse déterminées par le principe fondamental
de la dynamique. L’optique atomique, quant & elle, se référe au cadre ot les atomes ne
sont plus considérés comme des particules localisées. La longueur d’onde de de Broglie
AiB = % de ces particules, ou h est la constante de Planck, m la masse de I’atome et v
sa vitesse, est du méme ordre de grandeur que les dimensions des éléments optiques dans

lequel ils évoluent ou de leurs variations.

Les atomes et les photons présentent plusieurs analogies. Néanmoins, on peut remar-
quer l'existence de deux propriétés qui ne sont pas les mémes en passant du photon a
I’atome : les atomes ont une masse qui les rend sensibles a la force de gravité et ils sont
caractérisés par une structure interne compliquée, voire trop compliquée dans certains
cas, qui est l'origine de phénomeénes de dissipation de ’énergie. Selon I'axe vertical, les
atomes acquirent de I’énergie cinétique sous 'effet de la gravité. Leurs vitesses se voient
augmenter au cours du temps. Contrairement aux grains de lumiére qui se déplacent a une
vitesse constante dans le vide, qui est la vitesse c. La structure interne de I’atome offre une
véritable richesse. Plusieurs degrés de liberté sont disponibles. Les photons quant & eux
ne peuvent étre que dans deux états de polarisation transverses. Dans le cas des atomes,
le nombre d’états de polarisation est souvent plus que deux. On peut aussi controler, pour
des atomes, le volume de ’espace des phases en tenant profit de ’existence des phéno-
meénes dissipatifs. Vu toutes ces propriétés intéressantes, ’atout que rapporte ’optique

atomique est trés intéressant.

Plusieurs expériences d’éléments d’optique pour les atomes ont déja été réalisées dans

les deux grands domaines de I'optique atomique. La majorité de ces réalisations utilisent
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des champs extérieurs (magnétique ou électrique). On peut considérer I'expérience de
Friedburg et Paul [5] comme étant la toute premiére expérience d’optique atomique. L’ex-
périence utilise I'effet de Stern et Gerlach créé par des aimants permanents afin de focaliser
des jets atomiques. La lentille magnétique est un champ hexapolaire créé par six aimants

placés avec leurs poles alternativement positif/négatif.

Avec larrivée des techniques de refroidissement et de piégeage des atomes, de nouvelles
possibilités pour 'optique atomique se sont rajoutées a la liste des potentialités. D’abord,
la vitesse est passée du kilometre par seconde pour les jets atomiques, au centimétre par
seconde dans le cas des atomes froids. La largeur de la distribution des vitesses a subi le
méme essor et elle a passé systématiquement de quelques centaines de metre par seconde
a un centimetre par seconde. De plus, les énergies cinétiques sont passées de 100 K a 10
K. Par conséquent, les champs nécessaires pour créer les éléments d’optique atomique

sont moins forts.

On peut faire une revue des réalisations expérimentales d’éléments d’optique atomique
qui illustre la diversité des expériences menées dans ce domaine en pleine évolution. Cepen-
dant, je préfére donner des références, sinon je risque de géner le lecteur de ce manuscrit
avec une introduction trop longue. On trouve nombreuses réalisations de lentilles, de mi-
roirs, de lames séparatrices et aussi également des interférométres dans les références [6],
[71, 18], [9], [10] et [11].

Plusieurs phénoménes parasites peuvent affecter le rendement de ces éléments surtout
lorsqu’on travaille avec des sources d’atomes froids. En particulier les collisions entre
atomes froids qui ont lieu lorsqu’on veut les piéger ou bien, par exemple, les guider le
long d’une direction. Les principaux types de collision sont celles qui se produisent entre
atomes guidés et atomes & la température ambiante; les collisions entre atomes guidés.
Mais il existe aussi des collisions entre atomes a longues distances accompagnées d’une
absorption d’'un photon du laser qui crée 'effet de ’élément d’optique atomique désiré.
Dans le cas des alcalins, ce processus est d’autant plus important et conduit a des pertes
considérables quand la fréquence du laser est proche de la transition atomique. De plus
ce processus prend de 'ampleur lorsqu’on travaille avec des densités atomiques élevées
comme le cas du cadre de ce manuscrit. Le phénomeéne dont on parle est la réaction de la

photoassociation.

L’idée de la photoassociation moléculaire des atomes froids a été suggérée par H. R.

Thorsheim, J. Weiner et P. S. Julienne en 1987 [12]. Il s’agit de 1’absorption résonante
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d’un photon par une paire d’atomes froids en collision. La paire subit une transition
électronique pour donner une molécule excitée dans un état de rotation-vibration bien

défini. On peut représenter ce processus par la réaction suivante :
A + A + hVPA — A;

ou hvpa est ’énergie du photon absorbé.

La spectroscopie moléculaire a trés haute résolution par photoassociation est une ap-
plication intéressante des atomes froids. Elle apporte des informations spectroscopiques
originales, donnant des renseignements a la fois sur les atomes et sur les molécules. De
plus, Defficacité de la réaction de photoassociation est d’autant plus importante qu’on
forme des molécules de tres grande élongation. La spectroscopie photoassociative donne
donc acces aux propriétés des molécules de grandes élongations. Les niveaux liés atteints
via la photoassociation sont a priori de grande élongation. Ces niveaux sont difficilement
atteignables par les méthodes de spectroscopies "habituelles". Dans le cas des diméres
alcalins (Liz, Nag, Ko, Rby, Css), le potentiel d’interaction varie a longue distance prin-
cipalement en —c3/R? (contrairement au potentiel fondamentale de type Van der Waals
variant en —cg/R®). Ce comportement asymptotique a pour conséquence l'existence de
nombreux niveaux de rotation-vibration électroniquement excités de grande extension
spatiale qu’on peut atteindre par la photoassociation.

Plan de la thése
Ce mémoire comporte deux sujets répartis sur cing chapitres.

La premier théme porte sur les tentatives de réalisation de la lentille dipolaire & atomes et
est présenté en deux chapitres. Dans le chapitre numéroté un, on donne une description
détaillée du montage expérimental permettant la préparation de 1’échantillon d’atomes
froids de rubidium. On y décrit également, les différents moyens de détection permettant
I’étude des effets des éléments d’optique atomique. Le deuxiéme chapitre est consacré a
I’étude de la faisabilité de la lentille dipolaire. La force dipolaire issue de 'interaction d’'un
atome avec un laser de fréquence différente de la fréquence atomique y est exposée selon
deux approches : I'approche semi-classique et ’approche utilisant le modéle de ’atome
habillé. Ensuite, on calcule le potentiel d’interaction de I’atome avec le laser, dans le cas
d’un faisceau issu d’un laser de mode TEMyy, de fréquence inférieure & la fréquence de
la résonnance atomique et supposé parallele le long de I’axe vertical (indépendant de la

coordonnée z). On expose ensuite de fagon détaillé le principe de la lentille en illustrant
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avec quatre séquences temporelles possibles. Enfin, on décrit les tentatives de réalisation
de I'expérience et on donne quelques clichées préliminaires.

La deuxiéme partie du manuscrit est intitulée "Photoassociation du rubidium sous la
premiére limite excitée". Dans un premier chapitre numéroté 3, on rappelle les éléments
de base de la physique moléculaire. Ensuite, on dresse un bilan des connaissances ac-
tuelles sur la photoassociation d’'un point de vue surtout expérimental. Les chapitres 4
et 5 concernent les expériences de photoassociation sous la limite D; du 87 Rb. Les résul-
tats exposés dans ces deux chapitres constituent le travail de ma thése pour lequel j’ai
consacré le plus de temps. Le chapitre 4 retrace les modifications reportées sur ’ensemble
de 'expérience pour permettre la réalisation de la réaction de photoassociation ainsi que
I’enregistrement des spectres. On y expose aussi a la fin les résultats obtenus, i.e. les
spectres de photoassociation obtenu dans les conditions de I'expérience allant jusqu’a 15
cm ~! sous la limite 5sy /2 + 5p1/2. Le chapitre 5, quant a lui, commence par exposer la
majorité des méthodes habituellement utilisées dans les analyses des spectres de photoas-
sociation. Puis, aprés un rappel sur les atomes de Rydberg et leur méthode d’analyse
souvent utilisée et connu sous le nom "graphe de Lu-Fano", on montre que cette méthode
peut étre appliquée sur les données spectroscopiques moléculaires vu les grandes simili-
tudes entre les deux systémes. La méthode est appliquée sur nos données expérimentales.
Dans le cadre d’une premiére application sur des données "expérimentales" issues de la
spectroscopie photoassociative, la méthode a été pleinement utilisée pour traiter les don-

nées dont on dispose. L’application a touché les trois séries vibrationnelles atteintes par

la photoassociation : (5s1/2 + 5p1/2)0,, (5512 + 5p1/2)0; et (5s1/2 + Bp1/2)1,.
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Premiére partie

OPTIQUE ATOMIQUE






Chapitre 1

Le dispositif expérimental

1.1 Introduction

Dans le présent chapitre, je décris le dispositif et ses variantes qui a permis la réalisation
des expériences d’optique atomique (chapitre|2) et de photoassociation (chapitre . Notre
dispositif expérimental consiste en un pieége magnéto-optique de rubidium. Le principe de
ce dispositif est donné sur la figure[I.T} Dans cette figure, sont représentées les trois paires
de faisceaux contrepropageants et la paire de bobines en configuration anti-Helmholtz, qui
forment le piege magnéto-optique. Ne sont pas représentés sur cette figure, I’enceinte a
vide qui se situe entre les deux bobines ainsi que les pompes ioniques qui maintiennent le
vide dans ’enceinte, ainsi que le systéme de détection composé d’une caméra CCD pour
observation ou bien d’une photodiode qui collecte la fluorescence du piege.

Ce chapitre s’organise de la maniére suivante. Dans la premiére partie, je présenterai
I’atome de rubidium et je rappellerai briévement la spectroscopie des premiers niveaux de
cet atome avant de décrire les caractéristiques des éléments qui constituent le dispositif
expérimental dans la deuxiéme partie. Je commencerai cette deuxiéme partie par décrire
le montage optique permettant la réalisation de toutes les sources de lumieére nécessaires
pour produire l'effet de refroidissement sur les atomes. Je décrirai dans un deuxiéme
temps les champs magnétiques de piégeage et de compensation utilisés. Puis, je décrirai
I’enceinte a vide. Dans la troisiéme partie, je décrirai la partie du montage optique dédiée
a la détection des atomes en propagation autrement dit le systéme d’imagerie. Enfin, je

donnerai les caractéristiques de la source d’atomes froids de 87 Rb.
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J

nuage d'atomes froids de ¥ Rb faisceaux laser piégeants

Fic. 1.1 — Schéma de principe du piége magnéto-optique. Chaque cylindre de lumiére
piégeante est composé de deux faisceaux laser contrapropageants et polarisés respectivement
ot et o~. Les bobines en configuration anti-Helmholtz sont parcourues par deux courants

de sens opposés.
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1.2 L’atome de **Rb

Sous sa forme naturelle, le rubidium (métal alcalin) se présente sous deux formes
isotopiques toutes deux impaires : 8Rb (48 neutrons) dont I’abondance est d’environ
72% et 8"Rb (50 neutrons) d’environ 28%.

Cet atome contient 37 électrons, 1’électron de valence étant situé sur l'orbitale 5s.
Les électrons sont répartis suivant la configuration fondamentale K LM4s24p?5st. L’in-
teraction de spin-orbite est responsable de la structure fine du premier niveau excité 5p et
donne lieu aux deux transitions optiques 5s — Hp intenses : les raies D, et Dy associées aux
transitions 52515 — 52Py /s et 52512 — 52P3)5 . L'interaction entre le moment cinétique
total J et le moment cinétique nucléaire T esta l’origine de la structure hyperfine, dont
les états sont caractérisés par F), moment angulaire total F=T + 7. Les deux isotopes
possédant des moments cinétiques nucléaires différents ( I = 5/2 pour le ¥*Rb et I = 3/2
pour le 8Rb), ils présentent des structures hyperfines différentes.

C’est le Rb qui a été choisi pour notre expérience. Ce choix est essentiellement
technique. Malgré sa faible abondance, deux secondes nous suffisent pour charger 107
atomes dans notre piége magnéto-optique.

Sur le schéma de la figure [I.2] nous donnons la structure des niveaux 5s et 5p de
I'atome 8" Rb, y compris les structures fines et hyperfines ainsi que les transitions de la
raie Dy servant a refroidir et piéger cet atome : la transition piégeante 5257 2(F = 2) —
52P35 (F' = 3) et la transition du repompeur 525 o(F = 1) — 5Py (F” = 2). Tout
a droite de la figure nous représentons l'effet Zeeman de la structure hyperfine en
présence d’un champ magnétique faible. Le tableau ci-dessous présente quelques carac-
téristiques physiques et spectroscopiques de 'atome de 8"Rb qui apparaissent dans de

nombreuses formules de ce manuscrit.

8"Rb
Masse m 1,44316060.10°% kg
Transition D, D,
Longueur d’onde dans le vide A 794,98 nm 780,25 nm
largeur naturelle I'/2r | 5,746 MHz 6,065 M Hz
Intensité de saturation [ I, | 4,484 mW/cm? | 1,669 mW/cm?

I Pour la transition Dy, la valeur est considérée pour une lumiére polarisée 7. Pour la transition Ds, la

valeur est considérée pour une lumiére polarisée o0& (transition |F = 2,mp = +2) — |F = 3, mpr = £3)).
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F1G. 1.2 — Premiers niveaux d’énergie de l’atome de 8" Rb. Les transitions correspondant
aux lasers piége et repompeur nécessaires a l’obtention du piége magnéto-optique sont

représentés en gris.
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1.3 Dispositif expérimental : la source d’atomes froids.

L’ensemble de I’expérience est monté sur une table optique (Newport RS 3000) asservie
par pneumatiques. Une grande partie de cette table est occupée par le montage optique
qui génere les différents faisceaux servant a refroidir. L’enceinte a vide, décrite plus tard
dans cette section, est montée sur ce qui reste de la table. Cette partie comprend aussi
les pompes ioniques qui réalisent le vide nécessaire dans ’enceinte. Les bobines servant a
créer le gradient de champ magnétique du piege magnéto-optique (MOT) et les trois paires
de bobines qui permettent la compensation des champs magnétiques environnants sont
montées de telle facon qu’elles entourent ’enceinte. Des caméras, qui servent a observer
le piege ou a détecter les atomes en chute libre, sont également installées autours de

Penceinte.

1.3.1 Le montage optique

La figure illustre les transitions de la raie D, de 1'atome 8"Rb utilisées pour la
réalisation de I’échantillon d’atomes froids. Le schéma du montage optique permettant
la génération des différents faisceaux du piége est presenté sur les figures et La
figure|1.3| montre le bloc principal qui permet la création des faisceaux piégeants du MOT,
ainsi que le faisceau sonde transverse. Le bloc secondaire de cette méme figure réalise le

faisceau repompeur.

1.3.1.1 Reéalisation du faisceau piégeant

Les faisceaux de piégeage proviennent de diodes laser montées en configuration maitre-
esclave. Le laser maitre est une diode Yokagawa dont la largeur spectrale est de I'ordre de
1 M H z, inférieure a la largeur naturelle de la résonance (I'/(27) ~ 6 M Hz). Cette diode
regoit une alimentation régulée en courant. Elle délivre nominalement une puissance de 5
mW pour un courant de 100 mA. Elle est aussi asservie en température. En effet, le boitier
dans lequel elle est insérée intégre une sonde de température et un module & effet Peltier
qui permet de chauffer et de refroidir rapidement (faible masse a thermostater). Cette
diode est asservie en fréquence grace a un montage d’absorption saturée [13] couplée a une
détection synchrone. L’asservissement de la diode est fait en modulant son courant & une
fréquence de 2,5 kHz au voisinage d’une résonance de croisement. Notre asservissement

garantit une précision de la fréquence au mégahertz preés.
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La spectroscopie par absorption saturée permet de s’affranchir de 1’élargissement Dop-
pler et donne acces a la largeur naturelle des transitions hyperfines. On montre sur la figure
le spectre d’absorption saturée obtenu. Ce spectre est obtenu en variant le courant
de la diode sur quelques milliampeéres. On distingue quatre profils Doppler (environ 500
M Hz de large) qui correspondent aux transitions autorisées a partir de I’état fondamental
pour les deux isotopes du rubidium :

- 52512(F =1) — 52P3)5(F") et 5251 2(F = 2) — 5P35(F’) pour l'isotope 87.

- 5281 /2(F =2) — 52Pyo(F") et 5251 )5(F = 3) — 5Py )5(F") pour lisotope 85.

Le spectre ne présente pas de résonances dues aux croisements des niveaux hyperfins
fondamentaux car les écarts en fréquences entre ces derniers (6835 M Hz pour le 8’Rb et
3036 M Hz pour 3Rb) sont supérieurs a la largeur Doppler. Ceci n’est pas le cas pour les
niveaux excités puisque les écarts entre les transitions sont inférieurs a la largeur Doppler.
Nous avons détaillé sur la figure les deux transitions qui nous intéressent, c’est-a-dire
celles de 8"Rb.

Dans le cas du 8"Rb, la transition piégeante est la transition 551 /2(F = 2) — 5P3(F' = 3).
La fréquence du laser maitre est décalée en fréquence, vers le rouge de cette transi-
tion, grace a un modulateur acousto-optique (Crystal Technology, modeéle 3080) utilisé
en double passage dans un montage en "ceil de chat". Le temps de réponse du modula-
teur acousto-optique est de 'ordre de la microseconde. Ce montage présente ’avantage de
garder constante la direction du faisceau, & la sortie, quand la fréquence du modulateur
est variée. On peut donc faire varier la fréquence du laser maitre sans perdre ’alignement
géométrique nécessaire a l'injection de la diode esclave. Notre montage nous permet de
décaler la fréquence du faisceau d’une valeur comprise entre 120 M Hz et 208 M H z. Ceci
correspond & un désaccord vers le rouge de la transition piégeante compris entre —13, 6I"
et —0, 7T". Ces valeurs limites sont imposées par le générateur de fréquence de type VCCﬂ.

Nous avons choisi d’asservir la fréquence du laser maitre sur la raie de croisement
5S1/2(F = 2) — 5P3;5(F' = 1) x 5Sy15(F = 2) — 5P5,5(F' = 3), notée CO 1-3, sur la
figure qui est décalée vers le rouge de la transition piégeante de 212 M Hz. Apres
les passages dans le cristal acousto-optique, la fréquence du laser maitre est proche de la
fréquence de la transition piégeante et ceci d’'une maniére controlable.

A la sortie de acousto-optique, le laser maitre ne posséde plus que quelques 100 W de

puissance mais elle est suffisante pour injecter le laser dit esclave. L’injection se fait via une

2Convertisseur tension-fréquence
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Fi1G. 1.3 — Le montage optique détaillé : le bloc principal montre le systéme d’injection de
la diode esclave, qui génére le faisceau laser piégeant ainsi que le faisceau sonde transverse.

Est montré aussi le bloc qui réalise le faisceau repompeur.
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F1c. 1.4 — Seconde partie du montage optique : le montage qui sert a réaliser la détection
longitudinale est représenté dans le bloc principal. La deuzxiéme partie du montage permet
la séparation du faisceau piégeant en trois bras ainsi que la mise en forme de ces trois
faisceaur avant de les envoyer dans l’enceinte supérieure. On ne représente pas, sur ce
montage, les retours de faisceaux rétroréfléchis du piége magnéto-optique. Les miroirs et

les lames \/4 permettant leur réalisation ne sont pas aussi représentés.
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3
1 Signal d'abszorption saturée (unit. arh)

F=3=F"

Fic. 1.5 — Spectre d’absorption saturée du rubidium. Sont détaillées les transitions qui

servent pour le piégeage du 8" Rb. C-O désigne les résonances de croisement.

des sorties de I'isolateur optique (Isowave 80) qui sert a protéger le laser esclave d’un retour
de lumiere. Une superposition parfaite entre le faisceau injecteur et le faisceau injecté doit
évidemment étre réalisée ainsi qu'une bonne adaptation des tailles et des longueurs de
Rayleigh des faisceaux. Le schéma de montage est présenté sur la figure La diode
esclave est une diode laser de marque Hitachi modele H7851G, de 50 mW de puissance,
dont la largeur spectrale est de I'ordre de 15 M H z. Cette diode est aussi alimentée par une
alimentation stabilisée en courant et asservie en température. Le point de fonctionnement
de cette diode est choisi tel que sa fréquence d’émission se situe approximativement au
centre de la plage des fréquences accessibles en variant la fréquence de 1’acousto-optique.
Une bonne superposition de deux faisceaux, permet une plage d’accrochage de I'injection
de l'ordre de 1 GH z. Cette valeur est suffisamment grande pour que le laser esclave suive
les variations de fréquence imposées par 1'acousto-optique. Grace a I'injection, la largeur

spectrale du laser esclave est de 'ordre de 1 M H 2.
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1.3.1.2 Le repompeur

Pour réduire le pompage optique qui conduit les atomes & s’accumuler dans 1’état
}551/2,F = 1>, nous appliquons un faisceau repompeur. Le faisceau repompeur est
une diode laser Hitachi H7851G de puissance d’environ 50 mW, possédant une lar-
geur spectrale d’environ 15 M Hz. La diode est alimentée par une alimentation sta-
bilisée en courant et asservie en température. Elle est asservie en fréquence, grace a
un montage d’absorption saturée couplé a une détection synchrone, sur la transition
52512(F = 1) — 52P3;p(F' = 2). Le signal d’erreur de I’asservissement est appliqué
sur I’alimentation en courant de la diode.

Les quelques dizaines de milliwatts du repompeur sont superposés au laser esclave au ni-
veau d’un cube séparateur de polarisation. I’ensemble "esclave et repompeur" est séparé
en trois bras indépendants réalisant le piege (figure . Les polarisations des faisceaux

sont ajustées a ’entrée de I’enceinte par un jeu de lames quart d’onde et demi-onde.

1.3.2 Les champs magnétiques
1.3.2.1 Gradient de champ magnétique

Le gradient de champ magnétique est réalisé a I'aide de deux bobines en configuration
anti-Helmoltz (le courant circule en sens inverse dans les deux bobines). Cette configura-
tion engendre un champ magnétique nul au centre de symétrie des bobines et présentant
une variation linéaire suivant les trois directions de ’espace. Suivant ’axe des bobines, le
gradient vaut : b = (6,98.1) G/cm ou I est le courant circulant dans les bobines. Sur les
deux autres axes, le gradient est deux fois plus faible.

En pratique, pour réaliser le piége magnéto-optique, une alimentation 44/50V (Delta,
GPR-3060D) fait circuler I = 2A dans les bobines, ce qui assure un gradient de champ
magnétique de : b = 14 G /em. Un systéme de refroidissement a circulation d’eau évacue
la chaleur produite par effet Joule dans les bobines, qui peut atteindre 100 Watts.

Nos bobines ont les caractéristiques suivantes :

Nombre de spires (N) 300
Rayon d’une bobine (R) 6.2 cm

Distance entre les centres de bobines (L) | 9.7 cm




1.3. Dispositif expérimental : la source d’atomes froids. 33

1.3.2.2 Compensation des autres champs magnétiques

Pour le bon fonctionnement du piége magnéto-optique, la compensation du champ
magnétique résiduel dans le laboratoire est nécessaire. Ce champ est dit au champ magné-
tique terrestre et a divers éléments magnétisés. Cette compensation est réalisée au niveau
de I’enceinte & ’aide de trois paires de bobines orthogonales en configuration Helmoltz. Le
réglage du courant circulant dans ces bobines se fait, en pratique, en observant 1’évolution
spatiale d’'une mélasse optique obtenue apres coupure du gradient de champ magnétique.
La direction de champ résiduel & compenser est indiquée par la direction de fuite des
atomes. Les trois paires de bobines, possédant les mémes caractéristiques géométriques
(20 spires de rayon 7,5 ¢m), sont parcourues par des courants ajustables (3 alimentations
HP 2A4/15V ). Cette compensation est réalisée & mieux que quelques milligauss pres dans

un volume de 2 x 2 x 2 em? autour du centre du piege.

1.3.3 L’enceinte a vide

La source d’atomes froids est préparée dans une enceinte en acier inoxydable amagné-
tique (type 316N). Le schéma de 'enceinte a vide est donné sur la figure . L’enceinte
est constituée de trois parties. Une partie supérieure, de forme octaédrique, comportant 8
hublots dont 6 servant & faire passer les faisceaux de piégeage, tandis que les deux autres
fenétres servent a collecter le signal de fluorescence du nuage ou a faire passer un faisceau
laser. Un cube d’aréte d’environ 7 c¢m, possédant cing fenétres, forme la partie inférieure
de l'enceinte. Les cinq facettes de ce cube sont utilisées pour le passage des faisceaux de
détection ou pour I'observation. Les deux parties de ’enceinte (supérieure et inférieure)
sont connectées entre elles par une colonne cylindrique d’environ 20 ¢m de longueur. Un
culot en verre, contenant du rubidium & 1I’état solide et a température ambiante, est sé-
paré de la partie supérieure de I’enceinte par une vanne qui permet de régler la pression
partielle résiduelle d’atomes dans la cellule supérieure.

La partie supérieure de I’enceinte est pompée par une pompe ionique Varian de 20
[/s. Une deuxiéme pompe ionique, de 30 [/s, sert & pomper la partie inférieure (cube +
colonne verticale). Si nécessaire, une vanne qui sépare les deux parties (non représentée sur
la figure permet d’isoler les deux parties 'une de 'autre. Chacune des deux parties
possede alors son propre systéeme de pompage. La mesure du courant d’ionisation qui

parcourt le filament de chaque pompe ionique nous donne une estimation du vide. Seule



34 Chapitre 1. Le dispositif expérimental

une borne supérieure & la pression peut étre donnée : 4,8.107° mbar.

1.4 Le systéme d’imagerie

Afin de caractériser notre nuage d’atomes froids ou de visualiser 1’évolution de ce
dernier, nous utilisons un systéme d’imagerie basé sur 'utilisation d’une caméra CCD

couplée & une détection par fluorescence induite par laser.

1.4.1 La caméra CCD

Nous utilisons une caméra CCD de marque Princeton Instrument refroidie & ’azote
liquide. Le capteur de cette caméra a une surface 12, 3x 12,3 mm?. Il est de type LN/CCD
Tektronix 512 x 512 D, et est en constitué d’une matrice de 512 x 512 pizels. Chaque pixel
a la forme d’un carré de 24 pum de coté. L’efficacité quantique de détection est de 65%, i.
e. 3 photons engendrent environ 2 électrons, pour ce capteur. Par ailleurs, pour engendrer
1 coup il nous faut 4 électrons. Le taux de conversion de ce capteur, égal au produit de
efficacité quantique par le nombre d’électrons nécessaire pour donner un coup, vaut donc
65% x % = 0.1625 ~ %. Un obturateur mécanique, de diamétre 25 mm, est placé devant
le capteur CCD. L’obturateur est ouvert seulement pendant la durée de 1’acquisition de
I'image. Nous communiquons avec la caméra par I'intermédiaire du logiciel Winview fourni
avec la caméra. Ce logiciel permet le controle de divers parameétres de la caméra comme
I’acquisition, ’affichage et le stockage des images. Il permet aussi de fixer d’ouverture de

I’obturateur mécanique ainsi que sa fermeture.

1.4.2 L’optique d’imagerie

La fluorescence du nuage d’atomes froids est imagée sur le capteur CCD a 'aide d’une
lentille de type doublet traitée anti-reflet de focale f = 60 mm et de diameétre 30 mm.
Cette lentille est placée en configuration 2f — 2f, donc avec un grandissement G = —1
(voir figure [L.7). Entre le doublet et la caméra, on place un filtre interférentiel (Ealing)
pour éliminer toute lumiére a une longueur d’onde différente de 780 nm. Ce filtre transmet
88% de la lumiére autour de 780 nm (£15 nm). Ce systéme d’imagerie a une profondeur

de champ de 4 mm.
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F1G6. 1.6 — Schéma de l’enceinte a vide.
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lentille (f =30 mm, f = 60 mm)
nuage d' atomes froids filtre interférentiel
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Fi1G. 1.7 — Détection par fluorescence. La configuration 2f —2f impose un grandissement
égale a —1. Le faisceau sonde et la caméra CCD se trouvent respectivement au foyer objet

et image de la lentille.

1.4.3 Détections transverse et longitudinale

L’expérience requiert plusieurs types de détection :

(i) 'imagerie du nuage d’atomes piégés qui donne la taille du piége, sa forme et le
nombre d’atomes piégés.

(ii) 'imagerie du nuage en chute. En coupant les outils de piégeage, le nuage tombe
sous l'effet de la gravité. Il évolue alors sans contrainte due aux lasers. En faisant une
image du nuage pendant cette chute, et en la comparant a la précédente on peut déduire
d’autres caractéristiques du piege, par exemple la température. Pour cela nous disposons

de 2 systémes de détection.
Détection transverse

A 10 mm sous le piege est placé horizontalement un faisceau sonde. Ce faisceau est une
nappe de lumiére rétroréfléchie, de polarisations lin L lin. C’est pour éviter un éventuel
déplacement transverse du nuage durant la traversée de la nappe de lumiére qu’on adopte
cette configuration. En fait, avec une telle configuration, on réalise un effet de mélasse
a une dimension a faible parameétre de saturation d’environ s = 0,1. Récupéré du laser
esclave (voir la figure , avec des lentilles et des prismes anamorphoseurs, ce faisceau

est rendu elliptique et permet de réaliser cette nappe de lumiére de dimensions 1 x 10
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mm?. Dans ce cas, le signal de fluorescence est intégré longitudinalement lorsque le nuage

d’atomes froids traverse la nappe.

La fréquence de ce faisceau est celle du laser esclave. Néanmoins, il faut veiller & ce que
la fréquence de cette lumiére soit la plus proche possible de la résonance de la transition
atomique du rubidium 525 2(F = 2) — 5Pso(F’ = 3), lorsque les atomes arrivent a la
zone de détection. Le montage en double passage, utilisé pour décaler la fréquence du
laser maitre et par suite celle du laser esclave, permet de se rapprocher de cette transition
a mieux que —0, 7T". Par ailleurs, la puissance de ce laser est atténuée pour atteindre 10
uWw.

Détection longitudinale (spatio-temporelle)

Ce faisceau sert plutdt a imager le nuage en chute, d’ou le nom "détection spatio-
temporelle". L’avantage de cette technique réside dans le fait qu’elle donne acces a 1’évo-
lution du nuage atomique dans I'espace et dans le temps. Cette détection utilise un laser
résonnant sur la transition 525 o(F = 2) — 5P55(F" = 3) se propageant verticalement
du bas vers le haut et qui éclaire les atomes pendant un lapse de temps court, typiquement
inférieur a la milliseconde. Ce laser est une diode DBR Yokogawa de 5 mW de puissance.
Sa largeur spectrale est de 'ordre de 1 M Hz. La diode est alimentée par une alimenta-
tion stabilisée en courant et asservie en température. Elle est asservie en fréquence sur
la transition 5%S5(F = 2) — 5P32(F’ = 3) grace a un montage d’absorption saturée
couplé a une détection synchrone et un modulateur acousto-optique qui est inséré sur le
trajet du faisceau pour controler ’aspect temporel du systéme de détection. Le modula-
teur acousto-optique (A.A optoélectronique, modeéle MTS-1200) joue un role double : il
est un interrupteur et il permet de mettre le faisceau sonde en résonance avec la transition
indiquée plus haut. En réalité, la diode est asservie sur la résonance de croisement 2 — 3
(voir figure . Un double passage permet de gagner les 133,5 M Hz nécessaire pour

atteindre la transition atomique. La partie supérieure de la figure illustre ce montage.

Le faisceau est ensuite étendu pour atteindre un diamétre de 20 mm. Il est utilisé
comme un faisceau quasi-paralléle, d’intensité quasi-uniforme, dans la zone de détection.
La puissance utilisée est de 'ordre de 0,5 mW et garantit un parametre de saturation

inférieur & 0, 1. Sa polarisation est linéaire.
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1.5 Caractéristiques de la source d’atomes froids

Dans ce paragraphe nous décrivons succinctement les méthodes expérimentales qui
nous permettent de caractériser notre nuage d’atomes froids. Le systéme de détection dont
nous disposons nous permet d’avoir accés aux principales caractéristiques : température,

nombre d’atomes et densité d’atomes froids.

1.5.1 Détermination de la température
Méthode expérimentale

Nous mesurons la température de 1’échantillon d’atomes froids du MOT de fagon
"routiniére" en imageant un temps de vol. Pour cela, nous lachons le nuage d’atomes dans
le champ de gravité et nous en faisons 'image avant et aprés son expansion balistique.
On compare I'image prise & t = 0 et I'image prise 1 ¢m sous le piége, soit pour t = 44 ms.

Si 0g est la taille du nuage a ¢ = 0, on montre que ([14], [11]), sa taille & 'instant ¢

est :

o(t) = /o2 + o2t? (1.1)

ou o, est la largeur de la distribution des vitesses dans le piege.
On en déduit donc :

5= YT 00 (12
En utilisant des distributions gaussiennes pour décrire les positions et les vitesses des

atomes, on montre que la température est donnée par :

2
m o
T= = 1.3
- (1.3
Ainsi, en mesurant les tailles oq et o(t), on en déduit la température :
__m 2 2
7= (o)~ o) (L4)

Détermination expérimentale de la température

En pratique, il suffit d’un seul cliché pour déterminer la température transverse du
nuage d’atomes froids. La séquence temporelle utilisée consiste & éteindre le dispositif

de piégeage a l'issue des phases de chargement (de ~ 3 s) et de refroidissement (phase
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de mélasse de ~ 20 ms) et a laisser évoluer librement le nuage d’atomes. La phase de
détection fait intervenir la détection transverse qui se trouve a 1 c¢m au dessous de la
position initiale du piége magnéto-optique. On montre sur la figure le cliché issu de
I’expérience.

Nous avons développé des programmes qui permettent d’extraire I'information des
clichés. L’analyse du cliché de la figure donne 7, = 14,9 &+ 1 pk. Notons bien que
cette température est obtenue dans le cas ot on réalise un refroidissement sub-Doppler

en phase de mélasse.

1.5.2 Détermination du nombre d’atomes et de la densité

Le méme type de cliché de la figure nous permet d’avoir une idée sur le nombre
d’atomes que le MOT contient. Cette mesure n’est pas trés précise car 'incertitude sur
I'instant ot commence 'exposition du nuage sur la caméra est de 'ordre de grandeur de
la durée totale de son exposition. Nous utilisons donc 'autre direction de détection pour
laquelle le temps d’exposition de 1 ms est trés bien défini. L’analyse du cliché réalisé avec
la détection longitudinale permet de déterminer un nombre total d’atomes dans le piege
de Natomes = 1,6.107. Cette mesure est déterminée & environ 20 % prés. Nous pourrons
donc retenir que le MOT contient typiquement 107 atomes.

L’utilisation de la caméra CCD nous permet aussi la visualisation du profil du piege.
L’analyse effectuée sur le cliché nous donne donc accés aux caractéristiques géométriques
du nuage. On suppose que le profil du piége est gaussien suivant les trois directions de

I’espace. Nous pouvons déduire du cliché de la figure les valeurs suivantes :

Woe = 0,48 mm et wgy = wp, = 0,91 mm (1.5)

On en déduit alors la densité atomique au centre du piége de 'ordre de :

Natomes

V7 o o e ~ 10" atomes/cm? (1.6)
2 -0y W0z

"
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Fic. 1.8 — Cliché représentant une image de la mélasse (région d’au-dessus) et sa trace
dans le faisceau sonde localisé a 1 cm en-dessous du piége magnéto-optique (région d’en-
dessous). Selon les deux directions, les graduations sont en pixels, 1 pizel représente 25
pm dans la direction horizontale ("binning" des pizels par deux dans cette direction) alors

que 1 pixel représente 50 pm dans l'autre direction. L’analyse des profils selon x donne
T, =14,9+ 1 uK.



Chapitre 2

Vers une lentille & atomes

achromatique

2.1 Introduction

Les lentilles atomiques constituent I'un des éléments de base de l'optique atomique.
Assemblées avec d’autres éléments, comme les lames séparatrices et les miroirs, elles per-
mettraient la mise en ouvre de réalisations plus complexes. La réalisation des lentilles
pour les atomes est donc une nécessité en optique atomique car elles représentent 1’élé-
ment clé de nombreuses applications. Comme exemple d’application, un transfert efficace
d’un nuage d’atomes froids & partir d’un piege magnéto-optique standard vers une région
de 'espace séparée, ol régne un vide plus poussé, est demandé afin de perfectionner les
mesures utilisant les interféromeétres atomiques. De plus, de tels transferts doivent garder
la densité atomique constante. Le chargement efficace d’atomes dans des piéges miniaturi-
sés (puces a atomes) ainsi que dans des guides d’onde de matiére, est une autre illustration
de la demande sur des lentilles qui focalisent un faisceau d’atomes. On peut citer aussi le
domaine de lithographie qui nécessite une grande précision de focalisation des ondes de
matiere.

Si on étudie I'état d’art de ce composant, on trouve peu de démonstrations de len-
tille. La toute premiére réalisation d’une focalisation d’'une onde de matiére remonte au
siecle précédent. En 1951, Freidburg et Paul ont focalisé des atomes en propagation [5].
La lentille utilisait un champ magnétique hexapolaire sur les atomes d’un jet thermique.

En 1978, en utilisant la force dipolaire, un jet atomique de sodium a été dévié et focalisé
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avec un faisceau laser focalisé [6]. L’utilisation d’une onde évanescente, modulée tempo-
rellement, a permis aux auteurs de la référence [I5] d’accélérer des atomes de césium, de
les focaliser et de leur faire subir un effet de "lentille multiple" qui les sépare spatialement
selon leur vitesse. Récemment, la méthode utilisée dans la référence [6] a été appliquée a
un jet moléculaire et a permis de défléchir et de focaliser transversalement un jet de molé-
cules [16], [I7], [18]. Le faisceau laser produisant l'effet de focalisation est perpendiculaire
au jet, fonctionne en mode impulsionnel. Pour les jets d’atomes, on trouve seulement dans
la littérature des propositions. Par exemple, dans la référence [19], les auteurs proposent
I'utilisation de la force dipolaire pour focaliser un jet d’atomes. Le faisceau laser provient
d’une réflexion sur un miroir conique qui produit un gradient d’intensité capable de foca-
liser les atomes en une seule tache. Dans le cas général, lorsque les molécules ou les atomes
interagissent avec ce faisceau, ils voient un centre attractif. Les trajectoires des particules
sont donc déviées et convergent en moyenne en un point apres la zone d’interaction. L’effet
est analogue a celui de la diffusion de Rutherford par un centre attractif avec un faible

parametre d’impact.

On peut aussi faire une lentille avec I'interaction magnétique. En 1999, les auteurs de
la référence [20] ont utilisé I'interaction magnétique en mode impulsionnel pour focaliser
un nuage d’atomes froids de césium suivant sa direction de propagation. La lentille est
une bobine parcourue par un courant et placée en dessous de la région du piége a4 atomes
froids. Avec ce systéme, ils ont observé une focalisation du nuage dans la direction longi-
tudinale. Ce dispositif a été amélioré depuis, pour permettre une focalisation suivant les
trois dimensions de I’espace [7]. Cette lentille a permis la reconstitution du nuage atomique
initial. Dans la référence [21], D. Kadio et al. ont réalisé un miroir concave en utilisant le
champ magnétique d’'un quadrupole en régime impulsionnel. Ils ont utilisé le champ ma-
gnétique quadrupolaire du piege magnéto-optique pour créer une cavité gravitationnelle.
Les atomes sont lachés dans le champ de gravité juste avant que le champ magnétique
soit allumé. Parallelement aux rebonds des atomes, plusieurs focalisations transverses,

conduisant a une reformation périodique transverse du nuage, ont été observées.

Les propositions que je décris, dans ce chapitre, reposent sur les résultats antérieurs
concernant le guidage d’atomes. Ce travail avait permis la réalisation d’un guide dipolaire
[22] et une séparatrice a atomes [23]. Le guide dipolaire utilise la force dipolaire crée par
un faisceau laser gaussien dont la fréquence est trés inférieure de la transition atomique.

Ce dispositif est un moyen de transport efficace d’un nuage d’atomes froids, de controle
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de la taille de nuage atomique guidé et de sa température. Les atomes sont guidés sur
de grandes distances, 30 ¢m dans le cas de l'expérience, sans introduire de pertes. En
effet, ’émission spontanée constitue ’essentiel des pertes de ce type de guide. Dans les
conditions de cette expérience, cet effet est complétement négligeable du fait du grand
désaccord ¢ de la longueur d’onde. Le guide réalisé a montré une bonne efficacité, environ
15% des atomes initialement présents dans le pieége magnéto-optique ont été guidés. Ce
guide est donc un moyen efficace et simple de transport des atomes, par exemple deux
piéges situés dans deux régions séparées de pression différentes d’autant plus qu’il n’est

pas nécessaire de polariser les atomes au début.

Plusieurs applications du guide dipolaire peuvent étre envisagées. Une application,
réalisée et décrite dans la référence [23], est la réalisation d’une lame séparatrice combi-
nant deux faisceaux de guidage dipolaire, un premier faisceau verticalement et le second
orienté suivant une direction oblique. La deuxiéme application, décrite ici, est la réali-
sation d’une lentille & atomes. Dans cette proposition, il ne s’agit pas de démontrer un
effet de focalisation, comme dans les expériences de focalisation décrites avant, mais de
réaliser une lentille de bonne qualité permettant d’imager le nuage d’atomes froids. Deux
caractéristiques doivent étre disponibles : I’achromaticité et un grandissement ajustable.
De plus, on cherche a ce que ces deux caractéristiques ne soient pas déterminées par la
lentille en soi, mais par son utilisation. En effet, expérimentalement, le point initial (po-
sition du MOT) et le point final (zone de détection) sont fixes. On sera donc obligé de
bien choisir les parameétres de l'expérience afin de vérifier ’achromaticité de la lentille
dipolaire et d’obtenir un grandissement ajustable tout en laissant invariante la distance

"objet-image".

On propose dans ce qui suit 'utilisation d’un guide dipolaire quasi-paralléle en mode
impulsionnel. De plus, la largueur du faisceau et la profondeur du puits dipolaire sont
telles que les atomes du piége se trouvent, lorsqu’on allume le laser de guidage, au fond
du puits. Ce choix assure un fond de potentiel qui peut étre considéré, au premier ordre,
comme harmonique. Avec cette configuration, on limite les pertes et on conserve le nombre
d’atomes capturés initialement. Le faisceau lumineux que nous avons choisi d’utiliser est
issu d’un laser Ti : Sa balayable en fréquence dans le domaine de l'infrarouge. Il délivre
une puissance de 1W inférieure a celle délivrée par le laser Nd : YAG utilisé dans [23].
On verra dans la suite que la force dipolaire nécessaire pour confiner les atomes au milieu

du faisceau dépend de la puissance mais inversement proportionnelle au décalage a la
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résonance. On va donc compenser la puissance perdue par une fréquence plus proche de
la transition atomique. Etre proche de la transition atomique n’est pas en soi un avantage
car il ne faut pas oublier que le taux d’émission spontanée est inversement proportionnel
au carré du désaccord. On risque donc de chauffer les atomes et de les perdre. On montre
que, dans les conditions de réalisation de I'expérience, le taux d’émission spontanée reste
faible et peut étre considéré comme négligeable.

Dans la premiére partie de ce chapitre, on rappelle les caractéristiques de 'interaction
lumiére-matiére dans le cadre de deux approches : I’approche semi-classique et I’approche
de I'atome habillé. Avec les deux approches, on introduit la force dipolaire. Dans une
seconde partie, on introduit le principe de la lentille dipolaire et on donne des exemples de
lentilles. Enfin, on analyse les résultats expérimentaux pressentant les premiéres tentatives

de réalisation de la lentille dipolaire.

2.2 L’interaction dipolaire

L’interaction d’un atome neutre et une onde électromagnétique (ou bien un champ
laser) est a l'origine de deux forces : la force de pression de radiation et la force dipolaire. La
premiére force est proportionnelle au taux d’émission spontanée. En effet, elle provient de
la diffusion spontanée de la lumiére et existe surtout dans le cas d’un champ laser uniforme
et résonnant ([24],[25]). La force dipolaire, quant a elle, provient du processus d’émission
stimulée de la lumiere et n’existe que dans le cas d’'un champ électrique non résonnant
et inhomogene spatialement. Autrement dit, elle est nulle dans le cas ou l'intensité du
faisceau laser est homogeéne. De plus, elle dépend du signe du désaccord du laser a la
résonnance. Cette force a été démontrée expérimentalement pour la premiére fois en 1978
en focalisant un jet atomique de sodium se propageant colinéairement a un faisceau laser
focalisé [6].

Ces deux forces coexistent, néanmoins, la force de pression de radiation peut étre
négligeable par rapport a la force dipolaire si on se place dans le cas ot ’émission spon-
tanée est faible, par exemple si la fréquence du laser wy, est trés différente de celle de la
résonnance atomique we.

Plusieurs approches existent et permettent de décrire l'interaction entre atome-laser
et par suite d’introduire la force dipolaire. J’en décris deux, ’approche semi-classique qui

décrit classiquement le champ électromagnétique et quantiquement 1’atome ([26],[27]) et
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celle de 'atome habillé ot I’atome et le champ sont décrits quantiquement.

2.2.1 Approche semi-classique

Lorsqu’un atome est plongé dans un faisceau laser désaccordé de la résonance ato-
_)
mique, il acquiert un moment dipolaire électrique induit d (7 ,t) proportionnel au champ
H
laser appliqué E (7,t) par la relation :
— —

d(7,t)=aE (7,1 (2.1)
a est la polarisabilité dynamique de ’atome. En conséquence, le dipdle oscille & la méme
fréquence que le champ, w;y.

On montre, par un calcul perturbatif au premier ordre [28], que la polarisabilité s’ex-
prime en fonction de 1’élément de matrice de la composante de 'opérateur dipolaire sur

la polarisation % du champ laser par :

dy, We
hzwe —|wL |;f 2|Ff We (2:2)
|f) et |e) respectivement sont les états fondamental et excité de 'atome. I'y. est la
largueur naturelle de niveau excitée, qu’on note pour simplifier seulement avec I' quand
il s’agit d’un systéme a 2 niveaux. w, représente la fréquence de la transition atomique de
I’état excité considéré. L’indice u peut étre selon la direction x, y ou z.

Dans le cas ou 01| = |wp —we| > T, i.e. a grand désaccord, la partie réelle de la
polarisabilité, responsable des effets dispersifs de l'interaction est importante alors que
la partie imaginaire responsable des effets dissipatifs (émission spontanée, ...) devient
négligeable. Si de plus, on a |0,| < w. comme dans beaucoup d’expériences, on peut
appliquer I'approximation dite du champ tournant qui permet d’écrire wy,/w, ~ 1. Dans
le cas de notre expérience, pour une longueur d’onde du laser tel que d;, = —1 nm, on a
% ~ 1THz et 5¢ ~ 400 THz ou w, est la pulsation de la raie D; du rubidium 87.

Les parties réelle et imaginaire de la polarisabilité s’écrivent, aprés application de

I’approximation du champ tournant, comme :

Re(a) = —%W
Im(a) = M 23)

2h 07,
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Les relations montrent qu’a trés grand désaccord, la partie imaginaire de la pola-
risabilité devient négligeable par rapport a la partie réelle (26, /T > 1).
— —
Le potentiel d’interaction du moment dipolaire induit d avec le champ E est donné

par :
Usin(7) = —% (d B = ~Re(a). |B(T) i

Le ” { )7 représente ici la moyenne temporelle sur les oscillations rapides et le facteur

(2.4)

% prend en compte le fait que le moment dipolaire est induit et non permanent. E(?) est
I'amplitude complexe du champ électrique. On relie 'intensité laser I(r) au champ par :

I(r) = 2e0c. | B(7)|

(2.5)

ol € est la permittivité du vide et ¢ est la célérité de la lumiére.
On rappelle que I s’exprime, en fonction de 1’élément de matrice dipolaire entre 1’état
fondamental |f) et I'état excité |e) par :

CUS

U=sone (el d[£)] (2.6)

On peut maintenant réexprimer le potentiel dipolaire de 1’équation [2.4] par I’expression

suivante : W I1(r))
I'I(r)/ I
Udip(r) = ——5—F (2.7)
2 46./T
ol Iy = gcff est 'intensité de saturation de la transition atomique et A, est la

longueur d’onde associée a la fréquence de la résonance atomique.

Le potentiel de I’équation est proportionnel a l'intensité du champ laser et inver-
sement proportionnel au désaccord du laser. Pour 6, = 0, ou "approximation de grand
désaccord utilisé n’est plus applicable, ’expression du potentiel dipolaire n’est pas va-
lable. On montre, par une autre approche, que le potentiel dipolaire est nul & résonance.

La force dipolaire résulte de 'interaction dispersive du moment dipolaire induit avec
le gradient d’intensité d’un champ lumineux. Cette force est conservative, elle dérive donc

du potentiel dipolaire. On la note ?dip et elle est donnée par :

F)dip(r) = _eUdip(T) = LRe(OJ)e(I(T)) - _%462/F

YV (I(r)/ Iat) (2.8)

Le signe du désaccord, ¢, indique si le potentiel est attractif ou répulsif. Vers le rouge
de la transition atomique, d; < 0, le potentiel dipolaire est négatif, la force dipolaire est

positive, les atomes sont attirés vers les fortes intensités lumineuses. Par contre, pour un
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décalage vers le bleu, 67, > 0, la force dipolaire attire les atomes vers les régions sombres.
Elle s’annule a résonance.
Le phénomeéne d’absorption de photons du champ par ’atome est relié a la partie

imaginaire de la polarisabilité complexe. La puissance absorbée est donnée par :
d
Py = <—7.§> = L I'm(a).I(r) (2.9)

Si ’on suppose le faisceau laser comme un flux de photons d’énergie Awy, 'absorption
peut étre interprétée en terme de cycles d’absorption-émission spontanée. Le taux de

diffusion correspondant est donc :
Pyis T I(r)/La
T T hr T 24(6,)T)2
On remarque que le potentiel donné par varie en /. Le taux de diffusion v,

(2.10)

quant & lui, varie comme /67.

La force dipolaire présente un grand intérét pour I'optique atomique, conservative, elle
permet de manipuler les atomes sans les chauffer. Cependant, elle s’accompagne toujours
de la force de pression de radiation qui chauffe les atomes avec un taux : AA—f = é%%p
ol kg est la constante de Boltzmann, m est la masse de ’atome et hk est 'impulsion d’un
photon de lumiére. Pour pouvoir préserver au mieux ’aspect conservatif de 'interaction
entre I'atome et le faisceau laser, il est donc nécessaire de s’éloigner autant que possible
de la résonance.

A grand désaccord, I(r)/I < 4(61/T)?, le taux de diffusion devient négligeable. Afin
de maintenir constantes les caractéristiques du potentiel crée par le laser, il est commode
d’utiliser une forte intensité et un grand désaccord. Le faisceau employé doit donc étre
suffisamment décalé de la résonance pour limiter les effets de chauffage mais suffisamment
puissant pour pouvoir créer un puits de potentiel dont la profondeur répond aux besoins
de 'expérience. Si on prend 1 W comme puissance laser et un waist de 1 mm, on obtient [
= 105 mW/em?. On prend aussi 07, /T = —6 x 10* (pour 6;, = —0.7 nm), ' = 5.746 M Hz
et Iy = 4,484 mW/em?, on obtient un taux de diffusion de I'ordre de 1.4 photon/s. Dans
les expériences de la lentille, on estime la durée de 'interaction entre le laser et un atome a
une dizaine de millisecondes. Dans ces conditions, un atome émet 0.03 photon. Les effets
de chauffage dans le nuage sont donc négligeables. Avec les valeurs numériques prises
précédemment, la quantité AA—{ est de ordre de 0.5 uK/s. Cette valeur est encourageante
car elle représente une variation de 5 % de la température qu’on peut atteindre si on passe

a la phase mélasse (de l'ordre de 10 pK pour le rubidium).
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2.2.2 Approche quantique : ’atome habillé

La méthode consiste a prendre comme systéme ’ensemble "atome+champ laser". Une
description détaillée de cette méthode est donnée dans les références [29] et [30].

L’interaction entre un atome et une lumiére laser proche de la transition atomique ne
conduit pas seulement a une transition entre les niveaux d’énergie atomique mais aussi
a un déplacement d’énergie appelé le déplacement lumineux. On commence dans cette
section par rappeler ’approche de ’atome habillé. On utilisera ensuite les résultats pour

calculer le déplacement lumineux, puis la force dipolaire.

2.2.2.1 Déplacement lumineux

On considére un atome a deux niveaux, avec un état fondamental |f) et un état excité
le), et un champ laser monomode de fréquence wy,.

Le hamiltonien de ’atome est noté H,4 et peut étre décrit par :
Hy = hw, le) (e (2.11)

H 4 a pour états propres |f) et |e) d’énergie respectives 0 et fiw, avec w, la fréquence
de la transition |f) — |e).

Quant au champ lumineux, il est quantifié. Ses niveaux d’énergies sont notés ...,
IN—1),|N), |N+1),..} selon le nombre de photons dans le mode du champ. On écrit

le hamiltonien H; du mode laser comme :

1
Hp = hwp(ata + 5) (2.12)

ol a’ et a sont respectivement les opérateurs de création et d’annihilation des photons

du laser. Les états propres |N) du hamiltonien H, satisfont I’équation aux valeurs propres
1
Hy |N) :h(N+§)|N> (2.13)

et décrivent 1’état du champ avec N photons dans le mode.

Si on étudie maintenant le systéme global {atome +champ}, on travaille alors dans la
base couplée. S’il n’y a aucune interaction entre I’atome et le champ, les états propres du
systéme global, décrit par Hy, + H 4, sont caractérisés par les états atomique (fou e) et le
nombre N de photons dans le champ. Les énergies des états couplés sont donc la somme

d’énergie de I'atome et celle du champ (base non couplée). Les niveaux d’énergie forment
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des multiplicités séparées par hwy, chacune contenant deux états de la forme |f, N + 1)
et |e, N), distants de /0, ( on suppose 67, < w, et wy,).

On écrit le hamiltonien d’interaction V47 comme :

Vi, = —d.E(T) (2.14)

ot d est lopérateur moment dipolaire électrique de I’atome et E (7") est Popérateur
champ électrique du laser, pris au point ou se trouve I’atome.

Si on suppose nul le couplage entre les états de deux multiplicités différentes, alors
I'interaction ne couple que les états a l'intérieur d’une méme multiplicité avec 1’élément
de matrice :

hQR(7T)

(e, N[ Var |[f,N +1) = (2.15)

ot Qp(7) = WA‘%& est la fréquence de Rabi qui caractérise I'intensité du couplage
entre I’atome et le champ laser.

Le systéme |e, N) |f, N 4+ 1) avec le couplage admet comme vecteurs propres |1(V))
et |2(N)) que I'on appelle les états habillés. Par convention, 1’état |1(NV)) est celui de plus

haute énergie, de sorte que les états propres |1(N)) et |2(N)) s’écrivent :
|1(N)) =sinf |f, N + 1) + cosf|e, N) (2.16)

|2(N)) = cos@|f, N +1) —sinf|e, N) (2.17)

ot § est défini par cotan2 = —3,/Qr(7) avec 0 < 20 < .
Pour 0 < 0, ces niveaux vont se déplacer d’autant plus que leur couplage est im-
portant. Ils sont disposés symétriquement par rapport aux niveaux non perturbés et sont

séparés par un intervalle d’énergie :

RQU(T) = hy/ 67 + Q%(T) (2.18)

ott (7") est la fréquence de Rabi généralisée.
Cette modification des niveaux d’énergie atomique induite par 'interaction atome-

laser est appelée déplacement lumineux. On écrit ’énergie des états habillés :

W, QT
By = (N +1) — =5 + ;” (2.19)
oL RQ(T)
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2.2.2.2 Potentiel et force dipolaires

On considére maintenant un champ laser variant dans ’espace. Dans le traitement de
I’atome habill¢, la fréquence de Rabi Q(7), vue par 'atome et qui dépend de la position
7, variera elle aussi dans 'espace. De méme, I’écart entre les deux états habillés au sein
d’une méme multiplicité varie spatialement, tout comme ’énergie des niveaux habillés.

Sous la condition que I’émission spontanée puisse étre négligée, les courbes d’énergie
des niveaux |1(N)) et |2(N)), dans lesquelles peut se trouver un atome, apparaissent
comme des courbes d’énergie potentielle de ’atome dans un champ laser. La force dipolaire

provenant de cette variation d’énergie des niveaux habillés est donc :

ﬁ
Q —
7, o _hvar) (2.20)
2
pour un atome dans le niveau |1(V)) et
RV Q(T
Fy= WV 2( r) (2.21)

pour un atome dans le niveau [2(N)).

Pour prendre en compte les différentes transitions possibles qui peuvent avoir lieu
entre les états d’'une méme multiplicité ou bien entre états appartenant a des multiplicités
différentes, on tient compte de la valeur moyenne des forces ]?1 et Fg pondérées par les

populations réduites stationnaires respectives 7§’ et 75’ relatives aux états habillés [29] :

—_— t—) t—> t ¢ —

<Fdip>:77i F1+7T§F2:(7Ti—7T§)F1 (222)

ou mit = 04‘1% et w5 = c4fi54 avec ¢ = cosf et s =sind.
Pour un grand désaccord, §; > Qg(7) > I, angle § ~ —%L?) est petit et le

développement limité de la quantité 75 — w35 et de Q(7°) donne :
—
Y Q% (7T
<Tv)dip> _ V() (2.23)
467,

Cette force dipolaire, qui présente la force subie par un atome dans un champ laser in-
homogéne spatialement et trés désaccordé de la transition atomique, dérive d’un potentiel
dipolaire d’interaction Uy, de I’atome avec le champ laser :

_ hO(T)

Udip = 15 (2.24)
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Afin de décrire l'effet de la force dipolaire sur I’atome, on introduit la relation qui

exprime la fréquence de Rabi en fonction de l'intensité du champ laser I(7) :

I(7)

Qr(7)=T T

(2.25)

ou I, est 'intensité de saturation de la transition qui dépend de la largeur naturelle
de la transition I' et de sa longueur d’onde A..

Le potentiel dipolaire s’écrit en fonction de I(7) comme :

R I(7) ) L
Udip = 7W (2.26)

et la force dipolaire est donc :

(Fap) = LV o) 227

2 46.,/T

On trouve exactement les mémes expressions trouvées dans le cas de ’approche clas-
sique. L’équation permet de faire la discussion suivante : pour un désaccord du laser
vers le rouge (d1, < 0), le potentiel a tendance a attirer les atomes vers les régions de fortes
intensité. Par contre, un désaccord vers le bleu (§;, > 0), fait que I'atome est expulsé des

zones de haute intensité vers les zones de faible intensité.

2.2.3 Autres expressions du potentiel dipolaire

On trouve dans la littérature d’autres expressions de Uy, [31]. Celle par exemple qui

fait intervenir le parameétre de saturation s donné par :

2002 /T2 I/1,,
5= Ré __1 i (2.28)
1+467 /T2 1+4467/?
Le potentiel dipolaire s’écrit :
FL(SL S
= —— 2.2
Vaw = 571775 (2.29)

On trouve aussi l'expression donnée dans la référence [32], pour un atome a deux

niveaux (w.) éclairé par un laser de pulsation wy, :

ol S NS N (2.30)

Udip = —
b 2W3 Twe —wWL  We Wy
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Dans ’expression , le terme proportionnel a la quantité vient du fait que

r
wetwp,
I’approximation du champ tournant n’a pas été appliquée ici.

Pour un laser pas trop désaccordé de la résonance on a —— > —X— On a alors

We—WL wetwr
(avec 0 = wp — we) :
3rc? T
Ugip = —5——= 2.31
dip 2&)2 (5 L / T ( )
Avec la définition usuelle de 'intensité de saturation : Iy = 7;0)'\? on retrouve les

formules précédentes.

2.3 Potentiel dipolaire pour un faisceau gaussien sup-

posé paralléle

Le faisceau laser utilisé pour nos expériences provient d’un laser monomode. Une
description compléte de ce laser est donné dans la section [4.2.3] Ce laser émet un mode
fondamental TEMgq polarisé linéairement, d’'une puissance pouvant atteindre P, = 1W
a une longueur d’onde dans le domaine infrarouge (A ~ 800 nm). La longueur d’onde du
laser est choisie de telle sorte qu’elle soit supérieure (vers le rouge) a celle de la résonance
atomique 5s1/2 — 5py /o (raie Dy) c’est-a-dire 795 nm.

Le faisceau est mis en forme grace & un jeu de lentilles. Une lentille de focale 1000
mm est installée & la sortie du laser pour assurer un faisceau laser parallele. Avec cette
configuration le waist du laser est situé a 70 cm au-dela du piége magnéto-optique. Comme
c’est le cas des anciennes expériences d’optique atomique faites dans 1’équipe, nous avons
opté pour la configuration géométrique la plus simple compatible avec la méthode de
propagation des atomes, en fixant le faisceau verticalement et de maniére a ce qu’il présente
le meilleur recouvrement avec le nuage d’atomes froids.

Le laser fonctionne dans son mode fondamental. Si Oz est ’axe de propagation, la
répartition d’intensité suit les lois de propagation des faisceaux gaussiens. Elle est donnée
par :

Py, p

(o) P

It(p, z) = ] (2.32)

ol p est la coordonnée radiale telle que p? = 22+ et 2 est la coordonnée longitudinale.
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P, est la puissance du faisceau laser et w(z) est son rayon a 1/e? et vaut :

w(z) = woq |1+ =20 ;50)2 (2.33)

wp est le rayon minimum est appelé col (ou waist) du faisceau. On rappelle que

ZR = J\EZLEL est la moiti¢ de la longueur de la zone de Rayleigh avec M? un facteur

qui caractérise la qualité du laser. La zone de Rayleigh donne la dimension longitudinale

du faisceau sur laquelle le faisceau peut étre considéré comme étant paralléle (surfaces
d’ondes planes).

Le facteur M? traduit ’écart & la propagation gaussienne. Il est égal & 1 dans le cas
d’un faisceau parfaitement gaussien. Si M2 > 1, la propagation suit les lois de 'optique
géométrique.

Au voisinage du col, le faisceau laser peut étre considéré comme parallele. Pour la

suite, on pose w(z) = w et on a :

Fi exp[—2— ] (2.34)

[L(xvy) = 2

us
2

Ainsi le potentiel dipolaire créé par ce laser ne dépend pas de la coordonnée z et

s’écrit : - . ) )
1 T Tt +y
Ugin(2,y) = ——= —2 2.35
ou la profondeur du puits de potentiel vaut :
Al 1 P
Uy = L (2.36)

2 40, )T Tw?l,,
Avec lorigine des énergies prise en p = 0, on écrira le potentiel :
? + y?

Udip(xv y) = UO[l - exp[—? ’U}2

1] (2.37)

L’unité qu’on utilise pour définir la profondeur du puits est le micro-Kelvin (uK) qui
s’exprime comme 108 x ‘]Z—:fe , avec kg = 1.38 x 1072 Joule/K la constante de Boltzmann.
A titre d’exemple, pour w = 1 mm, P, =1 W et §; = —1 nm (~ —15 cm™'), on trouve
U= 15 ukK.

Puisque le potentiel est indépendant de z, les forces qui dérivent du potentiel n’agissent
que dans les directions perpendiculaires a I'axe du faisceau laser. L’expression de la force
selon Oz s’obtient en dérivant 1’équation :

J]2+y2

x? + y2
5 ] (2.38)

w?

4
Fo(z,y) = —Uow—x2 exp[—2 | = 2. F,, exp[—2

w



54 Chapitre 2. Vers une lentille & atomes achromatique

AL 1 __ P
2 §/T Twlly

Une expression analogue a 1'équation [2.3§ est a trouvée en permutant le role de x et

ou F,, =

2.4 Approximation harmonique

Au fond du puits (p < w), le potentiel est harmonique et s’exprime comme :

2(z% + 92
Udip(,y) ~ Uo% (2.39)
La pulsation radiale wy est déduite en posant Uy, (2, y) ~ smwip?, alors :
40U,
2 0

Ce qui donne la pulsation :

w m

On représente sur le graphe le potentiel dipolaire créé par le faisceau gaussien et son
approximation harmonique. Vue la variation de la fonction exponentielle, ’approximation
harmonique est vraie a 10 % pour |z| < § et a 20 % pour |z| < §. En conséquence, si
on désire que 'approximation reste valable a 20 %, dans I’expérience on devra satisfaire
la condition :

taille du nuage < w/2 (2.42)

La taille du nuage au départ (i.e. & t = 0) dans la direction x est donnée de l'ordre de
woz = 0,48 mm. Ceci nous imposera une valeur du waist que I’on choisit : w = 1 mm. On
veillera aussi & ce qu’au cours de la propagation dans le guide, la taille du nuage vérifie
toujours la condition

Dans la suite, on propose quelques configuration de réalisation d’une lentille qui soit
achromatique et & grandissement modulable. On verra que la plus simple de ces lentilles
impose une condition qui relie la pulsation radiale wy = w a la durée d’une expérience
t:t=7/2w. Le systéme d’imagerie qu’on utilise ne permet que I’étude de la propagation
des atomes sur une distance de 1 ¢m ou 30 em au dessous du piege magnéto-optique.
En premier lieu, on a I’étude de la faisabilité de la lentille sur une distance de 1 c¢m
(Pétude de la lentille sur une distance de 30 ¢m sera 'étape d’apres). Par conséquence,

au dela de cette altitude la détection de la fluorescence du nuage suite & une excitation
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F1G. 2.1 — Tracé des deux fonctions 1 — exp(—2 x X?) et 2% X2,
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laser est impossible. Il faut une durée de 'ordre de 40 ms pour qu'un atome se déplace
verticalement sur 1 ¢m et quitte ainsi la zone de détection. On a choisi de travailler avec

la valeur w = 100 rad/s.

On retient pour nos applications les valeurs suivantes : pour w = 1 mm, 6, = — 0.7
nm, PL=1W,onad,/T ~—6x10*, Uy =25 uK et w =100 rad/s.
Sur la figure [2.2] on représente le puits de potentiel transverse indépendant de z que crée
le laser Ti : Sa pour les mémes valeurs numériques prises dans ’application numérique
vue plus haut. Le puits est gaussien, de largueur 1 mm a 1/4/e et de profondeur Uy = 25
K.

30

UDip (

r (rr?m)

Fic. 2.2 — Tracé du puits de potentiel dipolaire transverse pour w = lmm, 6, = — 0.7

nm par rapport a la transition Dy et Uy = 25uK.
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2.5 Capture des atomes dans le guide paralléle

Dans le cas de la lentille dipolaire, le faisceau laser est considére paralléle, la taille w
du faisceau ne dépend pas de z et reste donc constante. La profondeur finie du puits de
potentiel dipolaire appliqué impose une condition sur 1’énergie initiale de I’atome capturé
dans le guide. En effet, celle-ci doit étre inférieure & la profondeur du puits. Sinon, le
mouvement de I’atome n’est pas confiné transversalement.

Un atome dans le puits dipolaire ne peut étre guidé que si son énergie £/ dans le plan

xQy est inférieure & la profondeur Uy du puits. La condition énergétique est donnée par :
E| = E; 4+ Ugp(z,y) < Up (2.43)

ot B désigne la composante transverse (dans le plan xOy) de 'énergie cinétique de
atome. Ugp(, y) est donné par I'expression [2.37]

Autrement dit, 'atome doit se trouver dans le volume de ’espace des phases délimité
par le guide. On écrit cette condition comme :

$2+y2

ECJ_ < UO exp[—? 2
w

] (2.44)

Cette condition traduit qu'un atome est guidé si son énergie cinétique transverse est
inférieure & la hauteur du potentiel dipolaire & la position p de 'atome dans le puits.

Pour donner une idée sur lefficacité de la capture du piége dipolaire, on prend, par
exemple, Uy = 25 pK. L’énergie cinétique d’un atome situé au centre du faisceau vérifie
E}+ < 25 uK. Par contre, I'énergie cinétique d’un atome situé au bord du piege vérifie
EX < Uy exp[—ZZJ—i] ou o est la taille du piege magnéto-optique. Pour Uy = 25 pK, w =1
mm et ¢ = 0.5 mm, on a E- < 9 puK. Ces valeurs sont rassurantes. En effet, si on
travaille avec une mélasse optique (E+ ~ 10 pK), on est str que le puits dipolaire capte

un maximum d’atomes.

2.6 Motivations et principe d’une lentille dipolaire

achromatique

Dans l'introduction de ce chapitre, on a fait un état d’art des réalisations de focalisa-
tions d’atomes existantes. Les différentes expériences réalisées, utilisant ’interaction avec

un laser ou bien encore l'interaction magnétique, cherchaient toujours a focaliser sinon a
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collimater les atomes (ou les molécules) suivant une voire trois directions. De plus, aucune
importance n’a été accordée au caractére achromatique de la reconstitution de "I'objet de
départ". La motivation qu’on porte sur la lentille dipolaire est différente. On cherche a
réaliser une lentille qui image le nuage d’atomes froids. Une comparaison analogique avec
I'optique des photons va nous permettre d’en dégager les principales caractéristiques sur
lesquelles il faudrait focaliser. En effet, 'optique géométrique est surtout utilisée dans la
conception d’instruments d’optique d’imagerie. Un systéme d’imagerie optique est consi-
dérée de bonne qualité si : i) il collecte la majorité de la lumiere diffusée par I'objet. i7)
a chaque point objet correspond un point image. iii) 'image est une reproduction fidele
de l'objet.

En optique atomique, il est important d’imager un nuage d’atomes froids vues les ap-
plications. L’imagerie de la source d’atomes doit étre accompagnée d’un parfait controle
du grandissement, d’'un minimum d’effets d’achromaticité ainsi qu’une conservation de la
densité atomique de départ. Les effets d’achromaticité qu’on peut rencontrer dans une
expérience d’imagerie sont surtout chromatiques et géométriques. Les aberrations chro-
matiques, produisant une image floue, sont présentes aussi dans des systémes d’imagerie
atomique. En effet, bien que la source d’atomes froids posseéde une distribution de vitesses
étroite (~ 50 mm/s), ces aberrations existent. Par ailleurs, la qualité d’une imagerie peut
étre améliorée en utilisant un ensemble d’éléments d’optique. Cette amélioration peut étre
étendue sur les atomes en utilisant plus qu’une fois I'interaction atome-champs extérieur.

Le principe que ’on propose consiste, a alterner dans le temps, des périodes pendant
lesquelles on applique le potentiel dipolaire et des périodes pendant lesquelles le mou-
vement transverse est balistique. La lentille la plus simple consiste a appliquer Ug;), au
systéme pendant une durée t. L’interaction a lieu pendant At et on observe le systéme a

I'instant ¢ + At.

2.7 Mouvements balistiques et harmoniques

L’évolution du nuage d’atomes froids dans un puits de potentiel considéré comme
harmonique présente des propriétés intéressantes. On suppose que le puits créé est assez
profond (Uy >> kgT') pour que le potentiel dipolaire subi par les atomes soit harmonique.
On choisit en plus un waist du laser qui soit plus grand que la taille du nuage d’atomes

froids. Le potentiel total auquel sont soumis les atomes est la gravité V, = —mgz quand
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: At _ 1, 2.2 1 2 92 : :
le guide est éteint, et U = —mgz + mwz* + 5mw?y* quand le guide est allumé. Quand le
puits n’est pas appliqué le mouvement sera balistique selon x et y, balistique avec gravité

selon 'axe Oz.

2.7.1 Evolution balistique

Dans le cas de I’évolution balistique aucune force n’est appliquée. Pour traiter cette
évolution, on considére un atome qui posséde, a I'instant ¢ = 0, la position x( et la vitesse

vg. Apres une évolution balistique libre ¢, I'intégration de I’équation du mouvement donne :

z(t) = xo+ vot
v(t) = v (2.45)

Ce résultat peut s’écrire sous forme matricielle pour le vecteur position-vitesse & (t)

défini par : G (t) = [ ig; ] soit :

L1 ] (2.46)

2.7.2 Evolution avec la gravité

La force de gravité a pour direction ’axe Oz. Si la force appliquée s’écrit sous la forme
myg, alors il suffit de résoudre I’équation différentielle du mouvement : 9?2/0t* = g. La

solution générale de cette équation est :

1
2(t) = 20+ vost + §gt2

v:(t) = wo. + gt (2.47)

On peut aussi décrire le systeme d’équations de fagon matricielle par :

et G(t):g[5 ] (2.48)
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2.7.3 Evolution harmonique

Sous l’action du potentiel harmonique %mwzxz, I’équation de mouvement & résoudre

devient : 9%z /0t + w?xr = 0. La position et la vitesse a 'instant ¢ sont données par :

z(t) = xgcos(wt)+ % sin(wt)
v(t) = —mowsin(wt) + vy cos(wt) (2.49)

Le vecteur position-vitesse est régi par :

Ft) = H(wt)F(0)
cos(wt) sin(wt)

avee H{w.1) = —w sin(wt) coso(Jwt) (2:50)

2.7.4 Evolution harmonique avec la gravité

Si 'atome est soumis & un potentiel harmonique et a la gravité, le potentiel appliqué
s'¢écrit —mgz + smw?z?. L’équation du mouvement a résoudre sera : 02z/0t* + w?z = g.

La solution générale est :

At) = % 4 (20 — %) cos(wt) + % sin(wt)
v(t) = —(z— %)wsin(wt) + v cos(wt) (2.51)

Dans ce cas, le vecteur position-vitesse évolue selon la loi :

Ct) = Mw,t)¢(0)+G(w,t)

_ cos(wt) Smf}—“’t) g | 1—cos(wt)
avec M) = —w sin(wt) Cos(wt)] et Gli) _F[ w sin(wt) ](2.52)

2.8 Exemples de lentilles dipolaires

On va maintenant proposer des séquences simples afin d’obtenir des lentilles achroma-
tiques avec un grandissement variable. La condition d’achromaticité est obtenue lorsque
le grandissement est indépendant de la vitesse. Pour chacune des lentilles proposées, on
donne 'expression de la position et la vitesse finale selon une direction transverse ainsi
que la condition pour que le grandissement de la lentille soit indépendant de la vitesse au

départ. On discutera ensuite la réalisation expérimentale.
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2.8.1 Lentille "H" : potentiel harmonique entre [0,t]. Analyse a

Pinstant ¢

Le cas le plus simple consiste a appliquer le potentiel dipolaire pendant I'intervalle
[0,t], et & observer le nuage a t. Selon la direction z, le potentiel est supposé harmonique,

et vaut %mw2x2. A Dinstant ¢, le vecteur position-vitesse est :

Pa(t) = M(w,t)2,(0)

cos(wt) sin(wt)
avec H(w,t) = “ (2.53)
—wsin(wt) cos(wt)
et selon la direction longitudinale z :
p.(t) = B()$.(0)+G(t)
1t 1t
avec B(t) = 0 et G(t) =g . (2.54)

Selon z, puisque z(t) = g cos(wt) + vy /w sin(wt), la position d’un atome est indépen-
dante de sa vitesse initiale si sin(wt) = 0, soit pour t = t;, = 7/w + pr/w. Dans ce cas,
le grandissement, défini par le rapport x(t)/xg, est —1 ou 1. La lentille est parfaitement
F1 0

0 =F1
a altitude z = 1g(m/w + pr/w)?. Pour une distribution initiale d’atomes de position

achromatique selon 'axe x et H(w,t = 7/w + pr/w) =

] . I’image sera placée

moyenne et de vitesse moyenne nulles ({(xg) = 0, (vy) = 0) au voisinage de t = ¢z, la
quantité (z(t)?) présente un extremum.

Le résultat présuppose que le puits soit harmonique, c’est-a-dire que la taille du nuage
reste toujours inférieure a la zone harmonique du fond du puits. Définissons cette condition
dans le cas réel.

A Tlinstant ¢, la taille du nuage est donnée par :

-2
S t
o= \/03 cos?(wt) + U%L;J) (2.55)
w
Avec 0y la taille initiale du nuage et o, la largeur de la distribution des vitesses. Cette
condition sera donc vérifiée, si la taille du puits op est telle que op > Sup(co, 2=).
Ordres de grandeur
On prend oy = 0.4 mm, o, = 50 mm/s. On trace sur la figure la condition m

Le grandissement égal a I'unité est obtenue pour un t; ~ 7/w ~ 31 ms.
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el o o o L s ] S]

0.0z 003 o.0E 0.0F 0.1

Fic. 2.3 — La taille du nuage en fonction du temps pour oy = 0.4 mm, o, = 50 mm/s
et w =100 rad/s. o oscille entre les deur valeurs oq et o,/w. A t ~ 31 ms, la taille du

nuage est égale a o¢, le grandissement est en valeur absolue égale a 1.

2.8.2 Lentille "HB" : potentiel harmonique entre [0,?;], balis-
tique pendant ¢,. Analyse a ’instant t; + ¢,

Le potentiel harmonique est appliqué pendant U'intervalle [0, ¢;] puis, on laisse le nuage
évoluer balistiquement pendant Uintervalle [t;,#; + t2]. En utilisant et on a le
vecteur position-phase selon x :

Pa(ti+1t2) = B(t2)H(w,t1)p,(0)
sin(wt1)

cos(wty) =

avec H(w,t;) =

ot Blty) — [(1) tf] (2.56)

—wsin(wty) cos(wty)

et selon 'axe z :

Oty +t3) = Bty +t2)2.(0) + Gty +to)
1 ty+t Lp 4+t
avec B(t; +t2) = 1R et G(t; +1t2) =g (f+ i) (2.57)
0 1 11+ 12

Les produits des matrices donne :

+ to cos(wty)

cos(wty) — wty sin(wty) %

B(to)H(w, 1)) = [ ] (2.58)

—wsin(wty) cos(wty)
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sin(wt1)
w

L’achromaticité est satisfaite si + to cos(wty) = 0. Cette condition donne la

_ tanwty

valeur ty = . Puisque les temps sont des quantités positives, la condition n’est

vérifiée que si t; satisfait la relation : 7/2 < wt; < 7. La pulsation étant en général fixée il

est commode d’étudier les quantités sans dimension wts et wty, et de tracer wty en fonction
de wty (voir figure [2.4]). On tracera donc la condition :

wty = — tan wty (2.59)

Le grandissement est donné par G = cos(wty) —wty sin(wty) et s’exprime aussi, compte

tenu de ’équation par :
G =1/ cos(wty) (2.60)

Comme 7/2 < wt; < 7, le grandissement, en valeur absolue, est supérieur a 1, comme
le montre la figure [2.4]

La taille du nuage a l'instant ¢ + t; est donnée par :

[sin(wty) + wta cos(wty)]?
2

o(ta +t1) = \/ag[cos(wtl) — wty sin(wty)]? + o2 (2.61)

w

Pour des distributions initiales de position et de vitesse centrées sur zéro, c’est-a-dire
nulles, (zo) = 0 et (vg) = 0. La quantité o(ty + ¢;) est une fonction monotone croissante
de ty et oscille avec t;. Elle présente un extremum quand on varie ¢; au voisinage de la
valeur t; = —arctan(—wts)/w.

Ordres de grandeur

On donne dans le tableau suivant quelques ordres de grandeur pour w = 100 rad/s :

w G ti(ms) ta(ms) altitude du nuage : z (mm)
100 rad/s —2 21 17 7
-5 18 49 22
—10 17 99 66

On trace, sur la figure 2.5 o en fonction du temps pour G = —2. La durée t; est fixée
a 21 ms. Pour t > ty, ’évolution balistique commence. Pour ¢t = t; + 17 ms ~ 38 ms, la
taille du nuage est égale & deux fois la taille initiale o¢. De plus, & cet instant, la condition

d’achromaticité est satisfaite.
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100 I ] ] ]
‘l\ ——wt=tan(wt) |
\\ ---------- G=l/cos(wt)
10
[ T N NS M EEECEC R
=
01 \
\\\
\
\
0.01 : : : : \
1.0 15 20 2.5 30

wit

F1G. 2.4 — Lentille 2 : condition d’achromaticité (trait plein) et grandissement exprimés

en fonction de wty (pointillés). L’échelle verticale est logarithmique.
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0.3
s
I
0.8 f/
I
s
s
s
-
[ ’
B
i
-
/.}
0.8 | .
-
-
-
-
0.5 F e
/_\ -
—_———
0.g
Q. . L L . s [S]
0.0l a0z 0.0z 0.0a

Fia. 2.5 — Taille du nuage en fonction du temps pour oy = 0.4 mm, o, = 50 mm/s,
w =100 rad/s et t; = 21 ms. Le grandissement G = —2 est obtenu pour t = 21+17 = 38
ms. On voit que o oscille entre les deuz valeurs oo et o,/w pour t compris entre 0 et
ty fixé a 21 ms. A t ~ 21 ms, Uévolution balistique commence. A t = t; + t5 ~ 38 ms,
la taille du nuage est la double de celle du nuage o t = 0. A cet instant, la lentille est

achromatique.
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2.8.3 Lentille "BH" : balistique entre |0,;], potentiel harmo-

nique pendant #;. Analyse a ’instant ¢, + ¢,

Pour réaliser un systéme achromatique de grandissement inférieur a 1, on propose le
schéma suivant : laisser I’évolution balistique pendant un intervalle [0,¢;] puis, appliquer
le potentiel harmonique entre ¢, et ¢, + to.

A Vinstant ¢; + 5, on a selon z :

Polti+ta) = H(w,t)B(t:)%,(0)
sin(wt2)

cos(wtsy) =

avec H(w,ts) = [ 01

et B(ty) = [ Lh ] (2.62)

—wsin(wty) cos(wtz)

Selon 'axe z :

Dot +t2) = Bt +t2)p.(0) + Gt + ta)
1 6+t 5t +t2)?
avec Bt + 1) = PP et Gt t) =g AL (2.63)
0 1 l1+t2
Le produit des matrices donne :
sin(wta)
t —= 41t t
H(w,t)B(t) = cos(wts) w 1 cos(whs) (2.64)
—wsin(wty) cos(wty) — wty sin(wts)
L’achromaticité est obtenu si :
in(wt
sin(wta) + ty cos(wtz) =0 (2.65)
soit encore :
tan(wty) = —wty (2.66)
Le grandissement associé est égal a :
G = cos(wty) = cos(tan ' (—wt;)) (2.67)

La premiére condition (équation n’est valable que lorsque 7/2 < wty < 7. Le
grandissement (en valeur absolue) est inférieur a 1.

La figure représente graphiquement la condition d’achromaticité et le grandisse-
ment associé, exprimés en fonction de wt;.

La relation matricielle permet également de déterminer ’évolution de la taille du

nuage au cours du temps. En moyennant sur les positions et les vitesses des atomes du
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3,01
— wt,=p-atan(wt,)

,,,,,,,,,,, -G=cos(atan(wt,))

20—+

15—+

wt,

1,0+

05—+

0,0 } | } | } | } |

F1G. 2.6 — Lentille 3 : condition d’achromaticité (trait plein) et grandissement exprimés

en fonction de wt; (pointillés).
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t[s]

Fic. 2.7 — Taille du nuage en fonction du temps pour oy = 0.4 mm, o, = 40 mm/s,
w =100 rad/s et t; = 17 ms. Le grandissement G = —0.5 est obtenu ¢ t = 17+ 21 = 38
ms. Entre 0 et t; = 17 ms, l’évolution est balistique. A partir de l’instant t1, on applique
le potentiel harmonique. A t = t, +ty ~ 38 ms, la taille du nuage est égale a la moitié de

celle du nuage o t = 0. A cet instant, la lentille est achromatique.

nuage, caractérisées a l’origine des temps par des distributions gaussiennes de largeurs

respectives oq et o,, on trouve, a 'instant t; + ¢, :

i t t t9)]?
oty +t2) = \/0(2) cos?(wty) + o2 sin(wts) + w21 cos(wtz)] (2.68)

w

Ordres de grandeur

On donne dans le tableau suivant quelques ordres de grandeur pour w = 100 rad/s :

w G ti(ms) ta(ms) altitude du nuage : z (mm)
100 rad/s —0.5 17 21 7
-0.2 49 18 22
-0.1 99 17 66

Sur la figure on trace la taille o en fonction du temps pour G = —0.5. La durée t;

est fixée & 17 ms. Pour t > t;, ’évolution dans le potentiel harmonique commence. Pour
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t =t1+ 21 ms ~ 38 ms, la condition d’achromaticité est assurée avec une taille du nuage
égale a la moitié de la taille initiale o soit 0.2. L’allure de o(t) représente un minimum
pour t ~ 38 ms. Ce minium permet, en pratique, de régler ’expérience. On discutera le

réglage de l'expérience dans la section [2.9.2]

2.8.4 Lentille "BHB" : balistique entre [0, ;], potentiel harmo-
nique pendant t,, balistique pendant ¢3. Analyse a I’'instant

t1 +to + 13

Le principe de la lentille BH peut étre amélioré en laissant évoluer librement le systéme
pendant une durée bien définie apres 'impulsion laser. L’expérience est certainement plus
compliquée mais on s’attend & gagner en flexibilité sur le grandissement. On laisse donc
le systéme évoluer balistiquement entre [0, 1], ensuite en applique le potentiel dipolaire
durant t, et enfin le systéme est & nouveau en évolution libre pendant ¢3. L’analyse se fait
a linstant ¢, + to + t3.

On a alors :

Oo(t +to +t3) = B(ts)H(w,t2) B(t1),.(0) (2.69)

avec B(ts)H(w,t2)B(t1) =

cos(wty) — wigsin(wty) (1 — wtlwtg)sm(w—wm + (t1 + t3) cos(wtq) (2.70)

—w sin(wty) cos(wty) — wty sin(wtsy)

L’effet de la lentille achromatique est obtenu si (1—wtjwt3) Sm(w—ww)—i-(tl +t3) cos(wts) = 0,

soit tan(wty) = —w(t; +t3)/(1 — wtjwts), ou encore :

wty cos(wty) + sin(wts)

(2.71)

witz =
’ cos(wty) — wty sin(wty)
Le grandissement quant a lui est donné par G' = cos(wty) — wts sin(wts). La relation

précédente conduit & :
1

= 2.72
cos(wtq) — wty sin(wtz) ( )

L’intérét de cette proposition réside dans la possibilité de travailler avec un grandis-

sement variable, soit supérieur, soit inférieur & un.
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En écrivant la condition d’achromaticité .71l sous la forme :

1 _cos(wtp) —wty s.in(th) (2.73)
wts wty cos(wtq) + sin(wty)
On vérifie que, si wty K 1 et t9 < t1, on a la formule :
witg _ _witl oty (2.74)
qui s’écrit aussi :
11,1 -

si 'on pose 7 = 1/(w?ty).

On reconnait la formule des lentilles minces en optique donnée dans le référence [7] :

1 1

sipi=t;, p=ti, f=7 (2.76)

1
vip f

Ordres de grandeur
Les relations et sont représentées a deux dimensions sur les figures 2.8 et [2.9]

Une large gamme de valeurs de wt; et wty peut étre utilisée.
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40 -- 1E2

16 -- 40

6.3 - 16
[ 25-63
10 - 25
N 040 - 10
I 0.16 -- 0.40
I 0.06 -- 0.16
Il 0.025 -- 0.06
I 0.010 - 0.025

F1G. 2.8 — Condition d’achromaticité exprimé en fonction de (wty,wts). La couleur rouge
correspond aux couples (wtq,wty) ne permettant pas de satisfaire la condition d’achroma-

ticité.
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40 -- 1E2
16 -- 40
B3 - 16

s 63
Bli0--25
BO40 - 10
B 06 - 040
B oos - 016
B o025 - 006
B C0i0 - 0025

F1G. 2.9 — Grandissement exprimé en fonction de (wtq,wts). La couleur rouge correspond

aux couples (wty,wts) incompatibles avec la condition d’achromaticité.
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2.9 Tentatives de la réalisation de ’expérience

2.9.1 Outils

Dans le chapitre [I, on a décrit la source d’atomes froids. On dispose d’une source
d’atomes (%" Rb) contenant 107 atomes, avec une température de 'ordre de 10 uK. La
taille du nuage est de 0.48 mm. Cette source est en fait une mélasse optique. La tempéra-
ture de la mélasse est en effet plus basse que celle du piége magnéto-optique. L’obtention
d’une mélasse nécessite les étapes suivantes :

(i) Chargement du MOT avec quelques 107 atomes & 30 K pendant 2s : on utilise un
gradient de champ magnétique de 14 Gauss/cm, un décalage en fréquence des faisceaux
laser piégeants fixé a —2T", et une intensité de ordre de 5 mW/cm?.

(ii) Refroidissement de I’échantillon en décalant la fréquence du laser piégeant de —2T°
a —14.51" : cette procédure permet de diminuer I’émission spontanée dans le nuage et par
conséquent favoriserl’effet Sisyphe. Le décalage en fréquence s’effectue en 15 ms via une
rampe de tension appliquée sur le VCO. En ce stade, la température est de I’ordre de 15
W,

(iii) Passage en mélasse optique : la coupure du courant qui alimente les bobines de
piégeage magnétique coupe le gradient de champ magnétique, on réduit ainsi I'interaction
magnéto-optique. La température passe a 10 pfs.

Le deuxiéme ingrédient important dans nos expériences est la détection. Elle est
décrite aussi dans le chapitre [T} La réalisation d’une lentille nécessite une détection spatio-
temporelle. On utilise donc la détection longitudinale. Néanmoins, on proposera quelques
expériences d’imagerie qui utilise la détection transverse.

Le laser qui sert a créer le puits dipolaire est un laser Ti : Sa qui délivre 1 WW. La taille
du faisceau dans ’enceinte a vide est fixée & 1 mm. Afin de créer un puits dipolaire de
profondeur Uy = 25 pK, on décale la longueur d’onde du laser de 6, = — 0.7 nm soit
61 /T ~ —6 x 10%.

Dans les expériences, on applique des séquences temporelles, qui sont gérées par
deux ordinateurs. Le premier sert & synchroniser la totalité de I'expérience en générant
tous les signaux TTL nécessaires. Ces signaux servent & activer ou désactiver les diffé-
rentes composantes par exemple les modulateurs acousto-optiques ou la mise en route
ou l'extinction des champs magnétiques. Le controle informatique de ces signaux se fait

via une carte A/D couplée & un programme de gestion écrit en langage C. Le deuxiéme



74 Chapitre 2. Vers une lentille & atomes achromatique

ordinateur, quant a lui, sert a 'acquisition et le stockage des images fournies par la ca-
méra CCD. Le logiciel commercial Winview, développé par Princeton Instrument, gére

I’acquisition et le stockage des clichés.

2.9.2 Protocole de ’expérience

La mise au point d’une image est un concept fondamental de I'imagerie. En optique
photonique, cette opération consiste a régler la netteté de 'image qu’on veut obtenir.
L’image la plus nette est obtenue parfaitement pour une taille minimum ou bien pour un
contraste élevé du bord de I'image. En prenant I’exemple simple d’une imagerie & travers
une lentille convergente, on trouve que le réglage de la netteté de 'image se fait a travers
deux parameétres qui caractérisent le montage optique : distance lentille-objet et distance
lentille-détecteur. La mise au point de I'image se fait en modifiant I'un toute en fixant
I’autre ou bien en modifiant les deux & la fois. On propose d’étendre la méthode sur nos
expériences d’imagerie atomique. La notion de netteté dans le cas d’un nuage d’atomes
n’est pas évidente car il est difficile de distinguer le bord de la distribution du nuage
méme si on dispose d’un contraste élevé. On choisit donc I’étude de la taille du nuage en
fonction du temps afin de faire la mise au point de I'imagerie atomique. On cherchera un
minimum de taille autour duquel on optimisera les durées de séquences utilisées dans les
expériences.

Pour illustrer, on prend I'’exemple de la lentille "BH", qui représente un minimum
de taille a la fin des deux séquences (figure . Pour cet exemple, on peut jouer sur
trois parameétres : tq, ty et la détection (longitudinale ou transversale). Par conséquent,
plusieurs protocoles sont possibles. On va les partager sur deux catégories. La catégorie
dans laquelle on utilise la détection transversale et une deuxieme ot on utilise la détection
longitudinale.

Deux protocoles utilisant la détection transversale :

Ce cas de figure est représenté schématiquement sur la figure a). La quantité
t1 + to étant égale a T est fixe. L’instant 1" représente 'instant ot on détecte. Il est pris
égal a 40 ms qui représente le temps nécessaire au atomes pour réaliser une chute de ~ 10
mm et traverser la détection transverse. En conséquence, si on varie tq, alors t, est donné

par to =T — t; et la taille du nuage a l'instant ¢; + to = T est donnée par [2.68]:

PT) = 02 cos(w(T — 1) + o2 ST = 1)) +:fl cosw =t (577
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En tracant cette fonction (voir figure , en fonction de t;, on observe qu’elle pré-
sente un minimum pour ¢; ~ 21 ms, ¢’est-a-dire pour la condition wity = —tan(w(T—11)).
Le protocole expérimental consiste donc a faire varier t;, mesurer la taille du nuage
a l'instant T, tracer o(T') en fonction de t; et déterminer I'instant qui minimise o(7). A

cet instant, l'effet de la lentille doit étre achromatique pour un potentiel harmonique.
Si 'on varie ¢ alors t; est donné par T'—t5 et la taille du nuage a I'instant T" est donné
par ’expression :

o [sin(wts) + w(T — to) cos(wty)]?

v 2

0*(T) = of cos®(wta) + o
w

(2.78)

qui est une fonction oscillante de 5.
Son tracé en fonction de ty (voir figure [2.11)) montre un minimum au voisinage de
to ~ 19 ms, c’est-a~dire pour tan(wty) = —w(T — t). Le protocole expérimental est le

méme que celui exposé dans le cas ou on fait ’étude de la taille en fonction de t;.

< ('T)

1
.8
0.8 |
0.4

o,z

ti[s]

0.0l 0.0z 0.0z 0.04

F1G. 2.10 — Allure de o*(T) (équation [2.77)) en fonction de t; pour oo = 0.4 mm, o, = 40
mm/s, w = 100 rad/s et T = 40 ms. La courbe représente un minimum pour t; ~ 21

ms.

Deux protocoles utilisant la détection longitudinale :
L’instant de détection est toujours égal t; + t5. En faisant varier t; ou t,, 'instant de

détection T varie. On peut donc faire varier ¢; tout en laissant fixe la durée t,. L’instant
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FiG. 2.11 — Allure de o(T) (équation [2.78) en fonction de ty pour oy = 0.4 mm, o, = 40
mm/s, w = 100 rad/s et T = 40 ms. La courbe représente un minimum pour t, ~ 19

ms.

de détection T' varie donc avec t;. En revanche, ’autre protocole consiste a fixer ¢; et a

faire varier 5. Les deux séquences sont représentées sur la figure b).

2.9.3 Expériences de guidage
2.9.3.1 Mise en ceuvre

Au début, on a cherché a reproduire 'effet du guidage sur la mélasse et ceci au moins
sur le premier centimetre de sa chute. La mise en ceuvre de cette expérience est la méme
que celle donnée dans la référence [22]. Les étapes sont résumées dans le tableau [2.1]

La séquence temporelle est essentiellement constituée des étapes permettant la réali-
sation de I’échantillon d’atomes froids. Les caractéristiques de 1’échantillon obtenu sont
données dans le chapitre 1. On remarque que le guide dipolaire est allumé 1 ms avant
la fin de la phase de mélasse optique. Le piége magnéto-optique est éteint a la fin de la
phase de refroidissement en mélasse et le nuage entre alors en propagation libre sous I'effet
de la gravité. On utilise la détection longitudinale pour imager le nuage apres 40 ms de
chute. On note que cette expérience de guidage représente aussi un essai de réalisation de
la lentille H.
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d’atomes froids aprés une évolution dans la lentille "BH". Les détailles sont dans le texte.
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Temps (ms) Description

0 — 2085 Chargement du MOT avant le passage en mélasse :
d=-2I'b=14 G/em

2085 — 3000 Phase de refroidissement du PMO : le laser du piége
est désaccordé de —14.5T

5000— Phase de mélasse : le gradient de champ magnétique
est atteint

3000— Extinction du laser piege. Le nuage entre en propagation

2999 — 3040 Faisceau Ti : Sa allumé

3000— Exposition de la caméra CCD

3040 — 3041 Détection verticale

TAB. 2.1 — Séquence temporelle de ’expérience de guidage

2.9.3.2 Clichés obtenus

La figure[2.13]a) présente I'image de la mélasse (partie supérieure du cliché) juste avant
I’extinction des faisceaux de refroidissement ainsi que la fluorescence des atomes dans le
faisceau de détection (partie inférieure du cliché). Ce cliché est réalisé avec un nuage
d’atomes en propagation libre, en absence du laser guide. Pour obtenir deux images sur
le méme cliché, on a pris soin d’ouvrir 'obturateur de la caméra CCD avant 'arrét de la
meélasse et de le fermer apreés le passage des atomes dans le faisceau sonde. Le cliché a) de
la figure montre I’expansion transverse subite par le nuage au cours de sa propagation
libre sous l'effet de sa température.

La figure b) montre quant a elle une propagation guidée. On observe sur ce cliché
une densité moins élevée au centre du signal de la trace alors qu’on s’attendait & une
densité plus élevée au centre en présence du laser de guide. De plus, le signal a baissé de

50 % au centre de la trace de détection.

2.9.4 Analyse des clichés

Dans cette partie, nous présentons ’analyse que nous avons menée sur les clichés de la
figure afin de déterminer Uefficacité du guidage. Chaque cliché contient deux images :
I'image du haut est celle de la mélasse et I'image du bas est celle de la fluorescence des

atomes lorsqu’ils traversent le faisceau de détection aprés 40 ms de chute. Comme on I'a
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F1G. 2.13 — Cliché représentant une image de la mélasse et sa trace dans le faisceau sonde
longitudinale aprés une chute de 40 ms. Les clichés sont pris au monocoup en absence du

guide a) et en présence du guide b).
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vu dans le chapitre 1, ’analyse du cliché a) donne les caractéristiques de la mélasse (taille,
nombre d’atomes et température). La partie supérieure du cliché b), permet de vérifier
que la taille et le nombre d’atomes n’ont pas changé. La partie inférieure va nous permettre
d’analyser le guidage. On ne s’intéresse pas dans cette analyse a la partie supérieure des
deux clichés. On analysera la trace du nuage dans le laser de détection. On réalisera deux
types d’analyse : une analyse ne prenant pas en compte le déplacement lumineux créé par
le laser Ti : Sa et une analyse qui tient compte de cet effet. La procédure d’analyse est la
suivante : pour chaque image, on intégre numériquement le signal sut 10 lignes suivant la
verticale, autour de sa région d’intensité maximum. On obtient ainsi pour chaque cliché, le
profil d’émission des atomes soumis au faisceau sonde de détection. Ces profils transverses
représentent le nombre de coups recus par le détecteur suivant une direction donnée. L’aire
de ce profil, quant a elle, donne le nombre total de coups recus par cette tranche sur le
capteur CCD. Dans le cas du cliché a), le profil est proportionnel & la densité atomique
car le taux de fluorescence induite des atomes soumis au faisceau sonde est indépendant
de leur position. Dans I'autre cas, c’est-a-dire en présence du laser guide, le profil n’est
pas proportionnel & la densité atomique. En effet, & cause du déplacement lumineux, le
taux de florescence induit dépend de la position de 'atome dans le faisceau de guidage.

Il est donc important d’évaluer cet effet.

2.9.4.1 Analyse ne tenant pas compte du déplacement lumineux

Les profils obtenus aprées I'intégration sont présentés sur la figure Les parties a)
et b) de cette figure représentent respectivement les profils d’émission des atomes obtenus
en absence et en présence du guide. Le profil a) qui résulte de 'expansion balistique libre
du nuage, présente un profil gaussien. L’ajustement du profil a été fait par une fonction

gaussienne :

A _ 2
L Clnt. Ol
Viw

A représente Paire de la gaussienne, w sa largeur a 1/4/e et x. son centre. L’ajustement

G(x) =

] (2.79)

donne A = 6.9 x 10* coups et w = 2.5 mm.

Le profil b) a été ajusté a 'aide de deux gaussiennes indépendantes [22] :

A, exp[—2

LA
™ 2 T 2
\/;wg wy \/;wng Whg

Une premiére étroite qui sert pour décrire les atomes guidés (le pic central), et une autre

] (2.80)
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plus large pour décrire les atomes non guidés (les ailes de la distribution). Sur la ﬁgure
b), on représente en vert les deux gaussiennes qui ont servi pour I’ajustement du profil
ainsi que la courbe somme des deux, en rouge. Un tel ajustement donne deux largeurs
Wpg = 3.3 mm et w, = 1.5 mm. L’inégalité w,, > w = 2.5 mm laisse penser que les
atomes des ailes, qui ne sont pas touchés par le laser de guide, sont peut étre chauffés.
La raison pourra étre 1’émission spontanée ou bien le processus de photoassociation. La
valeur de wy, = 1.5 mum est bien du méme ordre de grandeur que la taille du laser qui a
été choisie ~ 1 mm.

Dans ’hypotheése ot la fluorescence est proportionnelle au nombre d’atomes, les quanti-

tés A, et A,y permettent de déduire I'efficacité de guidage valant n = Agf/’_lng = 1.904908.98 = 34%.
Cette valeur est correcte si on suppose que le facteur de proportionnalité entre le nombre

de coups regus par le détecteur et le nombre d’atomes est identique pour les atomes guidés

et non guidés, c’est-a-dire on néglige l'effet du déplacement lumineux.

Comme on 'avait remarqué précédemment, le signal montre une forte diminution. En
effet la somme A, + A,,, = 3 x 10 est bien inférieure & A = 6.9 x 10*. Dans I’hypothese ou
on considere que le nombre de coups recus sur le détecteur est proportionnel au nombre
d’atomes, ces nombres indiquent une perte du nombre de coups de w ~ 59%.

Deux origines & ces pertes sont proposées :

% il manque ~ 4 10* coups et le fait d’appliquer le laser de guidage a induit des pertes
d’atomes (> 50%).

* la présence du laser de guidage a changé la fluorescence (pas le nombre d’atomes) a
cause du déplacement lumineux et donc le nombre de coups détectés.

* les deux a la fois.

D’apreés ce que l'on a vu dans les expériences précédentes [22], on peut s’interroger
sur l'effet du déplacement lumineux sur le signal de fluorescence. Reprenons le modéle
exposé dans la theése de O. Houde [33] qui tient compte de cet effet. Nous allons dans le

paragraphe suivant en tenir compte du déplacement lumineux dans 1’ajustement.

2.9.4.2 Analyse en tenant compte du déplacement lumineux

Pour une analyse plus précise, il faut considérer I'effet du déplacement lumineux sur la
fluorescence surtout que la longueur d’onde du laser Ti : Sa est fixée 4 795.1 nm (§ = —0.13
nm de la résonance D;) dans cette expérience. De plus, la détection du nuage a été faite

en présence du faisceau de guidage.
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Fic. 2.14 — Signal intégré numériquement sur 10 lignes autour du maximum du d’intensité

de l'image de fluorescence, en absence de guide a) et en présence de guide b).

Dans le modeéle de 'atome a deux niveaux, lorsque le faisceau de guidage est allumé,
on montre que ’énergie du niveau fondamental et du niveau excité se déplacent respec-
tivement de la quantitée —Uj emp[—Zq%] et +Up e:[:p[—25}—22], Up > 0 [30]. La pulsation de
la transition est modulée spatialement et vaut wq(p) = wo + % e:vp[—?f}—i]. Au centre du
faisceau, la pulsation vaut wqy + % et tend vers sa valeur en ’absence du guide, loin du
centre.

Lorsque le laser de guidage est éteint, le désaccord o, de la sonde est égal & dsonge
son désaccord a résonance. Le taux de fluorescence de ’atome éclairé par le laser sonde

d’intensité I,,,4. vaut :

r ]sonde/Isat
75}) =5 2 5 (281)
2 1 + Isonde/lsat + 4550nde/r
avec l'intensité du faisceau sonde valant 0.5 mW/cm? et d,onge = —0.7 T.

Lorsque le guide est allumé, & cause du déplacement lumineux, le désaccord a résonance
du faisceau sonde est augmenté et vaut 6, = Gsonae — 0(p) avec §(p) = 250 exp[—Z;ﬁQ]. On
remarque que le désaccord est plus important au centre du guide que sur les bords. Dans

ce cas, le taux de fluorescence vaut :

r [sonde/[sat

’Vsp(p) - 5 1 + Isonde/Isat + 4(5sonde - 5(,0))2/F2 (282)
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Le développement du dénominateur de 1’équation donne cinq termes :

1+ 4(Gaonde — 6(0))2/T? = 1+ 4(Bsonae — d exp[—225])2/T?

= 14 Lsonde/ Tsat +4 X 5512’5“ —8x 53"’}d2eXdexp[—2Z—22] +4 X l‘f—iexp[—llg—z]

oud= % et w est le waist du faisceau laser Ti : Sa.
Pour 9 = —0.13 nm, la profondeur du puits de potentiel est de Uy ~ 10 pK. On en

déduit d ~ 0.07 I'. Avec dsonge = —0.7 I' et Lsonge/Isar =~ 0.3, on peut évaluer la valeur de

chacun de ces quatre termes. On trouve que le cinquiéme terme peut étre négligé devant

les autres.

On retient donc pour le dénominateur ’expression : 1+4(0songe—0(p))?/T% ~ 3.26+0.392 exp[—QZ—Z]
Le taux de fluorescence dépend de la position de I’atome dans le puits. Le profil d’émis-

sion des atomes dans le puits s’écrit donc v,,(p) x n(p) ot n(p) est la densité atomique.

On l'exprime comme :

A $—$)2 A $—$’n)2 Fnorm
(—= exp[—2< ] < exp[—Z( )% oo
2wy wg V5 Wng Wiy 3.26 + 0.392 exp[—2 %)
(2.83)

Les constantes Ay, A4, wy, wy, sont définies plus haut. Le facteur F,,,,,est un facteur de
normalisation du signal et vaut Form = 1+ Tsonde/Tsat + 4 X Gsonae?/T? == 3.26.

Pour faire une analyse qui tient compte de I'effet du déplacement lumineux, on va ajuster
le profil b) par la forme :

A, 2(x —z4)? A,y 5 (2 — Tpy)? " 3.26

9 eqp|— + —=——exp[— -
TR B B Y ot Uy e =
(2.84)

Pour ajuster le profil avec la formule [2.84] nous avons fixé quelques parameétres d’ajus-

(

tement. En particulier, on a pris x4 = .,y = 19 = 212 pizels. Cette valeur est déduite de
lajustement fait dans le paragraphe [2.9.4.1] La largeur du laser étant connue, on a fixé
w a 1 mm soit 40 pizels. L’ajustement est montré sur la figure 2.15] L’ajustement est
montré sur la figure [2.15

La procédure de I'ajustement donne : A,, = 2.0 x 10* coups et A, = 0.98 x 10* coups.
Ces valeurs n’ont pas changé par rapport a celles déduites de 'ajustement précédent.

Malgré 'effet du déplacement lumineux qui corrige I’ajustement, les pertes persistent et
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F1G. 2.15 — Profil d’émission des atomes dans le laser guide. La courbe en rouge représente
l’ajustement de ce profil par la fonction |2.85, qui tient compte du déplacement lumineux

causé par le faisceau de guidage.
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elles sont du méme ordre de grandeur des pertes déja estimées. Le nombre de coups a

diminué de % ~ 42% soit des pertes de l'ordre de 58% .

Le déplacement lumineux n’explique pas donc les pertes qu’on observe au cours de
I’expérience. D’autres mécanismes sont susceptibles d’étre a ’origine des pertes au cours
de la propagation. Il existe plusieurs effets conduisant & ces pertes, les principaux sont :
les collisions, I’émission spontanée et la photoassociation.

* Les collisions des atomes guidés avec les atomes a température ambiante de la vapeur
résiduelle de rubidium présente dans I’enceinte & vide peuvent conduire & des pertes. On
considere ces effets négligeables car on travaille avec une faible pression de cette vapeur,
de lordre de 107 mbar. Cette valeur entraine un taux de collision de I'ordre de 0.3 s~1.
Ce taux de collision n’inclut pas les collisions entre les atomes guidés qui devraient étre
négligeables vu la faible densité dans le nuage initial, de I'ordre de 10* atomes/cm3. Ces

effets de collision peuvent donc étre négligés.

* Durant la chute, I’émission spontanée génére des effets de chauffage. Dans le para-
graphe nous avons donné un ordre de grandeur du nombre de photons émis durant
une expérience de lentille, de ’ordre de 0.06 photon pour une durée de ’ordre de 40 ms et
pour un décalage 6 = —0.7 nm. Le chauffage d a I’émission spontanée des atomes guidés

est donc négligeable.

* Le processus de photoassociation qui existe en cas de densité importante d’atomes
conduisant a la formation de molécules excitées de grande élongation qui ne sont pas
piégées dans le guide. Ce phénomeéne est tres favorable surtout lorsqu’on décale la longueur
d’onde du laser de guidage trés proche de la résonance D; (quelques nm soit ~ 30 cm™1).
Les conditions de 'expérience de la lentille (puissance et longueur d’onde du laser Ti :Sa,
densité et température atomique, pression dans l’enceinte) sont donc bonnes pour que les
molécules de Rby se forment. En plus, une fois formées, ces molécules créent des collisions

avec le reste des atomes et les font sortir du piege dipolaire.

Dans la zone de longueur d’onde du laser Ti : Sa ol on a essayé de réaliser la lentille
dipolaire (typiquement jusqu’a 2 mm vers le rouge de la raie D; soit 30 cm™!), prés
de I'asymptote 5s1/2 + 5p1/2 en langage moléculaire, ils existent beaucoup de niveaux
vibrationnels moléculaires. Autrement dit, la densité d’états moléculaires est trés élevée.
Elle est méme quasi-continue surtout pour des faibles décalages (a partir de 0.5 nm). Les
pertes détectées sur le cliché [2.13] sont donc, en grande partie, causées par le processus de

photoassociation.
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2.10 Conclusion

Nous avons donné dans ce chapitre tous les outils nécessaires pour la réalisation d’une
lentille achromatique & atomes utilisant la force dipolaire, crée par un laser dont la lon-
gueur d’onde est décalée vers le rouge de la raie D;. Les études théoriques faites montent
que, avec des séquences simples, on peut imager le nuage d’atomes froids de facon achroma-
tique et avec des grandissements ajustables. Nous avons aussi proposé plusieurs protocoles
de détection afin de faire la mise au point de la lentille. Au début, nous nous sommes foca-
lisées sur des expériences de guidage. Ces expériences sont équivalentes a des expériences
de lentille utilisant une seule impulsion laser. Les premiéres tentatives ont montré que
nous perdions la moitié des atomes initialement piégés dans le PMO. Les analyses des
clichés, faisant ou pas intervenir les effets du déplacement lumineux crée par le laser du
guidage, ont montré que ces pertes sont bien existantes. Le grand pourcentage de pertes
et les conditions de la réalisation de ces expériences attribuent ces pertes au phénomeéne
de photoassociation. Les spectres de photoassociation du 8" Rb sous la raie D; étant in-
existants dans la littérature. Etant donné que toutes les conditions expérimentales sont
favorables, nous avons décidé de réaliser des expériences de spectroscopie photoassocia-
tive. Les résultats de ces expériences ainsi que les analyses sont décrites dans la deuxiéme

partie de ce manuscrit. Ils représentent la majorité du travail réalisé dans cette thése.



Deuxiéme partie

Photoassociation

La deuxiéme partie du manuscrit est consacrée a la photoassociation, plus
précisément a la spectroscopie photoassociative du rubidium sous la limite
de dissociation 5p; ;.

Cette partie est divisée en 3 chapitres. Le chapitre 3 décrit le processus de
photoassociation et pose les bases de physique moléculaire nécessaires a la
description de nos travaux. Le chapitre 4 décrit ’expérience et les résultats
expérimentaux que nous avons obtenus. Le chapitre 5 présente ’analyse des

résultats.






Chapitre 3

L’histoire de la photoassociation

3.1 Introduction

En 1987, dés les premiéres réalisations d’échantillons d’atomes froids, la photoassocia-
tion a été proposée pour la premiére fois par Thorsheim et al.[12]. Les premiéres réalisa-
tions expérimentales ont vu le jour en 1993. La photoassociation dans un nuage d’atomes
froids de sodium fut la premiére démonstration du processus [34], suivie dans la méme
année par des expériences sur le rubidium [35]. La photoassociation fut ensuite réalisée
sur les autres alcalins, Li [36], K [37], Cs [38], et H [39]. La méthode a enfin été étendue a
I’hélium métastable He* ([40], [41]) et, récemment, & quelques éléments alcalino-terreux,
Ca [42] , Sr [43], et & un élément terre rare, Yb [44].

Dans ce chapitre, je présente des rappels de physique moléculaire qui peuvent étre
utiles pour la compréhension des expériences de photoassociation. J’expose ensuite le
principe de la photoassociation. Je présente également, sans entrer dans les détails, les
différentes expériences de photoassociation réalisées avec des atomes froids. Enfin, je décris
brievement 'un des intéréts majeurs de la photoassociation, & savoir la formation des

molécules froides.

3.2 Eléments de physique moléculaire

Dans ce paragraphe, nous donnons des rappels de physique moléculaire en nous li-
mitant aux molécules diatomiques homonucléaires. Ces éléments nous seront utiles pour

décrire les états excités que nous formions par photoassociation. Apreés avoir exposé 'idée
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de base de la physique moléculaire qui est ’approximation de Born-Oppenheimer, nous
établissons le hamiltonien non relativiste du systéme diatomique. Nous étudions aussi les
termes électroniques, c’est-a-dire les solutions stationnaires de I’équation de Schrodinger
indépendante du temps pour les électrons. Nous passons en revue les symétries molécu-
laires. Nous illustrons notre propos avec la molécule Rby. Nous donnons pour cela les
expressions des courbes de potentiel.

Je tiens a souligner que j’ai cherché & donner une vision synthétique de ces rappels.
Pour une étude plus compléte, on pourra se référer aux theses ([45], [46]), ou bien consulter
des livres de mécanique quantique comme ceux de L. Landau et E. Lifchitz [47] et de C.
Cohen-Tannoudji, B. Diu et F. Lalog [28]. Les rappels de physique moléculaire peuvent
étre trouvés dans le livre de G. Herzberg [48] et le livre de H. Lefebvre-Brion et R. W.
Field [49].

3.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

[’approximation de Born-Oppenheimer apporte une simplification importante dans la
résolution de I’équation de Schrodinger relative au hamiltonien d’un systéme moléculaire
en particulier un systéme diatomique. Elle est basée sur le fait qu’en raison de la grande
différence de masse entre les noyaux des atomes et les électrons, la dynamique de ces
derniers est beaucoup plus rapide que celle des noyaux. Autrement dit, les électrons étant
plus légers que les noyaux, ils s’adaptent adiabatiquement a la position relative des deux
noyaux. Ainsi, la distance internucléaire est considérée comme un parameétre et les énergies
propres électroniques peuvent étre tracées en fonction de cette derniére. On procede de
la fagon suivante : on résout I’équation de Schrodinger électronique pour une position
internucléaire R fixée, R étant considéré comme un parameétre pour le mouvement des
électrons. On calcule les valeurs propres de I’énergie et on en déduit le potentiel dans lequel
les noyaux se déplacent. On résout ensuite ’équation de Schrodinger pour le mouvement

des noyaux dans ce potentiel.

3.2.2 Hamiltonien d’un systéme a deux atomes identiques

On considére un systéme moléculaire diatomique composé par deux noyaux, a et b,
de charge Z, et Z, et de masse m, et m;, et comportant chacun n = Z électrons indicés

\
Jeme

par 7. La masse et la charge du i électron sont notées respectivement m; = m, et



3.2. Eléments de physique moléculaire 91

7 . 7 7 . . H _> —>
¢;- On définit le référentiel du laboratoire par ses axes (ex,ey,ez) et par son centre G,
centre de masse du systéme (voir la figure [3.1]). Ce repeére est considéré comme fixe. Un
deuxiéme repére tournant, lié aux noyaux, a aussi pour centre G mais pour systéme d’axes

(€5, ¢,,¢.) avec e, dirigé de b vers a (voir figure [3.1)).

» N

> Y

Atome b

X

Fi1G. 3.1 — Repérage des particules dans le repére du laboratoire et le repére tournant lié a

la molécule.

On note donc les coordonnées des noyaux a, b et du ¢ électron dans le repére fixe

par Ro(Xa,Ya, Za), Ro(Xy, Ye, Zy) et Ri(X:,Y:, Z;). On définit aussi r;; comme étant la

e

distance entre deux électrons i et j, et r;,ou ry la distance entre le "¢ électron et le

. . — — =
noyau a ou b. On note aussi R la distance entre a et b donnée par R = R, — R,,.
En tenant compte de la répulsion coulombienne entre les noyaux, de l'interaction

attractive entre un des électrons et les noyaux et de la répulsion entre électrons, nous

L. . . . — 2
écrivons le potentiel d’interaction V' (R, /), avec e = 45507 sous la forme :

76> Zye? ez Z,Zye?
V(R,7) = — - — + = 3.1
R = A A 3 A (3.)

- T; T
Q
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Le Hamiltonien non-relativiste du systéme dans le repére du laboratoire s’écrit donc :

ﬁ2
zmeZVQ v2 — V24 V(R,T) (3.2)

Hnon relatim’ste _

B 2mb

oll par exemple

o O

P oxz Tave T oz (3.3)

Le fait que m. << m, = my = m, nous permet de considérer que le centre de masse
du systéme est confondu avec le milieu du segment qui joint les noyaux. Nous allons
ainsi éliminer le mouvement du centre de masse. Les particules sont maintenant repérées
par rapport au centre de masse des noyaux et on étudie le mouvement des noyaux en
coordonnées réduites. On définit p = 7 et M = 2m. L’énergie cinétique des noyaux dans

=4 —

N . P 2 .= . . R .
le repere fixe devient alors Ty = 5% + 123—“ ou P ¢ est 'impulsion totale du systéme qui
concerne le mouvement de translation de la molécule qui ne nous intéresse pas ici. Le

ﬁ
vecteur P représente I'impulsion relative de la particule fictive équivalente. On introduit
les coordonnées sphériques (R, 0, p) pour repérer la particule équivalente. Les angles 6 et
¢ sont définis par ¢ = (ey, e,) et § = (ez, e;) . L’expression de 'énergie cinétique des
noyaux devient :
ﬁ
n* 9? 2

Ty = —— R 3.4
N 21 OR? +2[LR2 (34)

ol T est 'opérateur moment cinétique de rotation des noyaux.

Afin de simplifier I’étude de la molécule, on va utiliser les propriétés de symétries du
systeme. On choisit ’axe internucléaire comme axe de quantification. Les électrons sont
maintenant repérés dans le repére tournant lié a la molécule. Les coordonnées cartésiennes
du i®™€ électron sont 7 ; (i, Yi, z;). Un traitement perturbatif a Pordre 0 en e de ’hamil-
tonien donne, aprés changement de coordonnées, ’expression de ’hamiltonien dans le

repére lié a la molécule :

non relativiste h2 82 72 ﬁ2 2 —
Hyppp yor = 2# 8R2R + W_Q_m@zv?i + V(R 77) (3.5)

- /

v~
Herelat

La solution de I’équation de Schrodinger indépendante du temps relative a ’hamilto-
nien [3.5] est la fonction d’onde totale de la molécule, ¥M¥¢(R 6, », 7 ;). Nous souhaitons

résoudre I’équation :

HEg 6o WM(R, 0,0, 7;) = E WMI(R,0,077;) (3.6)
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, —
On note pour simplifier WM°“(R 0, ©,7;) = W(R,r;). Dans I'approximation de Born-

Oppenheimer, nous découplons les mouvements nucléaire et électronique en écrivant :
— —
\Il(Ra ?1) = \Ijelec(Ry ?)’L) X \Ijnucl(R) (37)

U ec(R, 7°;) représente la fonction d’onde électronique paramétrisée par R. Elle est solu-

tion propre du hamiltonien

ﬁ2
e mon relat __ _%ZVQ?Z + V(R7 F;) (38)

dont les valeurs propres sont notées V. (R).

H
U, ( R) est la fonction d’onde relative au mouvement de noyaux. Elle est solution propre

du hamiltonien
é

n* 9? [?
H=_+ 9 U, |
R+< elec| 2“R2

QH OR2 ’\Ij6160> + Ve(R) (3-9)

3.2.3 Symétries du systéme

Les symétries jouent un roéle trés important en physique moléculaire. En effet, leur
identification simplifie considérablement la résolution de I’équation de Schrodinger En
plus, elles permettent la classification des états et la symétrisation des fonctions d’onde.
Les symétries sont importantes aussi pour établir les régles de sélection qui régissent
les couplages entre différents états moléculaires. Nous allons donc passer en revue les
symétries moléculaires. Nous ne traitons ici que du cas d’un ensemble diatomique, puisque
le dimeére étudié ici est le Rb,. Tout d’abord nous allons définir tous les moments angulaires

qui interviennent dans la description des états moléculaires.

3.2.3.1 Moments angulaires du systéme

Plusieurs moments angulaires interviennent pour une molécule constituée de deux
atomes a et b. Nous allons simplifier le probléme en ne considérant que les moments
"totaux", c’est-a-dire ceux relatifs a la molécule. Toutes les notations, que nous utiliserons
dans la suite, sont celles du livre de Herzberg [4§].

Dans un systéme diatomique, le moment orbital électronique total f, n’incluant ni

les spins ni la rotation de la molécule, n’est pas une constante de mouvement. En effet,
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dans une molécule diatomique, le champ électrique dans lequel les électrons se déplacent
posséde une symétrie axiale autour de I’axe internucléaire (supposé fixe). Dans ce champ,
seule M, projection de f sur ’axe internucléaire, est conservée. La précession de f
autour de ’axe moléculaire se fait avec une composante constante égale & My (h/27), ou
M7, ne peut prendre que les valeurs L, L — 1, L — 2, ...., — L.

En plus, dans un champ électrique, I’énergie du systéme reste invariante lors de I'in-
version des coordonnées de tous les électrons, qui change My en —M. Autrement dit,
deux niveaux d’énergie qui se distinguent uniquement par le signe de M}, sont dégénérés
en énergie. Il est donc judicieux de caractériser les états électroniques d’une molécule di-
atomique par la valeur absolue de My . On introduit donc le nombre quantique A = | M|
qui peut prendre les valeurs entiéres comprises entre 0 et L. Chaque valeur est dégénérée
deux fois (£A) sauf si A = 0.

Le deuxiéme moment angulaire important, dans un systéme a deux atomes, est le
moment cinétique de spin total des électrons. On le désigne par ? dans toute la suite
de ce manuscrit. Ce moment prend son importance lorsqu’on veut introduire le spin des
électrons dans la description moléculaire. En effet, le mouvement des électrons de moment
cinétique orbital T produit un champ magnétique non nul le long de ’axe moléculaire,
et ? acquiert un mouvement de précession autour de cet axe. La projection de ? sur
cet axe est notée X et peut prendre toutes les valeurs entre —S et S. Notons que ceci
est vrai pour tous les états moléculaires tels que A # 0. Dans le cas ou A = 0, 'axe
internucléaire ne présente pas d’intérét pour S et la projection X n’est pas un nombre
quantique pertinent.

Comme on I’a mentionné plus haut, on note T le moment cinétique des noyaux.
On définit le moment angulaire total, hors spins nucléaires, par 7 = ? + f—l— 7. On

é
introduira aussi le spin nucléaire total désigné par I et enfin le moment angulaire total
— — =
F=1+J.

3.2.3.2 Symétries du hamiltonien total

4 : : : non relativiste 4
On cherche les opérateurs qui commutent avec le hamiltonien H %5675 (cf. équa-

tion [3.5)). Les valeurs propres de ces opérateurs sont des bons nombres quantiques et les
2 non relativiste
vecteurs propres de ces opérateurs sont des vecteurs propres de H3% 5 367
Deux symétries laissent invariant le hamiltonien non relativiste :

® L’opération de permutation de deux noyaux identiques, dont 'opérateur est noté
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PN,
® La rotation de ’ensemble de la molécule autour d’un axe fixe. Cette propriété

— —
implique que le moment total de la molécule F' est une constante de mouvement car [F',

non relativiste] __
HREP. MOL ] = 0.

3.2.3.3 Symétries électroniques

Nous allons maintenant discuter les opérations de symétrie qui concernent la partie
"électronique" du systéme. On établit ces symétries électroniques en cherchant les opéra-
teurs qui commutent avec le hamiltonien de I’équation [3.8 Ceci nous permet de simplifier
la résolution de I'équation aux valeurs propres liée au hamiltonien électronique He .

Pour simplifier, on va considérer le cas ot les effets du spin électronique sont négli-
geables et on va prendre comme axe internucléaire 'axe Oz (voir figure . On peut
distinguer trois sortes d’opérations qui laissent le hamiltonien électronique invariant :

® Les rotations R autour de I’axe internucléaire Oz. En effet, la molécule présente une
symétrie de révolution cylindrique autour de cet axe et la rotation des électrons autour
de ce dernier n’affecte pas la symétrie du systéme. La projection L, du moment cinétique
électronique total sur cet axe se conserve et est donc un bon nombre quantique. Par suite,
[L., H®"onrelat] — (), On note la valeur propre de L, comme +AA (avec A = 0,1,2...).

® L’inversion I ou symétrie centrale par rapport au barycentre des deux noyaux.

He norrelat jinyvariant. Comme I2 = 1, les valeurs propres de I sont

Cette opération laisse
w = %1. On obtiendra donc les états dits g ou u (gerade ou ungerade) selon la valeur 1 ou
—1 de w. Notons que, comme I et H® ™" "¢lat commutent, alors I'inversion I et la rotation
R commutent aussi. Le commutateur [L,, I] est nul et les deux opérateurs forment un
ensemble d’observables qui commutent. w et A sont donc de bons nombres quantiques.
® Les réflexions notées o par rapport a un plan contenant l’axe moléculaire Oz.
Les valeurs propres de ¢ sont +1 car 0> = 1. Cependant ¢ et L, ne commutent pas
généralement. Ils ne commutent que dans le cas ot A = 0. ¢ est alors un bon nombre

quantique, et appelé parité de Kronig. Dans la notation moléculaire, on désigne les valeurs

propres de o, +1 et —1, par + et — respectivement.

3.2.3.4 Etats propres électroniques dans les cas de Hund

La discussion du dernier paragraphe sur les symétries du systéme moléculaire nous a

permis d’avoir une idée des "bons" nombres quantiques. On pourra maintenant décrire
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les différents cas de Hund qui représentent des cas limites ot un couplage domine au
détriment des autres. Selon les cas, les bons nombres quantiques ne sont pas les mémes
et par suite les états propres de I’hamiltonien électronique correspondant ne sont pas non
plus les mémes. On ne s’intéresse dans ce manuscrit qu’a deux cas de Hund qui sont les
cas a et ¢. On pourra consulter le livre de Herzberg [48] pour une description compléte

des différents cas.
Cas (a) de Hund

Une description utilisant le cas a de Hund est bien adaptée au probléme ot le moment
cinétique orbital électronique f est faiblement couplé aux autres moments cinétiques, ?
via l'interaction de structure fine, ou 7 via la rotation de noyaux. Dans ce cas, la dy-
namique des électrons est essentiellement gouvernée par le champ électrique des noyaux.
On dit que T est fortement couplé a ’axe internucléaire. Pour des faibles distances entre
les noyaux, 1’énergie due a l'interaction spin-orbite est négligeable devant les autres éner-
gies comme ’énergie électrostatique et 1’énergie due a l'interaction dite d’échange. Par
exemple, du fait de l'interaction d’échange, la levée de dégénérescence donne les deux
états triplet et singulet du fondamental.

Le spin total des électrons S est un bon nombre quantique et sa projection sur ’axe
internucléaire, notée X, engendre 25 + 1 valeurs permises. Le nombre quantique A est
aussi un bon nombre quantique dans ce cas. Au total, les nombres quantiques retenus
pour décrire ce cas sont A, w (i.e. u ou g), 25 + 1, et éventuellement, lorsque A = 0, o (i.

e. + ou —). La notation traditionnelle pour désigner ces états moléculaires est 25+1 |A|j/ .

A peut prendre les valeurs 0, 1,2, ...qui sont représentées par les lettres X, IT, A, ....
Cas (c) de Hund

Dans ce cas de figure, I'interaction spin-orbite n’est plus négligeable. Au contraire,
leffet du spin devient plus important que le couplage de T a ’axe moléculaire, c’est-a-
dire & la rotation des noyaux T . Les projections de T et ? ne sont plus des bons nombres
quantiques.

Le hamiltonien électronique non relativiste H® ™" "¢/% contient alors un terme Hgo,
di au couplage spin-orbite, important :

L*tS™+ L~S*
2

) (3.10)



3.2. Eléments de physique moléculaire 97

La deuxiéme partie de I’équation [3.10] qui est écrite dans le repére lié a la molécule, prouve
que lopérateur J, = L, + S, commute avec Hgp E] Par conséquent, J, commute avec
He morrelat On note ses valeurs propres i€). Le nombre 0 = A+ est alors un bon nombre
quantique. Il existe une dégénérescence en énergie entre deux états de valeurs opposées
de €2 et on ne retient donc que sa valeur absolue. Dans le cas ¢ de Hund, les niveaux
électroniques sont caractérisés par €2 et w (i.e. u ou g), excepté dans le cas 2 = 0 o on
ajoute le nombre quantique o = + ou — afin de séparer les deux états non dégénérés. Les
états moléculaires sont notés |Q|j/ g €t Q) peut prendre les valeurs 0,1,2, ...

Le cas ¢ de Hund est particuliéerement intéressant dans les conditions de nos expé-
riences. Comme nous le verrons apreés, nous formons par photoassociation essentiellement
des dimeéres de grande élongation. Ces états correspondent & des niveaux situés en énergie
a quelques dizaines de em ™! au dessous de la limite de dissociation. Dans ces zones, ol la
distance entre les noyaux est de ’ordre de 100 ag, ol ag est le rayon de Bohr, le couplage
spin-orbite est généralement plus important que les interactions électrostatiques. Pour

cette raison, on décrit ces molécules par le cas ¢ de Hund.
Connexion cas a-cas c

Chaque élément de la base du cas ¢ de Hund peut étre exprimé en fonction des
vecteurs de la base du cas a de Hund. Un état ]Q]f/ , €st une combinaison linéaire d’états
25+1 |A|f/ , de méme symétrie w (u ou g), car I commute avec Hso, et de méme valeur de
), car J, commute avec Hgp.

3.2.4 Energies électroniques

Afin de trouver les énergies électroniques du systéme, il faut résoudre ’équation aux
valeurs propres H® """t U, (R, 7)) = Vo(R)Wee.(R, 7;) dans le cadre de ’approxi-
mation de Born-Oppenheimer. L’étude des symétries électroniques réalisée précédemment
nous a permis de recenser les opérateurs qui commutent avec H® ™" "¢!%* Nous connais-
sons donc les bons nombres quantiques mis en jeu, qui sont valeurs propres d’opérateurs
commutant entre eux ainsi qu’avec H® ™" 7¢lat Ta dépendance des énergies électroniques
en fonction de la distance internucléaire est trés importante. C’est pour cette raison que la

connaissance de la valeur des énergies propres du systéme se fait en fonction de cette dis-

Les termes LTS~ et L~ S décrivent un échange de quanta de rotation entre le moment orbital et le

moment de spin.
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tance. Le probléme général du calcul des énergies électroniques du systéme est par ailleurs
un probléme de chimie quantique qui sort complétement du cadre de ce manuscrit. On
peut distinguer toutefois deux zones dans lesquelles les interactions prépondérantes sont
différentes. Ces deux zones dépendent fondamentalement de la distance qui sépare les
deux noyaux. On nomme ces deux domaines : "domaines des courtes et des longues
distances internucléaires". Dans le cadre de cette thése, le deuxiéme domaine nous
intéresse plus particulierement car c’est précisément le domaine ou la photoassociation
est beaucoup plus efficace. Néanmoins, le domaine des courtes distances internucléaires
est trés important car il définit les potentiels fondamentaux qui sont les potentiels de
"départ" pour la photoassociation. Dans les deux situations, la méthode LCAQO s’avére
efficace. Dans cette méthode, pour déterminer les états électroniques d’une molécule, les
fonctions électroniques moléculaires sont construites a partir de celles des atomes sépa-
rés. On appelle cette méthode Combinaison Linéaire d’Orbitales Atomiques (LCAO en
anglais). C’est une méthode couramment utilisée en chimie quantique. La méthode est
aussi bien adaptée a la situation des grandes élongations. La base de fonctions d’onde
¢électroniques utilisée est celle de deux atomes initialement éloignés et indépendants. Une
description de la méthode et une illustration de cette derniére sur le cas de ’ion molécu-

laire H, se trouvent dans le complément Gy de la référence [28].

3.2.4.1 Energies électroniques a courte distance internucléaire

Dans le cas ou une distance de quelques rayons de Bohr (entre 20 ag et 30 ag pour le
Rbs) sépare les deux noyaux, le calcul de I’énergie électronique fait apparaitre des termes
dus a l'interaction de Coulomb, a 'interaction d’échange c’est-a-dire au recouvrement des
fonctions d’onde des deux électrons, a une intégrale de recouvrement entre deux orbitales
atomiques et enfin & une intégrale de résonancd’} Ce sont les deux premiéres interactions
qui ont plus d’importance. L’interaction de Coulomb est la signature de la répulsion
coulombienne s’exercant entre les deux noyaux lorsque ces derniers se rapprochent. Les
potentiels électroniques présentent une tres grande barriére répulsive a courte distance
internucléaire & cause de cette interaction. On n’oublie pas non plus que cette interaction
comporte d’autres types d’interaction électrostatique comme, par exemple, 'interaction

d’un noyau avec 1’électron de ’autre noyau. On peut donc définir I’énergie de Coulomb

2(C’est un phénomeéne de résonance quantique ot I’électron oscille au cours du temps entre les deux

protons (voir complément Gy de la référence[28]).
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comme la valeur moyenne des interactions électrostatiques qui peuvent avoir lieu dans le
systéme. Reste a signaler que la contribution de cette énergie décroit exponentiellement
en fonction de la distance internucléaire. L’interaction d’échange, responsable de la liaison
chimique, varie aussi comme une fonction exponentielle qui décroit lorsque son argument R
croit. Nous pouvons exprimer cette énergie comme AFEg,, = AR "F ou les paramétres
A, a et § dépendent de 1’état électronique considéré. Il s’agit d’une interaction répulsive
liée essentiellement au recouvrement spatial entre les deux fonctions d’ondes des électrons
de valence de chaque atome. A titre d’illustration, les états triplet a®Y T et singulet X 12;
corrélés a la limite 55 + 55 du rubidium correspondent & une levée de dégénérescence due

a l'interaction d’échange.

3.2.4.2 A grande distance internucléaire : le développement multipolaire

A grande distance internucléaire, Pallure des phénomeénes change complétement car les
fonctions d’ondes électroniques ne se recouvrent plus. En effet, les électrons ne peuvent
plus passer d’un atome & 'autre car la probabilité d’un tel processus décroit exponentielle-
ment avec la distance, de méme que le recouvrement entre les fonctions d’onde. L’énergie
d’échange A Fg,., devient donc négligeable et I'interaction principale est I'interaction élec-
trostatique entre les moments dipolaires électriques des atomes neutres dont le terme
dominant est [interaction dipdle-dipdle.

Ce genre de force est du type force de Van der Waals qui sont de méme nature
que les forces assurant les liaisons chimiques. Dans le complément C'x; de la référence
[28], nous trouvons une étude compléte sur les forces de Van der Waals, en utilisant la
théorie des perturbations stationnaires et en se limitant, pour simplifier, au cas de deux
atomes d’hydrogene isolés. On exprime l'interaction dipole-dipdle entre deux atomes a et

b comme :
1 — —

_ aig = —
Vdd— 47T€0R3(da'db 3(dan)( bn)) (311)

ou on désigne par d—; = qr, et Eb) = ¢7;, les moments dipolaires électriques des deux
atomes, ¢ est la charge de I’électron et 7, est le vecteur position par rapport a I’atome a
de DPélectron attaché a cet atome. 7 est le vecteur unitaire de la droite reliant les deux
atomes.

Notons que, en plus de I'interaction dipole-dipole, d’autres types d’interaction d’ordre

supérieur peuvent étre prises en compte dans le calcul. Ces termes sont généralement
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plus petits que le terme du a 'interaction dipole-dipdle. Je cite par exemple 'interaction
dipdle-quadrupdle et quadrupdle-quadrupdle.

Le calcul perturbatif montre qu’on peut mettre I’énergie électronique sous forme d’un
développement en puissances inverses de la distance internucléaire. Si on effectue le calcul
pour des ordres élevés en considérant tous les termes du développement multipolaire,
I’énergie s’écrit :

Fyg = — 7 (3.12)

Les coefficients ¢, sont des coefficients multipolaires qui regroupent toutes les
constantes du calcul et dépendent de I’état électronique considéré.

Comme application, on va considérer le cas des potentiels fondamentaux, qui sont
notés dans le cas a de Hund '} et *¥f. Les deux atomes sont dans 1'état 5s. Ils n’ont
pas de dipole permanent. Au premier ordre de perturbations, I'interaction dipole-dipole
est nulle. A Pordre 2, énergie qui domine est I'interaction dipdle-induit, dipéle-induit :

Ce

E(12;73E:) = _ﬁ

(3.13)

Si on tient compte des autres interactions (dipole-quadrupéle, quadrupole-quadrupéle,

etc.....), d’autres termes interviennent et I’énergie s’écrit :

B3t =—-""— — — . (3.14)

g7 “u

Comme deuxiéme application et dans le cas ¢ de Hund, nous nous intéressons aux états
moléculaires qui convergent asymptotiquement vers la limite de dissociation 5s + 5p.
A des distances internucléaires élevées, le terme dominant est linteraction spin-orbite.
L’interaction électrostatique est, quant a elle, dominée par 'interaction dipdle-dipole induit
puisque 'un des atomes a un dipole permanent (celui qui est dans ’état 5p). La valeur

de I’énergie n’est donc pas nulle a l'ordre 1 et s’écrit :

E=-2-2_2_ (3.15)

3.2.4.3 Effet de la structure hyperfine

Généralement, 'effet des interactions hyperfines est faible devant celui de 'interaction
électronique et l'interaction fine. Cependant, a grande distance internucléaire, 1'effet de
la structure hyperfine n’est plus négligeable. L’expression du hamiltonien hyperfin molé-

culaire est complexe. Elle fait intervenir les termes d’interaction entre chaque noyau et
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son électron de valence, qu’on note ici Hypr(a) et Hgnp(b), ainsi que le terme d’interaction
"croisé¢" entre les deux noyaux, noté Hg,r(a,b). En effet, ce sont les interactions du type
moments multipolaires électriques et magnétiques d’un noyau avec les champs électriques
et magnétiques d’un autre noyau ou des électrons qui génerent ce hamiltonien. Si ’'on

ne considere que I’électron de valence, le hamiltonien hyperfin non relativiste atomique

s’écrit :
— = —
i 1.1, 1. (5.7)(1,.7) - 8Tt
Hshf(a) = —ﬁ 3 ﬁ[?) 2 - ? [a] + ?[a-? (5(7") (316)
H] IT;;I H‘I’II

ou r est la distance qui sépare I’électron au noyau.

L’hamiltonien de I’équation est composé de trois parties. Le premier terme noté
H; représente 'interaction du moment magnétique nucléaire proportionnel a I_; avec le
champ magnétique créé par le mouvement de rotation électronique. Le deuxiéme terme
représente quant a lui I'interaction du type dipole-dipole entre les moments magnétiques
de spin électronique et de spin nucléaire. Enfin, le troisiéme terme H;;; a la méme origine
que le deuxiéme terme Hj;; mais correspond au cas ou la probabilité de présence de
I’électron n’est pas nulle tout prés du noyau. En effet, le champ magnétique ne s’écrit pas

de la méme maniére si ’on considére la région externe au noyau ou la région interne.

3.2.5 Application a la molécule Rb, : Courbes de potentiel

Nous avons déja discuté la structure électronique des alcalins d’'une maniére générale.
Je présente dans ce paragraphe les courbes moléculaires pour Rby. Ces courbes sont le
résultat d’un calcul ab-initio effectué par M. Aymar et O. Dulieu au Laboratoire Aimé
Cotton.

J’ai souligné dans le rappel sur la physique moléculaire, qu’a courte distance, ce sont les
interactions coulombiennes ainsi que l'interaction d’échange qui ’emportent. Le systéme
est donc décrit dans le cadre du cas a du Hund. Les deux potentiels fondamentaux, triplet
a®3f et singulet X3

figure(3.2sont représentés ces deux potentiels de la molécule Rby. Ces courbes de potentiel

4, corrélés a la limite 5s + 55 sont décrits dans cette base. Sur la
ont été calculées selon la méthode décrite dans les références [50], [51].
On a représenté sur la figure les courbes de potentiel corrélées a la limite de

dissociation 5s+ 5p, dans la base du cas a de Hund. On trouve sur cette figure, en bas, les
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F1G. 3.2 — Courbes de potentiel triplet et singulet de I’état fondamental 5s1/2 + 5512 du

rubidium, sans structure fine.

potentiels moléculaires des états de symétrie u et en haut ceux de symétrie g. Ces courbes
sont aussi extraites de la référence [50].

Les courbes moléculaires du cas ¢ sont obtenues en introduisant l'interaction spin-
orbite atomique. On a représenté sur la figure les courbes corrélées aux limites asymp-
totiques 5s1/2 + 5p1/2 et 5si/2 + 5p3/2 . Notons que les courbes de potentiels telles que
(1 = 2, reliées asymptotiquement & la limite 5512 +5ps3/2, n'ont pas été tracées. Car, méme
si, par exemple, I’état 2, est un état attractif, la transition dipolaire électrique vers cet

état est interdite.
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au niveau de l’état fondamental 5s + 5s.
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F1G. 3.4 — Représentation graphique des différentes courbes de potentiel corrélées asympto-
tiquement aux limites 55+5p1/2,3/2. Linteraction spin-orbite est ici clairement dominante.
Les états sont donc nommés dans le cas ¢ de Hund. En haut et en bas sont représentés
les états de symétrie g et ceux de symétrie u respectivement. La structure hyperfine est

ici négligée. Ces courbes proviennent de la référence [52]
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3.3 Principe général de la photoassociation

Nous avons présenté dans la section précédente un bref résumé du cadre théorique
nécessaire a la compréhension des expériences de photoassociation. Nous pouvons donc,

dans la présente section, exposer les principes d’'une telle réaction.

3.3.1 Schéma de réaction de la photoassociation

La figure illustre le principe de la photoassociation. La photoassociation est une
réaction de photochimie, au cours de laquelle une paire d’atomes en collision, dans leur
état fondamental, absorbe de fagon résonnante un photon. La paire d’atomes se trans-
forme en une molécule électroniquement excitée dans un niveau de rotation-vibration
d’un état moléculaire attractif corrélé a I'une des limites de dissociation 5s;/5 + 5p1/2 ou
551/2 + 5p3/2. On caractérise généralement le niveau de rotation-vibration atteint par le

couple de nombre quantique (v, J). La réaction peut s’écrire sous la forme :
Rb(581/2) + Rb(5$1/2) -+ h,VPA — Rb;(|Q|:ut/g s 581/2 + 5])1/2,3/2, v, J) (317)

pour la photoassociation de deux atomes de rubidium, ou ]Q]f/ g est la symétrie de 1’état
moléculaire électroniquement excité et vpy est la fréquence du laser de photoassociation.

On peut aussi décrire ce processus d’un point de vue complétement moléculaire. C’est
une transition du type continuum — discret dans laquelle le photon de fréquence vp4,
absorbé par la paire d’atomes, permet I'excitation d’'un état du continuum du potentiel
fondamental moléculaire vers un état lié d’un potentiel excité. Elargies par la distribution
thermique des atomes, ces transitions ont été observées depuis longtemps sous forme de
bandes diffuses avec des largeurs de plusieurs dizaines de nanomeétres. On peut consulter,
par exemple, la référence [53], ou les auteurs ont effectuées des mesures de fluorescence
dans une vapeur de rubidium. Les bandes observées correspondent & un trés grand nombre
de transitions. Depuis que ’on sait produire des échantillons d’atomes ultrafroids, dans
la gamme du milli-Kelvin voire de quelques dizaines de micro-Kelvin, I’étroitesse de la
distribution énergétique de I’état initial a ouvert un domaine de trés haute résolution
spectroscopique. La paire d’atomes est initialement dans un état du continuum du po-
tentiel fondamental de la molécule, corrélé a la limite asymptotique 5s1/2 + 551/2, pour
le rubidium. L’énergie de collision des atomes dans un piege magnéto-optique, dans le
cas du rubidium, est de l'ordre de £ = kg x 30 uK =~ h x 0.6 M Hz. La largeur de
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la bande d’états peuplés du continuum est donc typiquement de 'ordre du M Hz. Cette
valeur est si faible qu’elle est de l'ordre de grandeur de la largeur naturelle des niveaux
moléculaires accessibles par photoassociation. C’est pourquoi, on peut réaliser une spec-
troscopie de trés haute résolution des niveaux moléculaires des potentiels excités, chose

que la spectroscopie moléculaire classique ne permet pas.

Nous avons aussi représenté, sur la figure la fonction d’onde radiale, ¥, de I'état
excité du niveau de rotation-vibration atteint par la photoassociation et la fonction d’onde
radiale initiale des atomes en collision notée W,;. Le calcul de la probabilité de transition
radiative entre ces deux états fait intervenir des termes de la forme |(v;|vy)[?, qui est le
carré du recouvrement des fonctions d’ondes vibrationnelles de I’état initial et de 1’état
final. Il s’ensuit que l'intensité de la photoassociation est proportionnelle & ce facteur
appelé facteur de Franck-Condon. L’efficacité de la photoassociation dépend donc du
carré du module de l'intégrale de recouvrement des fonctions d’onde radiales initiale et
finale. L’excitation a lieu a grande distance, 1a ot le recouvrement des fonctions d’onde
radiales initiale et finale est le plus important (principe de Franck-Condon). Autrement
dit, les transitions seront d’autant plus probables qu’elles auront lieu dans des régions
correspondant a des amplitudes radiales importantes. La figure illustre ce propos :
le produit des deux fonctions représentées (en bas ¥;; en haut U, ) oscille rapidement
pour de faibles distances internucléaires, et seul le lobe de la fonction ¥, au voisinage du
point de Condon contribue a l'intégrale de recouvrement. Le point de Condon coincide

approximativement au point tournant externe R = R®' du niveau moléculaire excité.

Les molécules ainsi formées ont de trés faibles chances de se désexciter spontanément
vers un état lié de ’état fondamental pour donner une molécule stable. Au contraire, du
fait de leur mouvement treés localisé au voisinage de R%*", de telles molécules se désexcitent
de maniére préférentielle & grande distance. Le potentiel fondamental corrélé a la limite
s + s, dont la forme varie asymptotiquement en cg/R®, ne posséde pas de niveau dont
le point de Condon externe se trouve a de telles distances. La désexcitation se fait alors
vers un état du continuum. De méme que la probabilité d’excitation, la probabilité de
désexcitation est liée aux facteurs de recouvrement entre la fonction d’onde excitée et les
fonctions d’onde du continuum. L’intégrale de recouvrement est plus grande pour un état
libre ayant un recouvrement plus important avec la fonction d’onde excitée. De plus, si
les périodes d’oscillations des deux fonctions d’onde sont du méme ordre de grandeur, la

valeur de l'intégrale devient plus importante. Ces états libres se trouvent généralement
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au-dessus de la bande d’énergie € = kg7 (trait interrompu de la figure . Les molécules
se désexcitent donc vers le continuum du potentiel fondamental et donnent lieu, par
dissociation, & deux atomes libres plus chauds que les atomes du piege. La durée de
vie de ces molécules est en tout cas liée a I’émission spontanée ; pour les états qui nous

intéressent, elle est de 'ordre de quelques dizaines de nanosecondes.

3.3.2 Photoassociation : des molécules de grande élongation

Comme je viens de le dire, une particularité de la spectroscopie photoassociative réside
dans la nature des niveaux accessibles. En effet, contrairement & la spectroscopie tradition-
nelle qui concerne plutdt des transitions se produisant a courte distance internucléaire, la
photoassociation autorise I’excitation des niveaux moléculaires proches de la limite S+ P,
c’est-a-dire dont le point de Condon se trouve & grande distance internucléaire. De plus,
dans un piége magnéto-optique oul la densité est typiquement de 10 atomes/cm?, la
densité de paires d’atomes proches séparés d'une distance R varie comme R?. L’efficacité
de la photoassociation est attendue variant donc en fonction de cette distance. En d’autres
termes, la probabilité d’excitation de la paire d’atomes en collision est plus favorable pour
des distances "entre atomes" élevées.

Les molécules créées par photoassociation sont donc des molécules de grande élonga-
tion. Les deux atomes formant la molécule excitée sont la plupart du temps situés a grande
distance I'un de I'autre. L’interaction entre ces deux atomes n’est pas du type force de
Van der Waals (—cg/R°), force qui réalise la liaison de valence, mais fait intervenir des
forces électrostatiques (dipole-dipole). Ce comportement en —c3/R® permet 1'existence
des molécules excitées de grande élongation. De tels systémes se situent a la frontiere

entre le domaine atomique et le domaine moléculaire.

3.4 Expériences de photoassociation

Dans cette section, nous présentons briévement et sans entrer dans les détails quelques
expériences de photoassociation réalisées sur les diméres d’alcalins, et nous passerons en
revue des expériences de photoassociation d’atomes non alcalins. Nous présentons ensuite
les expériences de photoassociation hétéronucléaire.

Dans le premier paragraphe, on rappelle les différents processus mis en jeu dans ces

expériences et les méthodes de détection des états photoassociés.
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FiG. 3.5 — Schéma de principe de la photoassociation. Illustration du cas du rubidium.
Nous avons représenté la partie radiale des fonctions d’ondes dans ’état initial des atomes
en collision et dans un état final excité (état vibrationnel). Une paire d’atomes en collision
absorbe un photon pour former une molécule dans un état du potentiel excité. La fonction
d’onde de [’état excité est localisée en grande partie & grande distance interatomique,
si bien que le recouvrement entre les deux fonctions d’onde fondamentale et excitée se
construit principalement o grande distance. L’excitation se fait au point tournant classique
externe RE™ la ou le recouvrement est maximal. La désexcitation (fleche en vert) de la

molécule excitée formée se fait aussi a grande distance interatomique.
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3.4.1 Les différentes méthodes de détection

Différentes méthodes de détection ont été utilisées pour enregistrer "des spectres de
photoassociation".

L’absorption d’un photon résonnant de fréquence vp4 par une paire d’atomes en colli-
sion permet d’atteindre un niveau de rotation-vibration d’un état moléculaire excité. On

schématise le processus par :
A+B—|—thAHAB*

La durée de vie de la molécule excitée AB* est en général de quelques dizaines de nano-
secondes. Aprés ’émission spontanée d’un photon, deux situations sont possibles : (i) la
transition radiative cause la restitution de deux atomes libres (ii) la molécule se désexcite
vers un état ro-vibrationnel du potentiel fondamental. Dans le cas (i), I’énergie cinétique
acquise par ces atomes est suffisante pour que ces derniers quittent le piége. Pour mesurer
ces pertes a résonance, il suffit donc de compter le nombre d’atomes du piége. On peut le
faire en collectant la lumiére de fluorescence que les atomes émettent sous 'effet de I'ex-
citation par les faisceaux piégeants. La situation (ii) présente elle aussi une perte dans
le piége magnéto-optique car les molécules formées ne sont pas piégées par le MOT. Au
bilan, les situations (i) et (ii) générent des pertes d’atomes, 2 atomes pour une molécule
formée. La méthode consiste & mesurer ces pertes. Elle s’appelle méthode de détection
par pertes ou en anglais " Trap Loss". Nous revenons en détail sur cette méthode dans le
chapitre 4 parce que c’est celle que nous utilisons.

Bien qu’il soit rare et qu’il dépende de la forme du potentiel excitée atteint [38], le
processus de formation des molécules froides par photoassociation est possible. Ceci se
produit, quand la molécule excitée AB* se désexcite, par une nouvelle transition électro-
nique, vers un état lié du potentiel moléculaire fondamental. Schématiquement, le proces-
sus s’écrit :

AB* = AB + hvpont

Pour détecter les molécules AB, on peut utiliser la photoionisation : un second laser
photoionise AB en ion AB* et un électron. L’ion produit est alors détecté par une méthode
de temps de vol.

D’autres méthodes de détection ont montré leurs performances. Nous en donnons la

liste dans ce qui suit :
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¢ Autoionisation moléculaire (A.IL.) : c’est un processus qui a été observée dans le cas
du sodium [34]. La molécule AB* est excitée par un second laser vers un état moléculaire
situé au dela de la limite P + P. Cet état est autoionisant et donne spontanément un ion
excité AB** et un électron. La détection consiste & compter ces ions.

¢ Photoionisation directe (P.I.) : dans ce cas de figure, les deux atomes froids sont
excités, a grande distance, dans un état lié d’un potentiel moléculaire excité. Les atomes
s’accéléerent 1'un vers 'autre et atteignent la région des courtes distances internucléaires
ol un ou plusieurs photons permettent ionisation du systéme dimere. Cette procédure
a été utilisée par plusieurs groupes sur le sodium [54] [55], sur le potassium [56] et sur le
rubidium [57].

¢ L’absorption du laser de photoassociation : cette méthode n’a été mise en évidence
que dans le cas de la photoassociation dans un nuage d’hydrogene [39]. En effet, les atomes
piégés posseédent une tres forte densité qui est estimée a 10'%atomes/cm? dans le piege.
Les auteurs ont aussi observé la fluorescence induite par le piége.

¢ La détection directe des états résultant de la prédissociation : ce phénomeéne n’a été
mis en évidence que dans le cas du potassium par 'ajout d’un nouveau photon ([58] et
[59]). On parle de détection de fragments de prédissociation.

¢ Observation du changement de taux d’ionisation : cette méthode a permis de mettre
en évidence la photoassociation de ’hélium métastable [41]. En effet, lors de la résonance
du laser avec un état moléculaire, on observe un changement du taux d’ionisation Pen-
ning (qui produit un atome dans 'état fondamental, un ion et un électron) ainsi que du
taux d’ionisation associative (qui produit un ion moléculaire). Pour le méme atome, une
autre équipe a réalisé une détection via les pertes d’atomes, mais mesurées par imagerie

d’absorption [60].

3.4.2 La photoassociation des molécules homonucléaires
Hydrogéne

La photoassociation de ’hydrogéne a été réalisée en 1999 a Amsterdam [39] par le
groupe de J. Walraven. L’échantillon d’atomes froids d’hydrogéne, & une température de
0.15 K, est obtenu par thermalisation avec deux gaz tampons d’hélium, a 0.3 K et 0.1 K.
Le piégeage de l'état |f =1, M; = 1) est ensuite assuré par un fort champ magnétique.

L’¢chantillon ainsi obtenu est de trés haute densité (10'%atomes/cm? ). La méthode de
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détection de la photoassociation, pour cet atome, était la détection par absorption du

faisceau de photoassociation décrite dans le paragraphe précédent.
Lithium

Les deux isotopes du lithium, le fermion ®Li et le boson "Li, ont été photoassociés
[36] [61]. La réalisation de ces expériences s’est déroulée dans I’équipe de R. G. Hulet a
Houston. Les spectres enregistrés, en détectant les pertes d’atomes dans le piege magnéto-
optique, montraient une progression rovibrationnelle des états excités 1325F et A1X T cor-
rélés & la premiére limite excitée 2s; /5 + 2py /2. L’analyse des données spectroscopiques a
permis la déduction de la durée de vie atomique de I'état excité 2P /5.

D’autres expériences de spectroscopie des états 132; et A'XT résolvant la structure
hyperfine, ont été reprises par le méme groupe [62]. La spectroscopie a deux photons
appliquée au "Li, sondant un niveau profond du potentiel fondamental 3%} (v = 10),
donnait acces a la longueur de diffusion de cet état triplet [63]. Le signe négatif de cette
longueur montrait clairement I'impossibilité d’obtenir un condensat de Bose-Einstein dans
Iétat |f = 2, My = 2). Récemment, une étude de la photoassociation dans un condensat
de Bose-Einstein de Li a quantifié le déplacement lumineux des raies de photoassociation

induit par le laser de photoassociation [64].
Sodium

En 1993, le sodium a été le premier alcalin photoassocié par deux équipes : I'une au
NIST [34] et Pautre a 'université du Maryland [65].

La premiére expérience consistait & alterner les lasers piégeants du piége magnéto-
optique et le laser de photoassociation, ce dernier étant balayé en fréquence. Le laser de
photoassociation réalise également 'ionisation directe (ionisation photoassociative) de la
molécule excitée. Le traitement des données spectroscopiques, dans le cadre de la théorie
de LeRoy-Bernstein, a permis d’extraire le coefficient multipolaire c3. Pour la seconde
équipe, il s’agissait d'une expérience de photoionisation associative a deux couleurs. Les
raies observées n’ont pas été analysées dans le détail, mais elles ont été attribuées a des
transitions vers I’état moléculaire 0.

Un an plus tard, un piége magnéto-optique en configuration de dark-spot, qui garan-
tit une densité d’atomes plus élevée, a permis a 1’équipe de W. D. Phillips la réalisation
d’une spectroscopie a une couleur des états moléculaires a longue distance 1,, 07 et 0,

[55]. La détection s’effectue a la fois par le signal d’ions et par pertes d’atomes dans le



112 Chapitre 3. L’histoire de la photoassociation

piege. En 2002, les membres de ’équipe de P. D. Lett et W. D. Phillips [66] réalisent la
photoassociation dans un condensat de Bose-Einstein de sodium. La grande efficacité de
photoassociation, due a la forte densité des atomes, a permis une étude précise de ’élar-
gissement des raies de photoassociation, dtie a I'intensité laser, ainsi que des déplacements

lumineux.
Potassium

Toutes les expériences de photoassociation sur le potassium ont été réalisées dans
I’équipe de P.L. Gould et W.C. Stwalley a 'université du Connecticut & Storrs. Les pre-
miers spectres datent de 1995. Les expériences ont été menées dans un piége magnéto-
optique en configuration de dark-spot. Un spectre est réalisé, en détectant les pertes

1 sous la limite de dissociation

dans le piege. Le laser est balayé sur une dizaine de cm™
4512 + 4ps/2. Les trois progressions vibrationnelles observées ont été attribuées aux po-
tentiels 1,, 0F et 0, [37]. L’étude du potentiel 0, a été reprise par Wang et al. [67].
La détection, effectuée par ionisation a deux couleurs via un état moléculaire corrélé a
I’asymptote 4s + 5d, a permis de sonder les niveaux les plus bas de ce potentiel. La durée

de vie de ’état atomique 4p a été extraite avec une précision dix fois plus élevée que la

;) a joué par la suite le role d’état

précision d’une détermination atomique. Cet état (0
relais pour des expériences de type spectroscopie a deux couleurs [68]. Ainsi, des niveaux
ont été détectés sous les asymptotes 4s + 4d, 5d, 6s, 6d et 7s.

La reprise de I'étude des états 1, et 0/, corrélés a la limite de dissociation 4s; /5 +4ps/2,
met en évidence le phénomeéne de prédissociation de la molécule excitée [58]. Cette mise
en évidence a nécessitée I'introduction de la technique de spectroscopie de fragmentation
(citée plus haut). Cette derniére consiste & détecter le fragment atomique 4p; 5.

L’état 1, corrélé a I'asymptote 4sy /2 + 4p3/2, dont le potentiel est purement une inter-
action & longue distance, est expérimentalement observé pour la premiére fois [69]. C’est
d’ailleurs la premiére observation de cette symétrie pour un alcalin. Les positions des huit

premiers niveaux de ce potentiel sont mesurées.
Rubidium

Pour cet atome, qui nous intéresse particulierement dans ce manuscrit, nous entrons
plus dans les détails des expériences faites jusqu’aujourd’hui.
Les expériences de photoassociation sur le rubidium ont été entreprises pour 1’essentiel

par I’équipe de D. J. Heinzen a Austin au Texas. Cette équipe travaille sur les deux isotopes
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85 Rb et 8" Rb et bénéficie du soutien théorique du groupe de B. J. Verhaar, & Eindhoven.

La premiere mise en évidence de la photoassociation dans le cas de Rby date de 1993.
La référence [35] décrit la premiére expérience de spectroscopie photoassociative du 85 Rb,
obtenue dans un piége dipolaire de type FORT (Far-Off Resonance optical Trap). Les
atomes proviennent d’un piége magnéto-optique classique. Le laser utilisé pour le piége
dipolaire joue aussi le role du laser de photoassociation. Il est balayé sur 1000 cm™*
sous la limite 525, 2+ 52p; /2. 1l excite, a longue distance internucléaire, la paire d’atomes
en collision vers des états liés moléculaires. La détection se fait en mesurant le nombre
d’atomes restant dans le piege FORT, aprés une phase de photoassociation qui dure 100
ms. Des séries de niveaux vibrationnels appartenant aux états moléculaires, décrites dans
le cas ¢ de Hund, 1, et 0, sont clairement identifiées. Une autre série de raies a été
observée. Ces raies supplémentaires sont compatibles avec I’état 07, mais elles ne peuvent

pas encore étre identifiées avec certitude car elles sont trop peu nombreuses.

Cette étude permet aussi de mieux comprendre les pertes d’atomes du piege FORT
dues essentiellement a la photoassociation. Le laser de piégeage FORT a pour largeur

L sous la

spectrale 0.4 cm™!. Pour cette raison, le spectre devient continu sur 100 cm~
limite de dissociation. Cette continuité du spectre est due aussi au fait que la densité
moléculaire augmente lorsque la fréquence du laser de photoassociation se rapproche de
la limite de dissociation. Ceci explique le fait que la photoassociation est responsable des
pertes dans le piege FORT tout en restant quasi-indépendante de la longueur d’onde du

laser de piége dans cette gamme de longueur d’onde.

Connaissant les fréquences pour lesquelles ils observent la photoassociation, la méme
équipe a fait de nouvelles expériences dans un piege FORT. L’amélioration apportée a
I’expérience est I'utilisation de deux lasers différents pour le piége et pour la réaction de
photoassociation. La fréquence du laser FORT est fixée entre deux raies de photoassocia-
tion, tandis que le deuxiéme laser, possédant une largeur spectrale de 1 M H z, est balayé.
Le spectre réalisé sur 35 cm ™! sous la limite 525 5+ 5%p3 /2 est publié dans larticle [70]. Ce
spectre révele des oscillations dans les intensités des raies de photoassociation, pour 1’état

0,, dues a la structure nodale de la fonction d’onde de collision de la paire d’atomes.

+

Les deux états moléculaires, 1, et 0,

ont aussi été observés sur ce spectre. L’état 1,
présente une structure hyperfine importante a l'origine de 1’élargissant des raies, tandis
que les raies menant a 1’état 0; sont élargies par le processus de prédissociation résultant

du couplage spin-orbite avec le continuum associé avec la limite 5%s; 2+ 52, /2. En plus,
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un ajustement des différents potentiels excités a longue distance, en utilisant la formule
de LeRoy-Bernstein [71], a donné acceés au coefficient c¢3 de l'interaction dipole-dipole. La

précision sur la mesure est de I'ordre de 1072.

En 1995, Gardner et al. ont réalisé la premiére expérience de photoassociation sur
des atomes froids polarisés [72]. Les atomes en collision sont donc des bosons indiscer-
nables dans le méme état quantique. Dans ce cas, seules les ondes partielles de collision
paires peuvent contribuer au processus. Les auteurs s’intéressent a 1’état photoassocié
0, (5%s1/2+5%p1/2). Dans les conditions de 'expérience, cet état est un cas e de Hund [48].
L’amplitude des raies reproduit la contribution de chaque onde partielle dans la collision
(J =1). L’analyse théorique de ces raies de photoassociation a abouti a la détermination
de la longueur de diffusion de I’état fondamental du 8 Rb. La détermination du signe de
la longueur de diffusion de cet isotope a prouvé clairement I'impossibilité d’obtenir un
condensat de Bose-Einstein stable a grand nombre d’atomes. Par une comparaison simple
(facteur d’échelle isotopique) entre les deux isotopes, un signe positif de la longueur de
diffusion de 8"Rb a été prévu, donnant une conclusion favorable pour la condensation de
STRb [73].

Avec des atomes de 8 Rb polarisés, cette méme équipe observe un élargissement et une
saturation de la raie J = 4 d’un état vibrationnel de 05(5231 /2 4 5%p12) [74]. La distance
internucléaire pour laquelle la photoassociation a lieu est de 'ordre de 40 ag, c’est-a-
dire & l'intérieur de la barriére centrifuge des ondes partielles de collision d et g. C’est
la signature d’une résonance de forme pour 'onde ¢g. L’observation de cette résonance a
nécessité 'utilisation de deux lasers de photoassociation en mode pulsé. L’utilisation de la
position et la largeur de cette résonance en onde g pour plusieurs niveaux vibrationnels, et
d’un modéle a plusieurs voies couplées, a permis une estimation de la longueur de diffusion
de l’état triplet ainsi que du coefficient de Van der Waals ¢ [74] [75]. Le méme type de
résonance est également observée et étudiée par photoassociation d’atomes polarisés de
87Rb dans le référence [76]. Cette résonance concerne la collision dans 1'onde partielle d.
De méme, et sans avoir recours & aucun calcul ab initio, la longueur de diffusion de I’état

triplet de 8" Rb a été calculée et trouvée en accord avec celle de la référence [72)].

Dans la référence [77], un autre type de résonance, une résonance de Feshbach, est
observée par le groupe de D. J. Heinzen. L’expérience est réalisée dans un piege FORT
de ®Rb polarisés dans l'état |f =2, M; = —2). Le principe consiste a déplacer, grace

a un champ magnétique, la position relative d’un état de collision et d’un état lié du
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fondamental. La position et la largeur de la résonance sont déterminées grace au signal
de photoassociation. Au voisinage d’un champ magnétique de 'ordre de B = 164 G, on
peut modifier de fagon trés importante la longueur de diffusion de I’état de collision de
plus basse énergie (état |f = 2, My = —2)) et méme son signe peut étre choisi.

Une expérience de spectroscopie photoassociative & deux couleurs de ’état fondamen-
tal de ®Rb, est rapportée dans l'article [78]. L’¢tat 0, (5%s1/2 + 5*p1/2) joue dans ces
expériences le role d'un état relais et la détection se fait dans un piege FORT par dé-
tection de pertes d’atomes. L’analyse de ces spectres a permis & Vogels et al en 2000
de déduire le coefficient cg, ainsi que les nombres quantiques vibrationnels a la limite de
dissociation et les longueurs de diffusion des états triplet et singulet [79)].

L’équipe de C. Gabbanini & Pise a réalisé, elle aussi, des expériences de photoassocia-
tion sur le rubidium, pour les deux isotopes [80]. Une étude spectroscopique a été faite
sur ’état 0;(5231 /24 5%ps/2). L’analyse de données est basée sur 1'utilisation de 'approche
semi-classique R.K.R. Ce travail, réalisé en collaboration avec I’équipe théorique du labo-
ratoire Aimé Cotton, a déterminé les données spectroscopiques de I'état 0. I a permis
aussi la construction de la courbe du potentiel de cet état.

Césium

Les premiéres expériences de photoassociation sur le césium ont été réalisées au labo-
ratoire Aimé Cotton dans I’équipe de P. Pillet. La photoassociation du césium, sous les
deux asymptotes 6s;/2+6p1/2 et 651/2+6ps3/2, est détectée dans un piege magnéto-optique,
en mesurant la perte d’atomes via le signal de fluorescence mais aussi par la détection
d’ions moléculaires.

La photoassociation dans le cas du césium a permis la premiére observation de forma-
tion de molécules froides stables [38]. Ces molécules sont crées via I'état 0, (6512 + 6ps/2)
qui posséde la particularité d’étre associé a un potentiel qui présente une structure en
double puits. Cette structure en double puits résulte de croisements évités dus a la struc-
ture fine atomique. Ce potentiel a été étudié en détail dans une analyse de type R.K.R.
par A. Fioretti et al dans [81].

Photoassocié, 1'état 1,(6s; /2 + 6ps3 /2) meéne aussi & la création des molécules froides
dans l'état triplet du fondamental. Ce potentiel posseéde, pour les mémes raisons que 0,
une structure en double puits. La seule différence est que le minimum du puits extérieur se
situe a une distance encore plus grande. Il s’agit donc de molécules géantes. La structure

vibrationnelle de 'état 1, a été étudiée en détail dans [82] et I’étude montre un couplage
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fort entre la rotation de la molécule et la structure hyperfine atomique.

L’état 0, corrélé a la limite 6sy/5 + 6py/2 a aussi été obtenu par photoassociation. Cet
état dont le potentiel est attractif et varie comme 1/R%, montre des similitudes avec des
états excités des dimeres hétéronucléaires.

L en dessous de la limite

Dans le spectre de photoassociation, couvrant 80 cm™
651/2 + 6p3/2 publié dans la référence [81], on remarque des oscillations de l'intensité des
raies. Ces oscillations permettent d’extraire la position des nceuds de la fonction d’onde
de collision. De ces positions, C. Drag et al. ont pu déduire la longueur de diffusion pour
des collisions d’atomes polarisés dans I'état |f = 4, M = 4) ainsi que le coefficient de Van
der Waals du potentiel fondamental cg [83].

Dans une expérience a deux photons, N. Vanhaecke et al. ont étudié les formes de
raies de cette spectroscopie, présentant des profils de Fano [84] [85]. L’analyse théorique
de leurs données a permis de déterminer le coefficient de Van der Waals avec une excel-
lente précision (de ordre de 1073), ainsi qu’une valeur expérimentale de ’amplitude de
Iinteraction d’échange.

En 2003, I'équipe de W.C. Stwalley a repris la photoassociation sous les deux limites
6512 + 6p1/2 [86] et 6512 + 6ps/o [87]. Sous la limite 651/ + 6p1/2, les spectres réalisés
s’étendent sur un domaine d’énergie plus large que celui de I’équipe de P. Pillet. L’ana-

lyse des données utilisant la formule de LeRoy-Bernstein donne acceés aux coefficients c3

,» concernant la limite

pour les potentiels des états 1, et 0 et au coefficient ¢g pour 0
651/2 + 6p1/2. Sous la limite 651 /5 + 6p3/2, les trois coefficients c3 pour les trois états ont

été extraits. Les coefficients sont déterminés avec une précision de I'ordre de 1073,

3.4.3 Les atomes non alcalins
Hélium métastable

L’hélium métastable He* (235)) est photoassocié, pour la premiére fois, en 1999. En
fait, deux mises en évidence de la photoassociation de ’hélium métastable sous ’asymp-
tote 235) + 23 P, étaient produites simultanément ([40], [41]). L’identification des raies de
photoassociation obtenues n’est pas évidente, comme dans le cas des alcalins, ot la struc-
ture hyperfine permet souvent de déterminer la symétrie de I’état photoassocié. Le travail
effectué par Herschbach et al. ne conclut pas, de maniére définitive, sur la symétrie des

états observés (0 ou 1,). En 2003, I'équipe de M. Leduc & 'ENS a réalis¢ des expériences
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de photoassociation de I’hélium métastable proche de la transition BEC [88] [60]. Cing
raies vibrationnelles ont été observées dans le potentiel & grande distance 0] sous la limite
235 + 23P,. La méthode de détection est originale. Elle consiste & enregistrer le signal de

perte d’atomes mesurée par absorption.
Calcium

En 2000, la premiere expérience de photoassociation d’atomes de calcium a été réalisée
en Allemagne dans 1'équipe de F. Riehle, en collaboration avec E. Tiemann [42]. La
photoassociation est effectuée sous I’asymptote 515, + 5! Py, et on mesure par fluorescence
la perte d’atomes dans le piege magnéto-optique. La température de 1’échantillon est
relativement élevée par rapport aux barriéres centrifuges. Ce qui a permis de mettre en
évidence la contribution de plusieurs ondes partielles de collision allant jusqu’a [ = 6. Un
traitement de type WKB permet d’extraire le coefficient de dispersion c3 & 1072 pres,

ainsi que la durée de vie atomique de 1’état 5'P; & 1072 pres.
Strontium

S. B. Nagel et al.[43] ont réalisé la spectroscopie photoassociative d’atomes froids de
88 Sr dans un piége magnéto-optique. Les transitions photoassociatives sont obtenues avec
un laser décalé vers le rouge de la transition atomique 'Sy — 1P & 461 nm. Le laser est
balayé entre 600 et 2400 M Hz. A partir des données expérimentales, les auteurs ont pu
déterminer la durée de vie atomique de I’état ' P; avec une précision de l’ordre de 1072.

Ytterbium

Y. Takasu et al. [44] ont réalisé, quant a eux, la photoassociation d’atomes froids de
1Y’b dans un piége optique. La photoassociation est effectuée sous I'asymptote 1.5y +! P,
et la détection se fait en mesurant la perte d’atomes dans le piege de type FORT. Comme
dans le cas du strontium, ils ont pu déterminer la durée de vie radiative de I'état (6s6p)* P;.

Ils ont pu observer plus de 90 niveaux vibrationnels de I'état 3.

3.4.4 La photoassociation hétéronucléaire

La photoassociation d’atomes différents, conduisant & des molécules hétéronucléaires,
a déja connu plusieurs succeés mais tarde & se généraliser. On peut attribuer ce retard a
deux raisons :

¢ La premiére, sans doute la raison principale, est expérimentale. En effet, il faut

disposer de deux sources d’atomes froids de deux espéces différentes, piégés au méme
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endroit, de maniére homogeéne et avec des densités importantes.

¢ La deuxiéme est due a la forme des potentiels excités corrélés aux asymptotes s + p,
qui varie comme 1/RS. Par conséquent, plusieurs niveaux vibrationnels sont trés proches
de la résonance atomique. La fréquence du laser a utiliser est proche de la résonance
atomique et Deffet principal du laser est de vider le piege magnéto-optique.

SLi"Li

La photoassociation hétéronucléaire du lithium a été réalisée a Tiibingen dans I’équipe
de T. D. C. Zimmermann. Les deux isotopes de lithium, 6Li et " Li, sont piégés dans un
piége magnéto-optique mixte. La détection se fait en regardant 1’absorption d’un fais-
ceau laser par les atomes de “Li. Ces derniers, avec un bon choix de la fréquence du
laser piégeant, ressentent une densité constante d’atomes %Li. On observe un spectre de
photoassociation de ®Li”Li superposé¢ au spectre de "Liy [89]. Notons que cette molé-
cule est considérée comme hétéronucléaire et que les potentiels excités, dus a 'interaction

dipole-dipole, ont un comportement & longue distance en 1/RS et non en 1/R3.
NaCs

Ces expériences, réalisées dans un piege magnéto-optique mixte de sodium et de cé-
sium, sont extrémement similaires aux expériences de la premiére heure sur le sodium
[34]. Dans la référence [90], I’équipe de N. Biglow a observé, en détectant la formation
d’ions moléculaires NaC's™, des molécules NaC's excitées. Deux types de molécules sont

observées : NaC's*et Na*C's, suivant la longueur d’onde du laser de photoassociation.
RbCs

Plus récemment encore, la photoassociation hétéronucléaire liant le rubidium au cé-
sium a été observée [91] [92]. Les expériences sont similaires a celles de NaC's. Les atomes
de B Rb et 133C's utilisés pour la réaction de photoassociation sont refroidis dans un piége
magnéto-optique mixte. Les deux espéces sont a la méme température, estimée a T' = 100
K. Les densités atomiques ainsi que le nombre d’atomes sont mésurés en utilisant une
absorption & deux couleurs dans deux directions orthogonales. Les densités typiques uti-

=3 ngy = 7.10"em3et les nombres d’atomes Ngy = 3.108 et

lisées sont nes = 3.101 em
Npgy = 4.108.

Les deux atomes en collision sont excités dans des niveaux rovibrationnels RbC's*
pour un désaccord du laser de photoassociation vers le rouge par rapport a la plus basse

asymptote corrélée a Rb(551/2) + C's(6P;/2). Le choix de cette limite est le plus favorable
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puisque ces niveaux ne se prédissocient pas. Les paires excitées se désexcitent vers des

niveaux vibrationnels de I’état fondamental X3+,
KRb

Derniérement, 1'équipe de W. C. Stwalley [93] a Storrs, a mené des expériences de
photoassociation hétéronucléaire d’atomes ultrafroids de 3K et de ® Rb. Dans cette ex-
périence, un piege MOT mixte contenant les deux espéces a été utilisé. La formation des
molécules débute avec une paire d’atomes libres dans I'état fondamental K (4s) + Rb(5s).
Apreés une absorption quasi-résonante, la paire est excitée vers des niveaux rovibrationnels
d’un potentiel corrélé & une asymptote correspondant a un atome dans I’état fondamental

I au dessous de la

et a un atome dans I’état excité. Un spectre couvrant jusqu’a 91 cm™
limite de dissociation K (4s) + Rb(5p1/2) a été enregistré. Dans cette région, les huit po-
tentiels attractifs possibles, dans une description du cas ¢ de Hund, ont été observés. Les
molécules électroniquement excitées K Rb*, formées par photoassociation, se désexcitent
par émission radiative pour donner des molécules froides stables dans les états fondamen-
taux X371 et a3¥*. La détection de ces molécules se fait & I’aide d’une photoionisation &
deux photons suivie d'une spectroscopie de temps de vol. Un piégeage magnétique a été

appliqué sur les molécules dans I’état fondamental triplet.

L’enjeu des molécules froides hétéronucléaires est leur moment di-

polaire permanent.

Comme nous ’avons vu plus haut, la photoassociation de molécules hétéronucléaires
a été observée en 2004. Outre le fait d’élargir la classe de molécules froides pouvant étre
formées par photoassociation, l'intérét de ces systémes est qu’ils possédent un moment
dipolaire électrique permanent qui les rend treés efficacement manipulables par un champ
électrique. Beaucoup d’applications de ces systémes sont actuellement en cours d’étude.
Nous citons par exemple la proposition d’un dispositif de calcul quantique constitué d’un
ensemble de molécules polaires piégées dans un réseau optique [94]. Une autre application

prévue consiste a utiliser de tels systémes pour mesurer le moment dipolaire de 1’électron.

3.4.5 Un mot sur la formation de molécules froides

Le nombre de degrés de liberté internes d’une molécule est beaucoup plus important
que celui d’'un atome. Ce qui explique la difficulté d’étendre les techniques du refroi-

dissement par laser aux molécules. Afin de remédier & ce probléme, d’autres techniques
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permettant d’obtenir un échantillon de molécules froides ont été proposées et réalisées. Il
existe deux types de techniques pour créer des molécules froides :

[] Les techniques indirectes, qui consistent & former les molécules & partir d’atomes
préalablement refroidis. Deux techniques bien connues appartiennent a cette catégorie, la
photoassociation puis 'utilisation de résonances de Feshbach. La différence entre ces deux
méthodes réside dans le fait que la photoassociation passe par un état excité alors que
I'utilisation de résonance de Feshbach part d’un état fondamental.

[-] Les techniques directes, qui consistent a refroidir des molécules déja formées. Nous
exposons trois techniques directes a savoir le refroidissement par gaz tampon, I'utilisation

d’un ralentisseur Stark et la formation de molécules froides par transition Raman.
Photoassociation

La premiére formation de molécules froides dans un état fondamental électronique a
été réalisée via la photoassociation des états 0, et 1, corrélés a I'asymptote 65y /2 + 6p3/2
du césium [3§].

Nous avons vu dans le paragraphe [3.3.1] que les molécules, de grande élongation pro-
duites par réaction de photoassociation a grande distance internucléaire, ont une tres
faible probabilité de se désexciter de facon radiative dans I'un des niveaux liés du poten-
tiel du fondamental (singulet ou triplet). En effet, cette molécule excitée, en raison de
son mouvement localisé au alentours du point tournant extérieur R, se désexcite de
maniére privilégiée a grande distance. A ces distances, les potentiels corrélés a la limite
asymptotique ns + ns varient en 1/R5. Comme on I’a vu plus haut, le recouvrement des
fonctions d’onde liées de I'état fondamental et de I’état excité est donc négligeable. Ainsi
en raison du principe de Franck-Condon, il est peu probable que la transition entre états
liés se produit. Pour produire des molécules froides, il faut donc trouver le moyen d’aug-
menter la densité de probabilité de la molécule excitée dans la zone interne de facon a
avoir des recouvrements vers les niveaux fondamentaux importants. Ceci est possible si
les potentiels corrélés a la limite ns + np ont des formes particulieres. Par exemple, si
les potentiels ont une structure a double puits. Le puits dit extérieur est intéressant car,
localisé a longue distance, il donne la possibilité de former des états rovibrationnels pour
des grandes valeurs de la distance internucléaire et d’obtenir ainsi des états moléculaires
purement longue distance. Le puits & courte distance permet un recouvrement avec un
état lié de I’état fondamental et par conséquent une probabilité de formation de molécule

non nulle.



3.4. Expériences de photoassociation 121

Cette technique permet la formation de molécules & des températures identiques a
celles des atomes de départ. Par contre, ces molécules sont dans des états vibrationnelle-
ment excités des puits de potentiel fondamentaux et ne sont donc froides que translation-

nellement.
Résonances de Feshbach

On peut créer des molécules froides sans passer par un état moléculaire électronique-
ment excité. En effet, on peut tirer parti du phénomeéne de résonance de Feshbach dans
les états électroniques fondamentaux pour augmenter 'amplitude de la fonction d’onde
de collision & courte distance, en faisant varier le champ magnétique. Dans une vision
atomique, une collision entre atomes ultra-froids est décrite par la longueur de diffusion,
trés sensible au potentiel d’interaction moléculaire. Il est possible de déplacer le puits de
potentiel moléculaire a I'aide d’un champ magnétique. Une résonance de Feshbach appa-
rait lorsque ’énergie de collision correspond a celle d’un état lié moléculaire. En traversant
une résonance (en balayant le champ magnétique), le systéme passe d’un état de collision
dans un état moléculaire lié.

Cette méthode a montré sa puissance pour la premiére fois dans un condensat de Bose-
Einstein de sodium [95]. Comme premiére illustration pour les molécules, I’équipe de R.
Grimm & Innsbruck a réussi & obtenir des molécules de C's, par résonance de Feshbach
[96].

Ralentisseur Stark

Cette technique n’a été appliquée que récemment, en 1999, par le groupe de G. Meijer
[97]. L’idée est de soumettre les molécules polaires d'un jet & une modulation spatio-
temporelle bien calculée de champs électriques inhomogeénes. L’interaction entre le champ
électrique et les molécules modifie I’énergie potentielle de ces derniéres et, par conséquent,
leur énergie cinétique. Autrement dit, I’énergie potentielle est augmentée a chaque étage,
et ainsi la vitesse des atomes est de plus en plus faible. Le premier ralentisseur fut réalisé
avec 63 étages de décélération pour refroidir des molécules de CO.

Refroidissement par gaz tampon

Cette technique consiste a tirer profit des collisions élastiques qui ont lieu si on fait
cohabiter deux gaz. Elle permet d’atteindre une température aux alentours de quelques
centaines de millikelvins et ceci pour n’importe quel type de molécules ou d’atomes. Le

gaz tampon qui thermalise est de I’hélium. La pression de ce gaz tampon détermine
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la température qu’on peut atteindre. Cette technique a été proposée et utilisée pour la

premiére fois dans I’équipe de J. Doyle en 1997 [08].
Par transition Raman

Avec des lasers peu intenses, I’équipe de D. Heinzen [99] a effectué une photoassociation
a deux couleurs dans un condensat de 8" Rb, réalisant ainsi une transition Raman stimulée

des états & deux atomes vers un niveau vibrationnel de 1’état fondamental.

3.5 Conclusion

J’ai introduit dans ce chapitre les outils théoriques de physique moléculaire permettant
d’interpréter les expériences réalisées. J’ai aussi passé en revue les travaux expérimentaux
faits jusqu’aujourd’hui sur la photoassociation. Dans cette revue, j’ai décrit les informa-
tions extraites de chacune des expériences. On remarque la richesse des expériences de
spectroscopie photoassociative. Elle permet une trées grande précision sur les durées de vie
atomique. Elle permet également de connaitre précisément le comportement des potentiels

fondamentaux a grande distance internucléaire.



Chapitre 4

Mise en ceuvre expérimentale et

résultats

4.1 Introduction

L’expérience, sur laquelle j’ai commencé ma theése, était congue pour réaliser et ca-
ractériser des éléments d’optique atomique (voir [22], [23], [21]). Pour mettre en évidence
le processus de photoassociation, des modifications ont été apportées. Elles ont touché
principalement la détection et ’acquisition de données. Par contre, la partie qui génére

I’échantillon d’atomes froids (MOT) a conservé son fonctionnement normal.

L’objet des paragraphes qui suivent est donc de détailler la mise en ceuvre de l'expé-
rience de photoassociation ainsi que I'analyse des spectres de photoassociation obtenus. La
photoassociation consiste en une excitation d’une paire d’atomes froids au cours de leur
collision, pour former une molécule électroniquement excitée. Je commence par donner
une description du nouveau montage expérimental puis je rappelle le principe de détection
par pertes qui représente notre méthode d’observation des résonances de photoassociation.
Je décris ensuite le laser utilisé pour réaliser le processus de photoassociation ainsi que
les moyens informatiques qui nous ont permis d’enregistrer les spectres. Enfin, je présente
les spectres de photoassociation enregistrés a des fréquences proches de la limite asymp-
totiques 551 /2 + 5p1/2 sur lesquels nous pouvons identifier toutes les séries théoriquement

accessibles.
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4.2 Reéalisation de ’expérience

4.2.1 Modification du montage expérimental

Le piége magnéto-optique de 3" Rb n’a pas subi de changement. Un miroir de renvoi,
installé apres le passage du laser de PA dans ’enceinte, a été ajouté afin de recycler le
faisceau et d’augmenter la puissance du laser de photoassociation vue par les atomes.
Avant le renvoi dans ’enceinte, quelques pourcents du laser PA sont couplés dans une

fibre monomode. La sortie de la fibre est reliée & un mesureur de longueur d’onde (voir

figure .

Lentille
AEEEEEEEEEENEEEENEEEEEEERE EleCtronlque EEEEAENER LASER PA \ \
. du laser PA
s | fibe )
Combuter < Wavemeter

\C:D/

Miroir derenvoi /

Tanmnnny Ampllflcateur llllll

IIIIIIIIIIIIIII’-O

Laser piégeant

Photodlode

Fic. 4.1 — Schéma de l’expérience de photoassociation.

La figure présente la configuration de la détection. La caméra CCD décrite dans
le premier chapitre et qui servait a imager le nuage d’atomes froids dans les expériences
d’optique atomique a été remplacée par une photodiode (voir figure . Cette photo-
diode va constituer le dispositif de détection du processus de photoassociation. Le systéme
optique d’imagerie qui sert a collecter sur la photodiode les photons de fluorescence de

la source d’atomes froids est le méme que celui utilisé avec la caméra CCD (voir figure
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Fic. 4.2 — Systéme optique de la détection par fluorescence. Une photodiode est installée

a la fin de la chaine optique et servira a observer la réaction de photoassociation.

. Comme le capteur de la photodiode n’a pas les mémes dimensions que la caméra,
nous avons ajouté un miroir qui permet ’optimisation du couplage avec la photodiode de
dimensions réduites. Nous avons conservé la lentille de focale f = 60 mm et de diameétre
30 mm ainsi que le filtre interférentiel. La lentille est placée en configuration 2f — 2f
assurant un grandissement égal a l'unité. Pour ne pas avoir de lumiére parasite, nous
veillons & bien calfeutrer ’espace aux alentours de la photodiode. La figure donne le

schéma de la détection.

4.2.2 Deétection : Photoassociation et pertes d’atomes

Le dispositif de détection, utilisant une photodiode, va permettre de mesurer en continu
le nombre d’atomes du piége magnéto-optique. En effet, une fois formées, les molécules
photoassociées ne sont pas stables. Le temps de vie de ces molécules est typiquement

de quelques nanosecondes. Elles se désexcitent de maniére radiative par émission spon-
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tanée. Le photon émis peut conduire a la production de molécules stables, dans un état
de rotation-vibration de 1’état fondamental singulet ou métastable triplet. Ce processus
est généralement peu favorisé. Le processus le plus probable est la désexcitation a grande
distance internucléaire. Ce phénomeéne provoque la dissociation du dimeére excité et donne
naissance a un photon plus rouge que celui qui a été utilisé dans le processus de pho-
toassociation. Comme au cours d’un tel processus, ’énergie se conserve, les deux atomes
produits ont plus d’énergie cinétique qu’au départ, et ont suffisamment d’énergie cinétique
pour quitter le piege magnéto-optique. Dans tous les cas, les espéces formées ne sont plus
piégées par le piége magnéto-optique.

Suite aux deux processus décrits ci-dessus, le nombre d’atomes dans le piége baisse
lorsqu’un laser de photoassociation produit des molécules excitées. En collectant en per-
manence la fluorescence du piege, les variations du signal de la photodiode visualisent les
pertes dans le piege. Dés que la fréquence du laser de photoassociation est en résonance
avec une raie de photoassociation, on observe une décroissance de la fluorescence du piege
magnéto-optique. On parle de baisse de fluorescence du piege. On dit aussi "Trap-Loss"
en anglais. La méthode de détection de photoassociation par pertes consiste donc a en-
registrer la fluorescence du piége alors que la fréquence du laser de photoassociation est
balayée.

Avec cette méthode, il est important de vérifier que le signal de fluorescence est
constant lorsque le laser de photoassociation est éteint. Le piege magnéto-optique doit
étre stable et le nombre d’atomes ne doit pas fluctuer au cours du temps, au moins pen-
dant les dix minutes d’acquisition d’un balayage. Ces conditions sont atteintes avec un
bon réglage de l'asservissement en fréquence des sources lasers (piégeant et repompeur).

Ordinairement, nous observons des fluctuations de la fluorescence de moins de 5%.

4.2.3 Le laser de photoassociation
4.2.3.1 Le laser utilisé

Pour la réaction de photoassociation d’atomes froids, nous utilisons un laser Titane-
Saphir (Coherent MBR 110) continu monomode qui permet de balayer, avec un jeu de
miroirs appropriés, toutes les longueurs d’onde entre 700 nm et 900 nm, et nous permet
d’atteindre les deux premiéres limites asymptotiques du Rubidium 5s1 /5 + 5p1 /2 (795 nm)

et 5512 + 5p3/2 (780 nm). Ce laser est une cavité en anneau avec un cristal pompé par
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un laser Nd : YAG doublé. Le rendement du pompage est de l'ordre de 10 %. Pour une
puissance de 10 W, nous obtenons environ 1W a la sortie de la cavité pour une longueur
d’onde de 780 nm. Aprés asservissement, la largeur spectrale de ce laser est de 'ordre de
100 kH z.

Un filtre de Lyot fixe la longueur d’onde, et un étalon Fabry-Pérot d’intervalle spectral
libre de 225 G H z permet de sélectionner un mode. Deux lames galvanométriques montées
a I’angle de Brewster sont alors tournées par un dispositif électronique, ce qui permet de
modifier en continu la longueur de la cavité; on peut ainsi effectuer des balayages en
fréquence de ce laser pouvant aller jusqu’a 40 GHz sans saut de mode [] Une partie
du faisceau est envoyé, a l’aide d’une lame séparatrice, dans une cavité Fabry-Péroﬂ
thérmalisée, pour asservir le balayage. Une modulation a quelques kHz est appliquée
a une cale piézo-électrique sur laquelle est fixé un miroir de la cavité, permettant ainsi

l’asservissement.

[’eau est indispensable pour refroidir ces lasers. Le laser de pompe est refroidi par un
circuit d’eau avec un réfrigérateur qui en régule la température du cristal Nd : YVOy,. Le

cristal Ti : Sa est, quant & lui, refroidi avec un faible débit d’eau.

4.2.3.2 Mesure de la fréquence du laser PA

Nous disposons d’un lambdameétre (Burleigh WA 1100). Approprié pour des mesures
sur des faisceaux continus, ce lambdameétre nous donne une bonne connaissance de la
fréquence absolue de notre laser Ti : Sa. Capable de mesurer des longueurs d’onde entre
700 nm et 1700 nm, il nous permet de connaitre la fréquence absolue du Ti : Sa avec
une résolution de 500 M Hz (~ 0,01 cm™!). Son principe de fonctionnement repose sur
une interférométrie obtenue a ’aide d’un interféromeétre de Michelson. L’appareil compte
simultanément les franges d’interférences produites par le laser & mesurer dans I'interfé-
romeétre de Michelson balayé ainsi que les franges d’un laser de référence (Laser a He-Ne).
Le rapport entre le nombre de franges du laser injecté et le laser & He-Ne de référence
fournit la longueur d’onde du laser injecté dans I'appareil. En plus de ’affichage direct,

le résultat de la mesure est transmis par liaison GPIB ou RS-232 & un ordinateur.

I 30 GHz ~ 1 cm !
2 Caviteé de référence
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4.2.3.3 Taille du faisceau au niveau du MOT

Au cours des expériences de photoassociation, nous n’avons pas cherché a focaliser le
laser de photoassociation sur le piege. En effet, nous avons conservé la configuration initiale
proposée pour réaliser les expériences de lentille atomique. Afin de mesurer la taille de ce
faisceau au niveau du piége, nous en déterminons le profil spatial. Nous utilisons une fente
montée sur une vis micrométrique et nous mesurons, pour toute position axiale de la fente,
la puissance relative du laser regue sur une photodiode. Le profil du Ti : Sa étant gaussien,
on peut relier aisément la taille du faisceau & la distribution transverse d’intensité. Le
faisceau est focalisé & environ 70 cm au deld du piége. Nous déduisons la taille du faisceau
(1 mm) au niveau du piege. Le laser Ti : Sa permet d’atteindre des intensités laser
avoisinant 100 W/cm? au centre du piége magnéto-optique. Le signal de photoassociation
sature, a priori, & une intensité largement supérieure a cette intensité laser. L’étude faite
par S. D. Kraft et al. [I00] montre que l'intensité de saturation "moléculaire" pour C'sg
est de 'ordre de 400 W/cm?. Le calcul de cette quantité fait intervenir les intensités de
saturation atomique ainsi que des recouvrements entre fonctions d’ondes radiales et des
facteurs angulaires. Les deux derniéres quantités ne dépendent pas de ’atome considéré.
Connaissant les valeurs des intensités de saturation pour le rubidium et le césium, nous

estimons 'intensité de saturation moléculaire du rubidium a environ 500 W/cm?.

4.2.3.4 Procédure d’alignement

Afin d’optimiser la photoassociation, nous devons procéder a un réglage qui consiste

a bien superposer le laser PA sur le piége magnéto-optique.

L’alignement du faisceau laser avec le piége se fait en fixant la fréquence du laser
de PA a celle d'une transition atomique. Généralement, on utilise la transition D1 du
rubidium, c’est-a-dire 5Si/2 — 5p1/2 & 795 nm. A résonance, I’ensemble des atomes du
piége subit une force de pression de radiation capable de les chasser du piége. Ainsi, le
nuage se vide et on observe un zéro de signal de fluorescence sur la photodiode. Pour
améliorer encore ’alignement, nous décalons la fréquence du laser de part et d’autre de
la transition atomique et nous tachons de vider le piege pour des désaccords allant a

quelques gigahertz.
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4.2.3.5 Balayage en fréquence du laser PA

Notre source laser Ti : Sa est accordable. Elle permet des balayages continus, sans
saut de mode, de 30 GH z. La durée du balayage peut varier entre 5 et 4000 secondes. En
pratique, on fixe la durée du balayage a 600 s. J’expliquerai ce choix dans le paragraphe
suivant. L’électronique de commande de ce laser propose plusieurs autres options. Deux
modes de déclenchement du balayage sont disponibles, interne ou externe. En effet, le dé-
but du balayage en mode interne est donné juste en appuyant de maniére manuelle sur un
bouton alors que le balayage en mode externe nécessite un signal analogique TTL externe.
On peut procéder aussi & des balayages simples ou multiples. Enfin, on dispose d’un mode
de balayage manuel. Ce mode est pratique pour des opérations d’alignement du faisceau
laser sur le piége magnéto-optique. Au cours d’un balayage, la boite électronique du laser
fournit un "Scan Output". Ce signal est compris entre —10 V et 10 V et correspond a
la position relative du balayage. La position du départ correspond & —10 V alors que la
fin du balayage est indiquée par une tension de 10 V. Ces valeurs sont indépendantes
de la durée ainsi que de la largeur du balayage. Ce signal permet aussi le controle de la
continuité du balayage. Un saut brutal de la valeur de la tension de sortie est la signature

d’un saut de mode.

4.2.4 Acquisition des spectres de photoassociation

Comme le montre la figure 4.1 I'acquisition des données spectroscopiques se fait a
I’aide d’un ordinateur. Une prise de données se déroule comme suit : les atomes sont pié-
gés dans le MOT. Tandis que le laser de photoassociation est balayé sur typiquement 1
em ™1, la fluorescence du piége est collectée par la photodiode, amplifiée, convertie numé-
riquement et enregistrée dans 'ordinateur. En paralléle, la longueur d’onde du laser est
mesurée et enregistrée elle aussi dans I'ordinateur.

Nous utilisons deux cartes couplées & un programme de gestion écrit en langage C*+.
La premiére est une carte National Instrument A /D. Elle fait ’acquisition et le stockage
de deux signaux a la fois, le signal venant de la fluorescence du piége ainsi que le signal
analogique (dénoté Scan Output) du balayage du laser de photoassociation. La fréquence
d’acquisition de la carte A/D est de 1000 mesures/s pour chacune des voies d’enregis-
trement. La moyenne sur les deux signaux se fait sur 50 mesures. On s’attend donc a

20 mesures par seconde pour chaque voie. La deuxiéme carte est reliée avec le mesureur
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de longueur d’onde via une connexion du type GPIB. Un programme en C*™' controle
les deux cartes et enregistre les données avec un taux de répétition de l'ordre de 4 Hz.
Cette valeur est inférieure a celle estimée (20 Hz). Cela vient du fait que le programme de
controle prend quelques centaines de millisecondes pour interroger les deux cartes, 'une
apres l'autre, puis écrire le contenu de leurs mémoires dans un fichier. Au bilan, pour 600
s de balayage nous avons environ 2400 points.

Le déclenchement d’un balayage se fait de maniére manuelle. Il faut un enregistrement
pour couvrir 1 em™!. Ce domaine spectral est balayé approximativement en 600 s. Une
vitesse de balayage lente est pratique car ceci permet au piége magnéto-optique de se

recharger une fois qu’il a été vidé lors d’un passage sur une résonance de photoassociation.

4.2.5 Calibration en fréquence des spectres

Afin de connaitre précisément la longueur d’onde du laser de photoassociation, nous
calibrons en fréquence nos spectres numériquement en utilisant une interpolation. Pour
cela, on trace, pour chaque longueur d’onde enregistrée, le désaccord du laser a résonance
en fonction du numéro de mesure. Le choix de 'axe des z est complétement arbitraire
dans ce cas. Un exemple de graphe obtenu est illustré sur la figure 4.3

[’exemple du graphe donné sur la figure [4.3] est un exemple de balayage au alentours
de —11.5 em™! au dessous de la limite 5s; /2 + 9p1/2. Comme je I’ai mentionné aupara-
vant, le balayage en longueur d’onde se fait par rotation de deux lames galvanométriques
montées & Brewster. Comme on le remarque sur la figure [£.3] le balayage n’est pas tout
a fait linéaire a cause du galvanomeétre qui déplace les lames dans la cavité laser. L’ajus-
tement du graphe représenté sur la figure se fait donc a ’aide d’une fonction du type
a + bx + ca®. L’interpolation polynomiale de cette courbe nous permet de générer une
nouvelle colonne contenant de nouvelles valeurs de longueur d’onde. On trace alors le

signal de la photodiode en fonction de la longueur d’onde.

4.3 La spectroscopie de photoassociation

4.3.1 Spectres de photoassociation obtenus

Nous avons réalisé des expériences de spectroscopie de photoassociation en balayant la

longueur d’onde du laser de photoassociation sous les deux limites de photoassociation :
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FiG. 4.3 — Illustration graphique d’un balayage de la longueur d’onde du laser au voisinage
d’un désaccord par rapport & la raie Dy de Uordre de 11.5 em™'. L’interpolation des
longueurs d’onde se fait a l'aide d’une fonction polynomiale du type a + bx + cx?® (courbe

en rouge). La droite en bleue permet de visualiser la non-linéarité du balayage.
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55+ 5p1/2 et 5s + 5p3 /. Le but initial était de sonder principalement les derniers niveaux
liés des états moléculaires sous la limite D; du rubidium (3. e. la limite 5s+ 5p; /2). Malgré
cela, nous avons commencé par la spectroscopie sous la limite 5s + 5p3/9. Ceci nous a
permis de tester la faisabilité des expériences de photoassociation sur notre montage et de
nous assurer que nous enregistrons des spectres semblables & ceux enregistrés par I'équipe
de C. Gabbanini [80]. Nous avons aussi comparé nos premiers spectres sous la raie Dy aux
spectres publiés par le groupe de Heinzen [70] pour Iisotope 85 du rubidium.

Comme nous ’avons expliqué plus haut, nous disposons d’une seule méthode de dé-
tection qui consiste & enregistrer la diminution de fluorescence du piege magnéto-optique.
Les spectres enregistrés sont réalisés au sein d’un piége magnéto-optique, dont le nombre
d’atomes est de I'ordre de 20 millions d’atomes, la densité moyenne de 1'ordre de 10%°

1

em ™3 et la température de 30 uK. Le laser Ti : Sa est balayé sur des tranches de 1 em ™.

L’intensité laser est de ordre de 25 W/cm?. La cadence d’acquisition est de 4 H 2.
a) Spectres sous la limite de dissociation 5s; /2 + 9p3/2

Dans ce cas de figure, le processus de photoassociation s’écrit :
Rb(551/2, F = 2) + Rb(581/9, F' = 2) + hvps — Rb§(|§2|f/g ,581/2 + Bp3j2, v, J)  (4.1)

ol |Q|i[/ , est la symétrie de I'état moléculaire électroniquement excité atteint apres la
réaction et vpy est la fréquence du laser de photoassociation.

Les expériences de photoassociation sous la deuxiéme limite excitée du rubidium ont
été réalisées dans les mémes conditions que celles décrites dans le paragraphe précédent.
La figure représente le spectre en fluorescence sous la limite 5s1/5 + 5p3/2. C'est un
spectre de pertes d’atomes du piége qui s’étend sur 8 em~!. Aprés calibration de cha-
cun des enregistrements, on raccorde les différents spectres. Normalement, nous devons
observer tous les états qui présentent des puits de potentiels attractifs, accessibles par
photoassociation, corrélés sous la limite 5s;/3 + 5ps/e. Le spectre est calibré en longueur
d’onde par rapport a la transition atomique 5s1/9(F = 2) — bps/a(F' = 3) a 12816.47
em~!. Quatre états attractifs, décrites dans le cas ¢ de Hund, peuvent étre peuplés par
photoassociation, 07, 0,1, et 1,. La transition vers I’état de symétrie 2, est interdite par
transition dipolaire électrique.

L au-dessous de la limite de

Afin de comparer le spectre, qui va jusqu’a —28 cm™
dissociation 5s + 5p3/o publié dans la référence [80], et notre spectre, nous nous sommes

intéressés a 'état 0, . Cet état présente un potentiel ayant une structure a double puits.
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Les niveaux vibrationnels marqués sur le spectre a détection d’ions de la figure par des
points sont les niveaux du puits externe. 57 niveaux avaient été identifiés sur ce spectre.
Les niveaux manquants sont des niveaux ayant une énergie de liaison comprise entre —0.4
em et la limite de dissociation. Dans cette zone, les niveaux se resserrent beaucoup et
la distinction entre les différentes symétries devient de plus en plus difficile.

Nous avons identifié la progression des raies vibrationnelles de cet état sur nos enregis-
trements (figure . L’identification a été faite en s’aidant des identifications rapportées
sur le spectre de la figure Entre —7.5 em™! et —1.5 em ™!, 27 niveaux vibrationnels
ont été identifiés et marqués sur le spectre. Leurs énergies de liaison sont en bon accord
avec ceux de la référence [80].

Cette comparaison avec des travaux effectués auparavant nous a permis de tester la
faisabilité des expériences de photoassociation sur notre montage. Nous avons ensuite
modifié la longueur d’onde du laser de photoassociation afin qu’il soit décalé vers le rouge

de la transition atomique 5s + 5p; /.
b) Spectres sous la limite de dissociation 5s1/5 + 5p1/2

Dans ce cas, le réaction de photoassociation correspond & :
Rb(5s12, F = 2) + Rb(551)2, F = 2) + hwpa — Rb3(1Qf3,, 55172 + 5p1ja, v, J)

Nous avons réalisé la spectroscopie des états moléculaires attractifs asymptotiquement
liés & Pasymptote 5s1/2 + 5p1 /2 sur environ 15 em ~'. Le spectre correspondant est montré
sur la figure Il est constitué d’'un ensemble de balayages successifs de largueur spec-
trale égale & un nombre d’onde. Les spectres enregistrés sont étalonnés et raccordés en
fréquence. Nous avons toujours veillé a enregistrer des spectres qui se chevauchent afin
de bien les raccorder par la suite. En ordonnée, on porte le taux de pertes, c’est-a-dire
I’opposé du signal de photodiode. Ainsi, chaque pic positif indique un état moléculaire
photoassocié. De plus, cette situation est plus commode pour ’analyse des données spec-
troscopiques contenues dans ce spectre.

Pour des décalages plus grands que 20 cm ~!, le taux de photoassociation devient
trop faible, si bien qu’on ne détecte plus la baisse de fluorescence dans le piege magnéto-
optique. La baisse de fluorescence atteint typiquement 10 a 30 % pour des décalages a

résonance inférieurs a 15 em 1.
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Unité arbitraire

Décalage [cm ]

F1G. 4.4 — Spectre en pertes d’atomes (inversé) sous la limite 5s1/2 + 5psja. La pro-

gression vibrationnelle du potentiel 0, entre —1 et —8 cm 1 est indiqué par les

points de couleur rouge. Ce spectre est calibré par rapport & la transition atomique

581/2(F = 2) — 5p3a(F' = 3) a 12816.47 em ™.
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F1G. 4.5 — Spectre de photoassociation a détection d’ions de 3"RbI wers le rouge de la
transition atomique 5s1/2(F = 2) — 5pgo(F' = 3) @ 12816.47 em™". Les points montrent

la progression vibrationnelle de l’état 0, . Ce spectre est extrait de la référence [80)].
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4.3.2 Etats photoassociés et identification des raies sous 55 /5+5p; /2

Nous avons observé tous les états attractifs qu’on peut atteindre par photoassociation
sous la limite 5s1/2 + 5p1/2 - 0 ,Og_ et 1,. Les différentes progressions vibrationnelles
sont identifiées en comparant les largeurs des raies de photoassociation pour les différents
états. Du fait de la structure hyperfine, les raies ont différentes largeurs suivant 1’état.
Par exemple, I’état 1, est caractérisé par une forte interaction hyperfine. Nous estimons
la largeur d’une raie de photoassociation associée & cette symétrie & 2 GHz. Pour les
deux états 0 et 0, , la largeur des raies de photoassociation déterminée par la structure
hyperfine est de I'ordre de 300 M H z. Ces valeurs sont données pour des énergies de liaison
de lordre de 8 em™!. La forme des potentiels contribue elle aussi & I’identification des

séries observées expérimentalement. On rappelle que, & grandes distances internucléaires,

Cn

- Rn

les puits de potentiel s’écrivent sous la forme : Par exemple, nous avons identifié

tout d’abord la progression des niveaux vibration?lels de I'état 0, (p1/2) dont la variation
asymptotique du potentiel au premier ordre est particuliére, en —cg/R°. Du fait de ce
premier terme attractif, ce potentiel varie plus lentement (mais "plonge" plus rapidement)
que les deux autres (leur premier terme asymptotique varie en —c3/R?). Le nombre de
niveaux vibrationnels détectés doit donc étre plus petit. De plus, ces niveaux sont moins
Serreés.

Signalons aussi, que pour ces potentiels que nous explorons asymptotiquement, la
densité des niveaux vibrationnels par cm ™! est trés élevée. Surtout a des décalages proches
des limites asymptotiques ot le "mélange" entre niveaux des différents potentiels rend
Iidentification des raies plus difficile. De plus, la force de pression de radiation exercée
par le laser de photoassociation perturbe le signal dans les régions spectrales proches de
la résonance atomique.

Le tableau suivant résume les données spectroscopiques a notre disposition, portant

sur les séries vibrationnelles d’états photoassociés.

Etats attractifs du cas ¢ de Hund || Niveaux observés
0; 12
0 50
1, 38
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Chapitre 5

Analyse des spectres : Utilisation du

graphe Lu-Fano

5.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a l'interprétation des données spectroscopiques issues de I'ex-

1 au dessous de la premiére

périence de photoassociation. Ces données couvrent 15 cm™
asymptote du rubidium 87. L’identification et I'attribution des séries photoassociées sous
cette limite ont été exposées dans le chapitre précédent. Dans ce chapitre, on interprete le
spectre de la figure [4.6] de maniére détaillée, avec un outil qui a servi longtemps pour ana-
lyser les données de spectroscopie atomique. La méthode des graphes de Lu-Fano va étre
appliquée sur les données moléculaires dont on dispose (i.e. les trois séries (5s1/2+5p; /2)0;,
(5512 + 5p1/2)0; et (5s1/2 + 5p1/2)1y).

Traditionnellement, les données venant d’une expérience de spectroscopie de photoas-
sociation & un photon d’atomes alcalins sont, la plupart du temps, analysées par des
méthodes basées sur 'approximation semi-classique B.K.W. On trouve essentiellement
deux grandes méthodes citées dans la littérature : la formule de LeRoy-Bernstein et
la méthode R.K.R. Ces deux méthodes ont montré une trés grande efficacité. Comme
la spectroscopie photoassociative donne acceés aux propriétés des molécules de grande
¢élongation, la méthode R.K.R. a permis ’étude des états vibrationnels trés excités de
plusieurs dimeres alcalins. Une fois que le potentiel d’'une symétrie donnée est connu, on
peut en extraire beaucoup d’informations, telles que les constantes rotationnelles et la

profondeur du puits de potentiel. La formule de LeRoy-Bernstein, quant a elle, a été
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plus souvent utilisée quand on ne dispose pas de toutes les positions énergétiques des
différents niveaux vibrationnels d’un potentiel donné. Aussi, contrairement a la méthode
R.K.R., cette méthode n’exige pas la résolution rotationnelle pour chaque niveau vibra-
tionnel. En 'appliquant, cette formule simple donne accés aux coefficients multipolaires,
a la position de la limite de dissociation, ainsi qu’au nombre de niveaux vibrationnels
du puits de potentiel. A remarquer que de tels moyens d’analyse ne donnent aucune in-
formation, méme qualitative, sur le potentiel & courte distance comme par exemple la
position du mur répulsif ou bien 'effet de déphasage qu’ajoutent le fond et la partie in-
terne du potentiel a la phase de la fonction d’onde & grande distance internucléaire. Une
autre approximation, adoptée par ces méthodes, consiste a négliger les couplages entre les
différents états. De plus, on néglige I'interaction hyperfine qui devient considérablement
importante dans la région asymptotique. Tous ces effets négligés, ne sont pas considérés
dans ce type d’analyse. Ils causent un trés faible déplacement énergétique des niveaux de
vibration. Ce déplacement est de ’ordre d’une fraction de I'unité comparé a 1 qui repré-
sente le saut du nombre quantique de vibration v, entre deux niveaux consécutifs. Il est
donc important de trouver une autre fagon d’analyse qui permet une détection efficace de
ces petits déplacements et qui puisse incorporer toute éventuelle interaction avec d’autres
états, et meilleur connaissance des effets du potentiel & courtes distances internucléaires.
Cette méthode va donc exploiter au mieux les données spectroscopiques pour donner, &
la fois, des informations sur le potentiel dans la région asymptotique et une idée grossiere
sur le comportement du puits de potentiel dans la région interne. De plus, on s’attend a
caractériser localement le couplage entre deux puits de potentiel de méme symétrie.
L’idée "originale" qu’on propose est d’interpréter les données moléculaires avec des
graphes de type Lu-Fano. L’extension aux systémes moléculaires d’une méthode initiale-
ment dédiée a la physique des atomes de Rydberg est justifiée par la grande ressemblance

entre les deux systemes.

5.2 Les méthodes d’analyse souvent utilisées

A partir des spectres expérimentaux, on a mesuré la position en énergie des niveaux
vibrationnels (voire ro-vibrationnels). Il existe plusieurs modeéles permettant d’exploiter
ces données spectroscopiques. Plusieurs de ces méthodes d’analyse spectroscopique se

basent sur ’approche semi-classique B. K.W. (ou bien W.K.B.), qui permet une résolution
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approchée de I’équation de Schrodinger.

5.2.1 L’approche semi-classique B.K.W.

Cette théorie a été développée en 1926 par Wentzel, Kramers et Brillouin. On peut
consulter le livre de L. Landau et E. Lifchitz [47] et celui de A. Messiah [I01] pour
une description plus compléte de cette méthode. La méthode consiste a introduire un
développement en puissance de h dans la fonction d’onde W(R) solution de 1’équation
de Schrodinger stationnaire d’une particule de masse u se déplagant dans un potentiel a
une dimension, qu’on note V' (R) E] L’idée de base est de retrouver la limite classique de
I’équation de Schrodinger en faisant A — 0. L’équation de Schridinger indépendante du
temps s’écrit :

h? d?
[_ﬂd_R? + V(R)|W(R) = EV(R) (5.1)

En ne prenant en compte que l'ordre 1, on trouve la fonction d’onde de ’approxi-
mation B.K.W., qu’on appelle aussi ’approximation semi-classique. Cette approximation

consiste a négliger les termes d’ordre supérieur ou égal a h?. La fonction d’onde, qu’on

note WWEB(R) est donnée par :

YWEB(R) = _Cter exp ! /p(R)dR + _Ctes exp . /p(R)dR (5.2)
L Ip(R)] R

VIp(R)]

o p(R) est 'impulsion locale de la particule :

p(R) = v/2u(E — V(R)) (5.3)

On distingue deux régions selon le signe de £ — V(R) :

® la région classiquement permise pour laquelle p est réel (E — V(R) > 0). La
probabilité de présence de la particule dans un segment dR varie comme 'inverse de son
impulsion.

® larégion classiquement interdite pour laquelle p est imaginaire pur (E—V (R) < 0).
La probabilité de présence ‘\I/WK B ‘2 est donc exponentiellement décroissante.
Notons que les conditions de validité de I’approximation B.K.W. imposent une condi-

tion & 'impulsion p(R). En effet, cette quantité ne doit pas étre trop faible. Cette condition

IPour les applications qui nous intéressent, ce potentiel pourrait aussi contenir par exemple le terme
1(I+1D)n?
2uR?

centrifuge
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s’écrit :

‘dAdB <1 (5.4)

dR
ot Ayp est la longueur d’onde de de Broglie et est égale a h/p(R).

On peut interpréter la condition comme le fait que le potentiel V' doit changer

lentement sur des distances comparables & Ayp.
Condition de raccordement aux points tournants classiques

Il est clair que la condition n’est plus valide lorsque p(R) = 0. On appelle les points
pour lesquels I'impulsion locale est nulle, les points tournants classiques. Au voisinage de
ces points, la vitesse atteint zéro et la particule fait "demi-tour". On peut définir ces
points, autrement, comme étant ceux ou ’énergie E est égale & V(R). On note R, la
distance associée a I'un de ces points tournants. Aprés un développement du potentiel

V(R) au voisinage de R,, la solution est :

2uk,
72
N . . 9 . . . . dVv N

ot Airy est la fonction d’Airy et F. = F(R = R.), avec F'(R) = —9, la force a laquelle

la particule est soumise. On trouve une définition de la fonction d’Airy dans I’annexe

mathématique b du livre de Landau et Lifchitz [47].

U(R) = Ctes Airy[(R — R.)(“75)""] (5.5)

La détermination des constantes Cte;, Ctes et Ctes se fait en raccordant les deux so-
lutions[5.2] et Le systéme de trois équations nécessaires pour déterminer les constantes
contient une équation décrivant la continuité de ¥, une deuxiéme équation décrivant la

continuité de d¥/dR, et une derniére traduisant le fait que la norme doit étre égale a 1.
Etude des niveaux d’énergies liés d’un puits de potentiel

Comme application, nous considérons le cas d’un puits de potentiel V' (R). On note
R_ et R, les deux points tournant interne et externe respectivement pour un niveau lié
d’énergie notée F. Signalons que les deux points R_ et R, limitent la région du mouvement
classique. Connaissant les solutions dans chaque région d’apres ’équation il reste a
raccorder les zones classiquement permises et interdites. Le but de ces rappels n’étant pas
calculatoire, je renvoie le lecteur au chapitre VI, p 210, du livre de mécanique quantique
de Messiah [101]. Je me contente de donner le résultat final qui est trés important. Ce
résultat est la condition de quantification de Bohr et Sommerfeld du mouvement dans un

puits de potentiel. Cette condition s’écrit :

1 B 1
p(R) dR=n+ = (5.6)

7h s 2
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ou n est le nombre de zéros de la fonction d’onde ¥. En physique moléculaire, on le note
plutot v, ce que je ferai dorénavant.

La fonction d’onde semi-classique dans 'approximation B.K.W. s’écrit quant a elle :

wgﬁj%R):,/ﬂ?Z%(ms(%/g?qudRﬂ—%) (5.7)

ou u est la masse réduite.

On définit la pulsation w et la période T° du mouvement classique par :

2 2
w= " _ T (5.8)

T V2ufy p(R) dR

La période T" dépend du niveau vibrationnel v. Il s’agit d’'un temps typiquement de ’ordre
de quelques centaines de picosecondes, trés inférieur au temps de désexcitation de la
molécule par émission spontanée, qui est de ’ordre de la nanoseconde.

Remarquons que, d’aprés la condition de validité de I’approximation B.K.W. de I’équation
la longueur Ayp (respectivement p) doit étre la plus petite possible (respectivement la
plus grande possible). Il apparait d’apres la regle de quantification (équation [5.6)) que p(R)
sera d’autant plus grand que le nombre n est grand. Par suite, plus le nombre quantique
n est grand, plus la solution est exacte. Par ailleurs, n représente le nombre de noeuds
de la fonction d’onde et la solution correspond donc au (n + 1)%™¢ niveau li¢ du puits
de potentiel V(R).

5.2.2 Les traitements semi-classiques

Deux modeles sont souvent trés utilisés pour 'analyse des données spectroscopiques
moléculaires. La méthode R.K.R. utilise les données expérimentales des énergies des
niveaux ro-vibrationnels d’'un état électronique pour retrouver la courbe du potentiel
électronique associé. Le modéle de LeRoy-Bernstein, quant a lui, utilise la position des
derniers niveaux vibrationnels, pour trouver la forme asymptotique du potentiel. La par-
ticularité de ce traitement est qu’il compense un manque de données expérimentales par
une information théorique sur la forme analytique du potentiel. En effet, asymptotique-
ment, on ne prend en compte que le premier terme du développement multipolaire. Nous

décrivons ici briévement ces méthodes.
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5.2.2.1 Le traitement R.K.R.

Ce traitement a été mise au point par R. Rydberg, O. Klein et A.L.G. Rees. Il découle
directement de 'approximation semi-classique B.K.W. Il est utilisé dés que I'on dispose de
la position expérimentale d’un trés grand nombre de niveaux d’énergies ro-vibrationnels.
Le principe est le suivant : si on dispose d’un jeu de données spectroscopiques E(v, J), on
peut construire un potentiel dont les énergies E(v, J) sont énergies propres de vibration-
rotation. En effet, cette méthode fournit I’énergie et les points tournants classiques internes
et externes de la courbe de potentiel. La connaissance de progressions rotationnelles pour
chaque niveau de vibration est obligatoire. Le potentiel calculé par cette méthode, qu’on
note Vgrxr(R), n’a pas forcement un vrai sens physique. Il est d’autant plus proche du
potentiel réel V(R) que le mouvement des noyaux s’effectue dans un potentiel isolé des
autres potentiels voisins, c’est-a-dire un potentiel dont les couplages non adiabatiques sont
négligeables.

On suppose que le spectre est connu. Les positions en énergie E (v, J) des états rovi-
brationnels du potentiel sont donc connues. On définit alors la fonction E*P qui extrapole

ces niveaux d’énergie. Selon le développement de Dunham [ on écrit cette fonction :
E“P(v,J) = Us+ Gy + By J(J +1) — Dy(J(J + 1)) + ..... (5.9)

ou U, est I'énergie de dissociation a la distance internucléaire d’équilibre, GG, représente
I’énergie sans la rotation (pour J = 0), B, est la constante de rotation dépendant de v et
enfin D, le terme de distortion centrifuge.

On sépare la partie rotationnelle du potentiel Vg r(R) en introduisant le terme V7% (R)
R2J(J +1)

v R)=VIZ2(R
ricr(R) rrr(R) + 2R

(5.10)

Afin d’aboutir aux valeurs des points tournants classiques, qui dépendent de E et de J,
R, (E,J) et R_(E,J), on introduit la quantité A(FE,.J) qui représente l'aire comprise
entre le potentiel Vrir(R) et I'énergie E :

A(E, J) = / B Vien(R) AR (5.11)

2Le développement de Dunham consiste & écrire 1’énergie propre sous forme d’un développement au
voisinage de la position d’équilibre du puits de potentiel. On exprime les énergies propres de rotation-

vibration par le développement : E(v, J) = U+ Yi;(v+2)(J(J+1))? ot on note K;(v) = > Yj;(v+3)".
i 5

Ky(v) = G, représente I’énergie sans rotation et K;(v) = B, est la constante de rotation.
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En calculant les dérivées partielles de A(FE, J) par rapport & J et & F, on obtient :

0A 0A h? 1

= “R,-R e 24 | L1

OE a(J(J +1 2u R R
D )| :

A Paide de la relation f b —2dx = 5(b— a), on réécrit I'intégrale A :

Ry _
/ / dR dE (5.12)
Enmin - E VRKR

En utilisant la condition de quantification donnée par I’équation et en la dérivant par

rapport & F, on montre que :

dv  +/2p dR
dE ~ 27h VE — Vrgr(R

(5.13)

En substituant 1’équation dans I’équation [5.12], on réécrit A comme :
2 2mh
- / VE (5.14)

En remplacant E par les positions en énergie expérimentales E“?(v, J) et en utilisant un

changement de variable du type v «— FE, on montre que :

47T UBKW

VE — Eezp(v, J) dv (5.15)

Umin Teprésente, ici, le niveau effectif du fonds du puits, ou les deux points tournants
coincident. D’apres la régle de quantification [5.6), vy = —0.5.

En utilisant la formule [5.15] on obtient les formules de R.K.R. :

1 B 1 2\2u [UPEW B, — 2D, J(J +1) + ... " (5.16)
R_(E,J) R.(E,J) Sy VE — E?(v,)) '
2h VUBKW 1
R.(E,J)—R_(E,J) = dv (5.17)

V2 S  E — E=2(v, )
La démarche est donc la suivante : par ajustement des données ro-vibrationnelles par

le développement de Dunham (équation [5.9), on en déduit les constantes de vibration et
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rotation GG, et B,. On calcule ensuite pour ces constantes les rayons internes et externes
de chaque niveau vibrationnel, ce qui construit le potentiel. Notons que cette méthode est
valable tant que 'approximation B.K.W est valable. Autrement dit, la pente du puits de
potentiel ne doit pas étre trop faible. A titre d’exemple, cette technique n’est pas valide

pour le dernier niveau du puits de potentiel.

5.2.2.2 La formule de LeRoy-Bernstein

En 1970, LeRoy et Bernstein [7I] et W. C. Stwalley [102] ont développé une théorie
semi-classique qui permet de donner une expression analytique de ’énergie des niveaux
vibrationnels proches de la limite asymptotique d’un potentiel V(R). Cette approche est
asymptotique, car la contribution & I’énergie due a I'interaction dipole-dipole suffit, dans
notre cas, pour écrire le potentiel. Ceci nous intéresse, puisque la réaction de photoasso-
ciation est particulierement favorable dans les zones asymptotiques du puits de potentiel
moléculaire. Dans le cas général, on écrit le potentiel asymptotique comme :

V(R)=D — %, avec n > 2 (5.18)

ol D est la limite de dissociation du potentiel et ¢, le premier terme de développement
multipolaire du potentiel moléculaire.

L’idée de base de la théorie de LeRoy-Bernstein est d’utiliser I’approximation B.K.W.
pour décrire les fonctions d’ondes des niveaux vibrationnels proche de la limite asympto-
tique. Contrairement & la méthode R.K.R., il suffit que ’on dispose de la position expé-
rimentale en énergie F(v), par rapport a une limite de dissociation, d’un certain nombre
de niveaux vibrationnels v. On n’a pas besoin de connaitre une progression rotationnelle
pour chaque valeur de v.

On part de la régle de quantification de Bohr-Sommerfeld (équation . Pour un

niveau vibrationnel v d’énergie E(v) = E, on écrit :

Ry
el [ VEG) V(R dR = r(u+ ) (5.19)

ou u est la masse réduite et R_ et R, sont les points tournants classiques interne et
externe tels que V(Ry) = E.

A cause de la forme compliquée du puits de potentiel réel V(R), l'intégrale, qu’on
note 3 = Y24 | R_* VE(v) — V(R) dR, dépend fortement de F et de V(R). Néanmoins, la

7h
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différentielle de S :

ag dv _ V21 /R+ dR (5.20)
dE \/f hw
qui représente la densité d’états, est dominée par sa partie dans le domaine V(R) ~ E.

Afin de mieux comprendre l'intégrale de I’équation [5.20, on a tracé la fonction
\/E(”i pour un potentiel du type Lennard-Jones. La figure montre ce poten-
tiel pour une profondeur de 1000 ¢m™". On montre sur la méme figure trois niveaux
vibrationnels effectifs d’énergie égale & —100, —200 et —300 cm~!. La densité d’états, aux
alentours du niveau vibrationnel d’énergie égale & —100 cm ™!, est & une constante prés,
I’aire de la partie hachurée, délimitée par R+ et R-, représentée sur la figure Cette
méme figure montre que la densité d’états est d’autant plus élevée que 'on se rapproche
de la limite de dissociation.

Deux approximations sont proposées dans ce traitement. La premiére approximation,
utilisée dans la théorie de LeRoy-Bernstein, consiste & remplacer le vrai potentiel par un
potentiel asymptotique du type de celui de ’équation Cette hypotheése est confortée
par le fait que la fonction d’onde est localisée majoritairement a longue distance. La
seconde approximation consiste & égaler R_ a 0, ce qui revient & assimiler le mur répulsif
a une barriére infinie placée en R = 0.

En tenant compte des deux approximations et en définissant I’énergie de liaison

(positive) par e = D — E, la densité d’états s’écrit :

s _ v / " (5.21)

Cn
de €+ o

Comme V(R,) = E, on obtient R} = ¢,/e. En introduisant le changement de variable
T = R—R+, la densité d’états s’écrit alors :

d Ve el" [t e
b Ve - (5.22)

de h o e(nt2)/2n A _an

L’intégrale elliptique vaut : f ! fp x;f‘rq = Fp(fgi(q%) ou I' est la fonction gamma d’Euler. On
a donc :
g dv  \/2p o™ JAT(1/2+ 1/n) (5.23)
de de  h et/ T(141/n) '
Cette expression montre que la densité d’états dépend de n ainsi que de e. En particulier,

pour n = 3, la densité d’états est proportionnelle & e 5/6.
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200 /~

5
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Energie (cm™)

-800 +—
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F1G. 5.1 — Courbe de potentiel du type Lennard-Jones : V(R) = C((%)"* — (%)%) ou C et

o sont des constantes. La profondeur du puits est ici égale o 1000 cm™t. On représente

1

ausst trois niveaux vibrationnels effectifs situé a 100, 200 et 300 em™" au-dessous de la

limite de dissociation.
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(E-V(R))*?

7777/
R(ap)

Fia. 5.2 — Courbes représentant la quantité 1//E — V(R) ou V(R) est un potentiel
du type Lennard-Jones, pour différentes valeurs de E, —100, —200 et —300 cm™' pour
les courbes bleue, cyan et rouge, respectivement. On représente aussi sur le graphe la

position des points tournants externe et interne pour un niveau vibrationnel effectif situé

a E=—-100 em™1.
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On obtient apres intégration le I’équation [5.23]:

vp —v = H; =2/ (5.24)

VZioool™ T(1/2+1
on H1=Yl_°© (1/2+1/n) (5.25)

/T h(n—2) T(1+1/n)

La quantité vp est la constante d’intégration. Sa partie entiére est le nombre de niveaux

vibrationnels dans le potentiel moléculaire. On peut aussi définir vp comme étant un
nombre quantique vibrationnel effectif qui correspondrait a une énergie E(vp) = D. Sivp
n’est pas entier, il n’existe pas de niveau lié a la limite de dissociation. La partie non entiére
de vp donne quant & elle le déphasage (& 7 pres) entre le dernier niveau vibrationnel et
I’état d’énergie de liaison nulle. En effet, la partie interne du puits de potentiel engendre un
déphasage a la réflexion de la fonction d’onde, déphasage qui intégre toutes les interactions
a courte distance. On reviendra sur ce point, en détail, lors de 'analyse des données
spectroscopiques. Notons que la formule de LeRoy-Bernstein n’est pas valable pour les
niveaux localisés trés prés de la limite de dissociation. Le critére de validité est défini
relativement au nombre v, et la validité de 'approche est donnée par ~ 1/(7v)2.

La quantité H,' est une constante contenant le coefficient asymptotique c,. L’équa-
tion représente la formule dite de LeRoy-Bernstein. Elle permet de relier le nombre
de vibration v aux coefficients asymptotiques ¢, du premier terme du développement
multipolaire et aux niveaux d’énergie expérimentaux.

D’autres formes équivalentes de cette formule ont été proposées. Si E(v) est I’énergie
du niveau vibrationnel v alors :

E(v) = D — [(vp —v) ("2; 2) n\/% F&{ 2:1% 7;) cﬁn]%/w—?) (5.26)

J’adopte aussi dans le manuscrit, une autre forme de la formule de LeRoy-Bernstein.

En définissant I’énergie de liaison du niveau v par ¢, = D — E(v), on a :
vp — v = (€,) )2/ (5.27)

ou B, = (H,)/"=2,
Méthode d’analyse utilisant la formule de LeRoy-Bernstein :

On sait que la photoassociation permet de mesurer les énergies F(v) des niveaux

excités proches de la limite de photoassociation, et comme on connait parfaitement la
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forme du potentiel & grande distance, on peut ajuster ces données avec la formule de
LeRoy-Bernstein. Cette analyse permet de déduire le potentiel asymptotique a savoir le
coefficient ¢,, D ainsi que vp & un entier pres.

La méthode d’ajustement est la suivante : pour une série vibrationnelle déja identifiée,
on attribue le nombre vibrationnel v = 0 a la premiére raie observée, par exemple celle de
plus basse énergie. L’origine des v est donc arbitraire. Les raies suivantes sont numérotées
1,2, ... v. On trace ensuite v en fonction de E(v) (voir figure [5.3)). La courbe obtenue
est ajustée par la formule [5.26 On déduit trois parametres : ¢,, D ainsi que vp.

Pour illustrer cette méthode, on 'applique sur les données expérimentales de la série
0, . Sur la figure , on reporte le nombre v en fonction des positions en énergie des 12
niveaux vibrationnels identifiés de la série 87 Rb(5s; /2 +5p1 /2)09_. La formule d’ajustement

est :
v =wvp — 1.35846 x (cglen w.a.))¥ x (D — E®Plen em~1])Y/3 (5.28)

Trois ajustements ont été faits :
(i) un premier prenant les 12 points
(ii) un deuxiéme ne prenant en compte que les 6 premiers points
(iii) un troisiéme ne prenant en compte que les 6 derniers points.

Le résultat de ’ajustement est rapporté sur le tableau suivant :

12 points 6 premiers points 6 derniers points

cg en 10° w.a.  1.754+0.90 1.65£1.90 144 £174
Dencm™' 125788 +£6.6 12578.5 4 16.2 12578.7 £ 46.3
Up 23.4+£4.0 229 £ 95 22.8+ 27
X2 0.00132 0.00026 0.00152

L’ajustement des données expérimentales de la figure semble donc & premiére vue
bon. Malgré la faible valeur de 2, le zoom figurant en encart met en évidence un écart a la
loi de LeRoy-Bernstein avec un ajustement ne passant pas par la barre d’erreur. A ce stade,
on peut mettre en cause soit les barres d’erreurs, soit le modéle utilisé pour I'ajustement.
Les barres d’erreurs ont été vérifiées et méme si elles sont plus grandes, le probléme
persiste. Cette formule, souvent utilisée pour analyser les données des expériences de
photoassociation, est donc & revoir. On reviendra sur ce point ensuite. L’ajustement sur
6 points seulement est encore plus mauvais, surtout pour les 6 points proches de la limite

ou lincertitude sur la valeur du coefficient cg est grande.



152 Chapitre 5. Analyse des spectres : Utilisation du graphe Lu-Fano

184
16 .
144 -
_% 104 /
S 84 7
.-c% 6 | | | L
— 4 -
> ] -
04
_2 | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
12566 12568 12570 12572 12574 12576 12578
E*® [cm ]

Fic. 5.3 — lllustration de la méthode d’analyse utilisant la formule de LeRoy-Bernstein :
les énergies expérimentales de la série 87Rb(531/2 + 5p1/2)(); sont tracées en fonction d’un
v arbitraire. L’ajustement des 12 points avec la formule de LeRoy-Bernstein [5.28 donne
les valeurs de cg, D et vp. En encart, on montre un zoom de l’ajustement autour du point
situé vers 12572 cm™!. Le trait rouge ne passe pas dans la barre d’erreur, estimée ¢ 0.01

cm’l.
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5.2.2.3 Near-Dissociation-Expansion

La théorie N.D.E. (Near-Dissociation-Expansion) englobe le formalisme de LeRoy-
Bernstein. En effet, comme la photoassociation sonde des niveaux trés proches du seuil de
dissociation, la développement de Dunham n’est pas valable et, au voisinage de la limite
de dissociation, on emploie la méthode N.D.E. Elle permet d’obtenir des valeurs pour
les constantes G3° et B;°, qui représentent respectivement 1’énergie sans rotation et la

constante de rotation. On trouve dans la littérature les expressions suivantes :

G® =D — X(n)(vp —v)*/=2 (5.29)

B = Xy(n)(vp — v)»2 2 (5.30)

La formule [5.29 nous rappelle la formule de LeRoy-Bernstein La formule quant
a elle, est obtenue en calculant la constante rotationnelle B(v) = (v h22‘]l5‘g1) |v), o |v) est

la fonction d’onde semi-classique obtenue dans le cadre de 'approximation B.K.W. (voir
équation [5.7). La suite du calcul est similaire a celui développé dans la référence [71].
Les formules et sont obtenues dans le cas de R élevés (grande distance inter-
nucléaire). Cependant, dans cette zone asymptotique, d’autres termes du développement
multipolaire doivent éventuellement étre pris en compte. La structure hyperfine et les effets
de retard ne sont plus négligeables. L’utilisation des coefficients de Padé permet d’éviter
ce probleme. La méthode consiste a ajuster les données issues de l'expérience avec des
coefficients G° et B.° multipliés par des coeflicients de Padé, qui sont des rapports de
fonctions polynomes de la quantité (vp — v), choisis de degré aussi faible que possible.
Cette procédure permet d’obtenir des valeurs des constantes GG, et B, qui décrivent bien

les résultats expérimentaux.

5.2.2.4 Traitement numérique

Les données issues de I'expérience peuvent étre traitées en utilisant divers algorithmes
numeériques. Dans le cas des expériences de photoassociation, le traitement numérique est
souvent basé sur les théories que 'on vient de citer. Dans les plupart des situations, il
s’agit de la théorie R.K.R. Ces approches numériques aboutissent a des déterminations
correctes des parties asymptotiques des puits de potentiel moléculaire, en particulier des
coefficients du développement multipolaire ¢,,. Par exemple, cette méthode a été utilisée

par les auteurs de la référence [81] qui, grace a une procédure de type R.K.R., ont pu
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construire le puits de potentiel externe de I'état (6512 + 6p3/2)0, du césium . Dans une
premiére étape, les données spectroscopiques ont été ajustées afin d’obtenir les coefficients
du développement de Dunham. Les coefficients GG, et B, sont ensuite déduits. Le dévelop-
pement de Dunham n’est plus valide prés de la limite de dissociation. Les coefficients issus
du premier ajustement sont les valeurs d’entrée pour un deuxiéme ajustement utilisant
une procédure du type N.D.E. Une fois en possession des valeurs GG, et B,, les auteurs ob-
tiennent, grace aux équations et [5.17], pour chaque v, les valeurs des points tournants
internes et externes R_ et R,. Connaissant I’ensemble des points tournants, le potentiel
a été construit et ses énergies propres de vibration et de rotation ont été calculées. La
différence entre les niveaux expérimentaux et les niveaux calculés est estimée a moins de
0.01 em~!. Les auteurs ont aussi évalué la profondeur du puits, le coefficient asymptotique
cs et le nombre vp. La précision sur la détermination est de 1 % pour le coefficient c3 et

de 0.5 % pour vp.

5.3 Graphes de Lu-Fano

5.3.1 Introduction

Nous avons exposé, dans la section précédente, la plupart des approches couramment
utilisées dans le traitement des données spectroscopiques de photoassociation. Ces dé-
marches ont été fréquemment utilisées pour analyser les spectres. Certes, ces méthodes
ont montré de grands avantages. La preuve en est le nombre de publications traitant de ce
genre de probléme. De bonnes précisions ont été obtenues sur les coefficients c¢,,, sur la va-
leur des limites de dissociation, sur les durées de vie atomiques ainsi que sur les longueurs
de diffusion, ceci pour tous les atomes en jeu dans des expériences de photoassociation. Le
probléme de ces méthodes est qu’elles traitent toutes de la région asymptotique, excepté
la méthode R.K.R. qui traite a la fois les régions intermédiaire et longue distance. En effet,
la difficulté se situe dans la détermination de potentiel précis pour les régions de courte
distance, méme si les calculs ab.initio sont trés précis. On connait mal, dans la plupart des
cas, le comportement du potentiel dans la région répulsive ainsi que au fond du puits. On
surmonte souvent ce probléme par l'utilisation des méthodes purement asymptotiques,
comme la méthode d’analyse a longue distance proposée par LeRoy et Bernstein [71].

En plus, cette derniére méthode, par exemple, trés efficace pour les niveaux vibrationnels
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proches de la limite de dissociation, suppose que les états électroniques sont complétement
découplés entre eux. Autrement dit, on considére qu’aucune perturbation n’est présente
pour I’état considéré. De plus, si on prend en considération ces perturbations, leurs effets,
par exemple sur les niveaux d’énergie, sont en total moyennés par ’ajustement et ne seront
pas ainsi détectées par I’analyse. Dans ces procédures d’analyse, les niveaux d’énergie du
puits de potentiel moléculaire correspondent a un mouvement vibrationnel dans un pro-
bléme & une voie. Cependant, beaucoup de spectres de photoassociation expérimentaux
montrent une plus grande complexité et exigent une analyse a plusieurs voies.

Dans cette section, intitulée Graphes de Lu-Fano, nous allons introduire la méthode
que nous avons appliquée aux progressions vibrationnelles observées. C’est une méthode
bien connue dans le domaine atomique, en particulier dans la physique traitant les atomes

trés excités : les atomes de Rydberg.

5.3.2 Séries d’états de Rydberg et graphes de Lu-Fano

Un atome de Rydberg est un atome excité avec un nombre quantique principal, n,
grand. Autrement dit, un atome ou I’électron est excité sur un niveau lié situé pres de la
limite d’ionisation.

On rappelle que, pour 'atome d’hydrogéne, I'interaction entre un électron et le noyau

est décrite par le potentiel coulombien :
2

V(r)= (5.31)

dmegr

ou r est la distance électron-noyau.

L’énergie de I’électron est quantifiée et vaut :

mee 1 R
E(n) = —mﬁ = —n—g (5.32)
ol R, est la constante de Rydberg et vaut 13,6 eV'. Le potentiel V' (r) posséde une infinité
de niveaux liés.

Dans le cas ot 'atome n’est pas I’atome d’hydrogéne, par exemple un alcalin, la situa-
tion est un peu différente, cependant, les atomes de Rydberg alcalins ont des propriétés
similaires & celles de 'atome d’hydrogéne. L’électron excité est la plupart du temps a
grande distance du noyau. Il voit donc une charge +1, et ressent un potentiel identique
a celui de I'équation [5.31] Cependant, de point de vue quantique, la probabilité de pré-

sence de I’électron a courte distance n’est pas nulle. Au voisinage du coeur de ’atome,
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cet électron voit un potentiel plus attractif que celui du potentiel de I’équation [5.31]
Par conséquent, la fonction d’onde a courte distance oscille plus vite que dans le cas de
I’'Hydrogene. La fonction d’onde électronique d’un électron de Rydberg alcalin prend un
déphasage par rapport a la fonction d’onde d’un électron de Rydberg de ’atome d’Hydro-
gene. Ce déphasage se traduit dans les conditions de quantification par ce qu’on appelle
le défaut quantique, qu'on note souvent p. L’énergie des niveaux propres des atomes
de Rydberg alcalins s’écrit :

E ~ —Ry/(n—py (5.3

L’équation est appelée loi de Rydberg. Cette loi est identique a I’équation si on
introduit la quantité n* = n — u, non entiére.

L’approche de Lu-Fano a été beaucoup appliquée a la spectroscopie d’atomes de Ryd-
berg (consulter par exemple [103] et [104]). Elle méne a une caractérisation simple et
précise d’une série de Rydberg quelconque. Les graphes de Lu-Fano représentent 1'un des
outils forts de la théorie du défaut quantique a plusieurs voies ﬂ Cette méthode est un
outil puissant pour traiter les couplages entre les séries de Rydberg.

La méthode de Lu-Fano, proposée par K.T. Lu et U. Fano en 1970 [105], consiste
a extraire le défaut quantique des mesures expérimentales, par exemple en inversant la
formule [5.33], et a tracer le défaut quantique en fonction de 1'énergie de liaison de 1'état
de Rydberg. Toute déviation par rapport a une valeur constante de la valeur du défaut
quantique est la signature d’une perturbation. Généralement, la perturbation est due soit
aux effets du coeur atomique, soit & un couplage avec des séries de Rydberg voisines. A
titre d’exemple, on montre sur la figure un graphe de Lu-Fano "typique" montrant un
couplage entres deux séries de Rydberg de 'atome de baryum. Le couplage se traduit par

la perturbation visible sur le graphe (entouré par le cercle rouge).

5.3.3 Analogie atomes de Rydberg - molécules de grande élon-

gation

On remarque une grande analogie entre les atomes de Rydberg et les systémes molécu-
laires de grande ¢élongation. Dans les deux cas, les systemes sont de grande élongation, et
leurs propriétés ne dépendent pratiquement que de leurs parameétres d’interaction asymp-

totique. Par conséquent, la théorie du défaut quantique est capable de décrire ces deux

3Connue en anglais sous le nom : The multichannel quantum defect theory (MQDT).
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Fi1G. 5.4 — Graphe de Lu-Fano montrant des couplages entre deux séries de Rydberg voi-
sines de l’atome de baryum. Les cercles rouges entourent les perturbations. Cette figure

est extraite de la référence [106].
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systémes.

Par ailleurs, la théorie semi-classique de LeRoy-Bernstein, exposée dans le paragraphe
, a été traitée dans le cas général d’un potentiel variant comme ¢, /R". Certes,
le calcul des niveaux d’énergie de ’atome d’hydrogéne est un résultat historique de la
mécanique quantique. Cependant, on peut facilement retrouver ce résultat en utilisant la
théorie de LeRoy-Bernstein. En effet, dans le cas des atomes de Rydberg, I'interaction
asymptotique est de la forme ¢;/R’ ot i = 1. On s’attend alors a ce que Papproximation
B.K.W. reste valable jusqu’a la limite d’ionisation. En appliquant la formule de LeRoy-

Bernstein pour un potentiel colombien de I’équation [5.31], on trouve :

B 4 (T3/2)\°  mee? 1
E=Db-2 ( T(2) ) 212 (dmee)? (1 — nip)? (5:34)

2
Puisque la quantité % (M) est égale a 1. On retrouve exactement la formule donnée

T(2
par I'équation [5.33 ?

En résumé, les systémes moléculaires de grande élongation présentent une forte ana-
logie avec les atomes de Rydberg. Cette forte analogie repose sur le fait que les deux
systémes sont caractérisés par des interactions a longue distance en R™". Quant aux in-
teractions & courte distance, elles se traduisent par un déphasage de la fonction d’onde a
longue distance et, par suite, par un déplacement des niveaux d’énergie.

Le tableau suivant récapitule cette analogie :

Molécules
Atomes de Rydberg

de grandes élongations

V(R) —1/r “1/R"

Loi d’énergie

e(n) = —Ry(n — nD)—2 €y = En(UD _ U)2n/(n—2)
de liaison

ordre de grandeur L o
élevé élevé
de voun

5.3.4 Extension de la méthode aux données moléculaires

La méthode Lu-Fano a été développée dans le cadre de la théorie du défaut quantique a
plusieurs voies et utilisée pour interpréter des expériences de collision électron-ion ou plus

souvent d’atomes de Rydberg. Les auteurs de la référence [107] ont appliqué théoriquement
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la méthode des graphes de Lu-Fano a des potentiels moléculaires asymptotiques non-
coulombiennes. Dans ce travail, Ostrovsky et al. ont généralisé les graphes de Lu-Fano
aux potentiels qui se comportent asymptotiquement en R~ (n > 2). Ils ont, tout d’abord,
montré que deux séries vibrationnelles couplées peuvent étre ajustées par deux défauts
quantiques généralisés et un parametre de couplage. Ensuite, comme application, ils ont
pris le cas d’un couplage entre deux puits de potentiel variant en —c3/R3. Le graphe de
Lu-Fano est construit numériquement et ajusté par la formule de couplage (équation 23 de
la référence [107]). L’ajustement fournit les deux défauts quantiques non perturbés ainsi
que la valeur du couplage. Une étude similaire a été réalisée dans le cas ou le potentiel

contient en plus un terme en —cg/RC.

Une étude théorique, réalisée par V. Kokooline al. [I0§], traite de la perturbation subie
par létat 0 (ns; /2 + np1/23/2) dans les molécules C'sy et Rby. Le calcul des énergies de
liaison perturbées se fait numériquement en utilisant la méthode "mapped fourier grid".
L’interprétation est réalisée avec les graphes des Lu-Fano généralisés ajustés avec la théorie
du défaut quantique a deux voies. L’ajustement donne les valeurs des défauts quantiques

non perturbés ainsi que le paramétre du couplage.

Une tentative d’application de la méthode Lu-Fano a été faite sur des données ex-
périmentales de C'sy 0 (651 /2 + 6p1/2,3/2), issues d’un spectre de photoassociation sous
les limites 6s + 6py/2 et 65 4 6p3/ [109]. Ce travail était plutoét une comparaison entre
I’expérience et la théorie. L’approche consiste a calculer les deux nombres quantiques v;
et v, relatifs a la série de niveaux observées 0;f (6s1/2 + 6p1/2). Les quantités vy et vy sont
calculées a partir de la loi de LeRoy-Bernstein, respectivement, par rapport aux deux
limites 6s;/2 + 6py/2 et 6s1/2 + 6ps/2. Le graphe de Lu-Fano associé est tracé comme v;
(modulo 1) en fonction de vy. On verra, par la suite, que les graphes de Lu-Fano que nous
tragons ne sont pas tout a fait pareils. Ils sont construits en tragant le défaut quantique
en fonction de ’énergie de liaison. Dans cette étude, C. Drag et al. [109] considérent que
les niveaux 03 (6s1/2 + 6p1/2) appartiennent & la courbe de potentiel 0, sous la limite Ds.
Normalement, dans ces conditions, I’application de la formule de LeRoy-Bernstein n’est
pas justifiée car on est trés loin de la limite 651/2 + 6ps/2 ( ~ 554 cm™1) et le deuxieme
terme du développement multipolaire n’est plus négligeable. Les auteurs de I'article [109]
ont déduit a partir du graphe Lu-Fano trois valeurs : les deux défauts quantiques non
perturbés et la constante de couplage. Ces valeurs ont permis le calcul des positions en

énergie des mémes niveaux utilisés dans la construction du graphe Lu-Fano. Les valeurs
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d’énergies expérimentales et calculées sont en accord & 0.01 em ™! prés. La constante de
couplage a permis la détermination théorique de la variation de la largeur des résonances
de pré-dissociation en fonction de sa position par rapport au seuil 6s1/5 + 6ps3 /2.

Dans ce qui suit, nous allons exposer les analyses que nous avons faites sur les don-
nées expérimentales dont nous disposons. L’analyse est réalisée a partir des graphes de
Lu-Fano. Nous ajustons les graphes de Lu-Fano obtenus avec des formules assez simples
et nous ne faisons pas recours a des théories compliquées ni & des calculs numériques. Par
contre, la méthode exige une parfaite connaissance de la valeur de la limite de dissocia-
tion ainsi que les coefficients multipolaires qui interviennent dans le potentiel considéré.
L’étude a concerné les trois progressions observées sous la limite 5s1/2 + 5py/2 du 8TRb :
0, 0. et 1,. Notre approche est la suivante :

* Aprés identification des états vibrationnels de chacune des séries, les énergies de liaison,
notées €, sont mesurées par rapport a la limite de dissociation appropriée. Je reviendrai

sur le probléme de la définition de la limite de dissociation.

e=D—-FE;e>0 (5.35)

* Nous calculons la quantité vp — v = v* via la formule de LeRoy-Bernstein (équation
. Cette étape suppose que la valeur de la limite de dissociation ainsi que les coefficients
asymptotiques sont connus. Notons que int(v*) est tout simplement le numéro du niveau
vibrationnel d’une série, mais compté depuis la limite de dissociation et non pas depuis
le fond du puits de potentiel.

* On définit, pour chaque niveau, le défaut quantique 6 donné par :
§ =v" —int(v") (5.36)

ou la fonction int représente la fonction partie entiére.

* On trace le graphe de Lu-Fano correspondant a une série vibrationnelle donnée :

6= f(e)

Nous allons maintenant exposer les analyses effectuées sur nos données expérimentales en

utilisant le graphe de Lu-Fano.
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5.4 Analyse des états 0

5.4.1 Niveaux observés

Pour I’état 0, nous avons détecté 12 résonances. On note ces niveaux vibrationnels

g 9
87T Rb(5s, /2 1+ 5p1 /2)0;. Ces niveaux se situent entre la limite de dissociation 5s; /2 + 5p1 /2

et 12 em™!
limite de dissociation * Rb(5s1 /9, F' = 2) — 8T Rb(5py/2, F' = 2) & 12578.876 em ™" [110].

Dans le tableau sont rapportées les valeurs de ces énergies. Pour une ligne donnée,

au dessous de cette limite. L’énergie de liaison est mesurée par rapport a la

I’ensemble des valeurs données correspondent & plusieurs observations de la résonance.
La premiére colonne indique la valeur du nombre quantique v, qui a été calculée par O.
Dulieu [52], pour chacun des niveaux observés. Notons qu’aucune résolution de la structure

rotationnelle n’a été observée pour ces niveaux.

v € : positions d’énergie [cm™!]
187 12.173;12.167;12.167

188 10.713;10.713;10.717;10.716

189 9.390: 9.397: 9.376: 9.375: 9.3750: 9.374
190 8.147; 8.157; 8.156

191 7.034

192 6.019; 6.020

193 5.098; 5.088

194 4.292; 4.289; 4.280; 4.284; 4.272

195 3.562; 3.564; 3.569; 3.563; 3.563

196 2.909; 2.910; 2.925; 2.925; 2.925

197 2.376; 2.359; 2.376; 2.368; 2.364;2.379
198 1.861; 1.879; 1.875; 1.873

TAB. 5.1 — Niveaux d’énergie observés de 'état 87Rb(531 /2 + 91 /g)Og_. Les valeurs sont
données en nombres d’onde par rapport a la transition atomique :
STRb(581/2, F = 2) — 3"Rb(5p1 2, F' = 2) a 12578.876 em ™.
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5.4.2 Potentiel asymptotique
5.4.2.1 Expression du potentiel

Afin d’appliquer la théorie de LeRoy-Bernstein, qui exige un potentiel de la forme
—c,/R", nous avons analysé le développement multipolaire du potentiel moléculaire de
I'état (5s1/2 + 5p1 /Q)Og_. Dans le cas ¢ de Hund, le développement du potentiel, dans le
cas non-relativiste, est donné par :

4C2 20M 4 CE 200 4 CF

VIR) = =A =377 3R6 3R® (5.37)

ou A est une constante d’énergie reliée a la structure fine de 1’état atomique 5p par
gA = E(5p3/2) — E(5p1/2), les coefficients C), sont reliés a la fonction d’onde atomiqueﬂ.
Par exemple, dans le cas du rubidium, le coefficient C5 est donné par Cs = (5| |5p)* /3.
Les symboles II et 3 sont relatifs aux états du cas a de Hund ®II, et 3, respectivement.
En effet, comme on I’a expliqué dans le chapitre précédent (paragraphe(3.2.3.4), les états

du cas ¢ de Hund s’écrivent comme des combinaisons linéaires des états du cas a.

5.4.2.2 Coefficients multipolaires

Nous allons maintenant évaluer chacun des termes de ’équation afin de déterminer
celui qui domine le potentiel a longue distance, dans la zone ot 'on dispose de données
expérimentales. Pour ce faire, nous avons collecté toutes les valeurs des coefficients C),
qu’on trouve dans la littérature ou bien qu’on peut déduire d’autres constantes mesurées
expérimentalement. Nous les rapportons dans les tableaux et 5.4

Sont données dans le tableau les valeurs du coefficient C's. Nous n’avons pris en
compte que les récentes déterminations de ces coefficients. Les valeurs du C3, qui sont
suivies d’une étoile, ont été calculées a partir de la durée de vie atomique suivant la
relation non relativiste C3 = (3h/47)(\/27)3. La valeur du coefficient C3 qu’on a utilisée
est une valeur moyenne pondérée par les incertitudes de chacune des cing premiéres valeurs

du tableau. On retient donc pour la suite de ce manuscrit la valeur :

C3 = 8.949(10) u.a.

4Notons bien la convention de signe. On distingue ¢, et C),. Le coefficient ¢, désigne le coefficient
effectif.
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Pour les autres coefficients, nous avons pris les déterminations les plus récentes. Nous
avons donc les valeurs suivantes : Ci = 8.05 x 103 u.a., C3’ = 12.91 x 10% w.a.,
C¥ =1.06 x 10° v.a. et C3' = 3.45 x 10° u.a.

Enfin, il reste & donner la valeur de A. On prend la valeur A = 158.398 936 62 cm ™!
= 7.217 186 589 2 x 10~* u.a. (déduite des références [111],[112]).

5.4.2.3 Expression du potentiel a longue distance et validité

Nous rappelons que le potentiel qui décrit I'état 0, s’écrit, suivant la forme m

comme :

V(R) =D — c¢/R® — cs/R® (5.38)

ou D est désigne la limite de dissociation.

Données Références Année Cs(u.a.)
7(5p3/2) = 26.24(4) ns [113] [I11] 1996  8.934(14)=
7(5p3/2) = 26.20(9) ns [14] [I11] 1998  8.948(31)«
T(5p1/2) = 27.70(4) ns [113] [I12] 1996  8.952(13)x
7(5p12) = 27.64(4) ns 4] [I12] 1998  8.971(13)+
M? = 8.688(25) x 10°cm~'A% [L15] 2002 8.905(26)
M? =8.799 ¢cm A3 [115] 2002 9.0185
M35 = 5.956 u.a. [116] 1999 8.868

My jp = 4.221 n.a. [116] 1999 8.908

O = 9.202 u.a. [L17] 1995  9.202

TAB. 5.2 — Coefficients C5 de 8" Rb déduits des références indiquées.

D’apreés les valeurs des coefficients que nous avons calculées dans le paragraphe précé-
dent, nous en déduisons 3C3 /A = 1.4795 x 10° w.a.; (2C§ + CF)/3 = 0.0997 x 10° w.a.
et (2C + CF)/3 = 1.86 x 105 w.a. Avec la notation de I'équation nous obtenons
e = 3C3/A+ (2CF + CF)/3 = 1.5792 x 10° w.a. et cg = (2CF + CF)/3 = 1.86 x 10° u.a.
Ces valeurs indiquent que le terme en 1/R® est 100 fois moins important que le terme en

1/ R pour des distances internucléaires vérifiant R > 34 u.a. Ces distances correspondent
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Données Références Année Cg(u.a.)
Ci=3.88(5) x 107ecm™' A®  [115] 2002 Ol =8.05(10) x 10°
Ol =8.047 x 10° u.a. [117] 1995  Cfl =8.047 x 10°
CF =6.22(12) x 107cm~! A5 [115] 2002  CF =12.91(25) x 10°
C3 =12.05 x 10% w.a. [117] 1995  CF =12.05 x 10°

TAB. 5.3 — Coefficients Cg de 8" Rb déduits des références indiquées.

Données Références Année Cg(u.a.)

CIl = 1.43(10) x 10%m 1A% [115] 2002 CL = 1.06(7) x 10°
C¥ =1.132 % 10° u.a. [117] 1995  Cgl=1.132 x 10°
CF = 4.66(50) * 10%m 1A% [115] 2002  CF = 3.45(37) x 106
C? = 2.805 * 105 u.a. [117] 1995  CF = 2.805 x 10°

TAB. 5.4 — Coefficients Cg de 8" Rb déduits des références indiquées.

a des énergies de liaison appartenant a l'intervalle [0, 10~ u.a.], soit 22 ¢m ™! au-dessous
de la limite de dissociation. Nous sommes donc, & priori, dans le domaine d’énergie ol
I’on peut définir le potentiel par son premier terme du développement multipolaire,
c’est-a-dire V(R) = —cg/R®. L’application de la formule de Le Roy-Bernstein [71] aux

données expérimentales dont nous disposons est donc légitime.

5.4.3 Graphe de Lu-Fano : Probléme a une voie

Nous avons défini tout ce qu’il nous faut pour tracer le graphe de Lu-Fano pour I’état
de grande élongation (5s; /2 +9p1 /2)09_. La seule chose qui reste ambigiie est la valeur de la
limite de dissociation D. En effet, a cause du couplage hyperfin de I’état atomique 5p; /s,
I’énergie de dissociation D n’est pas exactement définie. Nous avons choisi la limite de
dissociation de fagon qu’elle coincide avec la transition 5s1/5 (F' = 2) — 5pyjp (F' = 2)
a 12578.876 cm~!. Ce choix qui est le plus courant pour de telles analyses de spectre
de photoassociation, est arbitraire, et introduit une erreur systématique, Aeg, dans la
valeur de I'énergie e. L’erreur Aeg est inférieure a la structure hyperfine de I'état 5p; /5 :

Aeg < 0.028 em ™.

Le nombre quantique effectif v* est déduit en appliquant la formule de Le Roy-
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Bernstein correspondant & un potentiel V(R) = —cg/RS. Cette formule s’écrit donc :
v* = (¢/ Fg)'/3 (5.39)

avec Eg = 1.004 1073 cm ™. Pour calculer cette valeur, on a pris u = 79209.01 u.m.a. et
i = 6.6260693 x 10734(Js) /2 = 1 w.a.

L’incertitude dans la détermination de v* inclut l'incertitude expérimentale de la dé-
termination de ’énergie AE = 0.01 cm™! et l'incertitude du coefficient Eg, AFs. En
tenant compte des valeurs données pour les coefficients C3, C{! et Cf dans les tableaux
et 5.3, on estime que AFg/FEg = 0.2%.

On évalue l'incertitude sur v* par :

Ave 1 AE AFE;g

v* - §( € + Eg

Le calcul numérique de I'incertitude pour € donnée exprimé en unité de nombre d’onde,
1

nous permet d’écrire Av*/v* = (0.01/€ +0.002) x 3. En ajoutant l'erreur systématique

Acg, I'erreur maximale sera donc (Av*/v*)y = (0.038/¢ 4 0.002) x 3.

) (5.40)

A partir de la valeur de v*, le défaut quantique est obtenu et il est tracé en fonction de
I’énergie €. La figure montre le graphe Lu-Fano de 'état 8" Rb(5s, /2+9p1 /Q)O;. Comme
le défaut quantique est défini "modulo" 1, il est parfois commode d’ajouter ou retrancher
une unité de la valeur dans le but de mieux voir les variations. C’est le cas du premier
point du graphe 5.5

En comparant avec les graphes de Lu-Fano relatifs aux états de Rydberg [104], le
graphe de Lu-Fano représenté sur la figure [5.5) suggere que 'on est devant un probléme
a une voie dans lequel le potentiel 0, (5p1/2) n’est couplé a aucun des autres potentiels
voisins.

En considérant la formule de LeRoy-Bernstein, on s’attend a un défaut quantique
constant. Au contraire on observe, pour tous les niveaux, un défaut quantique dépendant
de I’énergie €. La variation de § montre une dépendance linéaire en € et ne convient pas avec
la prévision : § = dp pour tout v. Cette observation met en cause le formalisme qu’on a
utilisé. Le formalisme de LeRoy-Bernstein ne prend en compte que la partie asymptotique
du puits de potentiel et ne considére pas la partie non-asymptotique. Cette partie inclut
a la fois les effets du cceur et le mur répulsif du potentiel (voir I'illustration de la figure
. Nous allons dans la suite de cette section essayer d’ajouter cette contribution & la
formule de LeRoy-Bernstein afin de mieux ajuster nos données expérimentales. Dans le

paragraphe qui suit, nous allons essayer d’améliorer la formule de LeRoy-Bernstein.
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F1G. 5.5 — Graphe Lu-Fano de l’état ¥ Rb(5s1/2 + 5p1/2)0, . La limite est prise a la tran-
sition 5s1y (F =2) — bpyjs (F' =2) a 12578.876 cm ™.
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[
Fond du [

puits

F1G. 5.6 — La théorie de LeRoy-Bernstein ne traite que la partie asymptotique du potentiel

et ne prend pas en compte les effets du ceur et du fond du puits.
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5.4.4 Amélioration de la formule de LeRoy-Bernstein
5.4.4.1 Position du probléme

Afin d’améliorer la formule [5.24] nous allons regarder de maniére plus précise 'erreur
commise en négligeant la partie non asymptotique du potentiel. Un calcul a été proposé
par D. Comparat [118]. Nous avons proposé¢ un deuxiéme calcul qui a été publié¢ dans la
référence [I19] et qui figure dans 'annexe [A] La différence entre les deux démarches est
que D. Comparat calcule la densité d’états % a partir de laquelle il déduit la formule de
LeRoy-Bernstein améliorée alors que nous calculons directement le coefficient . Le calcul
de [ a été fait pour trois modéles différents du potentiel a courte distance. On a modélisé
le puits de potentiel par trois formes : un potentiel en —c,/R"™ tronqué par une barriére
infinie, un potentiel en —c, /R™ avec un puits carré caractérisant le fond plus une barriére
infinie et finalement un potentiel en —¢, /R"™ raccordé a un potentiel quadratique a courte
distance internucléaire. Ces calculs montrent tous qu'un terme qui varie en fonction de
I’énergie de liaison doit étre ajouté a la formule de LeRoy-Bernstein.

L’¢tablissement de I’équation de LeRoy-Bernstein dans la section repose
sur deux approximations : le potentiel asymptotique est en —c, /R™ et le rapport R_ /R
tend vers zéro. Nous allons supposer que cette quantité est trés inférieure a un, ce qui
nous permet de faire un développement de Taylor autour de zéro.

Je ne vais pas reproduire ici le détail du calcul mené par D. Comparat dans [118]. 11
y utilise un modele de potentiel dans lequel I'interaction a courte portée est décrite par
une droite oblique (figure 5.7 b)

Pour comprendre 1’origine de la correction de la formule de LeRoy-Bernstein, je vais
considérer le potentiel le plus simple possible, soit —c¢,,/R" et une barriére infinie placée
en R = R_ (figure a). En reprenant une démarche analogue a celle de [I18], on peut
calculer la densité d’états. Nous donnons dans le paragraphe suivant, sans trop entrer

dans les détails, les résultats obtenus dans cette démarche.

5.4.4.2 La formule de LeRoy-Bernstein améliorée

On se place dans le cas d'un potentiel en —c,/R" avec une barriére infinie située a
R = R_ (figure a). On calcule la densité d’états donnée par :

@__\/_2,1/R+ dR
h Jr

— —
de €+ o
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en prenant un potentiel asymptotique de la forme V(R) = D — ¢,/R". En posant

y=R_/R, < 1 et en faisant le changement de variable x = R—R+, nous obtenons :
b V2pu
— Velp oo 5.41
de — 2mh " ( )
NS PR , Ri/2 n/2dr
ot Iintégrale I = =7 fy .
Comme y < 1, on peut écrire :
bogn2dy B " 2dx Vo 2dx (5.42)
y V1I—a" B N Vv1—an '
r'a/2+1 2 2
\/_ / + /n) n+2/2 o (1 + n+ y" + ) (543)

n T(1+1/n) n+2 6n + 4

Contrairement & LeRoy et Bernstein [71] qui ont fait tendre y vers 0, on le garde non nul
mais on le suppose petit. En ne prenant que 'ordre 1 du développement de Taylor de

I’équation [5.42] on écrit la densité d’états :

@__\/2pR’jr+2/2[ﬁF(1/2+1/n)_ 2 w2/2)
de — 27h (c,)Y2' n T(1+1/n) nt2”

(5.44)

En remplacant y par sa valeur y = R_ /R, = R_ ¢/(c,)"/" et aprés intégration on obtient :

V21 TL(1/2+1/n) 2n 220 RO 1
(c )1/"£ (1/2+1/n) 2n e 2u_R e+cte = v+— (5.45)
21h n I'(1+1/n) n—2 Th (n+2) c? 2

B=—

ou cte est la constante d’intégration.
On obtient alors la formule améliorée de LeRoy-Bernstein, au prix d’un seul paramétre
en plus :
vp — v = (¢/E,) "2/ 4 e (5.46)

ou F, est la méme constante que précédemment et ot 'on a :

D) R(n+2)/2
S (5.47)

Th (n+2) o

On remarque que le parameétre v dépend du coefficient ¢, ainsi que du point tournant
interne R_.

L’équation est semblable & I’équation (13) de la référence [118], mais I’expression
de v, équation , que je trouve ici est différente de la formule (15) de cette méme

référence. Dans la présente approche, j’ai pris un potentiel tronqué a courte distance,
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alors que D. Comparat a gardé une description du potentiel a courte distance par V(R).
En effet, il modélise la partie non asymptotique du potentiel (fond du puits et barriére
répulsive) par une droite. Un autre terme dépendant de 1’énergie apparait dans I’expression
de . Le nouveau parameétre v inclut globalement les effets de coeur y compris la barriére
répulsive et le fond du puits et la correction due a la différence entre le potentiel réel et
la forme asymptotique considérée.

Dans les modeles décrits dans le paragraphe [5.4.5) et détaillés dans I'annexe [A] on
retrouve toujours la dépendance linéaire en énergie. L’expression du coefficient  est diffé-
rente d’'un modeéle a un autre. Cependant, quelque soit la forme du potentiel, une variation
linéaire en fonction de € est a ajouter a la formule de LeRoy-Bernstein. Sur la figure
on représente schématiquement 4 formes de potentiel proposées pour modéliser le puits de

potentiel moléculaire. Dans chaque cas, on trouve une expression différente du parameétre

vl

modeéle a b C d

équation (13) équation [A.17] équation |A.24

expression de 7 | équation [5.47|

référence [118] Annexe A Annexe A

5.4.4.3 Expression du défaut quantique

Puisque v* = (¢/E,)"2/2" on déduit de que :
v =wvp —v— "€ (5.48)

otl v* est donné expérimentalement par la quantité (e/E,)™=2/2",

Ceci va nous permettre de récrire la condition pour ¢. Le terme ajouté ye étant une pe-
tite déviation de la formule d’origine, nous considérons que le paramétre v est petit. Nous
vérifierons la validité de cette considération aprés. Par conséquent, le défaut quantique

varie comime :

d=10p — e (5.49)

Cette forme linéaire du défaut quantique (équation [5.49) est en adéquation avec nos

observations expérimentales.
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I\
I

F1G. 5.7 — Propositions de modélisation du puits de potentiel moléculaire. Pour chacune

des modélisations, on trouve une expression différente du paramétre ~y.
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5.4.4.4 Graphe de Lu-Fano

La formule a été utilisée pour ajuster la courbe expérimentale. La figure [5.8

présente le résultat de I'ajustement. Nous obtenons les valeurs suivantes :

6p = 0.375(4)
v = 0.0336(6)(cm1)*

Le parametre d p représente la déphasage a m prés de 'onde a € = 0. Ces valeurs sont &
comparer avec celles qu’on a déduit en faisant un graphe de Lu-Fano a partir des données
expérimentales publiées dans la référence [75]. En tenant compte des positions d’énergie
de Détat 87Rb(531 /2 + 9p1 /2)09_ J = 2 publié dans cet article, nous tracons le graphe de
Lu-Fano correspondant (voir graphe 5.8 (b)). Aprés ajustement avec la forme linéaire, on

obtient les parameétres :

§p = 0.393(8)
v = 0.0349(10)(em ) *

Ces valeurs sont en accord avec les notres. On remarque que les barres d’erreurs de vy et
0p issues de nos données expérimentales sont plus petites que celles de v et 0 issues des

données de la référence [75].

5.4.5 Connexion grande-courte distance internucléaire
5.4.5.1 Modéles proposés

Afin de trouver une connexion entre les deux parameétres (v, dp) et les caractéristiques
du potentiel moléculaire, i.e., la description & courte distance internucléaire incluant les
effets du coeur et la localisation du minimum, nous proposons une analyse utilisant deux
modeles simples. Nous donnons ici les principaux résultats, on consultera 1’annexe [A] pour
plus de détails.

Pour les trois modeles proposés, nous partons de la régle de quantification de Bohr
et Sommerfeld et nous en déduisons les expressions analytiques des deux parameétres
(7,0p). Une comparaison avec les valeurs expérimentales de ces parameétres nous permet

de trouver les valeurs de quelques distances internucléaires caractéristiques du probléme.
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Fic. 5.8 — Défaut quantique en fonction de Uénergie de liaison de Uétat

STRb(5s1/2 + 5p1/2)0, et lajustement linéaire (en rouge) : (a) données du tableau

(b) données publiées dans la référence [75].



5.4. Analyse des états 0 173

5.4.5.2 Modeéle (i) : asymptotique a grande distance; tronqué par une bar-

riére infinie en R = RR,

Le potentiel modele est constitué d’une partie qui varie en —c¢, /R™ asymptotiquement.

En R = R, on place une barriére infinie. L’intégrale de Bohr et Sommerfeld s’écrit donc :

V2u (B
8= W—h“ V—€+ cn/ R dR—er% (5.50)

Rc

ou ¢ = D — E. On remarque, dans I’équation , que = v+ % et non plus v + %

En effet, la régle de quantification dépend de la forme du potentiel considéré. Pour un

potentiel avec une barriére infinie : § = v + %. On ne donne pas ici les détails de calcul.

On renvoie le lecteur a I'annexe [Al Pour calculer cette intégrale, on proceéde comme suit :
On fait le changement de variable x = R/R. ou Ry vérifie la condition R" = ¢, /e.
On pose u = R.(¢/c,)'/™ et on fait une intégration par parties de I'intégrale.

Comme u < 1, on fait un développement limité. On obtient :

/ 2—n)/2 n+2)/2

mh n—2n I'(1+1/n) n—2  n+2

Puisque 8 = v+32, vp—v = (¢/E,)"2/?"+ve, et u = R.(e/c,)"/", aprés identification,
on trouve :
3 n V21 Cn 2
4 mh RI2/2 (n —2)

- /—2/1/ R£n+2)/2 1
mh e (n+2)

L’application de ce systéme d’équations au cas du potentiel 0, (p1/2) ott n = 6 n’est pas

Up =

v = (5.52)

possible étant donné le signe du coefficient 7. Cela signifie que le potentiel 0, possede un
fond de puits de largeur non négligeable. En revanche, on verra que ce modeéle basique
peut s’appliquer dans le cas du potentiel 0} (p1/2) ot 7 est de signe négatif. Dans ce qui
suit, on doit améliorer le modéle afin que la forme du potentiel puisse étre plus réaliste et

étre capable de produire un parametre v positif ou négatif.

5.4.5.3 Modéle (ii) : asymptotique a grande distance ; constant a courte dis-

tance

Dans le modele (ii), nous modélisons le potentiel moléculaire comme suit :
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* un potentiel constant V' (R) = V. dans l'intervalle de distance internucléaire [R., R_]
avec une barriére infinie & R = R).

* un potentiel variant comme D — ¢, /R" pour R > R..

Nous partons de la régle de quantification de Bohr et Sommerfeld. On écrit 'intégrale

[, dans ce cas, comme :

8= @/m\/E—V(R)dR:vﬂL% (5.53)
Th Jgr 4

L’intégrale 8 s’écrit en prenant en compte la forme du potentiel :

Rec Ry
V20 / \/E—‘/;dR+/ VE =D +c,/R"R| = B, + B, (5.54)

= Th {RC Re

Le calcul de I'intégrale 3, ne pose pas de probléme. Pour calculer 3, on fait un changement
de variable + = R/R,. La borne inférieure de I'intégrale devient égale & u = R.(e/c, )"/,
qui est tres inférieur a 1. On fait donc un développement limité de u aprés avoir effectué une

intégration par parties de I'intégrale. On obtient finalement en supposant e < D—V, = U :

6 — _(6/En)(n72)/2n+
V2u | Ve 2 R ¢ , €
R’y 1= 2] .
|yt gy T YUR R) 1= 55 | 559

n—2)/2n__

Apres I'utilisation de la formule de LeRoy-Bernstein améliorée, on obtient 3 = 3+vp—(¢/E, ) YE.

En identifiant cette formule avec I’équation [5.55, on obtient :

3V Ve 2 :
Up = 7 + Th R {(n ~9) +(1—- RC/RC)]
2/,L R((:n+2)/2 1 1 ,
v - (- .

L’application au cas du potentiel 0, avec un nombre total de niveaux évalué¢ a 212 [52]

et n = 6, nous donne :

Nem
3 VA% F _ R’C/Rc} — 212,375

T YT ah R |2
V2 R O[3 , “1y-1
= YL _—< |\ R/R.| =0.0336 5.57
" wh 2./cs |4 o/ (em™) ( )

La résolution numérique de [5.57 donne :

R.=17.29 u.a. et R, = 4.04 u.a.
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Le nombre total de niveaux du puits de potentiel est calculé numériquement. Une
erreur de +10 niveaux est a prendre en compte. En effet, par exemple, une légére modifi-
cation de la profondeur du puits ajoute ou retranche un nouveau niveau. Afin de vérifier
leffet de cette erreur, on a calculé les valeurs R, et R, pour différents valeurs de la partie
entiére de vp. Elles sont rapportées sur le tableau Une variation sur le nombre de
niveaux du puits de 4 % (de 208 a 216) entraine une variation de 10 % sur R, et de 1
% sur R.. On peut aussi donner un encadrement de la distance d’équilibre de ce puits de

potentiel : 4 v.a.< R, < 17 u.a.

E(vp) | R.(en u.a.) | R.(en u.a.)
208 4.25 17.38
210 4.14 17.33
212 4.04 17.29
214 3.94 17.25
216 3.84 17.20

TAB. 5.5 — Valeurs de R, et R. pour différentes valeurs de la partie entiére de vp

5.4.5.4 Modeéle (iii) : asymptotique a grande distance ; harmonique a courte

distance

Dans le modeéle (iii), nous modélisons le potentiel moléculaire par une forme plus
réaliste :

* un potentiel harmonique pour R < R. avec un minimum localisé & R = R..

* un potentiel variant comme D — ¢,/ R" pour R > R..

Le point de départ est aussi la régle de quantification de Bohr et Sommerfeld. Mais
cette fois on n’est pas dans le cas d’'une barriére infinie localisée & courte distance. Le
parameétre 3 s’écrit, dans I’approximation semi-classique comme :

5 V= " VE-V(RdR=v+ ) (5.58)
R

/
c

Avec la forme du potentiel définie ci-dessus, I’équation devient :
o5 [ [Re Ry
g=YH U VE -V, — B(R— R.)dR + / VE - D +¢,/R"dR (5.59)

7Th Re! .
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Le calcul se fait presque de la méme facon que le calcul du premier modeéle. On trouve
les détails dans l'annexe [Al Apres des changements de variable appropriés et des déve-

loppements de Taylor justifiés, la résolution du systéme d’équations avec vp = 212.375 et
v =0.0336 (¢cm~1)~! donne :

R.=17.65 u.a. et R, =12.53 u.a.

Sur la figure on montre le fond du puits de potentiel 0 (5p1/2) calculé numérique-

ment [52]. La distance d’équilibre est en accord qualitatif avec notre valeur, extraite du
modele (iii).
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FI1G. 5.9 — Fond du puits de potentiel de ’état 0, (5p1/2).

De méme, on a vérifié I'effet de la valeur de vp sur les quantités R, et R.. D’aprés

le tableau [5.6] R, varie de 3 % alors que R, varie de 1 % lorsqu’on fait varier la partie
entiére de vp de 4 % (de 208 a 216).

5.4.5.5 Conclusion sur les modéles

Les valeurs de R, et R., bien que déduites par des modéles simples, sont en accord

qualitatif avec les courbes de potentiel numériques. Cette méthode donne donc des infor-
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E(vp) | Re(en u.a.) | R.(en u.a.)
208 12.67 17.75
210 12.60 17.70
212 12.53 17.65
214 12.46 17.60
216 12.36 17.55

TAB. 5.6 — Valeurs de R, et R. pour différentes valeurs de la partie entiére de vp

mations sur la partie interne du puits de potentiel, et ceci avec seulement des données
spectroscopiques dans la région des grandes distances internucléaires. En plus, le nombre
de niveaux utilisés dans le calcul n’est pas élevé (12 niveaux sur 212, soit 5 % de connais-
sance du puits). Les expressions de vp et de 7 changent selon le modeéle utilisé. Toutefois,
ces parametres donnent accés aux distances caractéristiques du puits de potentiel mo-
délisé. On remarque que les modeéles nécessitent la connaissance du nombre de niveaux
vibrationnels dans le puits. Ce nombre étant connu a 10 %, on a vérifié si la détermi-
nation des différentes distances caractéristiques calculées (R., R, et R.) est affectée par
cette imprécision. Les calculs, pour différentes valeurs de la partie entiere de vp autour

de 212, montrent que nos modéles sont robustes.
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5.5 Analyse des états 0

5.5.1 Niveaux observés

Cette partie est consacrée a ’étude de I’état moléculaire 0. Pour cette symétrie, 50
niveaux vibrationnels ont été observés. On les note 8" Rb(5s; /2 +9p1 /2)Oj . On donne dans
le tableau les énergies de liaison mesurées € de ces niveaux vibrationnels en unité de
nombre d’onde. La premiére colonne de ce tableau donne int[v*] ot v* est donné par la
formule de LeRoy-Bernstein. L’énergie de liaison € est mesurée par rapport a la transition
atomique ¥ Rb(5s1 /2, F = 2) — 5"Rb(5p1/2) & 12578.780 cm~! [110], ou on ne considére

pas la structure hyperfine du niveau 5p; /.

5.5.2 Potentiel asymptotique
5.5.2.1 Expression du potentiel

Pour des grandes distances internucléaires, 'interaction spin-orbite dans ’atome est
beaucoup plus importante que I’énergie de liaison d’un état vibrationnel. On décrit donc le
dimere moléculaire dans la base du cas ¢ du Hund. Dans cette base, les potentiels molécu-
laires s’écrivent sous forme d’un développement multipolaire. Dans le cas non relativiste,
on trouve dans la littérature, pour 'état 0, (p1/2), 'expression suivante :

4C3 4 C2 (208 +CF)

SR D .
Vi(R) 3R 27 ARS 3R (5-60)

ou A est la constante d’énergie reliée a la structure fine définie plus haut.

On verra par la suite pourquoi on a indexé le potentiel V(R) par le chiffre 1.

5.5.2.2 Coefficients multipolaires

On se rapporte aux tableaux [5.2) et [5.3]afin de calculer les coefficients c3 et ¢g.On prend
comme valeurs : A = 158.398 936 62 cm~! = 7.217 186 589 2 x 10~ u.a.,
C3 = 8.949(10) u.a, C = 8.05 x 103 w.a., CF = 12.91 x 10° u.a..

Ainsi, 202/A = 1.6439 10* w.a., (20 + CF)/3 = 0.997 x 10* w.a.
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int [v*] € [em™1] int [v*] € [em™1]

127 12.552; 12.545; 12.542 100 3.101; 3.098; 3.096
126 12.035; 12.036; 12.040; 12.043; 12.036 99 2.907; 2.907; 2.905; 2.900
125 11.595;11.594; 11.596; 11.593; 11.581 98 2.753; 2.731; 2.729; 2.726
124 10.734; 10.716; 10.716 97 2.581; 2.574; 2.574; 2.570
123 10.249; 10.248; 10.237 96 2.432; 2.431; 2.427; 2.424
122 9.772; 9.753; 9.751 95 2.264; 2.264; 2.263 ; 2.254
121 9.294; 9.279; 9.278 94 2.140; 2.139; 2.139; 2.139
120 8.824; 8.823; 8.816 93 2.013; 1.994; 1.994; 1.984
119 8.407; 8.391 92 1.889; 1.880; 1.878
118 7.985; 7.968 91 1.756; 1.765; 1.747; 1.745
117 7.573; 7.564 90 1.648; 1.648; 1.641
116 7.202; 7.200 89 1.545; 1.545

115 6.826; 6.824 88 1.451; 1.448; 1.436
114 6.487; 6.487 87 1.365; 1.364; 1.347
113 6.143; 6.143 87 1.280; 1.280

112 5.836; 5.829 85 1.190; 1.185; 1.182
111 5.533; 5.515 84 1.099; 1.098; 1.098
110 5.254; 5.251 83 1.034; 1.024; 1.023; 1.023; 1.014
109 4.997; 4.992 82 0.959; 0.947

107 4.563; 4.551; 4.556 81 0.882; 0.879

106 4.342; 4.341; 4.337; 4.340 80 0.815; 0.814

105 4120 4.120; 4.120; 4.112 79 0.758; 0.758

104 3.908; 3.905; 3.902; 3.901; 3.891; 3.890 78 0.703; 0.696

103 3.687; 3.684; 3.676 T 0.640; 0.631

102 3.475: 3.475: 3.473; 3.457

101 3.206; 3.204; 3.276

TAB. 5.7 — Niveauz d’énergie observés de l’état 8" Rb(5s1/5 + 5p1/2)0; . Les valeurs sont
données en unité de nombre d’onde par rapport a la transition atomique
8TRb(551/9, F = 2) — 8 Rb(5p1/2) a 12578.780 cm ™.
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Vi(R) Expression Valeur
Premier terme c3 = ;—103 11.932 u.a.
Second terme ¢ = w - % 2.64 10* u.a.
Ry /100 60.5 u.a.
€1/100 12 em™!

TAB. 5.8 — Valeurs numériques des deux premiers termes ¢, du développement multipolaire
dans le cas non relativiste pour le potentiel 0} (p /2). Les valeurs de Ry /100 €t €1/100 donnent

un second terme 100 fois moins important que le premier.

5.5.2.3 Expression retenue pour le potentiel 4 longue distance et validité

En regroupant, dans ’équation |5.60} les termes en 1/RS. On retient 'expression sim-

plifiée suivante :
Vi(R) =D — ¢c3/R® — ¢/ R® (5.61)

201 +CF | 4C3
3 27A"

ol cg = %Cg et cg = D est la valeur de la limite de dissociation 5s; /2 +5p; /2.
On trouve dans le tableau les valeurs des coefficients multipolaires effectives c3 et

ce déduites des valeurs des coefficients C3, Ci et C5 données plus haut.

Comme on l'a fait avec le potentiel moléculaire de I'¢tat 0, (p1/2), on va discuter
I'importance du deuxiéme terme du développement multipolaire par rapport au premier.
Dans la région asymptotique, la seule qui nous concerne, le second terme du potentiel
Vi(R) est négligeable. On indique, dans le tableau , la distance internucléaire ;100
et I'énergie de liaison correspondante €190 pour que le terme en cg/ RS soit 100 fois

1 et que I'on dispose

plus petit que le terme en c3/R3. Etant donné que ¢ /100 ~ 12 em™
de données spectroscopiques dans une région asymptotique ne s’écartant pas de plus de
13 em~'de la limite 5s4 /2 + 5p1/2, on peut considérer que le potentiel 0.f (p1 /2) varie en
premiére approximation comme —c3/R3. On écrit donc Vi(R) = D — c3/R3. L’application
de la formule de LeRoy-Bernstein, dans la zone étudiée, est donc autorisée et s’exprime

comme :

v* = (e/E3)"" (5.62)

avec F3 = 2.9466 x 1072 em 1.

Etant donné que AF; /E3 = 0.2%, on estime l'incertitude sur la détermination de v*,
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en tenant compte de ’équation [5.40} par :

Av* 1, Ae  AFE;
o _6<?+ 7 ) (5.63)

5.5.3 Croisements évités - Structure fine moléculaire
5.5.3.1 Position du probléme

Nous avons représenté les différentes courbes de potentiel corrélées asymptotiquement
aux limites 5512 + 5p1/2,3/2 (voir chapitre rappels). Celles-ci sont obtenues dans le cadre
de I'approximation de Born-Oppenheimer. Dans cette approche, certains couplages ont
été négligés. Ces couplages ont plusieurs origines physiques différentes. Il peut s’agir de
couplages radiaux, de couplages de type Coriolis, d’effet tunnel... etc. Suivant leur impor-
tance, ces couplages peuvent conduire & ce qu’on appelle des croisements évités entre les

courbes de potentiel. Nous nous focalisons ici sur les couplages radiaux pour 1’état 0.

5.5.3.2 Hamiltonien effectif de structure fine

On note I’hamiltonien effectif de structure fine H,;. Il est la somme de plusieurs termes

issus de différents couplages dans la molécule diatomique. On ’écrit comme :

Hyy= Hso + Hss + Hsp + Hor + ... (5.64)
~—~ ~ ~ ~~
Spin—Orbite Spin—Spin Spin— Rotation Orbite— Rotation

On a classé les termes dans I’équation par ordre d’importance décroissante. L’ha-
miltonien Hgp, qui est a priori le plus important, décrit I'interaction spin-orbite. Cette
énergie est due aux champs magnétiques créés par le mouvement des électrons qui agissent
sur les spins électroniques. L’interaction est composée, dans le cas d'un systéme a deux
atomes, de deux parties : I'interaction directe de spin-orbite et I'interaction du spin-autre
orbite. L’hamiltonien "spin-spin" Hgg représente l'interaction entre les deux dipoles ma-
gnétiques associés aux spins électroniques. L’hamiltonien "spin-rotation" est dii, quant a
lui, & I'interaction entre le champ magnétique créé par la rotation des noyaux et le moment
magnétique des électrons. Enfin, le terme Hppr décrit 'interaction entre le champ magné-
tique créé par la rotation du noyau et le moment magnétique de l'orbite d’un électron.
On ne donne pas ici les expressions de chacun de ces hamiltoniens. On pourra les trouver
dans le livre de H. Lefebvre-Brion [49].
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Chacune des interactions reliées a ces hamiltoniens a des effets sur les états propres du
systeéme. Il faut donc connaitre I'ordre de grandeur de ces effets et les états qu’elles peuvent
coupler. On trouve dans la référence [49], pour chacune de ces interactions, toutes les régles
de sélection dans le cas a de Hund. On peut donner 'ordre de grandeur de l'interaction
spin-orbite. Elle vaut, 237 em ™!, dans le cas de I'atome 8"Rb. On peut constater que
la principale correction de I’hamiltonien de structure fine H, s est due a l'interaction de
spin-orbite, qui est assez importante pour les molécules lourdes. Cette énergie dépend
bien évidement fortement de R du fait de la grande variation des énergies électroniques
en fonction de la distance internucléaire. La correction a ’énergie due & l’'interaction
spin-orbite est tres différente suivant qu’on se trouve a courte ou a grande distance. A
courte distance, I’écart entre les courbes de potentiels moléculaires est si important que
les énergies sont peu sensibles a l'interaction spin-orbite. Dans ce cas, I’énergie due a
Iinteraction dipole-dipodle et I'interaction d’échange sont plus importantes que 1’énergie
Eso. En considérant leffet de Hgp a 'ordre 1, la correction a I’énergie électronique est
Eso = Aso(R) x AX. La quantité 2 = A + X est un bon nombre quantique et la base
du cas a de Hund est une bonne base. Lorsqu’on est a grande distance, les courbes de
potentiel se rapprochent les unes des autres et deviennent sensibles a la perturbation
Hgo. On calcule exactement les nouveaux états propres et les nouvelles énergies propres
en tenant compte du couplage Spin-Orbite. La nouvelle base qu’on utilise est donc la base

du cas ¢ de Hund.

5.5.3.3 Le croisement évité et le passage adiabatique

L’interaction de spin-orbite peut avoir un effet particulier sur les courbes de potentiel,
celui d’introduire un croisement évité. On rencontre cette situation lorsque deux courbes
en interaction se coupent. On se limite ici au cas du croisement de deux courbes de
potentiel. On s’inspire du formalisme du couplage entre deux niveaux exposé au chapitre
IV de la référence [28)].

Dans l'approximation de Born-Oppenheimer, on appelle par exemple E¢*(R) et

ES'*¢(R) les courbes de potentiel moléculaire des états |W<'*) et |¥gec). Comme on s'in-
+

u

téresse a ’état 0, on traite, ici, 'exemple d’un état décrit dans le cas ¢ de Hund. En
effet, l'interaction entre les états 'S et 3II, des potentiels corrélés a la limite ns + np
du dimeére d’un alcalin (C's et Rb surtout) donne naissance a 1’état 0. On représente

sur la figure le croisement évité entre les états '3 et 311, des potentiels corrélés
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F1G. 5.10 — Interaction spin-orbite couplant les états '3 et 311,. Les états propres non
perturbés, dans la base du cas a, sont représentés a gauche. Les états Vi et Vo sont, dans
la base du cas c, les états propres incluant la perturbation. Ils sont en réalité les états

0} (5512 + 5p1/2) et 07 (5s1/2 + bpsj2). Cette figure est tirée de la référence [120)].

a la limite 5s + bp du Rbs. Lorsque les courbes de potentiel se croisent en R = R, le
couplage W (R) entre les états électroniques conduit & de nouveaux états et a de nouvelles
énergies. On note les deux nouvelles énergies F, et E_ et les deux nouveaux états |\I/il€C>
et |\I/€;lec>. Ce sont en réalité des combinaisons linéaires des deux états (5s1/9 + 5p1/2)0;
et (55172 + 5p3/2)0; .

Dans la représentation du cas ¢ de Hund, la paire d’états 0, (np1/2) et 0, (nps/2) (voir

figure |5.10]) résulte de la diagonalisation de ’hamiltonien moléculaire décrivant l'interac-
tion entre les états 'S(s + p) et 3T(s + p) :

( V(s W(R) )
H =
W(R) V(IL) — W(R)/V2

avec W(R)/V2 = E% On néglige ici le couplage spin-autre orbite et le couplage spin-spin.
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5.5.3.4 Prédissociation

La prédissociation est une conséquence importante d’un croisement évité. En fait, on
parle de prédissociation lorsqu’une molécule excitée ou instable se dissocie par transition
non radiative conduisant & deux atomes libres. Dans notre cas, I'interaction Spin-Orbite
est & l'origine du processus de prédissociation. Ce processus correspond a une conversion
d’énergie électronique en une énergie de vibration. Cette énergie peut étre suffisante pour
dissocier la molécule et conduisent & deux atomes. La prédissociation est souvent observée

lors d’'une excitation laser. On écrit la réaction schématiquement [ :

AB + hy — AB* PO 4 4 gy énergie cinétique (5.65)
La dissociation est toujours le résultat d’une interaction entre I’état lié, dans laquelle la
molécule instable AB* a été formée, et un état de continuum. Le couplage responsable de
ce mélange peut étre un couplage radial ou Coriolis ou tunnel etc.. Notons que le couplage
est d’autant plus fort qu’on est au voisinage du point de croisement R = R.. On trouve
dans le complément Dy, de la référence [28] la théorie relative a ce type de couplage.
On peut également se référer au chapitre 6 de [49]. On s’intéresse par la suite au cas ou la
prédissociation est induite par couplages radiaux de I'état 0. Des molécules excitées sont
formées dans des états vibrationnels associés au potentiel (5s; /2 + 9p3 /Q)ij. A cause du
couplage entre ces niveaux et le continuum de dissociation du potentiel (5s; 2+ 91 /Q)Oj[,
les molécules formées sont dissociées. On traite ce phénomeéne, que ’on a observé expéri-

mentalement, dans les sections suivantes.

5.5.3.5 Quelques conséquences du croisement évité

On peut mettre en évidence les croisements évités de différentes facons expérimentales.
Comme le montre I’équation [5.65, on peut détecter le fragment atomique B* a cause des
transitions par changement de structure fine. On peut observer aussi un élargissement
des états moléculaires excités. En effet, si on note’\lfif"]> I’état moléculaire lié de largeur
naturelle I'g o et d’énergie EY "], cet état représente 1’état rovibrationnel dans lequel se
trouve la molécule AB*. A cause du couplage avec le continuum, la durée de vie de cet état

devient plus courte. Afin de ’évaluer, il faut prendre en compte la durée de vie radiative,

>Une telle transition ou I’état final atomique B* est par exemple np; /2 alors que I'état de la molécule

AB™ est corrélé a la limite ns; /2 + nps/2, s’appelle "une transition par changement de structure fine".
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due & ’émission spontanée, et la durée non-radiative, due a la prédissociation. On a donc :

I | n 1
Tl_T}S‘pon

5.66
T}Drédiss ( )
Ce changement de durée de vie se répercute sur la largeur des raies d’absorption. Leur

profil devient :
[Ty + Tspont) /2]

(B = EP)2 4 [R(TY + Tspont) /22
1

ou ’élargissement I‘v‘] ~ = est di a la prédissociation.

Prédiss

Finalement, en dessous du seuil 5s;/2+5p; /2, on peut aussi observer de fortes perturba-

0(E) = 0maz (5.67)

tions dans les positions des niveaux rovibrationnels. Comme la perturbation est d’autant
plus forte qu’on se rapproche de R, les positions en énergie seront trés fortement modi-

fices au voisinage du point de croisement.

5.5.4 Théorie du couplage de deux voies
5.5.4.1 Position du probléme

On sait déja qu’il existe un croisement évité entre les états '3 et 3I1,. Dans le cas
¢ de Hund, ils conduisent aux états (5512 + 5p1/2)0; et (5s1/2 + 5ps/2)0; . On sait aussi
que, pour ces deux états, comme le montre la figure [5.10] les courbes de potentiels sont
trés proches I'une de l'autre, surtout aux alentours du point de croisement, i.e. a courte
distance internucléaire. On s’attend donc des couplages de type radiaux treés forts. D’aprées
les calcules ab initio [120], ce croisement est situé aux alentours de 9.6 u.a. pour Rbs.

La raison pour laquelle les spectres 0, de tous les dimeéres alcalins sont perturbés réside
dans la forme des puits de potentiel 'XF et 3II,. La séparation entre eux est petite dans
un large domaine de distance internucléaire (approximativement entre 10 ag et 20 ag). Si
le couplage spin-orbite entre ces deux courbes de potentiel est comparable a la séparation
entre les deux courbes de potentiels, un mélange fort entre les niveaux vibrationnels
est prévu. Dans ce cas, les états moléculaires ne peuvent pas étre considérés comme
indépendants. Par conséquent, le spectre de ce systéme a deux voies présente deux séries
de niveaux couplées.

A longue distance internucléaire, ces couplages existent aussi. Dans la région asymp-
totique, ou I'on dispose d'une cinquantaine de niveaux vibrationnels de (5s1/2 + 5p1/2)0;,

on s’attend a observer des niveaux fortement perturbés. Ces perturbations se manifestent
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par un comportement non régulier de la série vibrationnelle, ne vérifiant pas tout a fait la
loi de LeRoy-Bernstein. On s’attend aussi a ce que l'effet du couplage radial est d’autant

plus fort que les niveaux des deux séries sont proches en énergie.

5.5.4.2 2 voies couplées prés de la limite 5s;/5 + 5p1/2

Dans une description compléte de la structure fine de la molécule diatomique, on doit
prendre en considération toutes les interactions décrites dans I’équation En effet,
dans la molécule, 'interaction de spin-orbite inclut la structure fine atomique, qui est
prise en compte dans le cas ¢ de Hund, et 'interaction entre le spin d'un électron et
I'orbite de l'autre électron autour du second atome du dimeére [I2I]. Dans les dimeéres
alcalins, ce terme est du méme ordre de grandeur que le terme responsable de l'inter-
action spin-spin ([122],[123]). Ces deux termes, qu’on regroupe sous le nom "effets du
spin dans la molécule", sont responsables du couplage entre les états (55172 + 5p1/2)0; et
(5512 + 5p3/2)0;f . Comme on I’a vu, on appelle ces couplages les couplages radiaux.

On est donc devant un systéme & deux voies couplées au dessous de la limite de
dissociation 5s; /3 + 5py /2. Plusieurs conséquences sont a prévoir. Tout d’abord, comme on
I’a mentionné, l'effet du couplage radial est plus fort quand les niveaux des deux séries
vibrationnelles sont proches en énergie. Cela se traduit par des perturbations importantes
dans les écarts entre les niveaux vibrationnels des états 0} (5p1/2) qui se manifestent,
chaque fois que leur énergie E(0;; (5p1/2),v) est égale & ou proche de celle d'un des niveaux
de Iautre série, d’énergie £(0; (5ps/2),v'). Par ailleurs, au dela de la limite 5s1/2+5p1 /2, ce
couplage fort entre le continuum et les niveaux vibrationnels 0 (5ps/2) fait que ce dernier
subit le phénomeéne de prédissociation.

Pour un systeme a deux voies couplées, comme dans le cas de séries de Rydberg, le
graphe de Lu-Fano est trés avantageux pour une caractérisation complete de ce type de
couplage. On s’attend a ce qu'un graphe de Lu-Fano permette de visualiser d’une part
les effets du coeur et du fond du puits de potentiel sur les niveaux vibrationnels & grande
distance et le couplage entre les deux séries de niveaux 07 corrélées aux limites 5s4 /2+5p1/2
et 98172 + dp3/2.

Dans ce qui suit on appelle Vi (R) le potentiel décrivant I'état (5s1/2+5p1/2)0; et Va(R)
celui décrivant (5s1/2 +5p3/2)0; . L’expression du potentiel V;(R) a été discutée et donnée
dans le paragraphe [5.5.2] On va maintenant essayer d’élaborer le modéle qui va nous

permettre d’ajuster le graphe de Lu-Fano construit pour 'état (5s1/2+5p1/2)0,; . Ce modele
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doit tenir compte du couplage, causé par la structure fine, avec 'état (5s1/2 + 5p3/2)0; .

5.5.4.3 Modéle de Demkov et Ostrovski

Pour évaluer le couplage entre les deux courbes de potentiel V;(R) et Vo(R), on propose
un modele a deux voies utilisant une approche similaire a celle utilisée dans ’étude du
couplage entre des séries de Rydberg. On s’inspire de l'article de Demkov et Ostrovsky
[124] et du livre [29] p 52.

Le cadre théorique envisagé par Demkov et Ostrovski est simple. Il suppose deux séries
infinies, ayant des niveaux équidistants en énergie, couplées par un terme non diagonal
qu’on note V. Le couplage est considéré constant avec R (ou avec €) sur tout le domaine.
Dans notre cas, ceci est une approximation car le couplage V' a comme origine les dif-
férentes interactions dues a ce qu’on a appelé les "effets du spin dans la molécule". On
s’attend donc & une variation de V en 1/R3 ou R est la distance entre noyaux.

Sur la figure [5.11] on décrit schématiquement la situation. Les notations sont conser-
vées c’est-a-dire que la série de niveaux corrélés & une limite plus excitée est indicée par le
nombre 2. L’autre série est indicée par 1. Le continuum pour les deux séries est représenté
par les couleurs bleu ou rouge continues.

Au voisinage de Ej5, sur un domaine d’énergie inférieur a I’écart entre F5 et son voisin,
on a en premiére approximation un seul niveau interagissant avec plusieurs niveaux de la
premiére série. Leurs énergies sont notées Fy;. On écrit la matrice de 'hamiltonien, dans

la base constituée par les états propres associés aux énergies Fs et les Fy;, comme :

(B, VVVVV ]
Vo x
%4 X

H=1|V X
% X
%4 X
L X_

La diagonalisation de la matrice H donne :

1 1 1
E—EQZE—EU e (5.68)

7

Sur la figure |5.12| a), on trace en fonction de £ d’une part la fonction Zﬁ (courbe

2
en rouge) et d’autre part la droite F — E, (courbe en bleue). Les asymptotes verticales
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2 1
| ]

Fi1G. 5.11 — Deux séries couplées via un terme non-diagonal V.

de la courbe en rouge représentent les valeurs de F; qui annulent la quantité £ — Ey;.
Les intersections entre les deux courbes, marquées sur la figure avec des carrés noirs,
représentent les nouvelles énergies propres tenant compte de la perturbation par le niveau
d’énergie F,. La correction a I’énergie, i.e. I’écart entre une asymptote et 'intersection,
est d’autant plus grande que le niveau E; est plus proche du perturbateur Fs. La courbe
b) le confirme. On trace 'écart en énergie pour chaque niveau en fonction de son
énergie. Plus on s’éloigne du perturbateur plus la correction a 1’énergie tend vers zéro.
L’équation [5.68| est trés intéressante. Cependant, elle ne peut pas servir a ajuster un
graphe de Lu-Fano. On aimerait y faire apparaitre des défauts quantiques. La relation
entre ’énergie et le défaut quantique est connu dans le cas d’une série de niveaux équi-

distants. On I’écrit dans le cas général :

ou € peut étre Fy ou bien Ejy;.
Compte tenu de la relation |5.69} et en faisant I’approximation tan(x) ~ = dans la relation

(.68 on obtient :

tan(m (61 — py)) X tan(m(dy — py)) = 72 K> (5.70)
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—
—
f
i

b)

t d'énergie

ecar
|
1

7

énergie

F1G. 5.12 — Résolution graphique de l’équation Sur le graphe a), on trace en fonction

de E la fonction E_lEh_ en rouge et la droite E2 — Fy en bleue. Les carrés noirs, inter-

K3
sections des deux courbes, représentent les nouvelles énergies propres aprés perturbation
par le niweau d’énergie Ey. Sur le graphe b), on représente la correction & l’énergie en

fonction de l’énergie. Plus on s’éloigne de ’énergie Eo plus la correction a l’énergie tend

vers zeéro.
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ou §; (i =1,2) est le défaut quantique de la voie i définie relativement a ’équation m,
; est le défaut quantique associé a la série non perturbée et K est le taux de couplage
défini par K = V/(hy/wrws).

Dans le cas des séries de Rydberg couplées [103] [104], avec I'utilisation de la loi
de Rydberg ¢ = 1/(n; — y;)?, on retrouve la méme équation [5.70] Cette équation est
obtenue pour deux séries composées par une infinité de niveaux et décrites par la méme
loi d’énergie. Dans le cas des courbes de potentiels moléculaires, cette méme équation a
été appliquée dans les références [107], [108] et [I09]. Comme on le verra ensuite, cela n’est
pas tout a fait correct. Une petite correction a [5.70| peut étre apportée pour décrire plus
précisément 1’édifice moléculaire. On passe maintenant a I'application de cette équation

sur les données spectroscopiques de 'état (5s1/2 + 5p1/2)0; dont on dispose.

5.5.5 Graphe de Lu-Fano expérimental de la série 0,
5.5.5.1 Ajustement de la courbe et données extraites

En suivant les étapes exposées dans le paragraphe on obtient le graphe de Lu-
Fano correspondant a I'état (5s; /2 + Op1 /Q)O;“. Il est montré dans la figure et publié
dans la référence [125].

Le graphe de Lu-Fano de la figure montre deux variations brutales du défaut
quantique localisées a ¢ ~ 11.5 et € ~ 4.5 cm™!. Ces variations sont la signature d’une
perturbation des positions d’énergies des niveaux vibrationnels (5s1/2 4+ 5p; /2)03 causée
par deux niveaux appartenant a la série (5s1/2 + 5ps/2)0, . On remarque aussi I'existence
de trois plateaux pas tout a fait horizontaux, traduisant donc une légére dépendance en
énergie. Le saut de la valeur moyenne du défaut quantique est de I’ordre de 0.8 entre deux
plateaux consécutifs, valeur qu’il faut comparer a la valeur du saut égale a 1 observé dans
le graphe de Lu-Fano usuel (séries de Rydberg).

L’utilisation de 1’équation pour ajuster les points expérimentaux du graphe de
la figure n’est pas possible. En effet, d’'une part on ne dispose pas de spectre assez

profond (vers —230 cm ™!

sous la limite 5s1/5 + 5p3/2) qui nous permet de déterminer
quelques niveaux de la série vibrationnelle (5s1/2 4+ 5p3/2)0;. D’autre part, méme si on
disposait de tels niveaux, l'application de la formule de LeRoy-Bernstein ne serait pas
valide car on est alors tres loin de la limite de dissociation 5s1/o + 5p3/2 et le potentiel

Vo(R) n’étant plus de forme asymptotique. On peut cependant tirer profit du fait que
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Premier état prédissocié

Niveau vibarionnel (5s,,+5p,,)0," N
(55425P3,)0,

(@]
_ limite de dissociatik

'
o
N

F1G. 5.13 — Graphe de Lu-Fano en énergie pour les niveauz vibrationnels (551 /2 +5p1/2)0;
(points noirs). La courbe en rouge est l'ajustement utilisant les équations et[5.73 En

bleu, on montre aussi les deux niveaux perturbateurs appartenant a la série vibrationnelle

(5s1/2 + Bps2)0; ainsi que le premier état de prédissociation localisé a € ~ 2 cm ™.
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la forme asymptotique n’est pas valide pour le potentiel V5(R). En outre, le nombre de
niveaux moléculaires est fini. Ainsi, en considérant les remarques de la section II de la
référence [124], on propose une forme de ’équation mieux adaptée a notre probléme
et applicable sur un petit intervalle d’énergie et s’écrit :

€ — €9

A,

tan[m(d; — )] X tan[n( )] = 7 K? (5.71)

avec [, est le défaut quantique qui caractérise la série non perturbée associée au potentiel
Vi(R). €5 est la position en énergie du niveau perturbateur appartenant au potentiel V5 (R).
Quant & As, il représente I'écart d’énergie entre deux niveaux perturbateurs successifs.
Enfin comme il a été défini auparavant, K est le taux de couplage entre les deux séries.
On remarque que, dans I’équation [5.71}, on considére 11, comme une quantité constante.
Ceci donne un saut de défaut quantique égal a I'unité et ne peut pas décrire le saut de
0.8 observé sur la figure . On a vu, avec I'état 0, que la prise en compte du potentiel
a courte distance (barriére répulsive et fond du puits) conduit & une variation linéaire du

défaut quantique avec I’énergie. On utilisera donc la formule :

fiy = [y — VL (5.72)

ol i, est le défaut quantique & la limite de dissociation et vy est le parameétre global qui
décrit les effets de la partie courte portée du potentiel.
Le graphe de Lu-Fano de I'état (5s1/2 + 5p3/2)0;f a été ajusté avec les deux équations

et [5.72] donnant les valeurs suivantes :

e = 0.693£0.017
v = —0.045+0.003 (em™')~*
€ = 4.724+0.07cm™!
Ay = 6.8040.08 cm™!
K = 0.12240.008

Dans cette étude, on considére que le taux de couplage entre les deux séries, K, est
indépendant de ’énergie de liaison ¢, i.e. de la distance internucléaire R. En fait, il dépend
de I’énergie, mais étant donné l'intervalle d’énergie sur lequel on a tracé le graphe de Lu-

Fano, on peut supposer que K est constant localement.

Comparaison avec les calculs théoriques
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Des graphes de Lu-Fano pour les états " Rb(5s1/5 + 5p1/2)0; et 3 Rb(51/2 + 5p1/2)0;F
ont été calculés dans la référence [108]. Pour les comparer aux notres, on les montre sur
la figure [5.14] Ils sont obtenus en tracant 1, en fonction du nombre vibrationnel de la
deuxieéme voie vy. L’énergie de liaison par rapport a la limite 5515 + 5p1 /2 est indiquée sur
I’échelle supérieure. On s’intéresse au graphe calculé pour l'isotope 87 (voir graphe (a) de

la figure [5.14)). L’ajustement a été fait avec I’équation (et non avec +[5.72)). Les

parametres d’ajustement sont :

= 0.37+£1%
fy = 0.6441%
Ry = 047+1%

On en déduit un taux de couplage Ky, = 0.15. Cette valeur est en accord qualitatif
avec le taux de couplage K qu’on a extrait de notre graphe de Lu-Fano expérimental. La
valeur de p; n’est pas en bon accord avec le défaut quantique non-perturbé 1,... On pense
que ce désaccord est dii & I’écart entre les valeurs de la limite de dissociation prises dans
notre approche et dans ce calcul théorique. De plus, dans leur article, V. Kokoouline et al.
n’ont pas indiqué la valeur de la profondeur du puits de potentiel utilisée dans les calculs.
Une légere modification de ce parameétre entraine un changement du nombre de niveaux
liés du potentiel et par conséquent une variation du défaut quantique. Les positions en
énergie des niveaux perturbateurs (5s1/2 + 5ps3 /2)0;r n’étaient pas non plus mentionnées
dans leur travail. Le graphe de la figure|5.14} est toutefois en accord avec nos observations

expérimentales.

5.5.5.2 Caractérisation de la série (5s1/2 + 5p1/2)0;;

On peut caractériser le potentiel moléculaire non perturbé V;(R) [f|avec le couple de
paramétres (1., 7). Comme il est proposé dans la section [5.4.5 et annexe [A] on relie y
a la position de la barriére répulsive du potentiel moléculaire. Dans le modeéle qui suppose
seulement une variation & longue distance en —c3/R? limitée par une barriére verticale
& R = R, (voir modele (i) annexe [A)), on trouve R, = 17.82 u.a. Dans le modeéle plus
élaboré (ii) (voir aussi I'annexe [A]), prenant en compte la valeur de fi; ., avec un potentiel

constant entre R = R, et R = R¢, on trouve R, = 17.9 w.a. et Rc = 19.3 u.a.

Le paramétre ., joue ici le role du paramétre dp qui figure dans la premiére partie.
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E (cm™)
-22.67 -15.63 —8.77 -2.09
1.0 - . .
0.8
0.6 |
0.4
0.2 +
0.0 ! - |
165 166 167
= —23.37 -16.23 -0.28 =2.500.
1.0 - . .
0.8 // (b)
0.6 f
0.4 +
0.2 +
0.0 : :
163 164 165 166
'-.r1='-.rn1—n*1

Fi1G. 5.14 — Graphe de Lu-Fano théorique pour le nombre quantique vibrationnel obtenu

par des calculs de couplage entre deur voies 0F : les triangles pour %> Rby et les cercles

pour 8 Rby. Cette figure est extraite de la référence [108].
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5.5.5.3 Informations sur la série (5s1/2 + 5p3/2)0;}

Les valeurs de €5 et Ay donnent les positions en énergie de deux niveaux non perturbés
de la série (5517 + 5p3/2)0j[. Les deux niveaux ainsi détectés expérimentalement sont
localisés & €5 + Ay = 11.527 em™' et €3 — Ay = 4.724 em~! au dessous de la limite de
dissociation 5512 + 5p1 /2. Ils sont localisés a 249.125 em ™! et 242.322 em ! vers le rouge
de la limite de dissociation 5s;/3 + 5p3 /2.

Dans cette région, le développement multipolaire du potentiel Va(R) est
Va(R) = Dy—14.915/R3+5149/R® (en unités atomiques) permet de vérifier que la formule
de LeRoy-Bernstein ne peut pas étre appliquée au potentiel Va(R). Pour les deux niveaux
détectés, on trouve des valeurs des points tournants classiques externes de R); = 23.38 u.a.
et Ry = 23.61 u.a. Ces valeurs sont petites comparées aux valeurs des points tournants

du potentiel V;(R), qui sont respectivement 61.1 et 82.3 u.a.

5.5.5.4 Estimation du "mélange de fonctions d’onde"; schéma efficace de

création de molécule froides

On vient de montrer dans les sections précédentes que la fonction d’onde radiale de
I'état (5512 +5p1/2)0; est fortement mélangée a celle de I'état (5512 + 5ps )0, , en raison
des couplages radiaux provoqués par l'interaction Spin-Orbite dans la molécule. De ce

fait, la fonction d’onde radiale s’écrit :

W) = X220 pije) + X220, paje) (5.73)

L’indice v se référe a un niveau vibrationnel de 1’état }Oj, D1 /2>. Les coefficients Xi/ % et
Xi/ 2 dépendent fortement de ce niveau. Lorsqu'un niveau du puits interne (5s1/2+5p3/2)0;
a la méme énergie qu'un niveau du puits externe (5s; /2 + 5p1 /Q)O,j, les fonctions d’onde

/2 prend le maximum de sa valeur. Cette

radiales se couplent fortement et le coefficient Xi
valeur tend vers zéro, dans le cas contraire, lorsque ’on s’éloigne de cette énergie et que
le couplage devient moins fort.

Le graphe de Lu-Fano indique la présence de niveaux vibrationnels du puits de poten-
tiel interne (5512 + 5ps/2)0; situés aux alentours de —4.724 et —11.527 ¢m ™! par rapport
a la limite 5512 + 5p1/2. On va, dans tout ce qui suit, essayer d’estimer a partir des pa-
rametres d’ajustement du graphe de Lu-Fano le mélange de fonction d’onde ‘0;“, D1 /2> et

|0, psj2) & proximité du niveau (5s1/2 + 5ps2)0; situé & —4.724 em ™!,
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Le paramétre de couplage K est relié¢ au couplage V par V= K+v/A1A,, ot A;(i = 1,2)
représente 1’écart en énergie de deux niveaux vibrationnels successifs. D’aprés la loi de
LeRoy-Bernstein, on a ¢ = (v*)%E3. En calculant la dérivée de v* par rapport a I’énergie,
on obtient A; = 6E§/6€5/6. On en déduit que V' = 0.16 cm ™! au second saut (4.724 cm™1).

Considérant la position de la série 1 non perturbée, donnée par la formule de
LeRoy-Bernstein, € = (v})®Fj3 et la relation de dépendance linéaire en énergie : vi— int
(vF) = b = Pyoo — 7-€, on déduit la différence d’énergie entre le niveau 03 (p3/2) pertur-
bant et le niveau de la série 1 le plus proche : A = 0.079 em~!. On détermine donc que
le rapport A/V = 0.49 indique un couplage important dans cette région. Le couplage
peut aussi étre exprimé par un angle 0, défini par tan(20) = V/A et relié lui aussi au
mélange de fonction d’onde. On trouve # = 31.8°. Une telle valeur n’est pas tres éloignée
de I'angle de couplage maximum possible, qui vaut 45°, et indique un mélange efficace
entre les deux fonctions d’onde. Un tel résultat est trés intéressant dans le contexte de la

production de molécules froides via les états (5s1/2 + 5p1/2)0; [126].

Dans la référence [126], les auteurs montrent que les couplages radiaux permettent de
produire des molécules froides de C's; par excitation de I'état (6s1/2+6p1/2)0; . Le principe
reste valable dans le cas du rubidium. Sans le couplage, on rappelle que les fonctions
d’ondes des états (5s1/2 4 5p1/2)0; et (5s1/2+5p3/2)0; sont localisées au niveau des points
tournants classiques externes de leur potentiel. Pour le niveau décalé¢ de —4.724 cm ™1,
ces points se situent respectivement aux alentours de 82.3 et 23.61 u.a. Par conséquent,
la fonction d’onde résultant du mélange, suivant I’équation [5.73 posseéde deux points
tournants classiques ol son amplitude est importante, suivant les valeurs des coefficients
X}/ % et Xi/ ?. Chacun de ces deux points joue un roéle déterminant dans le processus de
formation de molécules froides. Le premier, situé a longue distance, permet une bonne
efficacité de photoassociation. Quant & ’autre point, considéré comme point interne, il
permet un bon recouvrement avec la fonction d’onde de I’état fondamental X IE;. En effet,
a courte distance, la probabilité de transition entre états liés augmente considérablement.
D’autre part, comme le point de désexcitation est situé a courte distance, on en déduit

que l'on produit exclusivement des molécules froides dans I'état X 12; car les régles de

sélection des transitions radiative relatives a la symétrie u/g sont alors trés strictes.

Le processus est encore important loin du niveau perturbateur et la création de molé-
cules froides s’étend, en regardant sur le graphe de Lu-Fano, dans un domaine de I’ordre de

2 em~! autour de I’énergie pour laquelle le couplage est maximum. Bien sur, en s’éloignant
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de la résonance le phénomeéne devient de moins en moins résonnant, i.e. moins efficace.

5.5.5.5 Premier état de prédissociation de la série (5515 + 5p3/2)0;

Jusqu’a maintenant, on a évalué le couplage a proximité de la limite de dissociation
55172 + 5p1/2 et on a considéré un espacement en énergie A, constant. Cette derniére
hypothése permet une extrapolation du graphe Lu-Fano [5.13] au dela de la limite de
dissociation. On peut alors prédire la position du premier niveau prédissocié de la série
(5512 + 5p3/2)0; . Avec Pextrapolation, on le localise & ~ 2.1 em™" au-dessus de la limite
de dissociation 551/ + 5p1/2. Appliquons la régle d’or de Fermi, la largeur de cet état est
donnée par I' = (27/h)(V/A;) = (27 /h) KA. Elle est estimée & ~ 4 cm™!. Cette valeur
est en tres bon accord avec les référence [70] et [I09], qui indiquent pour des niveaux

prédissociés plus éloignés de cette limite.

5.5.6 Spectroscopie vers le bleu de la premiére asymptote
5.5.6.1 Spectre obtenu

On a enregistré un spectre de pertes d’atomes sur quelques nombres d’onde au-dessus
de la limite de dissociation 551 /2 + 5p1 /2. Il est montré sur la figure L’enregistrement
de ce spectre a été fait dans les mémes conditions qu’auparavant, c¢’est-a-dire celles d’'un
enregistrement du spectre de photoassociation. La seule différence est que la fréquence du
laser de photoassociation est balayée sur le bleu de la limite de dissociation. Environ 5
em ™! ont été balayés cm ! par em L. Les trois pics étroits correspondent & une intensité

nulle du laser PA. Ils étaient utilisés pour calibrer le signal de perte.

5.5.6.2 Observation du premier état prédissocié de (5s1/2 + 5ps/2)0;

La résonancd’| large négative de la figure centrée sur ~ 2.5 cm ™, est la premiére
résonance de prédissociation. Elle possede deux ailes n’ayant pas la méme altitude, i.e.

1 on observe un

pas sur la méme horizontale. Pour un désaccord de moins de 1.1 ¢m™
changement de la fluorescence du piege magnéto-optique. Ce comportement est di au
déplacement lumineux des niveaux atomiques induit par le laser de photoassociation.

Si les niveaux sont déplacés, la fluorescence du piége est diminuée. Dans le domaine

"Cette résonance présente aussi "un profil de Fano de type fenétre".
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fluorescence du piege [unité arbitraire]

o
=
N
w
D
ol

Fic. 5.15 — Signal de fluorescence du piége magnéto-optique enregistré au dessus de la
limite de dissociation 5s1/2 + dp1/2. La résonance négative large centrée a ~ 2.5 em™!
correspond au premier niveau de prédissociation de la série (5s1/2+5ps/2)0; . Les trois pics
sont obtenus pour une intensité du laser de PA nulle. On remarque que la ligne de base du
signal de fluorescence n’est pas horizontale. Ceci est di aux déplacements lumineuz induits
par le laser PA sur les atomes, excepté prés de la limite de dissociation (typiquement pour
un décalage moins de 0.7 em™'), o le laser modifie violemment le comportement du
nuage. La fonction d’ajustement (en noir) inclut le déplacement lumineuz du laser PA
ainsi que le profil de prédissociation. La courbe en rouge représente seulement la baisse de
la fluorescence du piége di au déplacement lumineuzr des niveauxr atomiques induit par le

laser de photoassociation.
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situé trés prés de la limite de dissociation (typiquement moins de 0.7 ¢m™'), un autre
phénomeéne intervient. En effet, prés de la résonance atomique, le laser de photoassociation
vide complétement le piege magnéto-optique a cause de la pression de radiation.

Le déplacement lumineux, qui est proportionnel a la quantité Ip4 /o (intensité laser de
photoassociation/désaccord), change le désaccord des lasers piégeants du piége magnéto-

optique, fixé & —2I'. Le taux de fluorescence s’écrit alors :

_ A([t/Is)
14 (L)1) +4(—2 — Blpa/o)?

n (5.74)

ou I; est 'intensité du laser piégeant, I, est I'intensité de saturation et A et B sont des
constantes.

L’ajustement du signal de fluorescence est montré sur la figure [5.15] Cet ajustement
est réalisé avec 2 lorentziennes, celle de I’équation pour décrire 'effet du déplacement
lumineux et une deuxiéme pour reproduire la forme de la résonance de prédissociation.
L’ajustement donne comme position 2.32£0.01 em ™! et comme largeur 3.144-0.04 cm L.
Ces valeurs sont en accord avec celles déterminées par extrapolation du graphe de Lu-
Fano au-dela de limite de dissociation, de ~ 2.1 em™! pour la position et de ~ 4 em ™!

comme largeur.
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5.6 Analyse des états 1,

5.6.1 Structure hyperfine des molécules diatomiques

A tres grande distance internucléaire, donc a faible énergie de liaison, les interactions
hyperfines ne sont pas négligeables, et entrainent une levée de dégénérescence. L’expression
de linteraction hyperfine dans le cas d’une molécule diatomique a déja été donnée dans
le chapitre sur les éléments de physique moléculaire. D’une maniére générale les effets de
couplage dus & cet hamiltonien sont trés faibles. Ils sont nuls au 1¢” ordre des perturbations
pour certaines symétries moléculaires, par exemple 0, ou 0. C’est pourquoi nous n’avons
pas mentionné ces effets dans les paragraphes et 5.5l Cependant ils ne sont plus
négligeables lorsqu’on s’approche de plus en plus de la limite de dissociation. On obtient le
méme effet qu’avec I'interaction spin-orbite mais & une échelle de distances internucléaires
différentes. Les états propres du cas ¢ de Hund se rapprochent les uns des autres lorsque la
distance internucléaire augmente. Ces états seront d’autant plus sensibles a la perturbation
hyperfine qu’ils sont proches. Comme on I’a déja vu, ces interactions facilitent I’attribution
des séries expérimentales observées car elles conduisent a 1’élargissement des raies de
photoassociation. On parle alors de la largeur hyperfine des raies. On a déja donné dans
la section des ordres de grandeur de cette largeur pour les trois états moléculaires
observés sur les spectres de photoassociation.

On sait que, asymptotiquement, pour une distance internucléaire infinie, les interac-
tions hyperfines engendrent une levée de dégénérescence de 1’état 5s, donnant naissance
aux sous-niveaux F' = 1 et F' = 2. Dans ce cas, ’écart de structure hyperfine vaut 6.834
G Hz. L’interaction hyperfine leve la dégénérescence de I'état 5pi/o en F' = 1 et F' = 2
separés de 0.816 GH z.

Dans le cas d'une molécule diatomique, on distingue les termes d’interaction hyperfine

de chaque atome et les termes d’interaction entre les deux noyaux :
Weng = Honp(1) + Hspnp(2) + Henp(1,2) (5.75)

On peut montrer, que pour des grandes distances internucléaires, les effets perturbatifs
de Hgnf(1) et Hgnp(2) sont plus importants que ceux de Hgyr(1,2) [127]. En négligeant ce
dernier terme, on va calculer I'effet de 'interaction hyperfine sur les niveaux vibrationnels

de I'état (55172 + 5p1j2)1y.



5.6. Analyse des états 1, 201

5.6.2 Traitement perturbatif de ’interaction hyperfine dans la

base atomique

Dans le cas ¢ de Hund, on a pris en compte l'interaction spin-orbite de I’atome.
Une description plus compléte de la molécule consiste & en tenir compte de la structure
hyperfine, sauf lorsqu’elle est négligeable par rapport a I’énergie de liaison. On rappelle
que pour 8"Rb la séparation en énergie due & la structure hyperfine entre les niveaux
F =1et F =2est de App(5s12) = 6.834 GHz pour le niveau atomique 5s1/, et de
Apr(5p1 /2) = 0.816 GHz pour le niveau excité 5p;/,. La somme des deux séparations
est de l'ordre de ~ 0.3 em™!. Ainsi, si I’énergie de liaison est supérieure & cette valeur,
Iinteraction hyperfine pourra étre traitée dans une approche perturbative.

Comme il est expliqué dans ’annexe [B], cette approche permet de définir 16 états notés
[1,M = £1) |[1N1) |[IaNs) on I} = I, = 3/2 est le spin nucléaire de 'atome ®'Rb et Ny,
N5 les projections des deux spins nucléaires sur l'axe internucléaire. On montre que la

correction en énergie est donnée par :
Ahf(NT) =A X NT (576)

ou A = %[Ahf(&sl/g) + App(5p1s2)] = 0.956 GHz (~ 0.032 em™') et Ny = Ny + Ns. Les
valeurs permises de N; et Ny fournissent 7 valeurs possibles de Np. Ny = —3, =2, —1, 0,
1, 2, 3. Chaque niveau est dégénéré 4 — | Ny| fois. On s’attend donc, pour chaque valeur du
nombre vibrationnel v a une levée de dégénérescence donnant 7 composantes. Si la largeur
des composantes est assez faible on peut les observées, sinon on observera une résonance

tres large.

5.6.3 Niveaux observés

Les niveaux vibrationnels de la série 1,, que nous avons observés apparaissent sur la
figure [4.6| Dans l'intervalle spectral [—20 ¢cm~!,—1 em™'], nous avons pu identifier 38
résonances associées a 38 niveaux vibrationnels.

Dans l'intervalle [—5 cm™',—1 em™!], 15 présentent une structure en 7 composantes
bien résolues. La figure [5.16| présente un morceau du spectre obtenu dans cette région.
On y distingue 7 résonances 1,, chacune composée de 7 pics équidistants. L’espacement
entre les composantes correspond & la valeur d’énergie, A, définie précédemment. Sur ce

spectre, on observe aussi les niveaux 0, et 0;" qui parfois, de fagon fortuite, se trouvent
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N

a la méme position qu’un pic hyperfin. A chaque composante hyperfine on attribue une
valeur de Np. La composante centrale correspond a Ny = 0. En conséquence sa position
en énergie est celle du niveau vibrationnel 1,, non corrigé de I'interaction hyperfine.

Pour une énergie de liaison inférieure a 2.5 cm™! (intervalle spectral [—2.5 em™!,—1
cm™1]), les résonances 1, se chevauchent (leur écart en énergie est inférieur a 6 X A) et
lattribution non univoque du nombre Nr & une composante hyperfine est délicate (voir
figure [5.18)). Nous verrons ensuite comment résoudre ce probléme.

'.—5 em™1], nous observons 23 résonances 1, dont

Dans l'intervalle spectral [—20 cm™
la structure n’est pas résolue, probablement a cause de la dépendance en R de 'interaction
hyperfine (voir figure . Pour ces résonances, on en pointe le centre et on considere
que I’énergie trouvée correspond a la composante Ny = 0.

Les énergies de liaison des niveaux vibrationnels et des composantes hyperfines (le cas

échéant) sont reportées dans les tableaux |C.1], [C.2] et |C.3| de 'annexe

Méthode systématique d’analyse des spectres :

Dans la région ou les résonances 1, se chevauchent, nous avons adopté une méthode
simple et systématique d’analyse qui nous a permis de déterminer a quelle résonance
appartenait chaque pic et de lui attribuer la valeur de Nrp.

Cette méthode est illustré sur la figure pour intervalle spectral [—4 ¢cm™1,—2
cm ™). Notre procédure se résume en 4 points :

(a) On pointe tous les pics qui figurent sur le spectre de pertes.

(b) On range par énergie de liaison croissante.

(c) On détermine les écarts entre deux pics consécutifs, que 'on note AE, ; = E; 11— E;.

On détermine les écarts entre un pic et son deuxiéme consécutif AFy; = E;1o — E;.
Et ainsi de suite, jusqu'a AEr7; = By — E;.

(d) Ces quantités sont reportées sur un graphe en fonction de E; (voir figure .

Sur ’axe vertical on choisit la graduation égale & A = 0.032 cm ™1, si bien que les pics
correspondant a des composantes hyperfines d’'un méme niveau vibrationnel font appa-
raitre des points placées sur des horizontales d’abscisse y = 0.032, 0.064, 0.096,....0.224.
En effet, pour identifier deux pics hyperfins successifs appartenant au méme niveau vi-
brationnel, il suffit de trouver les bons points qui s’alignent sur y = 0.032 ecm ™. Les

! représentent deux niveaux hyperfins tels que la

points qui s’alignent sur y = 0.064 cm™
variation de N est égale & 2. Le principe est le méme pour les différents autre écarts cal-

culés. On trace aussi, sur le méme graphe, la courbe qui donne I’écart entre deux niveaux
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F1G. 5.16 — Spectre de photoassociation (en gris) entre 1 et 5 cm ! au-dessous de la

limite de dissociation. Les résonances 0 sont indiquées par des carrés noirs, les 0, par
des cercles. Chaque résonance présente une structure hyperfine en 7 pics, dont les posi-
tions sont déterminées par un ajustement utilisant une somme de plusieurs lorentziennes
(trait noir). En rouge, on trace théoriquement, une fonction a sept lorentziennes espacées
de A = 0.032 em™! dont les poids sont les dégénérescences des composantes Nr. La lo-
rentzienne centrale coincide avec le pic central (Np = 0) de chaque structure hyperfine.
Ce spectre est calibré par rapport a la transition atomique 3" Rb(5S5; 2, F=2) — 8T Rb
(5P )9, F' = 2) dont Uénergie est 12578.876 cm™*. On montre aussi un zoom de la réso-

nance 1g situé ¢ 3.2 em™'. La structure en 7 pics est plus visible. On donne, pour chaque

pic, la valeur de Nyp.
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Fic. 5.17 — Spectre de photoassociation entre —11 cm™

pertes en piege [unité arbitraire]
L 1 L L L
E +

<

1 1 1

9 g 9

-11,0

T T
-105 -10,0 95 9,0
-e[em]

Let —9 em™. On y voit trois

résonances 1, élargies a cause de la structure hyperfine. Dans cette zone, la largeur d’une

1

résonance 1, est de l'ordre de 2 GHz, soit 0.07 em™. Au dela de —5 cm™, aucune

résolution en 7 pics hyperfins n’est observée.

pertes en piege [unité arbitraire]

+ +
T T T T T T T T T T T 1
2.4 2,2 20 18 16 14 12 1,0
-e[cm™]

F1G. 5.18 — Spectre de photoassociation entre —2.5 cm™1 et —1 em™1. Dans cette zone,

["identification des résonances est trés délicate. La méthode utilisée pour identifier les

différents pics de la structure hyperfine des résonances 1, est détaillé dans le texte.
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vibrationnels, Ae, en fonction de €. Cette variation est donnée en dérivant la formule de
LeRoy-Bernstein par rapport & € : Ae = 6 x €/ x E3/6. On donnera dans la section
suivante la valeur de Fs3 qui correspond & l’état 1,. Un point, qui tombe sur la courbe
de la variation de 1’énergie suivant la formule de LeRoy-Bernstein, montre un saut d’un
niveau vibrationnel, soit Av* = 1.

La méthode permet aussi d’exclure des résonances qui n’appartiennent pas a 1,.
Lorsque un écart avec un consécutif est quasi-nul, cela signifie que I'on a détecté deux fois
le méme niveau, par exemple pour deux enregistrements de spectre différents.

Avec cette méthode, on est donc capable de déterminer N et le niveau vibrationnel

correspondant de maniére certaine.

5.6.4 Potentiel asymptotique
5.6.4.1 Expression du potentiel

Le potentiel qui décrit I’état 1, est semblable & celui qui décrit I'état 0. Il varie, au
premier ordre du développement multipolaire, en —c3/R3. La seule différence est que le
potentiel 1, "plonge" moins rapidement que le potentiel 0;. Dans la base du cas ¢ de
Hund, le potentiel de I'état (5s1/2 + 5p1/2)1, est donné par :

2C; 28 C? (2CH + CF)

VIR = A= sm ~“Sram ~ am (5.77)

5.6.4.2 Coefficients multipolaires

On se rapporte aux tableaux et afin de calculer les coefficients c3 et cg. De
méme que dans le cas des potentiels déja étudiés 0, et o,
vantes : A = 158.398 936 62 cm ™ = 7.217 186 589 2 x 10™* u.a., C3 = 8.949(10) u.a.,
Ci =8.05 x 10 w.a., CF =12.91 x 10® w.a.

Avec ces valeurs, on calcule : 2C3/A = 11.5073%10* w.a., et (2C§'+CF) /3 = 0.997x10*

u.a.

on prend les valeurs sui-

5.6.4.3 Expression finale du potentiel et validité

On introduit les coefficients effectifs c3 et cg tels que le potentiel s’écrit :

V(R) =D — c3/R* — c¢/R® (5.78)
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écarts entre deux pics consécuitifs
= écarts entre un pic et son deuxiéme consécuitif
= écarts entre un pic et son troisieme consécutif
= écarts entre un pic et son quatrieme consécultif
= écarts entre un pic et son septieme consécutif

6* eSIG*E31J6

De[cm ¥

F1G. 5.19 — On reporte sur ce graphe l’écart en énergie entre les pics consécutifs en fonc-
tion de ’énergie. Y sont présentés l’écart entre un pic et son premier, son deuxiéme, son
troisiéme, son quatriéme et son septieme consécutifs, dans un tableau contenant l’énergie
de liaison de tous les pics pointés sur l'intervalle [2 em™,4 em™'|. La droite représente
I’écart entre deux niveaux vibrationnels consécutifs, soit une variation donnée par la déri-

vée de la formule de LeRoy-Bernstein par rapport a € : 6 x €/6 x (E3)/,
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V(R) Expression Valeur

Premier terme c¢3 = %Cg 5.966 u.a.
Second terme ¢ = % + 2287%% 12.5043 10* u.a.
Ry /100 128 u.a.

€1/100 0.63 cm™!

Ri/10 59 u.a.

€1/10 6.25 cm™!

Rys 47 u.a.

€1/5 12.5 em™!

TAB. 5.9 — Valeurs numériques des deux premiers termes ¢, du développement multipolaire
dans le cas non relativiste pour le potentiel 1g(p1/2). Les valeurs de Ry, et €1/, sont celles
qui donnent un second terme x fois moins important que le premier terme avec x égal &
100, 10 et 5.

L’expression et la valeur des coefficients c3 et ¢ sont données sur le tableau [5.9; D
est la valeur de la limite de dissociation 5s; /2 + 5p; /2. Les valeurs importées sur le tableau
nous mettent devant une situation différente de celles vues avec les états 0, et 0.
Dans la région étudiée, 'expression du potentiel qui peut étre retenue ne se restreint pas
a une forme simple en —c¢,,/R". Le deuxiéme ordre du développement multipolaire (terme
en —cg/R®) prend de 'importance dans cette région. Il représente 20 % du terme en
—c3/R¥ae~12cm et 10 % ae ~ 6 cm™t. Avec de telles valeurs, on s’attend a ce que
I’application de la formule de LeRoy-Bernstein ne soit pas valide.

Néanmoins, afin d’exploiter les données expérimentales, nous allons retenir pour le
moment I'expression du potentiel : V(R) = D — c3/R3. Elle nous sera utile pour appliquer
la formule de LeRoy-Bernstein et tracer le graphe de Lu-Fano. On retient pour 1, donc

la formule :

v* = (¢ F3)Y/¢ (5.79)

avec F3 = 11.7864 x 10712 em ™.

5.6.5 Graphe de Lu-Fano pour Ny =0

L’application de la formule [5.79] aux positions d’énergie, associées a toutes les réso-

nances caractérisées par Ny = 0, a donné le graphe de Lu-Fano de la figure [5.20, On peut
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en dégager plusieurs remarques :

(i) Le défaut quantique n’est pas constant. Il augmente avec 1’énergie de liaison. La
courbe n’est pas une droite (cf. 0 ).

(ii) Le graphe ne fait pas apparaitre de sauts brusques (cf. 0;"). Il n’y a pas de couplages
avec des séries voisines.

(iii) La troisiéme remarque s’intéresse a l’allure du graphe de la figure En effet,
aprés une variation quasi-linéaire du défaut quantique pour de trés faibles énergies de
liaison, l’allure commence & se courber. Ce comportement est attendu vues les valeurs
données dans le tableau Au dela de € ~ 3 em™, leffet du terme du deuxiéme ordre
variant en —cg/R®, négligé jusqu’a maintenant, n’est plus négligeable. D’ailleurs, plus on
s’éloigne de la zone asymptotique (plus € augmente), plus leffet de ce terme sur la position
du niveau vibrationnel est important.

Les différentes approches, qui donnent la variation du défaut quantique avec 1’énergie
de liaison, développées auparavant ne peuvent pas ajuster ce graphe de Lu-Fano. L’étape
suivante consistera donc a établir une deuxiéme amélioration de la formule de LeRoy-
Bernstein. Cette amélioration va tenir compte du terme en cg/R® dans l’expression du

potentiel.

5.6.6 Deuxiéme amélioration de la formule de LeRoy-Bernstein
5.6.6.1 Position du probléme

Quelques années aprés la publication de la formule de LeRoy-Bernstein [71], R. J.
LeRoy a essayé de traiter l'effet du deuxiéme terme du développement multipolaire du
puits de potentiel asymptotique dans la quantification de Bohr-Sommerfeld. Il a calculé,
dans la référence [128], la densité d’états et la constante rotationnelle, en incluant le terme
multipolaire suivant, variant en ¢,,/R™. On donne ici afin bien de positionner le probléme
quelques étapes de ce calcul. Dans sa démarche, il calcule la densité d’états et fait deux

approximations :
(1) le potentiel V(R) = D — ¢, /R" — ¢,,/R™ , pour toute valeur de R.
(2) le rapport R_/R, tend vers zéro, ou R_ et R, sont respectivement les points
tournants interne et externe d’un niveau vibrationnel.
aB

Avec le potentiel V(R) vu plus haut et pour toute valeur de R, la densité d’états %
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F1c. 5.20 — Graphe Lu-Fano de U'état 3 Rb(5s1/2 + 5p1/2)1y (Np = 0). La limite est prise
a la transition 581/ F'=2 — 5py/p a 12578.78 em ™. Afin de mieuz voir la variation sur
le graphe, on ajoute une unité & la valeur du défaut quantique. Au deld de € ~ 3 ecm™1,

le défaut quantique commence a sentir Ueffet du terme multipolaire du deuzxiéme ordre,
—C6/R6 .
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s’écrit : "
s _ V2 [T i (5.80)
de h Jr \/—€+co/R* + ¢ /R™

Pour R = R, la relation € = ¢,/ R} + ¢,/ R est vérifice.

R. J. LeRoy introduit, pour simplifier le calcul, le parameétre «, défini comme le rapport

des termes multipolaires pris au point tournant extérieur :

cm/ R

= 5.81

=R (5.81)
donc a dépend de €. Puis, il effectue le changement de variable x = R/ R, pour écrire
de hy/en rR_/r, /(" = 1) +a(z—™ —1) '

Quand ¢, = 0, @ = 0, on retrouve la démarche de la référence [71] donnant la formule de
LeRoy-Bernstein.

Comme précédemment, il met la borne inférieure de I'intégrale a zéro

@ B _\/2,uR5r2_n)/2 ! dx

— 5.83
de hy/¢n o V(@ —=1)+alzm-1) (5.83)
Apres avoir discuter la convergence, il évalue numériquement 'intégrale
1
dx
Iym(a) = / (5.84)
0o V(@ m—1)+alzm™—1)

en fonction de a.

de__ _ /AD(1/241/n)
Va1 n T(1+1/n)

cas, pour « faible, on peut appliquer un développement de Taylor :

7 D(1/241/n
Inm(a) = %%(1 + a1+ aza® + ...).

Pour n = 3 et m = 6 (cas du potentiel 1,), I34(c) n'est pas développable. C’est une

Pour o = 0, on retrouve I,,,,(0) = fol . Dans de nombreux

intégrale divergente. Le probléme provient de I'approximation R_/R, = 0, qu’il n’est pas
correct de maintenir.
Nous allons dans le paragraphe suivant exposer la démarche que nous avons suivie

dans le calcul de la densité d’états pour le potentiel 1,.

5.6.6.2 Amélioration proposée

L’ameélioration proposée concerne le cas (n,m) = (3,6). Le calcul consiste a évaluer

analytiquement la densité d’états dans le cas d’un potentiel similaire a celui déja modélisé
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dans le paragraphe . C’est un potentiel qui varie comme D — ¢,/ R™ — ¢,/ R™ avec une
barriére infinie & R = R_. On schématise le potentiel utilisé dans le calcul sur la figure
de 'annexe [D] Les détails du calcul sont exposés dans cette annexe. On donne ici le
principal résultat. Notons qu’un autre calcul, non présenté dans ce manuscrit, a été fait.
Il consiste a calculer analytiquement l'intégrale de quantification 5 et montre le méme
résultat.

On montre dans le calcul, qu’en plus du terme variant linéairement en énergie, un
autre terme est a ajouter a l'expression de la formule de LeRoy-Bernstein. Ce terme varie

7/6 et tient compte du déplacement du niveau vibrationnel causé par le coefficient

comme €
cg- Afin d’obtenir ce résultat, on a défini deux parameétres : la quantité e = c3/R3 qui
est une échelle en énergie. Elle représente aussi la profondeur du puits dans le cas ou le
potentiel varie seulement en —c3/R?. On définit aussi une variable sans dimension donnée
Ppar €scqle = 03/06-

La nouvelle formule de LeRoy-Bernstein, que I’on appelle LRB 3 — 6, s’écrit comme :

(vp —v) = (e/E35)Y6 + ve 4 ~'¢"/® (5.85)
ou on trouve :
\2 _

v = —QT“C§/36_5/6 (5.86)

5

/ V2u 13 1 /al(3)
= c -— 5.87
7 B Bewae 3 T(3) (5.87)

Les trois contributions de ’équation [5.85 sont respectivement : la contribution LeRoy-
Bernstein "classique", la dépendance linéaire en ¢ due aux effets de la partie courte dis-
tance internucléaire. Le parameétre v’ gouverne la nouvelle contribution due au coefficient
ce- Il dépend de €44

Nous passons maintenant a ’analyse des données expérimentales en utilisant cette

nouvelle formule.

5.6.7 Analyse des données par LRB 3-6

Nous allons exposer dans ce paragraphe ’analyse de LeRoy-Bernstein que nous avons
effectué sur les niveaux vibrationnels (551 /545p1/2)1,. On propose d’utiliser la formule m
pour les analyser. Toutes les résonances ont été introduites dans la procédure d’ajustement

y compris tous les pics hyperfins observés. En effet, dans l'intervalle spectral [—5 cm™!,—1
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cm ™!, on connait parfaitement le nombre N associ¢ a chaque pic. L’¢énergie de liaison
de chaque pic a été décalée d’'une quantité égale & A x Nrp.

Les étapes de I'analyse sont les suivantes :

(i) On trace Intlup] — v (attribution arbitraire) en fonction de € (graphe de LeRoy-
Bernstein figure [5.21] (a))

(ii) On ajuste la courbe avec :
Intlop] — v = vy + ((€ — €)/E35)Y® + (e — €0) + 7/ (€ — €)7/® (5.88)

ol €y représente une énergie qui tient compte de I’erreur commise dans le choix de la limite
de dissociation. Le nombre vy tient compte du choix arbitraire des nombres vibrationnels
Int[vp] —v.

(iii) On analyse I'ajustement en tragant le résidu de ’ajustement (différence entre la
courbe expérimentale et la courbe d’ajustement).

Nous avons étudié¢ 'ajustement pour 3 cas (figures[5.21] (b), (c) et (d)). Dans les 3 cas,
on afixé B3 = 11.7864x 10712 em 1. L’énergie €, est exprimée en cm L. Les coefficients 7 et

~7/6_ respectivement. Les résultats de I’ajustement

7/ sont exprimés en (cm™)~t et (em™1)
sont importés sur le tableau [5.10]

On peut considérer les graphes (b), (c) et (d) de la figure comme des graphes de
Lu-Fano. IIs jouent le méme role puisqu’ils donnent 1’écart a la loi d’énergie de LeRoy-
Bernstein. On remarque que I’ajustement (b) est le moins bon. L’écart a la valeur zéro est
important. Il atteint 0.5 en valeur absolue. Dans I’ajustement (c), nous avons tenu compte
du terme qui varie linéairement en fonction de I’énergie de la formule de LeRoy Bernstein.
L’ajustement est meilleure et ’écart & I’énergie baisse pour tous les niveaux vibrationnels
(ne dépasse pas 0.1). L’amélioration établie dans le paragraphe précédent est introduit
dans I'ajustement (d). Le x? obtenu est presque égal & celui obtenu dans 1’ajustement

/6 a donné

(c). Néanmoins, 'amélioration de 'ajustement en ajoutant le terme +'(e — ¢g)
des résidus d’ajustement moins importants. On voit sur le graphe (d) que quelques
points se sont rapprochés de la valeur zéro.

A cause de la valeur du coefficient v = —0.187, I'utilisation d’un graphe de Lu-Fano
comme méthode d’analyse n’est pas possible. En effet, comme expliqué auparavant, afin
de donner la variation du défaut quantique en fonction de I’énergie de liaison, on suppose
que v est petit. Ceci nous a permis de dire que ve — Int(ye) = 7e, ou Int représente
la fonction partie entiére. Dans ce cas, cette approximation n’est plus valide, puisque

v = —0.187 et € = 10 em ! donne ve ~ 2 qui est supérieur a 1.
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Fi1Gc. 5.21 — Analyse de LeRoy-Bernstein des niveaux vibrationnels 1,. L’analyse a été
effectuée sur tous les données disponibles y compris les pics hyperfins. Leurs énergies
étaient déplacées de la quantité. Ainsi, ils sont considéres comme des niveauz vibrationnels
avec Ny = 0. L’ajustement a été fait avec la formule LRB 3 — 6 (équation . Les
graphes (b), (c) et (d) sont les résidus de l'ajustement. Trois cas d’ajustements ont été

effectués. Les résultats de I’ajustement sont donnés dans le texte.
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A partir de la valeur de +/, on peut déduire une valeur qualitative du coefficient c¢q
connaissant la valeur du coefficient c3. On trouve ¢ = (12.8683 + 5.2328) x 10* u.a. La
valeur trouvée est en bon accord avec celle donnée dans le tableau [5.9, Malheureusement,
on a obtenu une incertitude élevée a cause de l'incertitude trouvée pour ~'. Le fait que
I’amélioration LRB 3 — 6 a été faite en utilisant un potentiel tronqué constitue une raison
pour laquelle I'incertitude sur +' est élevée. De plus, on remarque que la puissance 7/6 est
presque égale a 1. De ce fait, ’ajustement peut favoriser le coefficient v au détriment du
coefficient ~/. L’amélioration du calcul en prenant un potentiel modele plus réel pourra

donner une bonne valeur du coefficient cg.

Ajustement b c d
E;
Parametres E3
v=20 F3
fixés ~v'=0
=0
2 0.05444 0.00122 0.00125

vo = —66.352 & 0.018
co= —0.145 + 0.003
v = —0.149 £ 0.003

~v'= 0.052 + 0.021

vp = —66.203 £+ 0.063
Parameétres vy = —67.693 £+ 0.045 o= —0.131 £ 0.006
ajusteés eo= —0.362 + 0.012 v = —0.187 + 0.037

TAB. 5.10 — Parametres d’ajustements des données expérimentales de l’état 1, par la
formule LRB 3 — 6.

5.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé 'interprétation des spectres de photoassociation
du rubidium sous la premiére limite de dissociation 5s; /2 + 5py/2, sur une région couvrant
une vingtaine de nombres d’onde. Pour analyser, les trois séries observées 0, 0 et 1g,
nous avons adopté la méthode des graphes de Lu-Fano bien connue dans 'interprétation
des séries d’état de Rydberg en physique atomique et peu utilisée en physique moléculaire.
Nous avons montré que ces graphes sont bien adaptés a I’analyse des données moléculaires
car on décrit des molécules de grande élongation dont les états (asymptotiques) sont

décrits par une loi d’énergie simple, la formule de Le Roy-Bernstein. Pour observer I’écart
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a cette loi, on a définit un défaut quantique "moléculaire". Cette quantité, sans dimension,
est constante conformément & la loi énergétique. Toute variation de cette quantité a été
attribuée soit aux interactions de courte portée, soit a des couplages avec d’autres séries
moléculaires, soit a l'effet du second terme du développement multipolaire non pris en
compte dans I'expression du potentiel asymptotique.

Le graphe de Lu-Fano associ¢ a I'é¢tat 0, a montré une variation linéaire du défaut
quantique en fonction de I’énergie. Cet effet est di a la forme du potentiel moléculaire a
courte distance. Nous avons proposé une amélioration de la formule de LeRoy-Bernstein.
On ajoute un terme linéaire en e dans la variation du défaut quantique. Cette premiere
amélioration nous a permis d’ajuster le graphe de Lu-Fano et de déduire les deux coeffi-
cients v et dp.

[’analyse des données concernant 1’état 0; a permis la quantification du couplage entre
les deux séries (551/2+5p1/2)0; et (5s1/2+5p3/2)0; . Ce couplage est dii & I'interaction spin-
orbite dans la molécule. L’ajustement du graphe de Lu-Fano de cet état, avec un modéle
décrivant l'interaction avec deux séries d’états vibrationnels supposées équidistantes sur
un domaine d’énergie restreint, a donné acces a plusieurs coefficients. Nous avons pu
donner la position de deux niveaux profonds de la série (5s1/2 + bps/2)0; ainsi que la
position et la largeur du premier état de prédissociation appartenant aussi a cette série.
Un spectre de pertes en piege réalis¢ vers le bleu de la limite 5515 + 5p1/2 a confirmé les
prédictions sur cet état prédissocié.

Le graphe de Lu-Fano de I'é¢tat 1,, pour lequel une résolution de la structure hyperfine

1. —1 em™!], a montré une autre allure. Pour cet

a été observé dans l'intervalle [—5 ¢m™
état, le terme en —cg/ R prend rapidement de I'importance dans la variation du poten-
tiel asymptotiquement. La deuxiéme amélioration de la formule de LeRoy-Bernstein, qui

/6 a été utilisée pour réaliser une analyse clas-

contient un nouveau terme qui varie en €
sique de LeRoy-Bernstein. Le résidu de I’ajustement des données expérimentales peut étre
considéré comme un graphe de Lu-Fano. [’analyse permet de déterminer les coefficients
v et 7 o le deuxiéme représente l'effet du terme —cg/R® sur la position des niveaux
vibrationnels. Cette analyse nous a permis aussi de déterminer un coefficient cg en bon

accord avec les coefficients déja déterminés.
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Conclusion générale

Le travail de cette thése a concerné deux thématiques distinctes :
e La premiére est ’étude de la réalisation d’une lentille & atomes.

e Au cours de la deuxiéme, on a entrepris des expériences de physique moléculaire

concernant la spectroscopie de photoassociation.

Nous allons rappeler les principaux résultats obtenus dans le cadre de ces deux expé-

riences.

L’activité de recherche de ’équipe, dans laquelle j'ai débuté ma these, suit un che-
minement logique de réalisation d’éléments d’optique atomique. Trois éléments avaient
déja été développés et caractérisés (un guide dipolaire, une lame séparatrice, un miroir
concave magnétique). A mon arrivée, nous avons essayé d’étudier la faisabilité d’une len-
tille & atomes. Le principe repose sur 'utilisation de la force dipolaire générée par un
faisceau laser de fréquence variable et inférieure & la fréquence de la raie atomique D;.
Notre étude théorique de cet élément montre, qu’une utilisation séquentielle adéquate de
cette interaction sur des atomes refroidis puis relachés dans le champ terrestre, fournit
un moyen efficace pour controler la taille finale du nuage d’atomes guidés. En plus du
grandissement ajustable, cette lentille va permettre une opération d’imagerie ou I’aber-
ration achromatique est absente. Mise & part 1’aspect temporel de I'expérience, le choix
des principales caractéristiques du laser est important. On montre que la prise en compte
de ces considérations permet 'augmentation de efficacité de I'interaction atome-champ
laser. En effet, cette étude présuppose un certain nombre d’hypothéses, comme 'utilisa-
tion d’un potentiel harmonique, et d’un faisceau laser paralléle. Cela signifie que ’on doit
appliquer des puits de potentiel de grandes dimensions et trés profonds pour n’utiliser que
la partie harmonique (fonds du puits). Avec ces conditions, on sait fabriquer un systéme
d’un grandissement quelconque, inférieur ou supérieur a un. Nous avons aussi proposé

plusieurs types de protocoles permettant la détection de l'effet de la lentille dipolaire et
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aboutissant & une bonne mise point de I'appareil. Ces protocoles prennent en considération

la disposition de nos détections ainsi que la géométrie de I’expérience.

Parmi les séquences étudiées, nous avons commencé par la plus simple. Celle qui
consiste a réaliser un grandissement égal & 1 en utilisant une seule impulsion laser. Les
essais de l'expérience ont montré une bonne efficacité de guidage (~ 34 %). Mais hélas,
cette encourageante valeur a été accompagnée par une grande valeur de pertes d’atomes
au cours du guidage (~ 50 %). L’analyse des clichés obtenus sous ces conditions, avec un
modele qui tient en compte ou non des éventuels déplacements lumineux produits par le
laser de guidage, a montré que ce dernier effet n’est pas la principale cause de ces énormes
pertes d’atomes. Le domaine fréquentielle sondée au cours de I'expérience de la lentille
(quelques nanometres au dessous de la raie atomique D;) laisse penser au processus de
photoassociation comme étant un candidat potentiel accusé de ces pertes. Les conditions
de I'expérience sont les mémes conditions (source d’atomes froids, températures, densité,
décalage de la fréquence du laser a la transition atomique) sous lesquelles des expériences
de spectroscopie photoassociative se font. Considérant le manque de données sur cette
spectroscopie dans la zone étudiée et pour l'isotope 87 du rubidium, nous nous sommes
donc dirigés naturellement vers ’étude de ce processus. Notre montage est tout a fait

valide pour ce genre d’expériences sous réserve de quelques modifications expérimentales.

Apres quelques modifications techniques de ’expérience, le processus de photoasso-
ciation devrait étre favorable et détectée au sein du piege magnéto-optique. La deuxiéme
expérience, sur laquelle a porté la majorité du travail de ma thése, consiste a enregis-
trer des spectres de photoassociation en pertes d’atomes. Cette technique de détection

I au dessous de la limite

nous a permis d’enregistrer des spectres allant jusqu’a 20 cm™
551/2+5p1 /2, avec une résolution de I'ordre de 0.01 em 1. Malgré cette valeur, nous n’avons
pas pu résoudre la structure rotationnelle des niveaux observés. Seules les progressions
vibrationnelles des trois états attractifs 0,0, et 1, sont observées. Entre la limite de
dissociation et 5 cm ™! au-dessous, une résolution de la structure hyperfine de I'état 1,, a

été aussi obtenue.

La deuxiéme moitié de ce travail consistait a trouver le bon moyen d’analyse de ces
données expérimentales sans faire appel a de gros calculs numériques ou bien & des théories
compliquées. Nous avons proposé la méthode des graphes de Lu-Fano, méthode utilisée
pour analyser les séries d’états de Rydberg. Dans ce domaine, toute variation du défaut

quantique est la signature d’une déviation a la loi d’énergie de Coulomb. Cette déviation
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est a l'origine soit d’un couplage entre deux séries de Rydberg soit des effets du coeur
ionique. Dans le domaine de la spectroscopie photoassociative, les états sondés sont des
états faiblement liés. Leurs énergies sont décrites par la formule de LeRoy-Bernstein si
on écrit 'expression du potentiel au premier ordre du développement multipolaire comme
—c,/R". L’analogie entre les deux systémes, évoquée dans ce manuscrit, nous a permis
de tracer des graphes de Lu-Fano pour les séries vibrationnelles observées. Dans ce cas,

toute déviation est relative a la loi d’énergie de LeRoy-Bernstein.

La méthode a été appliquée en premier lieu a la série vibrationnelle relative a 'état 0.
Le graphe de Lu-Fano a montré une dépendance linéaire en ’énergie de liaison. L’analyse
de ce cas, a mis en évidence l'effet de la partie interne du potentiel sur la partie asympto-
tique. L’amélioration de la formule de LeRoy-Bernstein se fait, pour une premiére étape,
en ajoutant ’effet de la partie interne du puits de potentiel. La nouvelle formule contient
un terme dépendant linéairement de ’énergie. L’ajustement du graphe de Lu-Fano donne
acceés aux parametres v et dp, représentant respectivement, les effets du coeur et du fond
du puits et la phase accumulée, a 7 pres, de la fonction d’onde pour une énergie de dis-
sociation nulle. En utilisant ces deux parameétres, des modéles ont été proposés et ont
permis une détermination qualitative des caractéristiques du puits de potentiel de 1’état

comme la position du mur répulsif ainsi que la position de la distance d’équilibre [I19].

La méthode a été ensuite appliquée aux données de 1'état 0. Ce cas est plus
compliqué que le précédent. En effet, I'état 0 appartenant a la limite 55y /54 5p1 /2 est issu
d’une diagonalisation d’une matrice de couplage spin-orbite atomique entre les deux états.
L’autre état propre 0, appartient & la limite de dissociation 5512 + 5p3/2. Un hamiltonien
d’interaction de type spin-autre orbite et spin-spin couple les deux. Le graphe de Lu-Fano
correspondant & 0, (5p;/2) montre ce probléme & deux voies. L’allure du graphe obtenu
témoigne de l'interaction entre les deux états. L’ajustement du graphe avec une formule
issue de la résolution d’un probléme d’interaction de deux séries supposées équidistantes, a
permis une caractérisation de ce coulage. Nous avons identifier deux niveaux vibrationnels
profond appartenant a la série 0;f (5p3/2) ainsi qu’un niveau prédissocié appartenant a la
méme série. Un spectre en pertes d’atomes vers le bleu de la limite a confirmé la position
et la largeur de la résonance de prédissociation [125].

L’état 1,4, avec lequel on a observé une résolution au niveau de la structure hyperfine,
présente lui aussi un troisiéme type de probléme. Dans la zone étudiée, au dela de 5 em ™!,

'expression du potentiel —c3/R3? n’est plus valide. Le terme en —cg/R® prend de I'im-
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portance. Nous nous sommes donc intéressés a une deuxiéme amélioration de la formule
de LeRoy-Bernstein. Le calcul a montré que, compte tenu de la variation en —cg/R®, il
faut ajouter un terme qui varie en €/%. L’analyse des données a été réalisée en utilisant la
méthode classique de LeRoy-Bernstein. L’ajustement des niveaux d’énergies de toutes les
résonances 1, pour toutes valeurs de N a été faite. La prise en compte du résidu d’ajuste-
ment qu’on peut considérer comme graphe de Lu-Fano a mis en évidence I'importance du
terme linéaire et le terme qui varie en €’/® dans la formule de LeRoy-Bernstein. La valeur
du coefficient 7/ obtenue a permis de déterminer la valeur du coefficient ¢g connaissant la
valeur du c3. La valeur obtenue est en bon accord avec les valeurs publiées.

La méthode que nous avons développée a montré ses forces avec les données molécu-

laires. C’est un véritable "détecteur" de toute déviation a la loi énergétique aussi petite
soit elle. Nous n’avons pas pu ajuster le graphe de Lu-Fano pour la série 1, a cause de
la valeur du coefficient 7. La bonne démarche dans des analyses de données moléculaires
pourra commencer en tracant le graphe de Lu-Fano. L’allure de ce dernier permet de
connaitre les différentes sources de perturbation (interaction entre deux séries, effet du
fond, effet du second terme du développement multipolaire). L’étape suivante consiste a
utiliser la formule de LeRoy-Bernstein améliorée, tenant compte des déviations a la loi
énergétique. Enfin, les données peuvent étre ajustées avec une procédure classique utili-
sant I’amélioration de la formule déterminée.
La méthode des graphes de Lu-Fano pourrait étre appliquée a d’autres données molécu-
laires concernant la spectroscopie photoassociative, par exemple celle du potassium, du
rubidium 85 et du césium, voire les molécules hétéronucléaires. Une étude est actuellement
en cours.

La réalisation de la lentille, quant a elle, peut étre reprise puisque ’on dispose du
spectre de photoassociation. Il suffit de fixer la longueur d’onde du laser sur une zone
dépourvue de résonances vibrationnelles. D’autres améliorations peuvent étre apportées
au principe de la lentille. En particulier, 'utilisation d’un systéme SLM (spatial light mo-
dulator), permettant la génération d’un potentiel dipolaire a la carte. Avec un tel systéme
un faisceau laser de forme parfaitement gaussienne peut étre préparé. Plus précisément, le
profil sera une parabole tronquée. Ainsi tout le potentiel, pas seulement son fond, pourra
étre utilisé pour l'interaction dipolaire. Cela permet de réduire la puissance lumineuse

totale & appliquer et donc d’éviter tout processus d’émission spontanée.



Annexe A

Modéles simples : caractérisation du
potentiel moléculaire interne a partir

des paramétres v et 0p

A.1 Introduction

Dans cette annexe, nous développons les calculs concernant les modéles proposés dans
le paragraphe Nous montrons que les deux parameétres - le défaut quantique a
énergie de liaison nulle 0 et la pente de la droite Lu-Fano v - , déduits de 1’expérience
via le graphe de Lu-Fano sont connectés aux caractéristiques du potentiel moléculaire
a courte distance. Avec trois modeéles, nous pouvons extraire, & partir des parameétres
d’ajustement v et dp, la localisation de la barriere répulsive, le point d’équilibre de la

molécule (minimum du potentiel) et la limite de validité du potentiel asymptotique.

A.2 Modéle (i)

C’est le cas de la modélisation la plus simple qu’on puisse imaginer pour un puits de

potentiel moléculaire : un potentiel variant comme —¢,, / R™ avec une barriére infinie située

en R = R, (figure|A.1]).

V(R) = +oo si R =R,
V(R) = D—c,/R" si R> R,
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Energie

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

Distance internucléaire

F1G. A.1 — Potentiel utilisé dans le modéle (i).

Pour un tel potentiel, représenté sur la figure [A.I] on évalue 8 comme :

BZ{TE;LR*de:v+§ (A1)

En tenant compte de I'expression du potentiel entre R. et R, , on réécrit 5 comme :

V2 (B
5:—”/ VE—D +c,/R" dR (A.2)
wh Jg,
Avec e = D — E, l'intégrale [A.2] s’écrit :

Ry
5= % V=t cnfR7 dR (A.3)

R
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Avec R = c, /€ et le changement de variable v = R/Ry, on a:

/ 1 /1T — +n
b= —2Mcl/”e(”_2)/2”/ vi-at dx (A.4)

mh " Re(e/cn)t/m $n/2

Posons u = R.(¢/c,)"/™ et faisons une intégration par parties de I'intégrale :
/ / n 2—n)/2 1 n/2
ﬁ —_ 2!’1/01/”6(”72)/271{ 1 —u 2U( )/ _ n / T / d{L'}
" n—2 n—2J, VvV1—z"

mh
Puisque u est petit, on utilise le développement de Taylor : ful \/%dx = %W—%ﬁu(””)/ 2

(A.5)

pour obtenir :

/8 _ /2#01/7‘&6(”_2)/2”{ /1 _ unzu(an)/2 B n (ﬁ F(1/2 —|_ 1/77,) 2 u(n+2)/2)}
wh " n—2 n—2

n T'(1+1/n) n+2
(A.6)

et v/1—u" =1—u"/2 pour obtenir :

2 I't/2+1 2, (2—1)/2 (n+2)/2
e Lo BRI B Ry

n—2n I(1+1/n) n—2  n+2
Dans 1’équation on reconnait la formule de LeRoy-Bernstein dans le premier terme

, . n—2)/9n —(n—92)/2n /™ T(1/241/n
égale & —(¢/E,) "2/, avec (B,) (/2 = el TA/2/0),

Puisque § =v + %, vp —v = (e/E,) "2/ 4 ye et u = R.(e/c,)"/", on en déduit :
_3 n V21 Cn 2
4 wh R0=2/2 (n —2)
o) R£n+2)/2 1
_ Ve (A.8)
mh e (n+2)

Plus la barriére est loin, plus la pente v est importante.

Up =

f>/

A.3 Modéle (ii

Comme le montre la figure[A.2] nous modélisons le potentiel attractif a longue distance
par un potentiel de van der Waals. Une barriére répulsive infinie est placée en R.. Le

potentiel est constant entre R, et R, :
V(R) = +oo si R=R),
V(R) = V. si R, < R <R,
V(R) = D—c,/R" st R > R,
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F1G. A.2 — Potentiel utilisé dans le modéle (ii).

On écrit la regle de quantification de Bohr et Sommerfeld pour le potentiel de la figure
A2

/ Ry
B = V2 / VE-V(R)AR =v+ 3 (A.9)
Th R": 4

En partageant le domaine d’intégration en deux parties et en tenant compte de 1'ex-

pression du potentiel dans chacune des régions, 'intégrale 5 devient :

R. R
/3:@ U «/E—V;dRJr/ VE — D +¢,/R"dR (A.10)
R

mh | Jr

On pose les quantités d’énergie e = D — E et U = D — V.. U représente la profondeur du
puits. On note 3, et /3, respectivement les deux intégrales de 'expression[A.10} L’intégrale
By est celle qu’on a évaluée dans le modele (i), l'intégrale

Comme la quantité E — V, est indépendante de R, 3, s’écrit :

5 = B ViR~ K)
= %\/ﬁ(m - R,) (A.11)

Puisque € est petit devant la quantité U, on peut faire un développement limité par
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rapport a la quantité ¢/U :

5= TR~ R [1- 5] (A12)

Pour calculer la quantité 35, on fait le changement de variable x = R/R,. De plus, on

sait que e vérifie R = ¢, /e. On trouve pour la deuxiéme intégrale :

V2 ! V1—an
ﬁ2 _ /‘Lcrll/ne(nZ)/Zn/ —fdx (Al?))
mh Re(e/cn)t/m ZL’n/

1/n

On pose la quantité u = R.(¢/c,)"" < 1. Aprés une intégration par parties et un déve-

loppement de Taylor autour de v = 0, on obtient :

V21
mh

_ (n—2)/2n
By = —(e/En) + ROE(n—2) e n+2)

(A.14)

On reconnait le premier terme qui représente le terme du LeRoy-Bernstein.
Comme [ = v + %, en utilisant la formule de LeRoy-Bernstein améliorée, qui est donnée

n=2)/2n 4 ~e on obtient :

par vp — v = (¢/E,)!
3 (n—2)/2n
B = 2 +vp — (¢/Ey) — Ye (A.15)
En identifiant les deux équations et a I’équation on trouve :

3 V2
L V2

UVp = ——

2\/Cn
57 + VU (R~ R,)

4 7h | (n—2)RI""
Vo [ RO ,
— R.— R A.16

En utilisant la continuité du potentiel en R = R, i.e., U = ¢, /R, les expressions de vp

et v deviennent :

3 V2n e 2 ,
_Z 1 —

Up = )
(n+2)/2
\ - {Z“Rf {—(niz)%u—ﬁc/m] (A17)

On remarque que si on pose R, = R,., on retrouve les expressions de v et vp du modele
(i) (systeme d’équations |A.8)).
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A.4 Modéle (iii)

Dans ce modele, le potentiel pris en compte est plus réaliste physiquement (figure
A.3). C’est un potentiel de Van der Waals, pour R > R., raccordé en R. & un potentiel

harmonique avec un minimum en R, :

V(R) = V. + B(R—R.)’ si0< R<R,
V(R) = D—c,/R" si R> R,

I I = I CI * I I I I
| Y N B SN I
6
_ - ¢/R
QO
S \ /
g | /
c
\Lu L
Al

Distance internucléaire

Fi1c. A.3 — Potentiel utilisé dans le modéle (iii) ; il comporte un potentiel de Van der Waals
dans la zone asymptotique (en rouge) et un potentiel harmonique aux courtes distances
(en bleu,).

Dans ce cas, on écrit l'intégrale 8 comme :

R Ry
g V2 [ VE—V.—-B(R—R)*dR+ | E—D+c,/RR|  (A.18)

R_ R
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Comme on l’a fait pour le premier modele, on note 3, et 3, les deux intégrales de

I'équation [A.18 La deuxi¢me intégrale 3, est la méme que celle calculée dans le modele

(i) (voir équation [A.14)).
Pour calculer 'intégrale 3,, on définit les quantités e = D — E et U = D —V,. Puisque

€ est petit devant U, on pourra développer la quantité sous la racine.
R
_ V2 VT / \/

On posant L = {/%Z¢ et © = (R — R,)/L, on obtient :

)2dR (A.19)

2 _ (Rc—Re)/L
B, = —Vm“ u J_E V1= 22dx (A.20)

Comme fjl V1 — 22z = 12 +tv/1 — 2 + arcsin(t)], lintégrale 3 s’écrit :

\/ﬂU—c’f ™ (RC_R6> (R R) (R _Re)
P = h B {TT\/“L—MWH[T]}

5 » 9 R((:n+2)/2
—(¢/ By 4 VIR VT + (A.21)
mh | R"2/2 (n —2) Ve (n+2)
D’apres la formule de LeRoy-Bernstein améliorée et le fait que g = v + %, on a:
1
B=5+up—(e/Bn)" D — ye (A-22)

Apres identification, on aboutit aux expressions de vp et 7 :

o = LoV Ve 2
P 2 R"2/2 (n —2)

+\2/7;\/[]_{7r \/E(R R)\/ M+Arcsin[\/§(ﬁz—3e)]}

(n+2)/2
v o= V2 ke ! + V2 1 {7T + Arcsm[\/g(Rc — Re)]} (A.23)

th e, (n+2) 2rh /B

La continuité du potentiel et de sa dérivée au point R = R, nous permet d’écrire vp et

en fonction de R, et de R.. Pour n = 6, avec R./R. =1, on obtient :

L V2p4/C6 3(1—1 31-n)
S I o 14 (4— A
Up 2" onh R { + 3”)\/ Tt o 30 L+ resin 4 3
V2 R 1 1—n 3(1—n)
= YA ) 220 A AW A.24
v omh oo 4—1— 3 2+ rcsin 13 ( )
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Annexe B

Interaction hyperfine dans la
molécule de grande élongation,

calcul dans la base atomique

Nous calculons dans cette annexe la correction en énergie que subit 1’état molécu-
laire (5s1/2 + 5p1/2)1y, & cause de l'interaction hyperfine. Nous utilisons une approche

perturbative et nous ne considérons dans ce calcul que le terme dipdle magnétique.

B.1 La base

La zone étudiée dans ce travail de thése est la zone asymptotique. Les deux atomes sont
supposés tres éloignés I'un de 'autre et on peut par suite construire les états de la molécule
a partir de ceux des atomes séparés. Nous allons donc utiliser la base qu’on appelle la base
LCAO (linear combination of atomic orbitals). Dans la base du cas ¢ de Hund, les deux
états moléculaires de symétries 1,, associés a la projection M = %1, peuvent étre écrits
sous forme de combinaison linéaire des états atomiques notés |((n1l1j1), (nalaje))J, M) ou
n; représente le nombre quantique principal de ’atome, [; est le moment angulaire, j; est
moment angulaire total défini par j; = [; + s; et s; est le spin. J est obtenu en couplant

les deux moments angulaires j; et js.Avec ces notations, 1'état 1, corrélé a l’asymptote
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(551/2 + 5p1/2) est exprimé comme :

[1,M = +1) = \/_{\ Bsij2,5p1/2)J =1, M = £1) + |(5p1/2, 5s12)] = 1, M = £1)}
(B.1)
En prenant en compte, en plus, du spin nucléaire de chaque atome, on introduit le base

non-couplée définit par :

ou I; = 3/2 est le spin nucléaire pour I'atome 87 Rb et n; sa propre projection. Ainsi, on a

un nombre 2 x 16 états.

B.2 Interaction hyperfine

On trouve dans la référence [127] une description détaillée de l'interaction hyperfine
dans le cas d’une molécule diatomique homonucléaire. On considére ’expression du terme
lié au moment magnétique donnée dans la section 2.1 de cet article. On note W, 'ha-
miltonien, qui décrit 'interaction hyperfine du systéme composé par deux noyaux et deux
électrons. On décompose ce hamiltonien en deux hamiltoniens décrivant chacun le terme
d’interaction associé & chacun des noyaux : Wy s = Hgp(1) + Hgpp(2). Chaque terme
contient 'interaction entre les deux électrons et un noyau et peut étre écrit comme un
produit scalaire d’operateurs tensoriels de rang 1, Hy,p(1) = Wo > ._, , Q' (1,e).1%(1).
La sommation porte sur les électrons. I*(1) est le moment magnétique du noyau 1. W,
£0=10"7 (SI),

et oll gs et gr sont les facteurs de Landé de 1’électron et du noyau, respectivement, pz

est une constante, donnée par Wy = 22gg.9;.pup.py = (42)< g12m ,
et 1y sont le magnéton de Bohr et le magnéton nucléaire. L’opérateur est un opérateur
tensoriel contenant les variables associées aux électrons, qu’on appelle le moment angu-
laire et on I'écrit comme : Q*(1,¢e) = R%;,E(Ll —VI0{S*.C?}) + 85(R1e)SY) o Ry, est
la distance électron-noyau, S! est le spin électronique, et C? est I'opérateur associé aux
fonction d’harmonique sphérique Y;". Utilisant les composantes des opérateurs tensoriels,

on obtient :

Wang =Wo > Z (1,e).1%,(1) + QL(2,e).1" (2)] (B.3)

e=1,2q=—-1
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B.2.1 Eléments de matrice

On a donc & évaluer les éléments de matrice suivants :

W(nlngn'lng) = <19M == :|:1| <Il,n1| <]2,TL2| th |19M = :tl> |Il,n'1> |IQ,TL/2>
Wi (nangning) = (1,M = £1| (I, ma| (L2, na| Wiy [1L,M = F1) [, nd) |12, n5) (B.4)

En remplacant W) par son expression, on obtient :

W (nananig) = Wo 3 S{(1,M = £1| Q(1,) [1,M = £1) 8y (ma] 2,(1) )
e=12 q

+ (1M = £1[Q4(2, €) [1gM = £1) by, sy (n2| I1,(2) |n5) }

W/ (nmaning) = Wo 5= S{{1,M = £1]Q4(1,€) [L,M = F1) 8y (] I, (1) )
=L q

+ (1M = £1] Q(2-€) [LgM = F1) 6y g (n2f 11,(2) [n3) }
L’application du théoreme de Wigner-Eckart permet ’écriture des éléments de matrice

en fonction des coefficients 3-j et les éléments de matrices réduits :

MM:iH%QQMMZiDZFUm<]_1 1)@&@@@mw

F1 ¢ +1

<%M=iW%@@MM=$D=FUm<]_1 )um@@@ma
+1 ¢ F1

La premiére équation implique ¢ = 0 et aussi (ni|I}(1) |n;) = ny. La seconde donne un

3-j nul et par suite W’/ (ninonins) = 0. Par conséquent, on trouve :
J 172

1 1 1
W (ningn’inh) = Wy(—1)F1
(n1ngniny) o(—1) <3F10i1>

X Ze:1,2{5n2,n’2 (Lgll Q'(1,e) [1g) ma + 5n1,n’1 (Lgll Q'(2,e) 114) n2}

1 g .
Considérant la formule : J J = (—1))""™——L_—— on trouve pour les états
-m 0 m 3(G+1)(25+1)

M=41:

W (ningning) = £58 57 {0, (L Q' (1 €) [[1g) 1 + Gny iy (L] Q1(2,€) 1) 12}
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B.2.2 Eléments de matrice réduits

On va s’occuper maintenant de 1'élément de matrice réduit (1,] Q*(7,e) ||1,). Avec la

base déja définie, ’élément de matrice réduit s’exprime comme :

(1,1 Q*(1,e) |I1,) = %[(551/2,5p1/2J = 1] Q"(1,e) ||5s1/2, 5p1j2] = 1)
+ (581/2,5p1/2J = 1H Q' (1,e) H5p1/2, 5512 1)
+ (5p1y2, 551720 = 1|| Q'(1,€) ||551/2,5p1/2 ] = 1)
+ ( (1,€) =1)]

5p1/2, 9812 = 1H Ql , € H5Pl/2,551/2

Une expression semblable est obtenue pour le noyau 2. Par ailleurs, le calcul de I’élément
de matrice (1,]]Q*(1,2)]1,) fait intervenir la distance Rjz, qui est du méme ordre de
grandeur que R, et largement plus grande que la distance R;;. Ainsi, pour des molécules
de grande élongation, (1,]|Q*(1,1)[/1,) >> (1,]| Q'(1,2)||1,) et on néglige le plus petit

de ces deux termes. Comme Q'(1,1) n’affecte que le premier électron, on trouve :

L } (Bl @ 312)

_1\(3+3+141) 1
Ll = S 3{1 .
2 2
)

+ (5512 Q" [|5p1/2) + (5p1y2|| Q" [|5s1/2) + (5p1s2|| @' ||5p1/2)]

ot Q" est I'opérateur atomique (un électron et un noyau) : Q' = % (L' —/10 {S™. 2+ 86(r1e)S1).
Les régles de sélection dues a ’'opérateur Q' donnent (531/2H Q* ||5p1/2) = 5p1/2H Q! H531/2) = 0.

1 1

11
2 2 2

1 11
Avec { } = —1/3, on obtient

(1g|| Ql(la 1) ||1g) = (1g|| Q1(2, 2) ||1g) = %[(551/2” Ql “531/2)'1“(5]?1/2” Ql “5]71/2)] (B-5)

B.2.3 Eléments de matrice réduits atomiques

Les expressions (531/2” Q' }}551/2) et (5p1/2H Q* H5p1/2) , qui figurent dans I’équation
B.5|, sont des éléments de matrices réduits monoélectroniques, qui apparaissent dans le
calcul de I’énergie hyperfine de la structure hyperfine atomique.
On considére la séparation en énergie due a I'interaction hyperfine atomique 5512 f = 15512 f = 2
et 5p1/oF =1 —5py1saf = 2, avec comme valeurs respectives Ay¢(5s1/2) = 6.834 GHz et
Any(5p1/2) = 0.816 GHz.
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Pour un état atomique, noté |n((lj)I)fM;), 'énergie hyperfine, calculée par une approche
similaire, est :

S+ —jG+1) —I(+1)
V2525 +1)(25 +2)

(n((13) 1) f M| Wiy [n((5) D) f My) = Wo (nij] Q" [|nlj)

(B.6)
aboutissant a :
Biglosa) = Wi (5sya] O 551
4
Aps(5 = —W, (5 o' |5 B.7
ny(5p1)2) NG 0 (5p1/2]| O ||5p1/2) (B.7)
Enfin, on a :
1 1 V6
(Ll @ (1, 1) [[1g) = (L[| @(2,2) [[1g) = i [Ans(5s1/2) + Ans(5p1/2)] (B.8)

8Wo

B.2.4 Energie hyperfine

En utilisant notre approche, aucune intégrale radiale ne doit étre calculée. L’énergie

hyperfine de la molécule de grande élongation est reliée a ’écart hyperfin atomique par :

1
W (ningning) = ig[Ahf(531/2) + Ang(5p1/2) (11 + 12) 60y it Oy

On définit ’espacement en énergie A = %[Ah £(551/2) + Aps(5p1/2)] afin d’obtenir expres-

sion simple de la perturbation de 1’énergie des niveaux :
Ahf(nlng) =+A x (n1 + TLQ)

B.2.5 Validité

Le calcul perturbatif présenté ici est valide d’autant mieux que Ay r(ning) est petit

comparé a I’énergie de liaison de la molécule. Dans cette approche, on a négligé les termes

du genre (1, Q*(1,2) ||1,) ou (1,]|@*(2,1)[/14) qui ont comme ordre de grandeur ~ 5

avec R ~ 100 u.a. par rapport au terme (1,]| @*(1,1) ||1,) qui a comme ordre de grandeur

~ 7%3 avec r ~ 1 u.a.
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Annexe C

Liste des niveaux observés de 1’état

(5512 + 5p1/2)1g

Dans cette annexe, on donne la liste des résonances (5s; /2 + 5p1 /2)1g observées. La
valeur de I’énergie est donnée par rapport a la transition atomique
STRb(581/2, F = 2) — STRb(5p1/2), & 12578.780 ¢m~'. Tout d’abord, on donne sur le
tableau les positions en énergie des résonances non résolues en structure hyperfine. Ces
résonances sont pointées en leur centre. L’énergie pointée est considérée comme |’énergie
de la résonance tel que Ny = 0. On rappelle que le nombre quantique Ny représente
la somme des projections des deux spins nucléaires sur I’axe internucléaire. Au dela de 5
em ™!, on résout la structure hyperfine. Les valeurs d’énergie pour chacun des pics observés
ainsi que le nombre quantique Ny correspondant sont donnés dans les deux tableaux
et [C.3l On a observé une résolution en structure hyperfine entre 5 et 1 cm ~! au-dessous
de la limite de dissociation. Prés de la limite, les résonances se chevauchent beaucoup
entre elles ainsi qu’avec des états 0, ou 0, . Les cellules vides correspondent & des niveaux

non observés ou bien difficiles & identifier.
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€ [em™!] Nr € [em™!] Nr

10.54623; 10.56091
21.75088 0 0

10.58221;10.59327
9.86974;9.86978

21.13022 0 0
9.87101;9.88651

9.22052;9.25896

19.81585 0 0
9.26238;9.27306
19.12155 0 8.61521
17.5221 0 8.03246
16.53649; 16.54708 0 7.52519
15.53624;15.53713; 15.54546
0 6.57077 0
15.5467;15.595760
14.58185; 14.60205; 14.60373
0 6.05319 0
14.61075;14.61243
13.69423 0 5.67523
12.85272;12.8616; 12.86722 0 5.274;5.27884
12.05052; 12.05385; 12.05444
0 4.8781;4.91219 0
12.05459;12.06137
11.2701;11.27932 0

11.2988;11.13191

TAB. C.1 — Valeurs des énergies de liaison pour les raies dans la structure hyperfine n’est

pas résolue
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€ [em™1] Nr € [em™!] Nr
— -3 — -3
— -2 3,4285 —2
4.59582 -1 3, 39896 -1
4.56222 0 3,37143 0
4.5321 1 3,34134 1
4.49476 2 3,30771 2
4.46347 3 3.27300 3
— -3 3,21872 -3
4,29558 -2 3, 18339 —2
4,26516 -1 3, 14959 -1
4,23456 0 3, 11777 0
— 1 3, 08233 1
4,16975 2 3,04301 2
4,14966 3 3,00698 3
— -3 2,97223 -3
_ 2 2. 93552 2
3,94102 -1 2,90416 -1
3,92772 0 2,86355 0
3,89916 1 2,83052 1
3, 86027 2 2,79645 2
3,82215 3 2,76061 3
3,71596 -3 2,72951 -3
3,6782 -2 2,70024 —2
3,65613 -1 2,67105 -1
3,62613 0 2,64266 0
3,59519 1 2,61094 1
3, 56328 2 2,57563 2
3,53443 3 2,54347 3

TAB. C.2 — Valeurs des énergies de liaison pour les raies dont la structure hyperfine est

résolue.
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€ [em™] Nr € [em™!] Nr
2, 50966 -3 — -3
2, 47707 9 _ 9
2, 4517 1 1,60513 1
2,42639 0 1,57294 0
2, 38757 1 1,5434 1
2, 35866 2 1,50978 2
2,32217 3 1,47643 3
— -3 — -3
— —2 — —2
- —1 — -1
2,22742 0 1.434 0
2,19197 1 — 1
2,1661 2 — 2
2,13627 3 — 3
2,13664 -3 1,39205 -3
2, 09786 9 1, 36482 9
_ 1 1,33442 1
- 0 1,30662 0
— 1 1,27694 1
— 2 — 2
1,9491 3 — 3
— -3
— —2
1,91248 1
1,87861 0
1,84112 1
1,80587 2
— 3

TAB. C.3 — Suite du tableau[C.3 : Valeurs des énergies de liaison pour les raies dont la

structure hyperfine est résolue.



Annexe D

Deuxiéme amélioration de la formule
de LeRoy-Bernstein
: effet du terme en —cg/RY

Dans la présente annexe, on développe le calcul qui a été fait dans le but d’améliorer
la formule de LeRoy-Bernstein. Cette deuxiéme amélioration prend en compte 'effet du
coefficient d’expansion multipolaire du deuxiéme ordre comme dans I’expression du puits
de potentiel :

V(R)=D —¢,/R" — ¢, JR™ (D.1)

Le cas étudié ici est celui qui concerne I'état 1,. L’expression du potentiel de celui
ci contient un terme en —cg/R® qui, & une énergie de liaison de 6 cm™! vaut 10 % de
la contribution du premier terme du développement multipolaire en —c3/R3. Le calcul a
été donc fait pour (n,m) = (3,6) ou on modélise le puits de potentiel par une variation

comme :

V(R) = +oo si R=R_
V(R) = D —c3/R*—cg/R® si R> R_

Le potentiel modélisé est illustré sur la figure [D.I On y montre aussi un potentiel

variant en —c3/R3. La quantité e¢_ est une échelle en énergie exprimée comme :

€E_ = Cg/Ri
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R R
D —'»_ T T >' T % T T T T T
-¢JR°
i e=c,/R

31 S/

O |

3 | v

‘L -

Distance internucléaire

Fic. D.1 — Forme du puits de potentiel prise en compte pour calculer la densité d’états

dans le cas d’un potentiel variant en —c3/R3 —cg/R° avec une barriére infinie @ R = R_.

Cette quantité représente la profondeur du puits dans le cas ou le potentiel varie

simplement comme le premier ordre du développement multipolaire (en —c3/R?). On

définit aussi une variable sans dimension donnée par :

2
€scale = C3/Cﬁ

La densité d’états est donnée par :

R e

avec —¢ + + gg =0.
+

En posant u = R3/c3, I'expression de la densité d’états devient :

dﬁ Ve / u23dy
’ %

Esculeu2

1
avec € = — etu_=1/e_.
U+ + Escaleu+ /

Posons x = U/’LL+ pour écrire :

g \/Z,ucé/?’ 1/3 o3 dx

de —h \ﬁ $,3\/(1—x)(x+ )

2
€U €scale

(D.4)
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avec uy = L3+ 1, /1 +4—] €ul =euy + —— et z_ =1/(use_).

€scale €scale

On pose r; = . On écrit ainsi la densité d’états sous forme d’une somme de

2
€U €scale

deux intégrales :

%__«/Z,ucé/gui/?’ ! o3dw NG o3dx
de h Ve Jo 3y/—a)z+a) h Ve Jo 3/A—a)(z+a)
(D.5)
dg,

On note les deux parties de I'intégrale ~ = et %. On trouve dans la littérature une

forme analytique de ces deux intégrales [129]. On montre, aprés un changement de variable

x — x/x_ pour la deuxiéme intégrale, que :

g, 2 v T(4)3) [1 411 _i]
de ho Ve 3ymD(11/6) 21273767 1
dsy _ Vel ol A1 LT e (D.6)
de ho e 4y 13227377 '

Les fonctions Fi[a, by, be, ¢, 21, 2] et o F1[a, b, ¢, z] sont appelées des fonctions hypergéomé-
triques.

Puisque nous étudions les états faiblement liés, on examinera la limite lorsque ¢ — 0.
Nous allons faire un développement de Taylor au premier ordre de ’expression de la

densité d’états. Pour ce faire, on commence par développer les parameétres qui dépendent

de €. On pose a = % + % 1+ 4—— pour écrire les quantités :

€scale

171 41 € 1~ o
Uy = 6[2 + 2 1 4686(116] €

__ Escale l l € 2 ~U Escale A2
1/x; ale[S 4 34/1H4] ale oy

__ €scale [1 1 € ~ yEscale
:L’_/l‘l— scae[2+2 1+4 ~ ySscale

€— €scale €—

En recherchant les limites asymptotiques des fonctions hypergéométriques, on trouve :

Fila, by, b, ¢, 21, 2o] = oFia, by, ¢, z0) + ax b oFia+ 1,bg,c+ 1, 29) X 21
+1) x by(b; + 1 2
a(a C)<C—|—11()1 ) 2F1[a+2,62,c+2,z2] X %—l—
I'(b—a)l I'la — )T
Flabes) = OOy oy DO DO o)

200,026 T'(b)['(c — a) I'(a)I'(c —b)

(D.7)
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Dans ce cas, z; = x_, qui tend vers 0 lorsque € — 0. Le parameétre z est égale & —==, qui
1
tend vers +oo lorsque € — 0.

On trouve pour la premiére intégrale que :

g, \/2ucé/3ui/3 z? (F [% 1
1 379’

de h Ve 4z
2:“ 1/3 [ €scale 6:5/6 7 €scale 2 7110 €scale €

S e P VE N S B o el N -
ho e. 4 21[3’2’3’ ae_]+721[3’2’37 ae_]xae_

Si on développe a a l'ordre le plus bas en € soit : o ~ 1, on écrit :

dﬁl \/Q,U 1/3 [ €scale 6:5/6 417 €scale 2 7 110 €scale €
= Fi|l=, = = — — o F|=, = —, — —_—

de n e. 4 2 1[3’2’37 €_ ]+72 1[3’2’ 37 e ]Xae_
(D.9)

Dans la zone asymptotique, la quantité <« tend vers I'infini. On peut donc faire un

développement limité de la fonction 2F1[§, %, %, —feeale] - On obtient :

% _ v 2#’ 1/3 [ €scale 6:5/6 [8

de o3 e 4

2 71 10 €seate €
S ) [ - D.10
+72 1[372a 37 € ]XOéE,] ( )

€scale \ — I‘(_@)F(Z) €scale \ —
- x ( )1/2Jr 6137 » ( )4/3

5 € NZ3 €

Apres simplification, on obtient :

—-5/6

d_51 _ 2\/2/161/3675/6_'_V2M61/3F<_%)F(§)
de oo ho? NG

2/1' 1/3 [ €scale 6:5/6 2 7110 €scale €
v i O . D.11
Tl 1 Xrhlpye o g (4D

On voit bien sur I’équation un premier terme constant et un deuxiéme qui varie

X (Q@cale)

linéairement avec 1’énergie.
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Pour la deuxieéme intégrale, lorsque € — 0, on obtient :
Ay Ve Wy T(4/3) Gt A
de ho Ve 3y/zD(11/6)°712°3 67

_ \/ml/?; 5/6\/_F() \/@1/3( 1/3
ho3 3T h =

4 11 1
3

)

)_5/6\/_F()_£
304 h

3 scale
3\/%

«

TV
Correction

[’équation comprend elle aussi deux termes. Le premier est déja vu. C’est le terme
qui lorsqu’on l'intégre par rapport a € on tombe sur la formule de LeRoy-Bernstein. Le
deuxiéme terme représente la correction a cette formule. Il dépend de « et du coefficient
€scate- Le facteur a/? — 1 exprime la modification du point tournant extérieur a cause du
terme en cg. Si on fait un développement de Taylor de ce facteur au premier ordre de e,
le terme de correction est explicité par :

) _ \/2M61/3675/6F(§1)F(_%) (1 _% € )
) h 3 “scale 3ﬁ 3€scale

Nem 1 r
CORRECTION =~ —Y2F 13/ VI
h 3escale 3 F(

Wk (oot

La correction contient trois contributions : un terme en €/®, un terme constant et un

terme linéaire en énergie. Aprés intégration cela donnera une loi d’énergie en ¢7/%, un

terme linéaire en énergie et un terme qui varie quadratiquement avec I’énergie.

Au bilan, dans le cas (n,m) = (3,6), on va écrire la formule de LeRoy-Bernstein en

ajoutant la correction totale. L’intégration de dﬁ =L 4+ dﬁ =2 par rapport a I’énergie donne :
(vp — v) = (/ (E3)) Y6 + e + 77 (D.14)
ou :
v = —2@02)’/36:5/6 (D.15)
V= \/mcm 1 \/—6F( ) (D.16)

h? Beweae 3 TD(2)

Toutes les constantes du calcul sont intégrées dans la constante vp. Le coefficient ~
incorpore toutes les variations linéaires dues aux effets du fond et de la barriére répulsive.
Ce coefficient est indépendant de € ... Le coefficient 4/, quant & lui, dépend de €4.qe.
Il représente les effets du coefficient c¢g & longue distance internucléaire. Dans I’équation
, si on remplace €_ par sa valeur c3/R? | on retrouve 1’expression trouvée dans le

modele (i), ou R, remplace R_.
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Résumé :

Cette thése se compose de deux parties. La premiére partie présente I’étude de la réalisation
d’une lentille & atomes utilisant 1’interaction dipolaire. Une étude théorique propose plusieurs
séquences expérimentales possibles permettant la réalisation d’une lentille achromatique avec un
grandissement contrélable. Des tentatives de réalisation ont mis en évidence des pertes d’atomes
induites par le laser utilisé. Le processus de photoassociation, fortement probable dans les condi-
tions de ’expérience, est le responsable de ces pertes. La deuxiéme partie de cette thése relate
donc de I'enregistrement des spectres de photoassociation. L’analyse des spectres obtenus a été
effectuée par la méthode des graphes de Lu-Fano, méthode souvent utilisée pour 1’étude des
séries de Rydberg. Appliqué aux trois séries vibrationnelles observées, la méthode a montré que
la formule de LeRoy-Bernstein, établie pour décrire des niveaux vibrationnels situés dans la zone
asymptotique du puits de potentiel moléculaire, doit étre améliorée. Les deux améliorations pro-
posées consistent & prendre en compte la région courte portée du puits de potentiel ainsi que le
deuxiéme terme du développement multipolaire. Pour une troisiéme série, le graphe de Lu-Fano
a mis en évidence un couplage dii & I'interaction spin-orbite et I'interaction spin-spin entre deux
séries vibrationnelles. Le graphe a permis la caractérisation quantitative de ce couplage.

Abstract :

This thesis is composed of two parts. The first part presents the study of the realization
of a lens for atoms using the dipolar interaction. A theoretical study suggests several possible
experimental sequences allowing the realization of an achromatic lens with a controllable mag-
nification. Attempts at realizing the sequence highlighted atom losses induced by the laser. The
process of photoassociation, strongly probable under the experimental conditions, is responsible
of these losses. The second part of this thesis reports on the recording of the photoassociation
spectra. The analysis of the spectra obtained was carried out using the Lu-Fano graphs methods,
which is often used in the physics of Rydberg atomic states. Applied to the three observed vi-
brational series, the method showed that the LeRoy-Bernstein formula, established to describe
vibrational levels located in the asymptotic zone of the molecular potential, must be improved.
The two suggested improvements consist in taking into account the short-range region of the
potential well and the second term of the multipolar expansion. For a third series, the Lu-Fano
graph exhibits a coupling between two vibrational series due to the spin-orbit and spin-spin
interactions. The graph allowed a quantitative characterization of this coupling.
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Lentille dipolaire =~ Formule de LeRoy-Bernstein
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