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Résumé

Les molécules H 2 , HD et D 2 o ccup en t une place fondamen tale en ph ysique moléculaire, en as-

troph ysique et en ph ysique des plasmas. H 2 est la molécule la plus ab ondan te dans l'univ ers. Les

récen tes observ ations à haute résolution des transitions VUV de cette molécule et de son isotop e

HD on t été e�ectuées par le satellite FUSE dans le domaine 90.5 -118.7 nm. Ces observ ations p er-

metten t de déterminer le rapp ort d'in tensités des raies HD/H 2 , considéré comme un outil nouv eau

p our év aluer le rapp ort d'ab ondances D/H, qui est conn u p our être un traceur e�cace de l'év olution

c himique de l'Univ ers. P ar ailleurs, les molécules H 2 , HD et D 2 son t formées dans le plasma de b ord

des tok amaks et con tribuen t aux p ertes radiativ es du milieu. P ar conséquen t, il est indisp ensable de

disp oser de données sp ectroscopiques de haute qualité obten ues en lab oratoire p our une exploitation

�able des résultats d'observ ations ou p our une mo délisation réaliste des plasmas de fusion.

L'ob jectif de cette thèse est d'e�ectuer une étude exp érimen tale à haute résolution des sp ectres

d'émission et d'absorption des isotop es D 2 et HD de l'h ydrogène moléculaire dans le VUV et de

la compléter par une étude théorique des états électroniques excités en relation a v ec les transitions

observ ées. Une telle étude a v ait été e�ectuée dans notre lab oratoire et a v ait ab outi à la réalisation

d'un atlas VUV dans le domaine 70-170 nm.

Les sp ectres d'émission de HD et D 2 son t pro duits par une source à déc harge P enning op éran t

sous faible pression, et son t enregistrés dans la région sp ectrale 78 -170 nm à l'aide du sp ectro-

graphe sous vide de 10 mètres à haute résolution ( � 150 000) de l'Observ atoire de Meudon, soit sur

plaques photographiques, soit sur des écrans phosphore photostim ulables p our mesure d'in tensités.

Les sp ectres enregistrés con tiennen t plus de 20 000 raies. Les longueurs d'onde son t mesurées a v ec

une précision de � �=� = 10

� 6
.Les raies des molécules D 2 et H 2 étan t inévitablemen t présen tes dans

le sp ectre de HD, nous a v ons d'ab ord c herc hé à réaliser l'analyse du sp ectre de D 2 , qui consiste

à iden ti�er et à assigner les raies aux transitions électroniques en tre des niv eaux d'énergie de la

molécule.

La présen te analyse s'appuie sur nos calculs théoriques des niv eaux d'énergie ro-vibrationnels

des états électroniques excités et des probabilités de transition à partir de ces états v ers les niv eaux

d'énergie de l'état fondamen tal. Les résultats théoriques son t obten us par la résolution des équa-

tions couplées en tre les états électroniques excités B 1� 1
u , B 01� 1

u , C1� 1
u et D 1� 1

u , en tenan t compte

des couplages non-adiabatiques en tre ces états. Ils son t obten us dans l'appro ximation adiabatique

p our les états électroniques excités B
00
B

1
� +

u , D 01� 1
u et D 001� 1

u . La résolution de ces équations est

e�ectuée par une métho de mo derne basée sur la discrétisation des v ariables (D VR). Etan t données

les grandes constan tes rotationnelles de la molécule, une des plus légères, les bandes se c hev auc hen t

et donnen t un asp ect de sp ectre de raies comme dans le cas d'un atome complexe. L'originalité de

notre démarc he est d'a v oir utilisé un programme d'analyse sp ectrale, dév elopp é p our les atomes

complexes, p our manipuler la grande quan tité de données exp érimen tales et théoriques dans l'iden-

ti�cation des raies et la détermination des niv eaux d'énergie ro-vibrationnels.

Nous a v ons par ailleurs réalisé une étude en absorption des molécules HD et D 2 au Cen tre Laser

LCVU d'Amsterdam. Nous a v ons mesuré par sp ectroscopie laser à deux photons 1XUV+1UV, de

nouv elles longueurs d'onde a v ec une précision inégalée de � �=� = 10

� 8
dans le domaine sp ectral

99.9-104 nm p ermis par l'accordabilité du laser XUV.



ii Résumé

Ces nouv elles longueurs d'ondes constitueron t une base de données de raies de référence p our la

calibration des sp ectres moléculaires, mais leurs in térêts ne s'arrêten t pas au lab oratoire. En e�et,

les nouv elles raies de HD mesurées par sp ectroscopie laser, a joutées aux raies de H 2 déjà mesurées

a v ec une précision similaire, seron t utilisées comme référence p our mettre en évidence une p ossible

v ariation cosmologique du rapp ort de masse proton-électron � = mp=me , par comparaison a v ec des

longueurs d'onde de raies de H 2 ou de HD observ ées dans les sp ectres d'absorption de quasars à

grands déplacemen ts v ers le rouge. Cette étude nécessite la connaissance des co e�cien ts de sensi-

bilité des longueurs d'onde par rapp ort à la p ossible v ariation de � , que nous a v ons calculés par

la résolution d'un système d'équations couplées p our les états électroniques B , B 0
, C et D de la

molécule H 2 et HD p our div erses v aleurs de � .

Duran t ce tra v ail de thèse, nous nous sommes égalemen t in téressés à des transitions en tre états

libres-libres et états libres-liés de la molécule H 2 . Ces transitions se pro duisen t lors d'une collision H-

H forman t une quasi-molécule et son t resp onsables de l'apparition de satellites dans l'aile des raies

de l'atome d'h ydrogène. Nous a v ons e�ectué une étude quan tique du satellite quasi-moléculaire

de la raie Lyman � et calculé le pro�l d'absorption du satellite en fonction de la temp érature.

Cette v ariation est un outil imp ortan t de diagnostic p our la détermination des caractéristiques des

atmosphères des naines blanc hes.
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Abstract

H 2 , HD and D 2 molecules tak e a fundamen tal place in molecular ph ysics, astroph ysics and

plasma ph ysics. H 2 is the most abundan t molecule in the univ erse. The recen t observ ations with

high resolution of VUV transitions of this molecule and its isotop e HD w ere carried out b y the FUSE

satellite in the range 90.5-118.7 nm. These observ ations mak e it p ossible to determine the in tensit y

ratio HD/H 2 of lines, considered as a new to ol to ev aluate the abundance ratio of D/H, whic h is

kno wn to b e a tracer of the c hemical ev olution of the Univ erse. In addition, the H 2 , HD and D 2

molecules are formed in the plasma of edge of the tok amaks and con tribute to the radiativ e losses of

the medium. Consequen tly , it is imp ortan t to ha v e sp ectroscopic data obtained in lab oratory with

high accuracy for a reliable exploitation of the results of observ ations or for a mo deling of plasmas

of fusion.

The aim of this thesis is to carry out an exp erimen tal study of the absorption and emission

sp ectra of the D 2 and HD isotop es, with high resolution, in the VUV and to supplemen t it b y a

theoretical study of the excited electronic states in v olv ed in the observ ed transitions. Suc h a study

had b een carried out in our lab oratory and had led to the realization of an atlas VUV in the range

70-170 nm for the H 2 molecule.

The emission sp ectra of HD and D 2 are pro duced b y P enning disc harge source op erating under

lo w pressure, and are recorded in the sp ectral range 78 -170 nm using the high resolution v acuum

sp ectrograph of 10 m ( 150 000) of Meudon Observ atory , either on photographic plates, or on image

plates for measuremen t of in tensities. The recorded sp ectra con tain more than 20 000 lines. The

w a v elengths are measured with a precision of � �=� = 10

� 6
.

The lines of the D 2 molecules and H 2 b eing presen t in the sp ectrum of HD, w e initially start

to carry out the analysis of the sp ectrum of D 2 , whic h consists to iden tify and to assign the lines

to the electronic transitions b et w een energy lev els of the molecule. The presen t analysis is based on

our theoretical calculations of the ro-vibrational energy lev els of the excited electronic states and

the transition probabilities from these states to w ards the energy lev els of the fundamen tal state.

The theoretical results are obtained b y resolving the coupled equations b et w een the excited electro-

nic states B 1� 1
u , B 01� 1

u , C1� 1
u and D 1� 1

u , taking in to accoun t the nonadiabatic couplings b et w een

these states, and they are obtained in the adiabatic appro ximation for the excited electronic states

B
00
B

1
� +

u , D 01� 1
u and D 001� 1

u . The equations are resolv ed using a mo dern metho d based on the dis-

cretization v ariables represen tation (D VR) metho d. The molecule has a large rotational constan t,

one of ligh test ; the bands o v erlap and giv e an asp ect of lines sp ectrum as in the case of a complex

atom. The originalit y of our w ork is to ha v e used a sp ectral program dev elop ed for the complex

atoms, to handle the great amoun t of exp erimen tal and theoretical data for the iden ti�cation of the

lines and the determination of the ro-vibrational energy lev els.

In addition, w e carried out a study of the absorption sp ectra of the HD and D 2 molecules in the

Laser Cen ter LCVU of Amsterdam, using the t w o photons 1 XUV+1 UV laser sp ectroscop y . New

w a v elengths with a v ery high precision of � �=� = 10

� 8
in the sp ectral range 99.9 -104 nm has b een

measured.

These new w a v elengths will constitute a data base of reference lines for the calibration of the

molecular sp ectra, but their imp ortance go es b ey ond the lab oratory uses. Indeed, the new lines of
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HD measured b y laser sp ectroscop y , added to the H 2 lines already measured with a similar precision,

will b e used as references to study a p ossible cosmological v ariation of the masses ratio proton-to-

electron � = mp=me, b y comparison with w a v elengths of lines of H 2 or HD observ ed in the absorption

sp ectra of quasars at high red shift. This study requires the kno wledge of the sensitivit y co e�cien ts

of the w a v elengths to the p ossible v ariation of � , whic h w e calculated b y the resolution of coupled

equations system for the electronic states B , B 0
, C and D of the molecule H 2 and HD for v arious

v alues of � .

During m y thesis, w e w ere also in terested in transitions b et w een free-free and free-b ound states

of the H 2 molecule. These transitions o ccur during the H-H collision forming a quasi-molecule and

leads to the formation of satellites in the wing of the lines of the h ydrogen atom. W e carried out

a quan tum study of the quasi-molecular satellite of the Lyman � line and calculated the pro�le of

absorption of the satellite according to the temp erature. This v ariation is an imp ortan t to ol for

diagnosis for the determination of the c haracteristics of the atmospheres of dw arf white.
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In tro duction

L'ob jet de la sp ectroscopie moléculaire est l'étude du ra y onnemen t électromagnétique émis, ab-

sorb é ou di�usé par un milieu con tenan t des molécules. Cette étude p ermet en particulier de relier

les fréquences lumineuses présen tes dans le ra y onnemen t ainsi que la v ariation des in tensités aux

propriétés des molécules. L'in terprétation des raies sp ectrales des molécules est une discipline plus

que cen tenaire. Elle a donné à d'autres branc hes de la ph ysique (plasmas astroph ysiques et de lab o-

ratoire,.... etc) des outils de diagnostics irremplaçables. Elle accompagne en particulier la rec herc he

de nouv elles esp èces moléculaires dans le milieu in terstellaire par di�éren ts instrumen ts d'observ a-

tion (satellites ou télescop es).

La molécule H 2 et ses isotop es HD et D 2 o ccup en t une place fondamen tale en ph ysique molé-

culaire, en ph ysique des plasmas et en astroph ysique. Le deutérium D don t le no y au con tien t un

neutron en plus du proton est un isotop e naturel de l'h ydrogène atomique, de masse pratiquemen t

deux fois plus grande. Sa présence dans les molécules HD et D 2 mo di�e la masse réduite du mou-

v emen t n ucléaire de la molécule et en traîne le déplacemen t des niv eaux de vibration et de rotation

de ces molécules par rapp ort à H 2 . Cep endan t, les propriétés électroniques de ces molécules son t

iden tiques dans l'appro ximation de Born-Opp enheimer qui admet que le mouv emen t des électrons

d'une molécule, étan t plus rapide que celui des no y aux, p eut être étudié en considéran t les no y aux

comme �xes.

Bien que l'h ydrogène moléculaire (et ses isotop es) soit la molécule neutre la plus simple, son

sp ectre d'émission con tenan t les transitions électroniques est de la plus grande complexité. D'une

part, étan t donnés les grands in terv alles rotationnels dûs à la p etite masse réduite du mouv emen t

n ucléaire, le sp ectre ne présen te aucune structure de bandes éviden te car les bandes se c hev auc hen t

et apparaissen t comme un sp ectre de raies. D'autre part, l'appro ximation de Born-Opp enheimer est

plus souv en t mise en défaut à cause de la p etite masse n ucléaire. Ces deux raisons renden t l'in ter-

prétation du sp ectre très di�cile.

Malgré sa structure électronique complexe, la molécule H 2 est considérée comme un système de

référence exemplaire p our le dév elopp emen t des métho des ab initio , et la v alidation des appro xi-

mations théoriques utilisées dans le calcul des structures électroniques des molécules diatomiques.

Depuis plus d'une cinquan taine d'années, la précision obten ue sur les courb es de p oten tiels de la

molécule H 2 , les momen ts de transitions électroniques, les corrections non adiabatiques, et les cor-

rections adiabatiques a été considérablemen t améliorée notammen t grâce au dév elopp emen t des

mo y ens de calcul.

H 2 et D 2 son t deux molécules homon ucléaires, c'est à dire qu'elles p ossèden t deux no y aux iden-

tiques. P our des raisons de symétrie, le momen t dip olaire de la molécule est n ul, par conséquence les

transitions dip olaires dans l'infrarouge n'existen t pas en tre les niv eaux vibrationnels ou rotationnels

à l'in térieur d'un état électronique donné. Seules les transitions quadrip olaires (a v ec une très faible

in tensité) son t p ermises. Bien que la molécule HD p ossède la même structure électronique que H 2

et D 2 , elle est caractérisée par ses deux no y aux de masses di�éren tes. Dès lors, le cen tre de masse

électronique et le cen tre de masse des no y aux ne coïnciden t pas, ce qui conduit à l'existence d'un

très faible momen t dip olaire. P ar conséquen t, les transitions dip olaires dans l'infrarouge deviennen t

p ermises. Une autre conséquence des masses n ucléaires di�éren tes est l'existence d'une brisure de

la symétrie électronique (parité g � u ) dans une in v ersion des co ordonnées électroniques par rap-
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p ort au cen tre géométrique des no y aux. Cette brisure engendre des in teractions en tre certains états

électroniques de symétries di�éren tes, rendan t p ossibles des transitions in terdites p our les molécules

diatomique homon ucléaires.

Loin de la gamme d'énergie étudiée par les métho des de c himie, les isotop es deutérium D et

tritium T de l'atome d'h ydrogène H, son t de b ons com bustibles p our la pro duction de l'énergie

à partir de la fusion des atomes D et T dans les tok amaks (c ham bre de con�nemen t magnétique

destinée à con trôler un plasma p our la pro duction d'énergie par fusion n ucléaire). Le plasma d'un

tok amak émet un ra y onnemen t électromagnétique in tense dans une large gamme de fréquence allan t

des micro-ondes jusqu'au ra y ons X. De m ultiples diagnostics du plasma son t obten us à partir de

l'analyse de l'émission des raies sp ectrales par les div ers ions et atomes neutres présen ts dans le

plasma. Des études exp érimen tales récen tes (2) on t mon tré l'existence des raies des molécules H 2 ,

HD et D 2 (v oir Figure 1) à partir de la détection des transitions en tre les deux états électroniques

excités 3p

3� u et 2s

3� g (bande de F ulc her). Ces molécules, observ ées p our la première fois à des

temp ératures élev ées du plasma de b ord ( � 1000 K), son t formées souv en t dans des états excités à

partir de l'asso ciation des atomes d'h ydrogène et de deutérium sur les b ords du tok amak. Ces molé-

cules son t considérées comme des impuretés dans le plasma, et con tribuen t aux p ertes radiativ es du

milieu. Ainsi la connaissance des longueurs d'onde des raies de ces molécules et les probabilités de

transition en tre les di�éren ts états électroniques est très imp ortan te p our la mo délisation du plasma.

Figure 1 � Détection des raies de la bande de F ulcher (3p

3� u - 2s

3� g ) dans le visible des molécules

H 2 , HD et D 2 dans le plasma de b o rd (2).

En astroph ysique, la molécule d'h ydrogène, particulièremen t di�cile à détecter dans le milieu

in terstellaire, est de loin la molécule la plus ab ondan te dans l'Univ ers. Il est par conséquen t pri-
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mordial de parv enir à la détecter directemen t. Cette molécule se distingue de la plupart des autres

molécules détectées dans le milieu in terstellaire par le simple fait qu'elle est homon uclaire. Cette

propriété a deux implications capitales :

- P as de transitions rotationnelles pures dans le domaine millimétrique. Ceci implique qu'une telle

molécule est inaccessible aux radio-télescop es,

- Les transitions dip olaires électriques en tre les niv eaux vibrationnels de l'état fondamen tal son t

in terdites.

Il y a donc deux manières de détecter H 2 :

- dans l'ultra violet où son t situées les transitions électroniques des états excités v ers l'état fonda-

men tal ;

- dans l'infra-rouge et le sub-millimetrique où on p eut détecter les transitions vibrationnelles qua-

drup olaires de l'état fondamen tal.

La première observ ation de l'h ydrogène moléculaire dans l'espace a été e�ectuée à l'aide d'un

sp ectromètre mon té dans une fusée, détectan t dans l'ultra violet du vide (VUV) les bandes B � X
de Lyman et C � X de W erner en absorption dans l'étoile � i (4 ). Depuis cette découv erte plusieurs

satellites équip és de sp ectromètres fonctionnan t dans la gamme VUV on t été en v o y és dans l'espace

a�n d'étudier cette molécule. Le télescop e Cop ernicus a considérablemen t amélioré les p ossibilités

d'enregistremen t des sp ectres VUV de l'h ydrogène moléculaire (5 ). Grâce à sa grande sensibilité

et son grand p ouv oir de résolution, le télescop e spatial Hubble (HST) a p ermis p our la première

fois l'enregistremen t des sp ectres d'absorption de H 2 impliquan t des transitions v ers les énergies

vibrationnelles élev ées (6). La na v ette spatiale Galilée, équip ée d'un sp ectromètre UV (113-432 nm)

et d'un sp ectromètre op éran t dans l'extrême-UV (54- 128 nm), a enregistré la bande de Lyman et

d'autres bandes de H 2 dans les régions p olaires, nord et sud, de Jupiter (7). Depuis 1999 le téles-

cop e FUSE (F ar Ultra violet Sp ectroscopique Explorer) a p ermis de détecter la molécule H 2 dans

div ers endroits de l'Univ ers. Ce télescop e op érationnel dans la gamme des longueurs d'onde [905-

1187 Å], gamme sp ectrale où une forte absorption des bandes de Lyman et de W erner est conn ue,

est caractérisé par une grande résolution (8), une sensibilité 10

4
plus grande que celle asso ciée au

télescop e Cop ernicus.

Outre les observ ations de H 2 et grâce à la grande résolution du télescop e FUSE, les bandes de

W erner et de Lyman de la molécule HD on t été aussi détectées a v ec une grande résolution. Cet

isotop e de l'h ydrogène moléculaire a v ait aupara v an t été détecté par le satellite Cop ernicus en 1975

mais a v ec une résolution moins b onne(5). Le deutérium est un élémen t imp ortan t en astroph ysique.

Il n'a été formé qu'au cours de la n ucléosyn thèse primordiale dans des prop ortions directemen t dé-

p endan tes de la densité bary onique de cette ép o que. Il est aussi un élémen t très fragile, détruit à

des temp ératures sup érieures à 10

5
K. P ar conséquen t, tout atome de deutérium a y an t été incorp oré

dans une étoile au cours de l'év olution des galaxies a été détruit. Ainsi, l'enregistremen t à haute

résolution de raies de la molécule HD, par FUSE, est très imp ortan t, car le rapp ort d'in tensité des

raies HD/H 2 p ourrait être un outil nouv eau p our év aluer le rapp ort d'ab ondances D/H, conn u p our

être un traceur �able de l'év olution c himique de l'Univ ers.

F ace à ce dév elopp emen t tec hnologique en matière de détection et de haute résolution des satel-

lites et des télescop es, il est indisp ensable de disp oser de données sp ectroscopiques de haute qualité,

longueurs d'onde de haute précision et probabilités de transition corresp ondan tes, obten ues en la-

b oratoire, a�n d'iden ti�er l'ensem ble des raies VUV de H 2 et de HD observ ées dans l'Univ ers.

Une étude détaillée du sp ectre d'émission VUV à haute résolution de la molécule H 2 a déjà été

e�ectuée à Meudon conduisan t à la réalisation d'un atlas VUV (9). Dans ce con texte nous nous
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sommes in téressés au cours de ce tra v ail de thèse à p oursuivre l'étude des états électroniques excités

des molécules D 2 et HD à partir des sp ectres d'émission et d'absorption à haute résolution.

Les sp ectres d'émission de D 2 et HD son t pro duits par une source à déc harge P enning op é-

ran t sous faible pression, qui a p our a v an tage de réduire les réabsorptions. Ils son t enregistrés sur

plaques photographiques dans le domaine sp ectral (780 -1700 Å) à l'aide du sp ectrographe de 10

mètres VUV à haute résolution ( � 150 000) de l'Observ atoire de Meudon. Les raies sp ectrales des

molécules D 2 et H 2 étan t présen tes dans le sp ectre de HD, l'analyse du sp ectre de D 2 constitue une

première étap e inévitable dans l'étude du sp ectre de HD.

La molécule D 2 a déjà été l'ob jet de div erses études à partir des sp ectres d'absorption et d'émis-

sion. Les premières études remon ten t à celles e�ectuées par Diek e en 1930 dans le domaine du

visible. Ensuite Bredhol et Herzb erg en 1973 on t étendu la gamme sp ectrale du sp ectre d'émission

de D 2 , précédemmen t limitée à 1250-1650 Å, jusqu'à 1000 Å. Un an après, Dabro wsky et Herzb erg

(1974) on t étudié le sp ectre d'absorption à haute résolution dans la gamme sp ectrale 840 à 1000

Å. Les récen ts tra v aux sur le sp ectre d'émission à haute résolution de cette molécule son t ceux de

Larzillière (1980) dans la région sp ectrale pro c he de 800 Å. Les énergies des niv eaux appartenan t à

di�éren ts états électroniques de la molécule D 2 on t été publiées par F reund en 1985 à partir d'une

compilation de tous les résultats des nom bres d'onde obten us à partir de di�éren tes études.

L'analyse de sp ectres consiste à attribuer c haque nom bre d'onde de raie sp ectrale observ ée à

une transition en tre un niv eau sup érieur d'état électronique excité et un niv eau inférieur de l'état

électronique fondamen tal de la molécule. P our cela nous a v ons été amenés à faire un tra v ail pré-

liminaire p our estimer les nom bres d'onde des di�éren tes transitions électroniques de la molécule,

à partir d'un calcul théorique des niv eaux d'énergie ro-vibrationnels des états excités et de l'état

fondamen tal et les probabilités de transition en tre ces niv eaux d'énergie. Ce calcul fait app el aux

récen tes données ab initio des courb es de p oten tiels des états électroniques, des couplages non adia-

batiques, des corrections adiabatiques et des momen ts de transitions électroniques. Il est basé sur

la résolution des équations couplées p our plusieurs états électroniques excités. A ctuellemen t, les

meilleures données ab initio de la molécule H 2 et ses isotop es, son t celles obten ues par W olniewics

(1 ). P our des états électroniques plus élev és, pro c hes de la limite d'ionisation, il existe des métho des

plus adaptées basées sur la théorie du défaut quan tique du t yp e MQDT (Multic hannel Quan tum

Defect Theory) que nous n'a v ons pas explorées dans ce tra v ail car nous nous sommes in téressés aux

premiers états électroniques excités.

Le sp ectre de la molécule étudiée (D 2 ) présen te un asp ect de sp ectre de raies sem blable à un

sp ectre atomique complexe. L'originalité de notre analyse est d'utiliser un programme informatique

d'aide à l'analyse sp ectrale, IDEN, dév elopp é p our les sp ectres atomiques complexes et utilisé dans

notre lab oratoire. Ce programme nous p ermet de manipuler et de visualiser une énorme quan tité de

données p our iden ti�cation des raies et détermination des niv eaux d'énergie ro-vibrationnels corres-

p ondan ts.

Les v aleurs quan titativ es des in tensités des raies son t imp ortan tes dans l'analyse sp ectrale. Elles

p ermetten t, si l'équilibre thermo dynamique du milieu où se trouv en t les molécules est satisfait,

d'a v oir une estimation de la temp érature du milieu et de déterminer les rapp orts de branc hemen t

des niv eaux d'énergie. Nous a v ons en trepris récemmen t la mise en place d'un nouv eau système

de détection, utilisé comm unémen t dans la détection des ra y ons X ou d'autres ra y onnemen ts io-

nisan ts, p our mesurer quan titativ emen t les in tensités des raies sp ectrales. Ce détecteur présen te,

con trairemen t au détecteur plaque photo, une rép onse linéaire en fonction du signal détecté a v ec
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une dynamique de 10

5
. Les résultats obten us sur les in tensités seron t utilisés p our la comparaison

a v ec nos résultats théoriques des probabilités de transitions.

La calibration des sp ectres d'émission VUV enregistrés rep ose sur l'utilisation des longueurs

d'onde relativ es des raies de références, c hoisies parmi les raies atomiques d'un sp ectre de comparai-

son juxtap osé au sp ectre étudié, ou parmi les raies d'impuretés présen tes dans le sp ectre moléculaire.

Ces raies de références son t conn ues a v ec une précision de l'ordre de � �=� = 5 � 10� 7
, ce qui limite

la précision de nos mesures à � �=� = 10 � 6
. A�n d'améliorer cette précision et de corriger tout

décalage systématique, nous a v ons mesuré, par sp ectroscopie laser XUV à très haute résolution, des

longueurs d'onde absolues de raies d'absorption des molécules HD et D 2 a v ec une précision inégalée

de � �=� = 10

� 8
sur la gamme limitée de longueurs d'onde accessible par l'accordabilité du laser

XUV. Ces mesures on t été e�ectuées au Cen tre Laser europ éen de l'univ ersité libre d'Amsterdam

(LCVU) en collab oration a v ec le Professeur Wim Ubac hs.

Les raies moléculaires mesurées par la sp ectroscopie laser XUV seron t d'une grande utilité non

seulemen t p our la calibration des sp ectres moléculaires enregistrés à Meudon, mais aussi p our des

applications astroph ysiques. En e�et l'idée que les constan tes ph ysiques fondamen tales puissen t v a-

rier sur une éc helle de temps cosmologique est actuellemen t activ emen t étudiée en ph ysique et en

astronomie. Cette p ossible v ariation p eut être mise en évidence à partir d'une comparaison précise

des longueurs d'onde des raies des h ydrogènes moléculaires (H 2 ou HD) observ ées dans les sp ectres

d'absorption de plusieurs quasars situés à des distances di�éren tes, c'est à dire formés duran t des

ép o ques di�éren tes, a v ec celles obten ues en lab oratoire. Nous app ortons a v ec ces nouv elles mesures

des con train tes sur la mise en évidence d'une p ossible v ariation cosmologique du rapp ort des masses

proton-électron � = mp=me. Cette étude nécessite par ailleurs la connaissance des co e�cien ts de

sensibilité des longueurs d'onde par rapp ort à la v ariation de � que nous a v ons calculés dans notre

étude théorique.

La sp ectroscopie moléculaire don t nous a v ons discutée jusqu'à main tenan t, met en jeu des tran-

sitions électroniques en tres deux niv eaux d'énergie liés appartenan t à deux états électroniques di�é-

ren ts. Cep endan t, des transitions liés-libres et libres-libres en tre les états de la molécule son t aussi

p ossibles. Celles-ci in terviennen t, par exemple, lors d'une collision en tre deux atomes d'h ydrogène

ou lors de la collision d'un ion et d'un atome neutre en présence d'un c hamps électromagnétique

(photon).

L'absorption des photons à partir du complexe collisionnel comp osé de deux atomes d'h ydro-

gène H-H est resp onsable de l'apparition de satellites quasi-moléculaires, observ és dans les sp ectres

d'étoiles ric hes en h ydrogène telle que les naines blanc hes D A ou les � b o otis (155). En e�et, dans les

sp ectres des naines blanc hes pris par IUE, HST et FUSE, des structures présen tes au v oisinage des

raies d'h ydrogène atomique on t été iden ti�ées comme étan t dues aux absorptions de quasi-molécules

formées par collision d'un atome d'h ydrogène dans son état fondamen tal et d'un autre atome dans

un état excité. Ces raies "satellites" son t considérées comme une imp ortan te source d'opacité, et

constituen t un b on outil de diagnostic de temp érature et de gra vité des étoiles.

Ici nous a v ons e�ectué une nouv elle étude quan tique du satellite quasi-moléculaire de la raie Lyman �
à 1150 Å dû aux collisions H-H, en calculan t les con tributions des transitions libres-libres et libres-

liées au co e�cien t d'absorption de la raie.

Le présen t man uscrit est scindé en quatre parties. La première partie est consacrée à l'étude

théorique des niv eaux d'énergie ro-vibrationnels des états électroniques excités et des probabilités

de transition corresp ondan tes v ers les niv eaux d'énergie de l'état fondamen tal p our les molécules
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H 2 , D 2 et HD, en utilisan t les récen tes courb es de p oten tiels et en tenan t en compte des couplages

non adiabatiques en tre les di�éren ts états électroniques. Elle con tien t une présen tation générale des

molécules diatomiques (c hapitre 1) et une description des calculs (c hapitre 2). Une étude particulière

de la brisure de symétrie g � u dans la molécule HD est présen tée dans le c hapitre 3.

La deuxième partie est partagée en trois c hapitres : le premier (c hapitre 4) présen te le disp ositif

exp érimen tal utilisé p our la pro duction et l'enregistremen t des sp ectres d'émission à haute résolu-

tion de D 2 et de HD, ainsi que la calibration des sp ectres obten us sur plaques photographiques. On

donnera aussi dans ce c hapitre une brèv e description du nouv eau système de détection que nous

a v ons utilisé p our mesurer les in tensités des raies moléculaires. Dans le deuxième (c hapitre 5) on

décrira le programme utilisé p our l'analyse des sp ectres d'émission. Dans le troisième (c hapitre 6)

nous discuterons les résultats de l'analyse, et nous mon trerons aussi les premiers résultats de mesure

d'in tensités de raies moléculaires ainsi que la détermination du rapp ort de branc hemen t des niv eaux

d'énergie. Les résultats d'analyse concernan t les raies iden ti�ées et les niv eaux d'énergie déterminés

son t présen tés sous formes d'articles et de tableaux dans les annexes.

Dans la troisième partie, nous présen terons dans le c hapitre 7 les di�éren tes parties du laser

XUV utilisé p our faire des mesures de très haute précision sur des longueurs d'onde d'absorption

des molécules HD et D 2 ainsi que la calibration de ces longueurs d'onde. Dans le deuxième c hapitre

de cette partie (c hapitre 8) nous discuterons les résultats obten us en les comparan t à d'autres ré-

sultats exp érimen taux et aux calculs théoriques.

Dans la quatrième partie, nous mon trerons l'imp ortance de la sp ectroscopie d'absorption et

d'émission VUV des molécule H 2 et HD dans le domaine astroph ysique. Cette partie comp orte deux

c hapitres. Le premier ( c hapitre 9) concerne l'étude théorique de la p ossible v ariation du rapp ort des

masses mp=me p our les molécules H 2 et HD, et le deuxième (c hapitre 10) concerne l'étude théorique

du satellite quasi-moléculaire de la raie atomique Lyman � formé lors de la collision H-H.

En parallèle a v ec ce tra v ail de thèse et en prolongemen t a v ec mon stage de DEA, je me suis in-

téressé, a v ec le professeur McCarroll, à l'étude de l'éc hange de c harge en tre un ion fortemen t c hargé

et un atome neutre. Ce pro cessus ph ysique fait in terv enir des transitions électroniques en tre des

états libres. Il est souv en t rencon tré dans les plasmas et dans le milieu astroph ysique. Le calcul de la

section e�cace d'éc hange de c harge en tre l'ion N

3+
et l'atome neutre H(D) à très faible énergie ( �

100 me V) nous a p ermis de comprendre la di�érence en tre les résultats obten us à partir de la théorie

quan tique et du mo dèle classique dans l'étude des e�ets isotop es sur la section e�cace d'éc hange de

c harge. Ce tra v ail est présen té dans l'Annexe A et l'article publié, dans l'Annexe B3.

En�n, après deux articles présen tés dans les annexes B, les résultats détaillés de l'analyse des

sp ectres d'émission de D 2 son t présen tés resp ectiv emen t dans les annexes D p our les niv eaux d'éner-

gie, et dans les annexes E p our les listes de raies iden ti�ées.
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Chapitre 1

Présen tation générale d'une molécule

diatomique

Nous allons dans cette partie ab order les di�éren tes étap es de calculs e�ectués p our déterminer

les niv eaux d'énergie appartenan t aux états électroniques excités et à l'état fondamen tal de la molé-

cule H 2 et de ses isotop es D 2 et HD, et les probabilités de transition à partir des niv eaux d'énergie

des états excités v ers les niv eaux de l'état fondamen tal. P our les états électroniques, nous a v ons

adopté les notations sp ectroscopiques utilisées par G. Herzb erg (10 ).

Cette étude théorique est très imp ortan te et constitue une étap e indisp ensable dans notre tra v ail

de thèse. En e�et, les prédictions théoriques (niv eaux d'énergie et probabilités de transition) seron t

un supp ort p our l'analyse des sp ectres moléculaires enregistrés en lab oratoire. P our le calcul des

niv eaux d'énergie des molécules et des probabilités de transition, nous a v ons utilisé les récen tes

données ab initio calculées par W olniewizc. Ces données ab initio son t : courb es de p oten tiel élec-

troniques, couplages non adiabatiques, corrections adiabatiques et momen ts de transitions en tre les

états électroniques excités et l'état fondamen tal.

1.1 Hamiltonien

On considère une molécule isolée constituée de deux électrons et de deux no y aux. En première

appro ximation on ne tien t pas compte des e�ets relativistes. Après séparation du mouv emen t du

cen tre de masses (11; 12), l'hamiltonien indép endan t du temps du système s'écrit comme :

HT = He + Hn + Hgu + H c (1.1)

où (en unités atomiques) :

He = �
1
2

2X

i =1

O2
i + V(~ri ; R): (1.2)

Hn =
1

2� n
O2

~R
: (1.3)

Hgu = �
1

2� �
~O~R :

2X

i =1

~Oi (1.4)

H c = �
1

8� n

2X

ij

~Oi ~Oj : (1.5)

où � n = M 1M 2=(M 1 + M 2) est la masse réduite des no y aux 1 et 2 et � � est aussi une masse

réduite donnée par M 1M 2=(M 1 � M 2) .
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He est l'op érateur Hamiltonien électronique. Son premier terme représen te l'énergie cinétique des

électrons, et son deuxième terme V(~ri ; R) représen te le p oten tiel d'in teraction en tre les di�éren tes

particules c hargées. Le p oten tiel d'in teraction est comp osé du p oten tiel de répulsion électrostatique

des électrons Vee, du p oten tiel de répulsion électrostatique des no y aux VNN et du p oten tiel d'attrac-

tion électrostatique des électrons et des no y aux VNe . Ces trois termes son t donnés par les form ules

suiv an tes :

Vee =
2X

i>j

1
~ri � ~rj

:

VNN =
1

j ~R1 � ~R2j
:

VNe = �
2X

i =1

1

j ~R1 � ~ri j
�

2X

i =1

1

j ~R2 � ~ri j
:

~R = ~R1 � ~R2 est la co ordonnée n ucléaire dans le référen tiel du lab oratoire, ~ri est la co ordonnée

du i eme

électron. R = j ~Rj est la distance in tern ucléaire.

Hn est l'op érateur Hamiltonien énergie cinétique du mouv emen t relatif des no y aux. Hgu est l'op éra-

teur donnan t le couplage en tre les mouv emen ts électronique et n ucléaire. L'origine de cet op érateur

est liée au fait que le cen tre de masse et le cen tre de c harge de la molécule ne coïnciden t pas. P our le

cas d'une molécule homon ucléaire M 1 = M 2 , l'op érateur Hgu est n ul, alors que p our une molécule

diatomique hétéron ucléaire M 1 6= M 2 ce terme n'est pas n ul. H c est l'op érateur p olarisation de

masse.

Une description complète du système moléculaire nécessite un traitemen t de l'ensem ble des élec-

trons et des no y aux. Cep endan t comme une résolution analytique de l'équation de Sc hrö dinger a v ec

l'hamiltonien HT (eq. 1.1) est imp ossible, on est amené à utiliser un certain nom bre d'appro xima-

tions qui v on t nous p ermettre de résoudre n umériquemen t cette équation.

1.2 Appro ximation adiabatique de Born-Opp enheimer

L'appro ximation de Born-Opp enheimer (13 ) p ermet de traiter séparémen t les mouv emen ts élec-

troniques et n ucléaires. Elle rep ose sur le fait que la masse d'un électron est b eaucoup plus p etite

que la masse d'un no y au (mproton =me � 1836), alors que les forces qui agissen t sur ces particules

son t du même ordre de grandeur. Il en découle que le mouv emen t des no y aux est plus len t que le

mouv emen t des électrons. Ceci nous p ermet de traiter le mouv emen t électronique p our une p osition

�xe des no y aux (clamp ed-n uclei).

Soit 	 el
i (~r; R) la fonction d'onde électronique asso ciée à l'état électronique i . Cette fonction

d'onde ne dép end que paramétriquemen t de la distance in tern ucléaire R . Elle est fonction d'onde

propre de l'hamiltonien He :

He	 el
i (~r; R) = Ui (R)	 el

i (~r; R) (1.6)
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où Ui (R) est l'énergie p oten tielle adiabatique qui dép end de la distance in tern ucléaire. L'en-

sem ble des fonctions d'onde électroniques 	 el
i forme une base complète app elée b ase adiab atique .

Les courb es de p oten tiels adiabatiques de la molécule son t obten ues à partir de la résolution

de l'équation de Sc hrö dinger électronique 1.6. La notation sp ectroscopique d'un état électronique

asso cié à une énergie p oten tielle U(R) est donnée par

(2S+1) � + =�
g=u . � est la v aleur absolue de la pro-

jection L z du momen t cinétique électronique sur l'axe de quan ti�cation de la molécule (z) , tel que

si � = 0 ; j � 1j; j � 2j; :::: l'état électronique sera noté, resp ectiv emen t, par � ; � ; � ::::. Les énergies

des états électroniques de � � j � 1j son t dégérénées (10). S est le spin total des électrons. P our une

molécule linéaire, la parité + =� est obten ue à partir de la re�exion des co ordonnées électroniques

par rapp ort au plan con tenan t l'axe de la molécule. Les molécules diatomiques homon ucléaires

présen ten t une symétrie supplémen taire, g ou u , obten ue à partir de l'in v ersion des co ordonnées

électroniques par rapp ort au cen tre géométrique de la molécule.

Sur la Figure 1.1 on mon tre un exemple des courb es de p oten tiels des états électroniques des

molécules H

�
2 , H 2 et H

+
2 .

La fonction d'onde totale de la molécule �( ~r; ~R) p eut s'écrire comme un dév elopp emen t sur la

base adiabatique :

�( ~r; ~R) =
1X

i =1

	 el
i (~r; R)� i ( ~R) (1.7)

où les co e�cien ts � i ( ~R) son t les fonctions d'onde n ucléaires données par :

� i ( ~R) = ' i (R)� i (� ; �) (1.8)

où � i (� ; �) est la fonction d'onde rotationnelle de la molécule, où � et � son t les angles qui

dé�nissen t le v ecteur

~R dans l'espace. ' i (R) est la fonction d'onde vibrationelle de la molécule.

P our un niv eau d'énergie lié, de nom bre quan tique vibrationnel v , la fonction d'onde vibrationnelle

corresp ondan te est caractérisée par un nom bre de no euds égal à v . Elle s'ann ule à l'extérieur du

puits de p oten tiel électronique. P ar con tre p our un niv eau d'énergie libre de la molécule, qui se

situe au-dessus de la limite de disso ciation de l'état électronique considéré, la fonction d'onde vi-

brationnelle libre est caractérisée par des oscillations à l'in�ni sous forme d'une fonction sin usoïdale.

L'équation de Sc hrö dinger obten ue à partir de l'application de l'hamiltonien total HT sur la

fonction d'onde �( ~r; ~R) est compliquée à résoudre. Ceci est dû à des termes de couplage en tre les

di�éren ts états électroniques 	 el
i (~r; R) (v oir l'équation 1.11 ci-dessous). P our résoudre ce problème

une autre appro ximation est nécessaire.

Dans le cadre de l'appro ximation adiabatique, la fonction d'onde totale (eq. 1.7) s'écrit comme

un seul pro duit de fonction d'onde n ucléaire et de fonction d'onde électronique.

�( ~r; ~R) = 	 el
i (~r; R)� i ( ~R) (1.9)

Cette appro ximation p eut être v alidée dans le cas où les électrons suiv en t instan tanémen t, adiaba-

tiquemen t, le mouv emen t des no y aux. Ainsi les in teractions en tre les di�éren ts états électroniques

son t négligées et l'équation de Sc hrö dinger devien t facile à résoudre. Ceci est applicable aussi p our
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Figure 1.1 � Les énergies p otentielles adiabatiques des molécules H

�
2 ,H 2 et H

+
2 (14).

l'état fondamen tal qui est souv en t isolé et loin des autres états excités.

Dans cette appro ximation, l'équation de Sc hrö dinger p our un seul état électronique s'écrira

comme :

f�
1

2� n
[

d2

dR2 �
J (J + 1)

R2 ] + U(R) � Eg' (R) = 0 : (1.10)

En rev anc he, p our les états excités, cette appro ximation p eut ne pas su�r p our décrire b eaucoup

de phénomènes ph ysiques tels que la photo disso ciation, l'éc hange de c harge, la p osition des niv eaux

d'énergie dans les courb es de p oten tiel ... etc.
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1.3 Equations couplées dans la représen tation adiabatique

Bien que l'hamiltonien électronique He soit diagonal dans la base adiabatique, l'hamiltonien to-

tal HT de l'équation 1.1 reste non séparable par rapp ort aux mouv emen ts électronique et n ucléaire.

Le couplage en tre les mouv emen ts électroniques et n ucléaires est assuré par des couplages dits non

adiabatiques en tre les di�éren ts états électronique de di�éren tes symétries.

L'équation de Sc hrö dinger décriv an t une molécule diatomique homon ucléaire est obten ue à partir

de l'application de l'op érateur Hamiltonien total HT sur la fonction d'onde totale (eq.1.7), et la

m ultiplication par le conjugué de la fonction d'onde n ucléaire � �
i ( ~R) . Elle s'écrira sous la forme

matricielle comme (15 ) :

f�
1

2� n
[I

d2

dR2 � I
J (J + 1)

R2 + A (R) + 2 B (R)
d

dR
] + U (R) � Eg' (R) = 0 : (1.11)

où : Ui (R) = h	 el
i jHej	 el

i i est l'élémen t diagonal de la matrice d'énergie p oten tielle adiabatique

U (R) , A (R) et B (R) son t les matrices des couplages non adiabatiques et ' (R) est le v ecteur propre

con tenan t les di�éren tes fonctions d'onde vibrationelles. Le terme rotationnel en J (J + 1) dans

l'équation de Sc hrö dinger (1.11) pro vien t de la partie rotationelle de la fonction d'onde n ucléaire.

P ar la suite nous désignerons le k et j	 el
i i par ji i .

A �
ij (R) = hi j

d2

dR2 �
L + L � � �(� + 1)

R2 +
1
4

( ~O1 + ~O2)2jj i ; (1.12)

est l'élémen t de matrice du couplage non adiabatique A (R). Il couple les états électroniques de

même symétrie, à sa v oir les états � � � ; (� = 0) et � � �(� = j � 1j) . L'élémen t diagonal de matrice

A �
ii (R) représen te la correction adiabatique aux courb es d'énergie p oten tielle. Elle est donnée par

les comp osan tes suiv an tes (16) :

H1 = � 1=2� n hi j
d2

dR2 ji i : (1.13)

H2 = � 1=8� n hi j ~O1
2 + ~O2

2ji i : (1.14)

H3 = � 1=4� n hi j ~O1 � ~O2ji i : (1.15)

La correction adiabatique A �
ii (R) = H1 + H2 + H3 , qui s'a joute aux courb es de p oten tiels élec-

troniques déterminées dans l'appro ximation de Born-Opp enheimer, est due au fait que les no y aux

n'on t pas une masse in�nie. P ar analogie a v ec l'atome, cette correction est sem blable à la correc-

tion app ortée à l'énergie d'un atome lorsque le rapp ort me=matome est pris en compte. L �
son t les

op érateurs comp osan tes du momen t orbital électronique total de la molécule dans le rep ère lié à la

molécule. Ils son t donnés par : L � = L x � iL y .

L'élémen t de matrice non diagonal de A(R) est le couplage rotationnel. Il couple les états élec-

troniques de di�éren tes symétries, par exemple en tre l'état � +
et l'état � +

. Ce couplage est en

fait dû au passage du rep ère lab oratoire au rep ère tournan t lié à la molécule, dans lequel les états

électroniques son t décrits (Couplage de Coriolis). Il est donné par :

A �+1 ;�
ij (R) = hi jL + jj i

1
R2

p
J (J + 1) � �(� + 1) : (1.16)
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Finalemen t, B �
ij (R) , l'élémen t de matrice non diagonale de B (R) , est le couplage radial. Il est

dû à la v ariation de la distance in tern ucléaire (d=dR) . Ce couplage présen te souv en t une v ariation

plus imp ortan te en fonction de R que les couplages donnés par l'équation (1.12, 1.16). Ce couplage

radial est donné par :

B �
ij (R) = hi j

d
dR

jj i (1.17)

1.4 Représen tation diabatique

Dans la représen tation adiabatique, les états électroniques de même symétrie présen ten t des ré-

gions de croisemen t évité en fonction de la distance in tern ucléaire R . Dans ces régions, le couplage

radial B � (R) présen te une v ariation brusque et de grande amplitude en fonction de R . Ce pic de

v ariation in tro duira des di�cultés dans la résolution du système d'équations couplées (eq.1.11).

On p eut dé�nir une nouv elle base de fonctions d'onde électroniques dite base diabatique qui

amène à une représen tation rigoureusemen t équiv alen te à la représen tation adiabatique (17). Cette

base diabatique est dé�nie de manière à éliminer le couplage radial présen t dans l'équation de

Sc hrö dinger 1.11 (18; 15). On p eut passer de la représen tation adiabatique à la représen tation

diabatique à l'aide d'une matrice de passage C :

� (~r; R) = 	 el(~r; R) � C(R): (1.18)

Dans le cas de deux états électroniques, la matrice C (R) p eut se mettre sous la forme :

C(R) =
�

cos! (R) sin ! (R)
� sin ! (R) cos! (R)

�
(1.19)

où ! est app elé angle de mélange. A l'aide des relations 1.17, 1.18 et 1.19 on p eut relier ! (R)
au terme de couplage radial :

@!=@R= B12 = � B21 =) ! (R) =

1Z

R

B12(R
0
) dR

0
(1.20)

D'une manière générale, si on a plusieurs états électroniques de même symétrie, la matrice C (R)

est dé�nie par la relation (19 ) :

dC
dR

+ B (R) � C(R) = 0 : (1.21)

a v ec la condition aux limites :

C(R) = I R ! 1 : (1.22)

Les fonctions d'onde diabatiques et les fonctions d'onde adiabatiques coïnciden t loin du croisemen t

évité. Dans la représen tation diabatique, l'équation de Sc hrö dinger s'écrira sous la forme matricielle

comme :

f�
1

2� n
[I

d2

dR2 � I
J (J + 1)

R2 ] + V (R) � Eg� (R) = 0 : (1.23)
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où ' (R) = C(R) � (R) .

La nouv elle matrice du p oten tiel d'in teraction en tre les états électroniques V (R) s'écrit sous

forme de deux matrices :

V (+) =
�

V � V ��

V �� V �

�
; V (� ) = V � (1.24)

La première matrice V (+)
con tien t un blo c diagonal V � et un blo c diagonal V � , don t les élémen ts

diagonaux son t les p oten tiels diabatiques resp ectiv emen t des états � +
et des états � , et les élémen ts

non-diagonaux de c hacun des blo cs représen ten t les couplages électroniques en tre ces états. Les deux

blo cs hors diagonaux V � � � on t p our élémen ts de matrice les couplages rotationnels en tre les états

� +
et � +

. La deuxième matrice V (� )
concerne les états électroniques de symétrie � �

qui ne son t

pas a�ectés par le couplage rotationnel a v ec les états � +
. Ses élémen ts diagonaux son t les p oten tiels

diabatiques des états � et les élémen ts non-diagonaux, les couplages électroniques en tre ces états.

Les p oten tiels diabatiques son t liés aux p oten tiels adiabatiques par les relations suiv an tes :

V � = CT
� [U � �

1
2� n

(A +
� � B 2

� )]C � ; (1.25)

V � = CT
� [U � �

1
2� n

(A +
� � B 2

� )]C � :

où les deux matrices C � et C � son t des solutions de l'équation 1.21, a v ec comme co e�cien ts B �

et B � obten us à partir de l'équation 1.17. La matrice A +
� est donnée par (15) :

A +
� = 1=2(A � + A T

� ) (1.26)
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Chapitre 2

Niv eaux d'énergie et probabilités de

transition des molécules H 2, D 2 et HD

Dans cette partie nous a v ons calculé les niv eaux d'énergie ro vibrationnels appartenan t à c haque

état électronique des molécules H 2 , D 2 et HD. Les états électroniques aux quels nous nous sommes

in téressés dans ce tra v ail son t : l'état fondamen tal X 1� +
u et les états excités B 1� +

u , B
01� +

u , B
00
B

1
� +

u ,

C1� u , D 1� u , D
01� u et D

001� u . Les états électroniques excités son t couplés par des couplages non

adiabatiques. Lorsque la molécule est dans un niv eau d'énergie de ces états électroniques, elle p eut

se désexciter v ers plusieurs niv eaux d'énergie de l'état fondamen tal. Ces transitions son t gouv ernées

par l'op érateur momen t de transition électronique et ob éissen t à des règles de sélection que nous

dév elopp erons dans les pro c hains paragraphes.

Les courb es d'énergie p oten tielle, les couplages non adiabatiques, la correction adiabatique et les

momen ts de transition électroniques son t obten us par des calculs de c himique quan tique. Dans la

Figure 2.1 son t mon trées les formes des courb es d'énergie p oten tielle de H 2 et de ses isotop es.

0 2 4 6 8 10 12
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1
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1
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Figure 2.1 � Di�érentes courb es de p otentiel de H 2 et ses isotop es.

2.1 Métho de de calcul

Dans un premier temps, nous a v ons fait un calcul qui nous a p ermis de mettre en évidence l'e�et

des couplages non adiabatiques, à sa v oir le couplage radial et le couplage rotationnel, et l'e�et de

la correction adiabatique sur les énergies des niv eaux de l'état B 1� +
u de la molécule H 2 . Cet e�et

est év alué en comparan t les résultats de calculs a v ec les données exp érimen tales (26 ).
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Il est conn u main tenan t que, au delà de l'appro ximation de Born-Opp enheimer, les états élec-

troniques de même symétrie son t couplés par un couplage radial homogène (v oir équations 1.12

et 1.17), et que les courb es de p oten tiel corresp ondan tes présen ten t un croisemen t évité dans la

représen tation adiabatique. Cep endan t les états électroniques de di�éren tes symétries, tels que les

états

1� +
u et

1� u , p euv en t être a�ectés par un couplage rotationnel dit hétérogène (v oir équations

1.16). Ce couplage rotationnel sera resp onsable de la lev ée de dégénérescence présen te dans l'état

1� u (27). Sous l'e�et de ce couplage, nous aurons deux états électroniques de symétries di�éren tes :

un état

1� +
u couplé a v ec l'état

1� +
u et un autre état électronique

1� �
u couplé à un autre état � �

u
via le couplage radial.

Dans ce con texte, le calcul des niv eaux d'énergie ro vibrationnels liés de c haque état électronique

se fait par la résolution du système d'équations couplées (équation 1.11). Le nom bre d'équations

couplées est égal au nom bre d'états électroniques couplés. Dans un premier temps, nous a v ons pris

en compte, p our les molécules H 2 , HD et D 2 , les quatre états électroniques B 1� +
u , B

01� +
u , C1� u et

D 1� u fortemen t couplés par les couplages homogènes et hétérogènes. En e�et les états électroniques

B 1� +
u et B

01� +
u son t couplés par le biais du couplage radial ainsi que les états C1� u et D 1� u ,

alors que le couplage rotationnel couple l'état B 1� +
u et l'état B

01� +
u aux états électroniques C1� +

u
et D 1� +

u . Les états électroniques de symétrie C1� �
u et D 1� �

u son t couplés via le couplage radial (15 ).

P our les états électroniques singulet de symétrie u , c haque état lié est caractérisé par un nom bre

quan tique rotationnel J et une parité (+,-) sp éci�que à c haque état électronique de symétrie � +
ou

� �
. En plus du nom bre quan tique J et de la parité, les niv eaux d'énergie liés son t aussi caractérisés

par un indice i . Cet indice donne l'ordre de n umérotation du niv eau dans l'éc helle des énergies

croissan tes. Chaque fonction d'onde non adiabatique � i (~r; ~R) p eut s'écrire comme un dév elopp emen t

sur une base des fonctions d'onde électroniques et rotationnelles 	 nJ (r; R ) (base adiabatique) sous

la forme :

� i (~r; ~R) =
X

n

	 J;i (~r; R)f n;i (R) (2.1)

où n est l'indice de la fonction d'onde électronique appartenan t à l'un des états électroniques

f B; B
0
; C; Dg. Dans le cas présen t, la fonction d'onde non adiabatique f i (R) est un v ecteur à quatre

comp osan tes qui s'écrit comme :

f i (R) = f f n;i (R); f n0;i (R); ::::::; g (2.2)

Ce v ecteur satisfait les équations couplées données par 1.11, qui s'écrit comme une matrice 4 � 4.

Dans la représen tation adiabatique, les élémen ts diagonaux de la matrice de l'hamiltonien total

son t donnés par les p oten tiels adiabatiques incluan t la barrière cen trifuge et la correction de masse

(donnée par l'élémen t diagonal de l'équation 1.12), tandis que les élémen ts non diagonaux son t

donnés par les couplages rotationnels et radiaux (v oir équations 1.12, 1.16 et 1.17). Cette matrice

p eut s'écrire comme :

H T =

0

B
@

UB � 1
2� n

[A B;B + J ( J +1)
R 2 ] � 1

2� n
[B

B;B
0 + A

B;B
0 ] � 1

2� n
[A B;C + ] � 1

2� n
[A B;D + ]

� 1
2� n

[B B 0;B + A B 0;B ] UB 0 � 1
2� n

[A B 0;B 0 + J ( J +1)
R 2 ] � 1

2� n
[A B 0;C ] � 1

2� n
[A B 0;D ]

� 1
2� n

[A C + ;B ] � 1
2� n

[A C + ;B 0] UC � 1
2� n

[A C + ;C + + J ( J +1)
R 2 ] � 1

2� n
[B C + ;D + + A C + ;D + ]

� 1
2� n

[A D + ;B ] � 1
2� n

[A D + ;B 0] � 1
2� n

[B D + ;C + + A D + ;C + ] UD � 1
2� n

[A D + ;D + + J ( J +1)
R 2 ]

1

C
A

Étan t donné que le couplage rotationnel a�ecte seulemen t les états électroniques de symétrie � +
u

et � +
u , un autre système d'équations couplées sera résolu p our les états de symétrie � �

u sans cou-

plage rotationnel. Les équations couplées seron t ensuite résolues dans la représen tation diabatique.
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Il est p ossible, comme le fon t Abgrall et al (28) ou Senn et al (15), de résoudre des systèmes

d'équations couplées en utilisan t la métho de de Numero v renormalisée, dév elopp ée par Johnson (29).

Cep endan t de nom breuses métho des indép endan tes du temps, p ermettan t de résoudre un certain

nom bre de ces problèmes de la dynamique, on t vu le jour ces dernières années, notammen t grâce aux

dév elopp emen t des métho des D VR ("Discret V ariable Represen tation"). Dans notre tra v ail, nous

a v ons utilisé la métho de F GH (F ourier Grid Hamiltonian)(30 ) p our résoudre les équations couplées.

Le princip e de la métho de F GH est basé sur la discrétisation de l'hamiltonien total HT comp osé

de l'op érateur énergie cinétique (lié à l'op érateur d'impulsion P̂ ) et de l'op érateur d'in teraction

électrostatique (lié à l'op érateur p osition X̂ ) et des fonctions d'onde sur une grille de p oin ts f x � g.

L'a v an tage de cette métho de est la détermination de tous les niv eaux d'énergie liés et des fonctions

d'onde couplées dans une seule diagonalisation.

Après la résolution des équations couplées dans la représen tation diabatique p our c haque v aleur

du momen t cinétique J , b on nom bre quan tique, les fonctions d'onde non adiabatiques ainsi obten ues

seron t ensuite transformées v ers la représen tation adiabatique via la transformation donnée par

l'équation 1.21. Le p ourcen tage du caractère d'un état électronique n est obten u par :

� i (n) =
Z

[f n;i (R)]2dR: (2.3)

satisfaisan t le relation de normalisation suiv an te : � i (B ) + � i (C) + � i (B 0) + � i (D ) = 1 .

Il faut noter que la comp osan te électronique f n;i (R) tien t compte non seulemen t des états vibra-

tionnels liés mais aussi des états du con tin uum. Le p ourcen tage corresp ondan t à un état vibrationnel

donné vn de l'état électronique n p eut être obten u par un dév elopp emen t sur la base des fonctions

d'onde vibrationnelles obten ues à partir de l'équation non couplée, dans l'appro ximation adiaba-

tique, p our l'état n :

� i (n; v) =
�
�
�
�

Z
f n;v (R)f n;i (R)dR

�
�
�
�

2

: (2.4)

Dans un deuxième temps, nous nous somme in téressés aux états électroniques très excités

B
00
B

1
� +

u , D
01� u et D

001� u . Les données ab initio sur les couplages non adiabatiques en tre ces

états électroniques n'existen t pas dans la littérature, sauf la correction adiabatique de masse qui

était disp onible p our les états B
00
B

1
� +

u ; D
01� u . Dans ce cas, nous a v ons calculé les niv eaux d'éner-

gie ro vibrationnels liés p our ces états électroniques dans la représen tation adiabatique. P our c haque

v aleur de momen t cinétique J , les v aleurs propres et les fonctions d'onde vibrationnelles corresp on-

dan tes son t obten ues par la résolution de l'équation de Sc hrö dinger à une dimension (eq. 1.10) p our

c haque état électronique, en utilisan t la métho de F GH.

L'état fondamen tal X 1� +
g est un état isolé loin de l'ensem ble des états excités. Il est corrélé dans

la limite des atomes séparés à H (1s) � H (1s) . Les données ab initio son t conn ues a v ec une grande

précision. Les fonctions d'onde vibrationnelles et les niv eaux d'énergie corresp ondan ts son t calcu-

lés de la même manière que p our les états électroniques B
00
B

1
� +

u , D
01� u et D

001� u , c.-à-d., p our

c haque nom bre quan tique J dans l'appro ximation adiabatique et en a joutan t le terme cen trifuge

et la correction adiabatique à l'énergie p oten tielle (37 ). De plus, p our cet état électronique, nous

a v ons ten u compte de l'e�et des corrections relativistes et de la correction radiativ e (37). Ces deux

corrections son t plus imp ortan tes p our l'état fondamen tal que p our les états excités. La résolution

de l'équation de Sc hrö dinger à une dimension est faite aussi par la métho de F GH.

Néanmoins, les calculs des niv eaux d'énergie de l'état fondamen tal X , de H 2 et ses isotop es, mon tren t

un désaccord de l'ordre de 0:5 cm

� 1
en tre la v aleur calculée du niv eau fondamen tale (v

00
= 0 ; J

00
= 0)
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et la v aleur exp érimen tale. Ce désaccord augmen te p our les niv eaux de grands v
00

et J
00

. Sc h w artz

et Le Ro y (42 ), et W olinewicz (41 ) attribuen t cette di�érence résiduelle aux e�ets de p erturbations

pro v enan t des états excités � u=g et � u=g sur les niv eaux d'énergie de l'état X . Dans notre calcul

nous a v ons ten u compte de cette correction sur les niv eaux d'énergie (41).

P our commencer le calcul, il faut d'ab ord c hoisir une grille de p oin ts raisonnable de manière à

assurer que les asymptotes des courb es de p oten tiel prises en compte, con v ergen t v ers les limites

atomiques. L'hamiltonien est discrétisé sur une grille de p oin ts v arian t en tre [0:6 � 20] a.u. a v ec

un pas de 0.02 a.u.. Le c hoix du pas de la grille rep ose sur la con v ergence des énergies de niv eaux

calculées. Les données ab initio , qui dép enden t de la distance in tern ucléaire, son t souv en t données

sur un nom bre de p oin ts qui ne corresp ond généralemen t pas à la nouv elle grille de p oin ts. P our

cela il est nécessaire d'a juster les données théoriques sur la grille c hoisie.

Nous a v ons c hoisi le niv eau d'énergie X (v00= 0 ; J 00= 0) comme origine des énergies calculées.

P our les états électroniques B; C et B 0
, la limite de disso ciation est dériv ée à partir de l'appro xima-

tion adiabatique (15). Elle est donnée par :

TH 2 (n = 2) = 118377:200 cm

� 1
;

THD (n = 2) = 118676:087 cm

� 1
;

TD 2 (n = 2) = 119029:841 cm

� 1
;

Les v aleurs des limites de disso ciation p our n � 3 son t obten ues à partir de la form ule :

� T (m; n) = � 1=2(1 � 1=2� n )(1=m2 � 1=n2) .

P our la molécule HD et dans le cadre de l'appro ximation adiabatique, les limites asymptotiques

des états électroniques B; C et B 0
, H(1s)+D(2s) ou H(2s)+D(1s), ne son t pas distinguées, et la

brisure de symétrie n'est pas prise en compte dans ce premier calcul.

Les masses réduites utilisées p our les molécules H 2 , HD et D 2 son t resp ectiv emen t � H 2 =
918:0764, � HD = 1223:8988 et � D 2 = 1835:2395 (15). Les énergies de niv eaux son t calculées en Har-

tree puis con v ertie en cm

� 1
. La constan te de con v ersion des énergies est : 1 Hartree= 219474.631

cm

� 1
.

2.2 L'imp ortance des couplages non adiabatiques et de la correction

adiabatique

A�n de comprendre l'e�et de c haque t yp e de couplage non adiabatique et de la correction

adiabatique des énergies p oten tielles sur les calculs de la structure ro vibrationnelle des molécules

H 2 , HD et D 2 , nous a v ons dans un premier temps, calculé les énergies des niv eaux en utilisan t

uniquemen t les courb es de p oten tiel adiabatiques, ensuite en incluan t à c haque fois une correction

à ces calculs, a�n de comparer les résultats obten us aux v aleurs exp érimen tales. Cette étude était

faite p our les trois molécules. Ici nous présen tons seulemen t les résultats de calculs de H 2 .

2.2.1 Résultats des calculs dans l'appro ximation adiabatique de Born-Opp enheimer

Dans cette partie, nous présen tons les niv eaux d'énergie ro vibrationnels de la molécule H 2 ob-

ten us à partir du calcul théorique en utilisan t seulemen t les courb es de p oten tiel, sans aucune

correction. Dans la T able 2.1 et T able 2.2, on donne les énergies de niv eaux calculées p our les

nom bres vibrationnels v
0

= 0 � 7 appartenan t aux états électroniques B 1� +
u et C1� u p our, resp ec-

tiv emen t, les nom bres quan tiques J = 0 et J = 1 . En l'absence de tout couplage, le p ourcen tage
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de caractère de l'état électronique � donné dans ces tableaux est de 100%. La comparaison a v ec

les v aleurs exp érimen tales (26) mon tre que le désaccord est de l'ordre de 80 cm

� 1
p our les niv eaux

d'énergie de B 1� +
u et de l'ordre de 70 cm

� 1
p our les niv eaux d'énergie de C1� u . Ces premiers

résultats mon tren t que les calculs e�ectués dans le cadre de l'appro ximation adiabatique son t loin

de fournir de b onnes prédictions et que les v aleurs des énergies prédites son t souv en t au dessus des

v aleurs exp érimen tales.

v Ecal c � o � (B )
0 90123.81 79.71 100

1 91443.77 78.08 100

2 92726.63 76.72 100

3 93974.56 75.47 100

4 95188.66 74.42 100

5 96369.65 73.42 100

6 97518.05 72.52 100

7 98634.35 71.73 100

T able 2.1 � Compa raison des éner-

gies ro-vib rationnelles Ecal (cm

� 1
) de

l'état B 1� +
u de la molécule H 2 , ob-

tenues dans l'app ro ximation de Bo rn-

Opp enheimer, avec les valeurs exp érimen-

tales (26) p our J=0.

v Ecal c � o � (C)
0 99082.28 69.78 100

1 101388.70 68.89 100

2 103560.99 67.71 100

3 105601.83 87.50 100

4 107512.85 68.16 100

5 109294.58 67.07 100

6 110946.18 66.32 100

7 112465.23 64.86 100

T able 2.2 � Compa raison des énergies

ro-vib rationnelles Ecal (cm

� 1
) de l'état

C1� u de la molécule H 2 , obtenues dans

l'app ro ximation de Bo rn-Opp enheimer,

avec les valeurs exp érimentales (26 ) p our

J=1.

2.2.2 L'e�et du couplage radial

Nous a v ons calculé les énergies des niv eaux appartenan t aux di�éren ts états électroniques � et �
en incluan t seulemen t le couplage radial. On rapp elle que dans ce cas, il est nécessaire de passer de

la représen tation adiabatique à la représen tation diabatique p our résoudre les équations couplées.

La Figure 2.2 mon tre la v ariation en fonction de la distance R de ces couplages qui découlen t du

calcul électronique e�ectué dans l'appro ximation de Born-Opp enheimer.

Les résultats de calculs, concernan t les mêmes niv eaux que la partie 2.2.1, son t présen tés dans

la T able 2.3 et la T able 2.4 p our les mêmes niv eaux qu'au paragraphe précéden t. À partir de ces

résultats, nous constatons que, tenir compte seulemen t du couplage radial ne su�t pas p our amé-

liorer les v aleurs des énergies et que les di�érences a v ec les v aleurs exp érimen tales resten t toujours

imp ortan tes. En rev anc he, ce couplage en traîne la présence de p erturbations que l'on p eut lo caliser

parmi les niv eaux ro-vibrationnels plus élev és appartenan t aux di�éren ts états électroniques. Un

tel cas est observ é p our le niv eau Ecal (v
0

= 37; J
0

= 1) = 118310:72 cm

� 1
, a v ec 59% de caractère

B et 41% de caractère B
0

, et p our le niv eau Ecal (v0 = 10; J 0 = 1) = 118308:10 cm

� 1
, a v ec 38%

de caractère B et 62% de caractère B
0

. Ces p ourcen tages de mélange mon tren t l'e�et du couplage

radial en tre les états B et B
0

. En l'absence de ce couplage, ces deux niv eaux d'énergie seraien t,

resp ectiv emen t, de caractère puremen t B et B
0

et se situeraien t aux p ositions 118311:96 cm

� 1
et

118309:90 cm

� 1
, à en viron 1 cm� 1

des p ositions non p erturb ées.

2.2.3 L'e�et du couplage rotationnel

Dans ce paragraphe, nous examinons l'e�et du couplage rotationnel sur les niv eaux d'énergie

de la molécule H 2 . La Figure 2.3 donne en fonction de la distance R la forme des op érateurs de

couplage en tre les di�éren ts états électroniques � � � étudiés. Ces op érateurs son t déterminés dans

l'appro ximation de Born-Opp enheimer et son t iden tiques p our H 2 et ses isotop es. Ils en traînen t la
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Figure 2.2 � Le couplage radial B12(R) entre les états électroniques de même symétrie

(1� +
u � 1 � +

u ;1 � +
u � 1 � +

u ) en fonction de la distance R (16 ).

v Ecal c � o � (B )
0 90123.67 79.85 99.99

1 91443.41 78.44 99.99

2 92726.10 77.25 99.99

3 93973.88 76.15 99.99

4 95187.85 75.23 99.99

5 96368.73 74.34 99.99

6 97517.04 73.53 99.99

7 98633.26 72.82 99.99

T able 2.3 � Compa raison des énergies

ro-vib rationnelles Ecal (cm

� 1
) de l'état

B 1� +
u de la molécule H 2 , obtenus en te-

nant en compte du couplage radial, avec

les valeurs exp érimentales (26) p our J=0.

v Ecal c � o � (C)
0 99082.25 69.81 99.99

1 101388.62 68.98 99.99

2 103560.87 67.83 99.99

3 105601.67 87.66 99.99

4 107512.68 68.33 99.99

5 109294.39 67.26 99.99

6 110945.99 66.51 99.99

7 112465.04 65.05 99.99

T able 2.4 � Compa raison des énergies

rovib rationnelles Ecal (cm

� 1
) de l'état

C1� u de la molécule H 2 , obtenues en te-

nant compte du couplage radial, avec les

valeurs exp érimentales (26) p our J=1.

lev ée de dégénérescence p our les états électroniques � . Les calculs son t faits de la même manière

que p our le couplage radial. Les résultats sur les niv eaux d'énergie étudiés des états B 1� +
u et C1� +

u
son t donnés dans les T able 2.5 et T able 2.6 p our un nom bre quan tique J = 1 . On remarque que les

v aleurs obten ues en incluan t le couplage rotationnel en tre les états B 1� +
u et C1� +

u son t toujours

éloignées des données exp érimen tales. On remarque aussi que les v aleurs calculées son t toutes au

dessus des v aleurs exp érimen tales p our l'état électronique C alors qu'elles se trouv en t soit au dessus,

soit en dessous, p our l'état B . Ceci p eut être dû à l'utilisation d'un seul couplage non adiabatique

dans ce calcul, et que l'e�et de comp ensation du déplacemen t de ces niv eaux p eut se trouv er dans

la présence des autres couplages non adiabatiques.

2.2.4 L'e�et de la correction adiabatique

Finalemen t dans cette partie, nous allons v oir l'e�et que p eut induire la correction adiabatique

sur les niv eaux d'énergie ro vibrationnels. Cette correction dép end de la masse réduite des no y aux

(v oir les form ules 1.13, 1.14, 1.15). W olniewicz et Dressler on t calculés les v aleurs ab initio de cette

correction p our les quatre états électroniques B , B 0
, C et D de la molécule H 2 qui son t rep ésen tées

sur la Figure 2.4. Outre la molécule H 2 , il faut déterminer cette correction p our les isotop es D 2

et HD. Elle est obten ue facilemen t en m ultiplian t seulemen t les résultats existan ts p our H 2 par le

rapp ort de masse � H 2 / � i où i corresp ond à l'esp èce isotopique, HD ou D 2 .
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Figure 2.3 � Le couplage rotationnel A12(R) entre les états électroniques (1� +
u � 1 � +

u ) en fonction de

la distance R (16 ).

v Ecal c � o � (B )
0 90342.09 -99.78 99.94

1 91631.71 -72.95 99.83

2 92887.37 -48.79 99.73

3 94110.53 -26.71 99.64

4 95301.83 -6.29 99.55

5 96461.63 12.65 99.47

6 97590.23 30.41 99.40

7 98687.88 47.07 99.33

T able 2.5 � Compa raison des énergies

ro-vib rationnelles Ecal (cm

� 1
) de l'état

B 1� +
u de la molécule H 2 , obtenues avec

le couplage rotationel, avec les valeurs ex-

p érimentales (26) p our J=1.

v Ecal c � o � (C+ )
0 99090.39 61.67 99.90

1 101395.01 62.58 99.83

2 103564.69 64.01 99.31

3 105607.26 82.07 95.63

4 107514.11 66.90 99.50

5 109293.41 68.65 99.54

6 110942.18 70.32 98.40

7 112464.26 65.83 94.86

T able 2.6 � Compa raison des énergies

rovib rationnelles Ecal (cm

� 1
) de l'état

C1� +
u de la molécule H 2 , obtenues avec

le couplage rotationnel, avec les valeurs

exp érimentales (26 ) p our J=1.

Nous a v ons fait les calculs des niv eaux d'énergie en incluan t cette correction dans les courb es de

p oten tiels adiabatiques des états électroniques étudiés. Les résultats concernan t les états B et C
son t présen tés, resp ectiv emen t, sur les T able 2.7 et T able 2.8. A v ec cette correction on remarque que

le désaccord en tre les v aleurs des énergie calculées et celles obten ues par l'exp érience est réduit à

quelques cm

� 1
. Ce résultat mon tre l'imp ortance de cette correction p our prév oir les b onnes v aleurs

théoriques des niv eaux d'énergie.

Néanmoins, malgré son imp ortance, cette correction ne p ermettra pas de lo caliser les p erturba-

tions en tre les di�éren ts états électroniques. P ar exemple, dans ce calcul nous a v ons trouv é que le

niv eau d'énergie Ecal (v
0

= 37; J
0

= 1) = 118386:70 cm

� 1
appartien t totalemen t à l'état B et que le

niv eau Ecal (v0 = 10; J 0 = 1) = 118385:38 cm

� 1
appartien t puremen t à l'état B 0

, alors qu'en réalité

ces deux niv eaux son t très couplés et on t un caractère mélangé de B et B 0
. Une telle p erturbation

ne p eut pas être prévue si on ne tien t pas compte des couplages radiaux et rotationnels. L'erreur

d'attribution d'un niv eau d'énergie à un état électronique p eut corresp ondre à deux cas : lorsque

ce niv eau est déterminé dans l'appro ximation de Born-Opp enheimer ou lorsque les couplages non

adiabatiques utilisés p our traiter les p erturbations ne son t pas précis.
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Figure 2.4 � La va riation des co rrections adiabatiques des quatre états électroniques

B 1� +
u ; B

01� +
u ; C1� +

u et D 1� u en fonction de la distance R (16 ).

v Ecal c � o � (B )
0 90204.19 -0.67 100

1 91522.97 -1.12 100

2 92804.85 -1.50 100

3 94051.91 -1.88 100

4 95265.24 -2.16 100

5 96445.53 -2.46 100

6 97593.30 -2.73 100

7 98709.01 -2.93 100

T able 2.7 � Compa raison des énergies

ro-vib rationnelles Ecal (cm

� 1
) de l'état

B 1� +
u de la molécule H 2 , obtenues en in-

cluant les co rrections adiabatiques, avec

les valeurs exp érimentales (26) p our J=0.

v Ecal o � c � (C)
0 99151.16 0.9 100

1 101456.94 0.65 100

2 103628.72 -0.02 100

3 105669.19 20.23 100

4 107579.99 1.02 100

5 109361.65 0.00 100

6 111013.36 -0.86 100

7 112532.70 -2.61 100

T able 2.8 � Compa raison des énergies

rovib rationnelles Ecal (cm

� 1
) de l'état

C1� +
u de la molécule H 2 , obtenues en in-

cluant les co rrections adiabatiques, avec

les valeurs exp érimentales (26) p our J =
1.

2.2.5 Conclusion

Nous a v ons vu main tenan t l'imp ortance des couplages non adiabatiques et des corrections adia-

batiques dans le calcul des niv eaux d'énergie appartenan t aux états électroniques de la molécule H 2

(et p our ses isotop es). Dans la T able 2.9 et dans la T able 2.10 on mon tre, resp ectiv emen t, les résul-

tats des niv eaux d'énergie ro vibrationnels et les p ourcen tages des caractères des états électroniques

de la molécule H 2 obten us à partir de la diagonalisation de la matrice "complète" de l'hamiltonien

HT p our les états (B; B
0
; C+ ; D + ) et (C � ; D � ) . Nous a v ons c hoisi la même grille de p oin ts, et les

mêmes étap es de calculs citées précédemmen t. Les niv eaux d'énergie son t donnés p our une seule

v aleur du nom bre quan tique rotationnel, b on nom bre quan tique, J = 1 dans l'ordre croissan t au

sein des quatre puits de p oten tiel. À partir de ces résultats, on p eut v oir que la somme des p our-

cen tages des caractères donne la v aleur unité 1:00, et que l'on p eut attribuer un niv eau d'énergie

à l'état électronique a y an t le plus grand p ourcen tage. L'attribution des niv eaux d'énergie n'est pas

toujours facile dans le cas où la p erturbation en tre deux niv eaux est très grande. Dans ce cas là, les

p ourcen tages des caractères a v oisinen t 50%.

Un tel calcul d'équations couplées p our ces états électroniques a été déjà fait par plusieurs auteurs

en utilisan t les données ab initio v alables à c haque ép o que. Nous citons parmi cela, W olniewicz et

al (43), Senn et al (15) et Abgrall et al (28). Con trairemen t aux autres auteurs, Abgrall a v ait
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fait des calculs en utilisan t des courb es de p oten tiels mo di�ées a�n d'a juster les niv eaux d'énergie

exp érimen taux à l'ordre zéro en J . Il est tout à fait naturel que les résultats obten us a v ec ces

courb es de p oten tiel semi-empiriques, que ce soit p our les niv eaux d'énergie ou p our les probabilités

de transition, soien t nettemen t plus pro c hes des données exp érimen tales que les calculs qui utilisen t

les données ab initio .

2.3 Calcul des probabilités de transition

Les énergies ro-vibrationnelles et les fonctions d'onde non adiabatiques obten ues lors de la ré-

solution des équations couplées (c hapitre 2), son t utilisées ici p our le calcul des probabilités de

transition. P our cela on doit réarranger les niv eaux d'énergie selon leurs appartenance à c haque

puits de p oten tiel électronique. En e�et, le calcul est e�ectué p our c haque nom bre quan tique J et

les niv eaux d'énergie ro-vibrationnels liés son t déterminés par ordre des énergies croissan tes et indi-

cés par le couple (J; i ) . Cep endan t les transitions en tre les états électroniques son t souv en t présen tées

par des bandes n � X (v0; v00) , où v0
et v00

son t resp ectiv emen t les nom bres quan tiques vibrationnels

de l'état sup érieur et de l'état inférieur. De plus, c haque bande con tien t les branc hes P , R et Q

corresp ondan t, resp ectiv emen t, aux règles de sélections � J = J 0� J 00= � 1; +1 ; 0.

En général, p our un niv eau lié (J; i ) il n'y a qu'une seule comp osan te (n; v) a v ec un p ourcen tage

électronique � i (n) imp ortan t. Ceci n'emp êc he pas l'existence de cas où un niv eau lié ait le même

p ourcen tage p our deux caractères électroniques di�éren ts. Dans de tels cas, il est di�cile de dé�nir

l'état électronique auquel appartien t le niv eau d'énergie, et il faut, dans ce cas là, prendre en consi-

dération les données exp érimen tales.

Quand une fonction d'onde électronique a une symétrie � +
, la parité de la fonction d'onde to-

tale, dans le rep ère de la molécule, est donnée par la parité du nom bre quan tique rotationnel J , et

les niv eaux d'énergie auron t un parité dite " e" , qui sera le lab el du niv eau d'énergie. P our le cas

des états électroniques � doublemen t dégénérés, la présence du couplage rotationnel en tre les états

(� + � �) lèv e la dégénérescence, donnan t ainsi deux états électroniques de symétries di�éren tes � +

et � �
. Dans ce cas, les niv eaux d'énergie appartenan t à l'état électronique � +

auron t une parité

(� 1)J
et seron t lab elés par " e" , tandis que les niv eaux d'énergie appartenan t à l'état électronique

� �
auron t une parité (� 1)J +1

et seron t lab elés par " f " .

Les transitions en tre les di�éren ts états électroniques ob éissen t aux critères com binan t le c hange-

men t de parité et la règle de sélection � J = J 0 � J 00= � 1; +1 ; 0, où J 0
et J 00

son t resp ectiv emen t,

le nom bre quan tique rotationnel du niv eau sup érieur et le nom bre quan tique du niv eau inférieur.

Elles seron t arrangées dans deux branc hes sp ectroscopiques R et P p our les transitions � + � � +
ou

� + � � + (e $ e; f $ f ) , et une branc he Q p our les transitions � + � � � (e $ f ) .

La probabilité d'émission par unité de temps (co e�cien t d'Einstein) d'un niv eau lié sup érieur

Env 0J 0
v ers un niv eau lié inférieur EXv 00J 00

est donnée par l'expression suiv an te :

Anv 0J 0;Xv 00J 00 =
1

4�" 0

4
3c3~4(2J 0 + 1)

(Env 0J 0 � EXv 00J 00)3jM � (R)j2: (2.5)

jM � (R)j2 est l'élémen t de la matrice du momen t de transition dip olaire électrique en tre l'état

électronique sup érieur et l'état électronique inférieur. L'indice � indique la nature de la branc he

sp ectroscopique R, P et Q.

Dans le cas des états électroniques couplés, l'expression des élémen ts de matrice du momen t de

transition dip olaire est donnée par (48) :
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N E cal � (B 1� +
u ) � (B 01� +

u ) � (C1� +
u ) � (D 1� +

u )

0 90242.89 0.99996448 0.00000671 0.00002856 0.00000025

1 91559.52 0.99994401 0.00001667 0.00003908 0.00000024

2 92839.58 0.99992389 0.00002518 0.00005070 0.00000023

3 94085.04 0.99990316 0.00003254 0.00006408 0.00000022

4 95296.92 0.99988034 0.00003896 0.00008049 0.00000021

5 96475.88 0.99985202 0.00004457 0.00010321 0.00000020

6 97622.39 0.99980429 0.00004946 0.00014605 0.00000020

7 98736.84 0.99945541 0.00005368 0.00049072 0.00000020

8 99152.34 0.00069386 0.00000388 0.99930042 0.00000184

9 99820.02 0.99968456 0.00005749 0.00025776 0.00000018

10 100871.81 0.99939128 0.00006060 0.00054793 0.00000019

11 101458.09 0.00117364 0.00000397 0.99881636 0.00000603

12 101893.55 0.99931170 0.00006355 0.00062458 0.00000016

13 102884.55 0.99940351 0.00006573 0.00053058 0.00000018

14 103629.42 0.00351769 0.00000393 0.99646906 0.00000932

15 103847.06 0.99699746 0.00006798 0.00293441 0.00000015

16 104779.05 0.99941589 0.00006936 0.00051459 0.00000016

17 105662.26 0.27731084 0.00001906 0.72266121 0.00000889

18 105691.42 0.72325202 0.00005577 0.27668917 0.00000304

19 106559.45 0.99938438 0.00007170 0.00054378 0.00000015

20 107407.02 0.99316021 0.00007135 0.00676816 0.00000028

21 107582.06 0.00755789 0.00000515 0.99242361 0.00001335

22 108229.84 0.99923884 0.00007295 0.00068807 0.00000013

23 109024.29 0.99781493 0.00007268 0.00211221 0.00000018

24 109362.90 0.00339806 0.00000443 0.99658299 0.00001452

25 109794.13 0.99875688 0.00007326 0.00116974 0.00000012

26 110530.88 0.00002094 0.99915317 0.00000376 0.00082212

27 110536.84 0.99870283 0.00007716 0.00121986 0.00000015

28 111013.93 0.00450454 0.00000419 0.99547620 0.00001507

29 111255.79 0.99678105 0.00007271 0.00314612 0.00000013

30 111947.91 0.99899750 0.00007170 0.00093068 0.00000012

31 112409.32 0.00003626 0.99561458 0.00000411 0.00434505

32 112531.72 0.02401182 0.00000475 0.97596849 0.00001495

33 112618.12 0.97702268 0.00007075 0.02290619 0.00000037

34 112935.55 0.00000077 0.00486674 0.00000315 0.99512935

35 113259.41 0.99906645 0.00006987 0.00086356 0.00000011

36 113874.21 0.91803750 0.00006120 0.08189986 0.00000144

37 113919.70 0.08298419 0.00001216 0.91699001 0.00001364

38 114125.99 0.00004945 0.99793855 0.00000392 0.00200808

39 114471.22 0.99899640 0.00006711 0.00093640 0.00000010

40 115037.54 0.98968591 0.00006394 0.01024988 0.00000027

41 115155.63 0.01141823 0.00002170 0.98526640 0.00329367

42 115156.60 0.00003882 0.00437374 0.00326360 0.99232385

43 115579.50 0.99882074 0.00006361 0.00111556 0.00000009

44 115656.73 0.00005591 0.99681852 0.00000361 0.00312196

45 116090.94 0.99445581 0.00006011 0.00548391 0.00000017

46 116239.19 0.00683224 0.00000809 0.99314607 0.00001359

47 116573.08 0.99862124 0.00005889 0.00131979 0.00000008

48 116947.93 0.00005269 0.99024006 0.00000459 0.00970265

49 117018.68 0.99497475 0.00005908 0.00496601 0.00000016

50 117152.55 0.00634077 0.00001550 0.99363085 0.00001289

T able 2.9 � Les énergies ro-vib rationelles et les p ourcentages de ca ractères électroniques de

la molécule H 2 , obtenus pa r la résolution du système d'équations couplées p our les états

(B 1� +
u ; B

0
� +

u ; C1� +
u ; D 1� +

u ) p our J = 1 .
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N E cal � (C1� �
u ) � (D 1� �

u )

0 99151.13 0.99999815 0.00000185

1 101456.86 0.99999398 0.00000602

2 103628.60 0.99999070 0.00000930

3 105669.03 0.99998826 0.00001174

4 107579.81 0.99998656 0.00001344

5 109361.46 0.99998550 0.00001450

6 111013.16 0.99998497 0.00001503

7 112532.50 0.99998486 0.00001514

8 112931.74 0.00000339 0.99999661

9 113915.06 0.99998509 0.00001491

10 115153.75 0.99815044 0.00184956

11 115154.93 0.00184256 0.99815744

12 116237.90 0.99998640 0.00001360

13 117151.53 0.99998716 0.00001284

14 117248.77 0.00001108 0.99998892

15 117870.34

�
0.99998973 0.00001027

16 118352.91

�
0.99999350 0.00000650

17 118393.14

�
0.99999977 0.00000023

18 118408.66

�
0.99999960 0.00000040

19 118427.18

�
0.99999938 0.00000062

20 118448.48

�
0.99999913 0.00000087

21 118472.04

�
0.99999883 0.00000117

22 118497.13

�
0.99999845 0.00000155

23 118523.76

�
0.99999793 0.00000207

24 118553.48

�
0.99999735 0.00000265

25 118587.56

�
0.99999678 0.00000322

26 118626.00

�
0.99999620 0.00000380

27 118668.50

�
0.99999560 0.00000440

28 118714.81

�
0.99999496 0.00000504

29 118764.84

�
0.99999427 0.00000573

30 118818.49

�
0.99999354 0.00000646

31 118875.72

�
0.99999277 0.00000723

32 118936.48

�
0.99999195 0.00000805

33 119000.74

�
0.99999109 0.00000891

34 119068.47

�
0.99999018 0.00000982

35 119139.64

�
0.99998916 0.00001084

36 119214.22

�
0.99989237 0.00010763

37 119217.06 0.00010933 0.99989067

38 119292.19

�
0.99998718 0.00001282

39 119373.52

�
0.99998624 0.00001376

40 119458.20

�
0.99998518 0.00001482

41 119546.20

�
0.99998407 0.00001593

42 119637.50

�
0.99998291 0.00001709

43 119732.08

�
0.99998172 0.00001828

44 119829.93

�
0.99998049 0.00001951

45 119931.02

�
0.99997922 0.00002078

46 120035.35

�
0.99997792 0.00002208

47 120142.89

�
0.99997658 0.00002342

48 120253.63

�
0.99997521 0.00002479

T able 2.10 � Les énergies ro-vib rationelles et les p ourcentages de ca ractères électroniques de la molécule

H 2 , obtenus lo rs de la résolution du système d'équations couplées p our les états C1� �
u et D 1� �

u p our

J = 1 .Le symb ole

�
désigne les énergies lib res de l'état électronique C1� �

u
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M P =
p

J 0 + 1( hf BJ 0jM BX (R)jf Xv 00J 00i + hf B 0J 0jM B 0X (R)jf Xv 00J 00i )
+

p
J 0(hf C+ J 0jM CX (R)jf Xv 00J 00i + hf D + J 0jM DX (R)jf Xv 00J 00i )

: (2.6)

M Q =
p

2J 0 + 1( hf C � J 0jM CX (R)jf Xv 00J 00i + hf D � J 0jM DX (R)jf Xv 00J 00i ): (2.7)

M R =
p

J 0(hf BJ 0jM BX (R)jf Xv 00J 00i + hf B 0J 0(R)jM B 0X jf Xv 00J 00i )
�

p
J 0 + 1( hf C+ J 0jM CX (R)jf Xv 00J 00i + hf D � J 0jM DX (R)jf Xv 00J 00i )

: (2.8)

Les M nX son t les données ab initio des momen ts de transition électroniques. Dans la Figure 2.5

on mon tre la v ariation des di�éren ts momen ts de transition utilisés dans nos calculs en fonction de

la distance in tern ucléaire R . Il est éviden t que f Xv 00J 00
est la fonction d'onde vibrationnelle p our

un nom bre quan tique J 00
de l'état fondamen tal X. Les fonctions non adiabatiques f nv 0J 0

son t les

comp osan tes de la fonction non adiabatique f i (R).

La force d'oscillateur d'une raie p eut être obten ue à partir de la probabilité de transition en

émission par l'expression suiv an te :

f nv 0J 0;Xv 00J 00 =
4�" 0

e2

mec
8� 2� 2

(2J
0
+ 1)

(2J 00 + 1)
Anv 0J 0;Xv 00J 00: (2.9)

où me est la masse de l'électron et � est le nom bre d'onde de la transition étudiée.
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Figure 2.5 � Les moments de transition des états électroniques (B; B 0)1� +
u et (C; D)1� u de la molécule

H 2 vers l'état fondamental.

P our les états électroniques B
00
B

1
� +

u , D
01� u et D

001� u étudiés dans l'appro ximation adiaba-

tique, les expressions des élémen ts de matrice du momen t de transition p euv en t être déduits à

partir des équations (2.6, 2.7, 2.8) en remplaçan t simplemen t les fonctions d'onde vibrationnelles

par celles appartenan t à c haque état électronique étudié, et en ann ulan t les autres termes.
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2.4 L'e�et des couplages non adiabatiques sur les probabilités de

transition de la molécule H 2.

En sp ectroscopie, on dé�nit aussi la probabilité de transition de bande Av . Elle est obten ue à

partir d'une somme sur le nom bre quan tique J de toutes les probabilités de transition des raies R,

P ou Q (équation 2.5) appartenan t à la même bande v0 � v00
.

Récemmen t, de nouv elles mesures de longueurs d'onde et de probabilités de transition de raies et

de bandes de la molécule H 2 on t été e�ectuées par M. Glass-Maujean et ses collab orateurs (49 ; 50 )

dans la gamme sp ectrale [720� 780] Å, par absorption d'un ra y onnemen t sync hrotron BESSY I I.

Dans cette gamme sp ectrale, les raies pro viennen t des transitions en tre l'état fondamen tal et des

états électroniques très excités appartenan t aux série de Rydb erg � 3.

P our con�rmer l'iden ti�cation de ces nouv elles transitions électroniques, et mettre en évidence

l'e�et des couplages non adiabatiques sur les probabilités de transition électroniques, nous a v ons

calculé p our des états très excités de la molécule H 2 , à sa v oir D 01� u , D 001� u , 51� u , 61� +
u et 71� +

u ,

les probabilités de transition de raies v ers le niv eau vibrationnel v" = 0 de l'état fondamen tal X 1� +
g .

Le calcul est fait en deux fois : une première fois dans l'appro ximation de Born-Opp enheimer et

une deuxième fois en tenan t compte des couplages en tre les di�éren ts états électroniques (couplages

radial et rotationnel). Les équations couplées son t résolues sans tenir compte de la correction adia-

batique p our les courb es de p oten tiels. En e�et les données ab initio que nous a v ons utilisées p our

ces états très élev és son t calculées par A. Spiel�edel (51 ) en utilisan t le co de de c himie quan tique

MOLPR O (52 ), et ce co de ne p ermet pas de calculer la correction adiabatique.

Dans la Figure 2.6 on donne les résultats de calculs des probabilités de transition des raies Q(1)

p our les états électroniques D 0
et D 00

de symétrie

1� �
u en comparaison a v ec les premiers résultats

exp érimen taux. Nous constatons que p our ces deux états électroniques, la théorie, a v ec ou sans

couplages, prév oit bien le comp ortemen t décroissan t de la probabilité de transition quand le nom bre

quan tique vibrationnel augmen te.

P our l'état électronique D 0
, d'une manière générale, les résultats théoriques obten us a v ec la prise

en compte des couplages non adiabatiques son t en b on accord a v ec les résultats exp érimen taux. De

plus, les couplages non adiabatiques p ermetten t de lo caliser les p erturbations en tre les niv eaux

d'énergie des états électroniques et de retrouv er la b onne v ariation en fonction du nom bre v0
de la

probabilité de transition, tel est le cas p our les niv eaux v0
=10, 11 et 13.

En ce qui concerne l'état électronique D 00
, on trouv e que certaines probabilités de transition

exp érimen tales liées aux premiers niv eaux vibrationnels son t loin des prédictions théoriques. Ce-

p endan t l'e�et des couplages non adiabatiques p ermet de prév oir les p erturbations en tre certains

niv eaux d'énergie, tel est le cas p our le niv eau D 00(v
0

= 8) . Les di�érences en tre les prévisions

théoriques et les résultats exp érimen taux son t liées essen tiellemen t aux in teractions a v ec d'autres

niv eaux d'énergie appartenan t à d'autres états électroniques plus excités et de même symétrie don t

on n'a pas ten u compte. L'e�et de ces in teractions est observ é par exemple p our le niv eau d'énergie

v
0

= 12 de l'état D 0
.

Les résultats théoriques des probabilités de transition obten us ici à l'aide de la résolution des

équations couplées, p euv en t êtres améliorés en utilisan t la métho de du défaut quan tique (MQDT)

(93), plus adaptée aux états très excités, mais ceci dépasse le cadre du tra v ail présen t.
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Figure 2.6 � Compa raison entre les p robabilités de transition A mesurées (50) et calculées, avec et sans

couplages non adiabatiques, des niveaux d'énergie v0; J 0
appa rtenant aux états électroniques D 01� �

u (a)

et D 001� �
u (b) vers les niveaux v00; J 00= J 0

de l'état fondamental X 1� +
g p our la raie Q(1) ( J 0 = J 00= 1 ).
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Chapitre 3

Brisure de symétrie dans la molécule HD

3.1 P osition du problème

Nous a v ons déterminé dans le c hapitre précéden t 2.3 le système d'équations couplées p our une

molécule diatomique. Cep endan t nous a v ons négligé dans l'hamiltonien total HT le terme Hgu qui

tien t compte du couplage en tre le mouv emen t des électrons et celui des no y aux. Ici nous allons

mon trer l'imp ortance de ce terme dans la description de certaines caractéristiques sp éci�ques aux

isotop es héteron ucléaires de molécules a v ec deux no y aux de même c harge.

On p eut dé�nir l'op érateur �̂ d'in v ersion des co ordonnées électroniques par rapp ort au cen tre

géométrique d'une molécule diatomique. L'op érateur p ossède deux v aleurs propres : +1 et � 1. Dans

le cas d'une molécule diatomique homon ucléaire le p oten tiel d'in teraction, donc le hamiltonien élec-

tronique He, est in v arian t sous l'e�et de cet op érateur. P ar conséquen t, He comm ute a v ec �̂ et ceci

nous p ermet de distinguer deux catégories d'états électroniques : les états électroniques pairs indicés

g ( ger ade ), asso ciés à la v aleur propre (+1) , et les états électroniques impairs indicés u ( unger ade ),

asso ciés à la v aleur propre (� 1). P our ces molécules, H 2 et D 2 par exemple, le terme � � qui apparaît

dans l'op érateur Hgu (1.5) est in�nie, ainsi l'op érateur Hgu s'ann ule dans l'expression de l'Hamil-

tonien total H T (eq. 1.11). P ar conséquen t l'op érateur HT comm ute a v ec l'op érateur d'in v ersion,

et les parités g=u son t des b ons nom bres quan tiques. En rev anc he, p our l'isotop e hétéron ucléaire,

les masses des deux no y aux ne son t plus les mêmes. P ar conséquen t, le terme � � est bien dé�ni,

et l'op érateur Hgu �gure dans l'expression de l'hamiltonien total. On p eux mon trer facilemen t que

cet op érateur ( Hgu ) ne comm ute pas a v ec l'op érateur d'in v ersion �̂ , et qu'il est un op érateur impair

par rapp ort à l'in v ersion, c'est à dire �̂H gu = � Hgu (20 ). P ar conséquen t, l'hamiltonien total HT

ne comm ute plus a v ec l'op érateur d'in v ersion �̂ , et g=u ne son t plus b ons nom bres quan tiques. On

dit qu'il y a brisure de la symétrie g � u . Cette brisure de symétrie existe dans toutes les molécules

diatomiques a v ec deux no y aux de même c harge, de masses di�éren tes, mais la quan tité � � augmen te

très vite a v ec les masses des no y aux et l'e�et du terme Hgu devien t très di�cile à observ er sauf dans

des molécules très légères comme l'h ydrogène. Cep endan t, un e�et de brisure de symétrie a été

observ é sur la prédisso ciation de l'état B 1� u de

6Li 7Li dans une exp érience de sp ectroscopie laser

sans e�et Doppler (53 ; 54 ).

La conséquence de la comm utation de HT et de l'op érateur �̂ est observ ée à partir des transi-

tions en tre les états électroniques de la molécule. En e�et, les transitions en tre états électroniques de

même symétrie g ou u dans une molécule diatomique homon ucléaire son t in terdites. On parle alors

d'une conserv ation de la parité g et u . Les règles de sélection dip olaire électrique gouv ernan t ces

transitions son t données par : g = g, u = u et g $ u . Ces règles ne son t plus strictemen t resp ectées

dans l'isotop e hétéron ucléaire. Les états électroniques de di�éren tes symétries g et u , états propres

de l'hamiltonien électronique He, seron t couplés par l'op érateur Hgu et se mélangeron t p our donner

des états électroniques qui n'on t pas un caractère g ou u dé�ni. L'e�et devrait être d'autan t plus

imp ortan t que les états son t pro c hes en énergie, en particulier lorsqu'ils tenden t v ers la même limite

asymptotique.
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Le cen tre de masse et le cen tre de c harge ne coïncidan t plus dans HD, cette molécule sera carac-

térisée par la présence d'un momen t dip olaire électrique p ermanen t très faible, de l'ordre de � 10� 4

Deb y e, qui p ermettra l'observ ation dans l'infrarouge des transitions du sp ectre vibration-rotation,

alors que ces transitions son t complètemen t absen tes dans les molécules homon ucléaires H 2 et D 2

(22 ). Les premières transitions dans ce domaine on t été observ ées p our la molécule HD par Herzb erg

et al (23 ) en 1950, et étudiées par Durie et Herzb erg en 1960 (24 ).

Les conséquences de cette brisure de la symétrie g � u son t observ ées aussi dans les sp ectres

VUV de la molécule HD étudiés par Dabro wski et Herzb erg (21 ), à tra v ers la présence de raies

issues de di�éren tes transitions électroniques conn ues comme in terdites dans les molécules homo-

n ucléaires. Les tra v aux exp érimen taux de Dabro wski et Herzb erg sur HD (21 ) concernen t les états

corrélés à la limite asymptotique où un des atomes est dans un état excité n = 2 . Ils mon tren t

que la brisure de symétrie fait que ces états électroniques p euv en t con v erger v ers l'une des deux

limites asymptotiques H(2 ` )+D(1s) ou H(1s)+D(2 ` ), l'écart en tre les deux limites représen tan t le

déplacemen t isotopique en tre l'atome de l'h ydrogène et l'atome de deutérium, qui est de l'ordre de

� 22:38 cm

� 1
. Les conséquences de cette situation en traînen t des erreurs dans le calcul des niv eaux

d'énergie pro c hes de la limite de disso ciation n = 2 . P our éviter de tels problèmes, il sera in téressan t

de prendre en compte l'e�et de la brisure de symétrie en calculan t les b onnes limites asymptotiques

des courb es de p oten tiel électroniques.

Cette brisure de symétrie à été récemmen t étudiée par le group e de W. Ubac hs en utilisan t la

sp ectroscopie à très haute résolution p our tous les états électroniques con v ergean t v ers les limites

atomiques n = 2 (20 ; 45) et n = 3 (46; 47). P our la limite n = 2 , De Lange et al (20 ) a v aien t

réussi à construire les asymptotes des douze courb es de p oten tiel électronique de la molécule HD

corrélées aux limites asymptotiques H(2 ` )+D(1s) et H(1s)+D(2 ` ). Cette démarc he supp ose que l'on

p eut regroup er par paire les états électroniques de parités opp osées g et u de même m ultiplicité, et

tendan t v ers les mêmes con�gurations des atomes séparés. De plus, le couplage en tre ces deux états

est supp osé constan t à très longue distance, et égal à la moitié de l'écart en énergie en tre les deux

limites asymptotiques. Cet écart est donné par le déplacemen t isotopique en tre les atomes h ydrogène-

deutérium dans les états électroniques 1s � 2l , en négligean t la structure �ne. On écrit p our c haque

paire d'états de di�éren tes symétries une matrice 2� 2 don t les élémen ts diagonaux représen ten t les

comp ortemen t asymptotiques des p oten tiels adiabatiques, par exemple : � u(2s� u) a v ec � g(2s� g)
ou � u(2p� u) a v ec � g(2p� g) , v arian t en 1=R6

ou en 1=R3
resp ectiv emen t. Ces p oten tiels tenden t

v ers une limite comm une qui ne tien t pas compte de la di�érence de masse des no y aux H et D

et qui devrait être à mi-c hemin des deux limites exp érimen tales. Les élémen ts non diagonaux de

la matrice représen ten t la v aleur du couplage g � u à l'in�ni. La diagonalisation de cette matrice

p ermet de déterminer deux nouv elles courb es de p oten tiel qui tenden t c hacune v ers une des deux

limites exp érimen tales. Ces p oten tiels mon tren t un comp ortemen t asymptotique en 1=R6
. Ce résultat

est plus pro c he de la réalité du fait que les atomes H et D son t distincts et que, p our n = 2 ,

leurs in teractions à longue distance son t gouv ernées par l'in teraction dip ôle-dip ôle induit qui est

prop ortionnelle à 1=R6
.

Cette appro c he p ermet de traiter le problème de la brisure de symétrie et de trouv er le b on

comp ortemen t asymptotique des courb es de p oten tiel. P ar con tre si nous comparons les résultats

théoriques a v ec les données exp érimen tales de Dabro wski et Herzb erg (21), on trouv e qu'a v ec de

telles appro ximations, on p eut attribuer un état électronique à une limite qui ne con vien t pas. Ce

cas se présen te p our l'état électronique C1� u . En e�et l'étude du sp ectre en émission et en absorp-

tion à très haute résolution de HD (21 ) mon tre qu'il n'existe aucun niv eau d'énergie au delà de

la première limite de disso ciation p our cet état électronique, et que par conséquen t C1� u est, très

probablemen t, le premier état de symétrie � corrélé à la premier limite de disso ciation (21).
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Un traitemen t général sans appro ximation est nécessaire p our con�rmer ou améliorer les résultats

existan t jusqu'à main tenan t, mais il nécessite la connaissance des op érateurs de couplage Hgu en

fonction de la distance in tern ucléaire en tre tous les états tendan t v ers la même limite de disso ciation.

Ce son t des données ab initio pas toujours disp onibles. Six états singulets tenden t v ers la limite

n = 2 dans l'h ydrogène moléculaire : B 1� +
u , B 01� +

u , C1� u , EF 1� +
g , GK 1� +

g , II 01� g . Seuls les

op érateurs de couplage en tre les états B , C et EF on t été calculés par Alemar-Riv era et F ord (34).

Dans ce c hapitre, nous allons calculer les énergies des niv eaux de l'état électronique EF 1� +
g et les

probabilités de transitions corresp ondan tes v ers l'état fondamen tal X 1� +
g de la molécule HD, en

utilisan t les données ab initio p our les courb es de p oten tiels et en tenan t compte de la brisure de

symétrie g � u .

3.2 Op érateurs couplage

Au delà de l'appro ximation de Born-Opp enheimer, les équations couplées 1.11 et 1.23 resten t

v alables p our décrire les caractéristiques des molécules hétéron ucléaires. En rev anc he, ces équations

ne prennen t pas en compte les couplages en tre les états électroniques de di�éren tes symétries g et

u , donc ne p ermetten t pas de décrire les transitions qui n'ob éissen t pas aux règles de sélection sur

la parité. P our une meilleure description des molécules diatomiques hétéron ucléaires, il faut inclure

dans ces équations couplées les élémen ts de matrice de l'op érateur Hgu .

Les expressions analytiques de ces élémen ts de couplage en représen tation adiabatique son t

données par (12) :

H ��
gu = �

i
2� �

f Pz
@

@R
+

1
2R

h� jP+ L � P � L + j� ig (3.1)

H �+1�
gu = �

p
[(J + � + 1)( J � �)] � f

i
4� � R

h� + 1 jP+ j� ig (3.2)

H � � 1�
gu =

p
[(J � � + 1)( J + �)] � f

i
4� � R

h� � 1jP � j� ig (3.3)

où P � = Px � Py est l'op érateur impulsion total des électrons. Après passage en représen tation

diabatique, ces élémen ts de couplage apparaîtron t dans la matrice d'in teraction V .

On constate à partir de ces trois form ules, que le couplage Hgu p ermet de coupler un état g a v ec

sim ultanémen t un état � +
u et un état � +

u .

P our la molécule HD, les calculs que nous a v ons décrits et e�ectués dans le c hapitre précéden t

2.3, ainsi que l'e�et des couplages non adiabatiques et de la correction adiabatique resten t v alables.

Cep endan t p our améliorer les résultats sur les niv eaux d'énergie, nous a v ons fait un autre calcul

d'états électroniques couplés qui tien t compte de l'e�et de la brisure de symétrie. P our cela un sys-

tème de cinq équations couplées p our les états B 1� +
u ( B ), C1� u (C) , EF 1� +

g ( EF ), B 01� +
u ( B 0

) et

D 1� u ( D ) a été résolu. Sur la Figure 3.1 on donne les courb es d'énergie p oten tielles des cinq états

électroniques. P our l'état EF , nous a v ons utilisé la courb e de p oten tiel calculée par W olniewicz (43 )

en incluan t la correction adiabatique de masse ainsi que la correction relativiste (44 ).
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Figure 3.1 � Les courb es de p otentiels éléctroniques B 1� +
u , C1� u , EF 1� +

g , B 01� +
u et D 1� u .

L'état électronique EF est le premier état à double puits de la molécule H 2 et de ses isotop es. Il

est la conséquence d'un croisemen t évité en tre le p oten tiel électronique de con�guration 2s1� g
1� +

g
a v ec le p oten tiel électronique de la con�guration (1� u)2 1� +

g (33; 31 ; 32). P our les couplages non

adiabatiques liés à la brisure de symétrie, nous a v ons ten u compte seulemen t des in teractions en tre

l'état électronique EF 1� +
g et les états électroniques B 1� +

u et C1� +
u (34). P our les états électro-

niques B
01� +

u et D 1� u , les couplages a v ec l'état EF n'existen t actuellemen t pas dans la littérature.

Donc nous les a v ons considérés, en première appro ximation, comme n uls.

P our les états électroniques B , C et EF , les form ules analytiques des couplages g � u son t

simpli�ées par rapp ort à celles données dans les équations précéden tes (4.1 et 4.2), et elles son t

données par (34) :

h� EF jH B;EF
gu j� B i = �

1
2� �

hf (vEF ; J )jfh 	 EF j
@
@z

j	 B i
| {z }

1

@
@R

+ h	 EF j
@
@z

@
@R

j	 B ) i
| {z }

2

g �

1
4� �

1
R

h	 EF ji (P+ L � � P � L + )j	 B i
| {z }

3

jf (vB ; J )i : (3.4)

h� C+ jH C+ ;EF
gu j� EF i = �

p
J (J + 1)

2� �
hf (vC ; J )j

1
p

2R
h	 C jP+ j	 EF i
| {z }

4

jf (vEF ; J )i : (3.5)

où � � , f (v; J ) et 	 � son t resp ectiv emen t la fonction d'onde totale, la fonction d'onde vibra-

tionnelle et la fonction d'onde électronique.

Les di�éren tes parties de ces deux couplages (désignés par 1, 2, 3 et 4) on t été calculées par

Alemar-Riv era et al (34), et son t tracées sur la Figure 3.2.
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Figure 3.2 � Di�érentes pa rties du couplage g-u entre l'état électronique EF et (B; C ) de

la molécule HD : noir : h	 C+ jP+ j	 EF i , bleu : h	 B j @
@z

@
@Rj	 EF ) i , rouge : h	 B j @

@zj	 EF i
et violet : h	 B ji (P+ L � � P � L + )j	 EF i .

L'état électronique B 1� +
u a un puits de p oten tiel qui s'étend sur une gamme de distances in ter-

n ucléaires allan t jusqu'à 15 a.u.(v oir la Figure 3.1). P our résoudre le système d'équations couplées

p our les cinq états électroniques, il est nécessaire d'in terp oler les données ab initio sur une grille

de p oin ts c hoisis. En rev anc he, vue la gamme de distances in tern ucléaires sur laquelle les couplages

g � u on t été calculés (v oire la Figure 3.2), une simple extrap olation v ers les grandes distances R
risque de créer des parties non ph ysiques dans ces couplages. Ceci se traduira, selon l'imp ortance

du couplage, par des erreurs sur les calculs des niv eaux d'énergie et des fonctions d'onde corres-

p ondan tes. P our cette raison, nous nous sommes d'ab ord prop osés de déterminer les b onnes limites

asymptotiques des couplages non adiabatiques g� u comme première étap e, ensuite de les in tro duire

dans la résolution des équations couplées.

3.3 Limites asymptotiques des couplages non adiabatiques g � u
dans HD

P our déterminer le comp ortemen t asymptotique des élémen ts de matrice du couplage Hgu , il

faut dév elopp er les fonctions d'onde moléculaires des états électroniques sur une base de fonctions

d'onde atomiques. À l'in�ni les états électroniques con v ergen t v ers la limite atomique H(2 ` )+D(1s)

ou H(1s)+D(2 ` ). La di�érence d'énergie en tre ces deux limites atomiques corresp ond au déplace-

men t isotopique en tre l'atome D et l'atome H p our n = 2 : � � 22:38 cm

� 1
.

A très longue distance in tern ucléaire et dans la représen tation adiabatique, une fonctions d'onde

électronique d'un état corrélé à la limite n = 2 de la molécule HD s'écrit comme une com binai-

son linéaire des fonctions d'onde atomiques des états corrélés aux deux limites H(2 ` )+D(1s) et

H(1s)+D(2 ` ) (35).

Nous allons adopter les notations utilisées dans le tra v ail de De Lange et al (20) p our le dév e-

lopp emen t des fonctions d'onde électroniques sur une base atomique. Dans la limite asymptotique

les fonctions d'onde électroniques des états singulet B 1� +
u , C1� u , et EF 1� +

g , corrélées à la limite
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n = 2 , s'écriv en t en termes des fonctions d'onde atomiques, quand R! 1 , comme :

B 1� +
u 7�! 	 B �

1
p

2
f � H 1s( ~r1H )� D 2p� ( ~r2D ) + � H 2p� ( ~r1H )� D 1s( ~r2D )g: (3.6)

EF 1� +
g 7�! 	 EF �

1
p

2
f � H 1s( ~r1H )� D 2s� ( ~r2D ) + � H 2s� ( ~r1H )� D 1s( ~r2D )g: (3.7)

C1� +
u 7�! 	 C �

1
p

2
f � H 1s( ~r1H )� D 2p� ( ~r2D ) + � H 2p� ( ~r1H )� D 1s( ~r2D )g: (3.8)

où ~r1H et ~r2D désignen t les co ordonnées de l'électron 1 et de l'électron 2 par rapp ort aux atomes

H et D (v oir Figure 3.3), � H (D )2p� et � H (D )2p� son t, resp ectiv emen t, la fonction d'onde de l'orbitale

atomique 2p(ml = 0) et 2p(ml = � 1) de l'atome d'h ydrogène (deutérium) et � H (D )1s est la fonction

d'onde atomique de l'orbitale atomique 1s de l'atome d'h ydrogène (deutérium). Les fonctions d'onde

électroniques des états excités doiv en t ob éir aux di�éren tes op érations de symétrie (35; 20 ). Nous

signalons que dans ces dév elopp emen ts (3.6, 3.7, 3.8) nous a v ons négligé le terme d'éc hange des

deux électrons, considéré comme très p etit quand R ! 1 (35 ).

Figure 3.3 � Les co o rdonnées des électrons (1) et (2) exp rimées pa r rapp o rt au centre géométrique de

la molécule HD et pa r rapp o rt aux atomes H et D.

A partir de la form ule de l'op érateur de couplage Hgu , donnée par l'équation 1.4, le calcul de

la v aleur asymptotique des élémen ts de matrice de cet op érateur revien t à calculer l'application des

op érateurs

~O~R et

~O~r sur les fonctions d'onde atomiques. Cep endan t, l'op érateur

~O~R est exprimé par

rapp ort au cen tre de masse de la molécule p our des distances ~r1 et ~r2 �xe. A partir de la Figure 3.3,

les co ordonnées des deux électrons par rapp ort au cen tre de masse de la molécule ( ~r1; ~r2) et par

rapp ort à c haque atome (~r1H (D ) ;~r2H (D ) ) son t liées par :

~r1H = ~r1 +
1
2

~R ; ~r1D = ~r2 �
1
2

~R (3.9)

~r2H = ~r1 +
1
2

~R ; ~r2D = ~r2 �
1
2

~R (3.10)

A très grande distance in tern ucléaire, les deux électrons seron t lo calisés sur un des deux atomes

H et D, et l'application de l'op érateur

~O~R j ~r1 ; ~r2 sur les fonctions d'onde atomiques n'est pas n ul.
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Cep endan t, à partir des deux équations (3.9, 3.10) l'op érateur

~O~R j ~r1 ; ~r2 s'écrira par rapp ort aux

cen tres atomiques comme (36 ) :

~O~R j~r 1 ; ~r2 = f ~O~R j~r 1H ;~r 2D +
1
2

~O~r1 j ~R �
1
2

~O~r 2 j ~Rg = f ~O~R j~r 1D ;~r 2H �
1
2

~O~r 1 j ~R +
1
2

~O~r2 j ~Rg (3.11)

A partir de l'équation 3.11, l'op érateur de brisure de symétrie Hgu s'écrira en fonction des co ordon-

nées électroniques rep érées parrapp ort à c haque atome H et D comme :

Hgu = � 1
2� �

~O~R j~r 1 ;~r 2 (~O~r 1 + ~O~r2 ) = � 1
2� �

(~O~R j~r 1H ;~r 2D + 1
2
~O~r1 � 1

2
~O~r 2 )( ~O~r 1 + ~O~r 2 )

= � 1
2� �

(~O~R j~r 1D ;~r 2H � 1
2
~O~r1 + 1

2
~O~r 2 )( ~O~r 1 + ~O~r 2 )

(3.12)

Dans ce cas, lorsque R ! 1 , l'application de l'op érateur

~O~R j~r 1H ;~r 2D sur les fonctions d'onde ato-

miques donne une v aleure n ulle, on aura donc :

~O~R j~r 1H ;~r 2D j� H 1s(~r1H )� D 2lm (~r2D )i � 0 (3.13)

et aussi

~O~R j~r 1D ;~r 2H j� D 1s(~r1D )� H 2lm (~r2H )i � 0 (3.14)

où l prend, résp ectiv emen t, les v aleurs 0 ou 1 p our l'état atomique s et p, et m prend, resp ectiv e-

men t, les v aleurs 0 et � 1 p our les orbitales atomique � et � .

A partir des équations (3.12, 3.13 et 3.14), l'application de l'op érateur Hgu (donné par l'équation

3.12) sur les fonctions d'onde atomiques donnera :

Hguj� H 1s(1)� D 2pm (2)i =
1
2

[jf ~O2
1� H 1s(1)g� D 2pm (2)i � j � H 1s(1)f ~O2

2� D 2pm (2)gi ] (3.15)

P ar conséquen t, si l'op érateur Hgu couple deux états électroniques qui tend v ers la même orbitale

atomique ( 2`m ), l'élémen t de matrice de l'op érateur H gu s'écrira, quand R ! 1 , comme :

h gjHguj u i = h u jHguj gi = �
1

4� �
[h� H 1s(1)j~O2

1j� H 1s(1)i � h � D 2pm (2)j~O2
2j� D 2pm (2)i ] (3.16)

Donc, les élémen ts de matrice de l'op érateur Hgu son t donnés par les élémen ts diagonaux de

l'op érateur énergie cinétique électronique Te = 1
2
~O2

. Le calcul de ces élémen ts diagonaux (v oir le

détails de calcul dans l'annexe C) donne le résultat suiv an t :

h gjHguj u i = h u jHguj gi =
3

16� �
(3.17)

Ainsi, on trouv e que la v aleur de l'élémen t de matrice h gjHguj u i (équation 3.17) en tre deux

états électroniques de symétrie g et u qui tenden t v ers la même orbitale atomique lorsque R ! 1 est

égale à 3=16� � = 11.20 cm

� 1
. Cette v aleur est très pro c he de la v aleur exp érimen tale 11.19 cm

� 1

donnée par la moitié du déplacemen t isotopique en tre les atomes h ydrogène-deutérium dans les

états électroniques 1s � 2l . La di�érence en tre ces deux v aleurs (0.01 cm

� 1
) p eut être attribuée à

la structure �ne don t on n'à pas ten u compte dans notre calcul.
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P ar ailleurs, si le couplage Hgu couple deux états électroniques qui tenden t v ers deux orbitales

atomiques di�éren tes, alors l'élémen t de matrice du couplage Hug en tre ces deux états est n ul à

cause de l'orthogonalité des fonctions d'onde atomiques (v oir équation 3.15) :

h gjHguj u i = h u jHguj gi = 0 (3.18)

P ar conséquen t, étend donnée que les états électroniques B 1� +
u (2p � ) et C1� u (2p � ) tenden t

v ers deux limites asymptotiques di�éren tes de la limite asymptotique de l'état électronique EF 1� +
g

(2s � ), les élémen ts de matrice hC1� u jHgujEF 1� +
g i et hB 1� +

u jHgujEF 1� +
g i son t n uls à l'in�nie.

3.4 Résultats de calculs

Puisque les courb es de p oten tiels des énergies électroniques son t déterminées dans l'appro xi-

mation adiabatique, les états B; C; EF et B 0
on t une même limite de disso ciation H(1s)+D(2 ` )

ou H(2 ` )+D(1s). La v aleur de l'énergie de disso ciation de cette limite est donnée ci-dessus par

THD (n = 2) . P ar con tre l'énergie de disso ciation de l'état électronique D , corrélé à la limite ato-

mique n = 3 , est donnée par THD (n = 3) = 133911:154 cm

� 1
. Le système des cinq équations

couplées est résolu sur une grille de p oin ts [0.5-20 a.u.] a v ec un pas de 0.02 a.u.. Une partie des ré-

sultats des énergies de niv eaux ainsi que les p ourcen tages de caractères son t donnés dans la T able 3.2

p our les cinq états électroniques.

À partir de ce tableau, on p eut v oir l'in teraction non adiabatique en tre les di�éren ts états élec-

troniques à partir des p ourcen tages de caractère des états. Une telle in teraction se présen te p our les

niv eaux N = 17 et N = 18 a v ec des p ourcen tages de 80:70%EF et 20:7%B resp ectiv emen t. La p o-

sition des niv eaux d'énergie et l'amplitude de la p erturbation (p ourcen tage de caractère) dép enden t

étroitemen t de la présence de tous les couplages qui son t susceptibles d'exister et de leurs qualités

de calcul.

Le couplage en tre cet état et les états électroniques B et C que nous a v ons utilisé nous a p er-

mis de calculer les probabilités de transition à partir de di�éren ts niv eaux d'énergie de EF 1� +
g v ers

l'état fondamen tal X 1� +
g , qui auraien t été in terdites en l'absence du couplage de brisure de symétrie.

Dans la T able 3.4 nous présen tons quelques résultats sur les prédictions théoriques des nom bres

d'onde et les probabilité de transitions de l'état électroniques EF 1� +
g v ers l'état fondamen tal X 1� +

g .

Les données A b initio utilisées dans notre tra v ail son t résumées dans la.T able 3.1.

P oten tiels adiabatiques Momen ts de transition M nX (R)
X 1� +

g (37)

EF 1� g (43)

B 1� +
u (38) B � X (40 )

B 01� +
u (38) B

0
� X (40 )

B
00
B

1
� +

u (38) B
00
B � X (40 )

C1� u (39) C � X (39 )

D 1� u (39) D � X (39 )

D 01� u (39) D 0 � X (39)

D 001� u (51) D
00

� X (39 )

Couplage non adiabatique (16 ; 34 )

T able 3.1 � Les données A b initio utilisées dans nos calculs théo riques.
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N E cal � (B 1� +
u ) � (B 01� +

u ) � (EF 1� +
g ) � (C1� +

u ) � (D 1� +
u )

0 90428.7630 0.99998320 0.00000028 0.00000044 0.00001593 0.00000015

1 91575.2014 0.99997749 0.00000029 0.00000094 0.00002114 0.00000014

2 92693.1602 0.99997097 0.00000030 0.00000187 0.00002673 0.00000013

3 93784.6616 0.99996330 0.00000031 0.00000337 0.00003289 0.00000013

4 94850.8453 0.99995397 0.00000032 0.00000571 0.00003988 0.00000012

5 95891.8890 0.99994175 0.00000032 0.00000958 0.00004823 0.00000012

6 96908.3511 0.99992435 0.00000033 0.00001596 0.00005924 0.00000012

7 97900.4009 0.99989451 0.00000034 0.00002694 0.00007810 0.00000011

8 98868.4058 0.99975822 0.00000035 0.00004981 0.00019151 0.00000011

9 99276.5024 0.00028823 0.00000202 0.00000001 0.99970907 0.00000067

10 99346.5809 0.00001015 0.00000000 0.99998984 0.00000000 0.00000000

11 99585.5511 0.00003771 0.00000000 0.99996229 0.00000000 0.00000000

12 99812.7396 0.99978677 0.00000036 0.00007744 0.00013532 0.00000010

13 100627.6498 0.00011555 0.00000000 0.99988443 0.00000002 0.00000000

14 100733.5015 0.99960528 0.00000037 0.00015214 0.00024210 0.00000010

15 101290.1944 0.00058077 0.00000204 0.00000014 0.99941495 0.00000210

16 101386.3743 0.00003720 0.00000000 0.99996272 0.00000009 0.00000000

17 101627.9023 0.20340829 0.00000008 0.79651799 0.00007362 0.00000002

18 101632.2537 0.79619275 0.00000030 0.20353121 0.00027566 0.00000008

19 102506.0317 0.99810438 0.00000040 0.00163709 0.00025803 0.00000010

20 102587.8569 0.00161801 0.00000000 0.99838169 0.00000030 0.00000000

21 103202.6232 0.00236908 0.00000207 0.00000202 0.99762344 0.00000339

22 103262.6458 0.00016177 0.00000000 0.99983627 0.00000196 0.00000000

23 103358.8332 0.99650640 0.00000040 0.00140140 0.00209171 0.00000009

24 103508.2839 0.00124914 0.00000000 0.99875049 0.00000037 0.00000000

25 104188.7393 0.99820866 0.00000043 0.00152240 0.00026842 0.00000009

26 104347.0736 0.00148133 0.00000000 0.99851844 0.00000022 0.00000000

27 104886.0116 0.00084950 0.00000000 0.99914405 0.00000645 0.00000000

28 104994.3944 0.87538929 0.00000072 0.00124547 0.12336378 0.00000073

29 105019.5164 0.12356325 0.00000179 0.00013516 0.87629589 0.00000391

30 105319.9158 0.00056309 0.00000000 0.99943668 0.00000023 0.00000000

31 105784.3548 0.99856518 0.00000046 0.00113681 0.00029747 0.00000008

32 106003.3758 0.00102827 0.00000000 0.99897153 0.00000019 0.00000000

33 106549.6546 0.99136328 0.00000049 0.00595185 0.00268427 0.00000011

34 106604.3676 0.00568393 0.00000000 0.99429337 0.00002270 0.00000000

35 106732.5656 0.00313723 0.00000207 0.00000345 0.99685171 0.00000555

36 107178.8860 0.00078160 0.00000000 0.99921789 0.00000051 0.00000000

37 107295.5435 0.99851710 0.00000049 0.00109341 0.00038892 0.00000008

38 107803.3148 0.00077932 0.00000000 0.99922045 0.00000023 0.00000000

39 108019.8241 0.99776324 0.00000052 0.00119955 0.00103660 0.00000009

40 108350.9995 0.00178013 0.00000209 0.00001198 0.99819934 0.00000646

41 108425.1462 0.00116264 0.00000000 0.99883168 0.00000567 0.00000000

42 108724.6615 0.99738572 0.00000053 0.00192258 0.00069109 0.00000007

43 109026.1767 0.00188722 0.00000000 0.99811254 0.00000023 0.00000000

44 109408.9428 0.99606420 0.00000057 0.00328586 0.00064930 0.00000008

45 109622.7354 0.00322809 0.00000000 0.99677019 0.00000171 0.00000000

46 109872.4671 0.00282319 0.00000212 0.00000577 0.99716172 0.00000721

47 110074.4620 0.99197999 0.00000058 0.00592112 0.00209824 0.00000007

48 110218.7278 0.00584199 0.00000000 0.99415612 0.00000188 0.00000000

49 110670.3463 0.00000035 0.99952932 0.00000000 0.00000211 0.00046822

50 110719.5855 0.98641270 0.00000062 0.01307394 0.00051267 0.00000007

T able 3.2 � Les énergies ro-vib rationelles et les p ourcentages de ca ractère des états électroniques

de la molécule HD, obtenus pa r la résolution du système d'équations couplées p our les états

(B 1� +
u ; B

0
� +

u ; EF 1� +
g ; C1� +

u ; D 1� +
u ) p our J = 1 .
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v0 v00 J 0 J 00 � (cm

� 1
) � (Å) f nv 0J 0;Xv 00J 00 Anv 0J 0;Xv 00J 00

(s

� 1
) o � c (cm

� 1
)

0 0 1 0 99346.58 1006.5772 0.3463E-07 0.7593E+02 -

0 0 0 1 99209.54 1007.9676 0.1562E-07 0.3073E+03 -

0 0 2 1 99352.67 1006.5155 0.8026E-08 0.3168E+02 -

0 0 1 2 99079.46 1009.2909 0.1158E-07 0.1263E+03 -

0 0 3 2 99317.02 1006.8768 0.1879E-09 0.8824E+00 -

0 0 2 3 98909.58 1011.0244 0.2943E-08 0.2686E+02 -

0 0 4 3 99135.96 1008.7157 0.7236E-07 0.3686E+03 -

0 0 3 4 98700.84 1013.1626 0.1358E-08 0.1133E+02 -

1 0 1 0 99585.55 1004.1617 0.9368E-07 0.2064E+03 -

1 0 0 1 99487.11 1005.1553 0.3300E-07 0.6530E+03 -

1 0 2 1 99514.73 1004.8764 0.5420E-07 0.2146E+03 -

1 0 1 2 99318.43 1006.8625 0.3610E-07 0.3955E+03 -

1 0 3 2 99364.42 1006.3965 0.3910E-07 0.1838E+03 -

1 0 2 3 99071.64 1009.3706 0.3358E-07 0.3075E+03 -

2 0 1 0 100627.65 993.7626 0.2346E-05 0.5276E+04 0.05

2 0 0 1 100529.38 994.7341 0.8980E-06 0.1814E+05 0.02

2 0 2 1 100556.49 994.4659 0.1124E-05 0.4543E+04 -0.29

2 0 1 2 100360.53 996.4077 0.8326E-06 0.9314E+04 -0.20

2 0 3 2 100405.68 995.9596 0.6841E-06 0.3283E+04 0.63

2 0 2 3 100113.40 998.8673 0.5990E-06 0.5601E+04 -0.09

3 0 1 0 101386.37 986.3259 0.2261E-06 0.5164E+03 -

3 0 0 1 101251.90 987.6358 0.6562E-07 0.1345E+04 -

3 0 2 1 101387.33 986.3165 0.2981E-06 0.1225E+04 -

3 0 1 2 101119.25 988.9314 0.1298E-06 0.1474E+04 -

3 0 3 2 101343.92 986.7390 0.9465E-06 0.4627E+04 -

3 0 2 3 100944.24 990.6459 0.3145E-06 0.2990E+04 -

T able 3.3 � Nomb res d'onde et p robabilités de transition de l'état EF vers l'état fondamental X de la

molecule HD.
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Deuxième partie

SPECTR OSCOPIE VUV EN

EMISSION À HA UTE RÉSOLUTION
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Chapitre 4

La sp ectroscopie à réseau

4.1 Le sp ectrographe/sp ectromètre de Meudon

La sp ectroscopie ultra violet extrême (XUV) et ultra violet sous vide (VUV), couvran t la gamme

sp ectrale 2 - 2000 Å, est un b on outil de diagnostic p our l'astroph ysique et la ph ysique des plasmas.

P ar exemple, les paramètres d'un plasma, à sa v oir la temp érature, la densité de particules (neutres

ou ions), l'opacité, l'ab ondance des esp èces, et même les constan tes de la ph ysique, son t courammen t

déterminés par des mesures sp ectroscopiques.

La sp ectroscopie à réseau est très utilisée p our l'étude des caractéristiques des molécules. Dans cette

section nous allons décrire le disp ositif exp érimen tal que nous a v ons utilisé p our l'enregistremen t

des sp ectres d'émission à haute résolution dans le VUV des molécules diatomiques. P our obtenir

ces sp ectres il faut exciter la molécule, initialemen t dans son état électronique fondamen tal, v ers ses

états électroniques excités, par l'absorption d'un ra y onnemen t électromagnétique (visible ou UV)

ou par des collisions a v ec d'autre particules (électrons par exemple). Lorsque la molécule est dans

un état électronique excité, elle se désexcite v ers les niv eaux ro-vibrationnels d'énergie inférieure

en émettan t de la lumière. Ce sp ectre de lumière est constitué d'un grand nom bre de raies don t la

longueur d'onde dép end de la molécule. Ces raies seron t enregistrées par des détecteurs. L'analyse

de ces sp ectres nous p ermettra l'iden ti�cation des raies émises et de remon ter aux niv eaux d'énergie

des états excités et de l'état fondamen tal de la molécule.

4.1.1 T ec hniques sp ectrographiques

Dans ce tra v ail, nous a v ons enregistré à haute résolution ( � 150 000) le sp ectre des molécules

D 2 et HD en utilisan t le sp ectrographe de 10 m de l'Observ atoire de Meudon. Malgré les grands

progrès tec hnologiques enregistrés dans le domaine de la sp ectroscopie à haute résolution, à sa v oir

la T ransformée de F ourier dans l'ultra violet, le laser XUV, cet instrumen t reste incon tournable et

incomparable car il p ermet l'étude de l'ultra violet sous vide jusqu'à 500 Å a v ec des sources pulsées

en émission, et il p ermet l'enregistremen t à haute résolution et en une seule exp osition d'un in ter-

v alle sp ectral de 240 Å con tenan t un grand nom bre de raies.

Les tec hniques d'enregistremen t des sp ectres dans l'ultra violet loin tain son t déterminées essen tiel-

lemen t par l'opacité des matériaux solides et de l'air. En e�et, en dessous de 2000 Å, le co e�cien t

d'absorption de l'air, comp osé essen tiellemen t de O 2 et N 2 , imp ose l'utilisation de sp ectrographe

fonctionnan t sous vide. Le sp ectrographe est équip é d'un réseau de di�raction conca v e qui constitue

à la fois l'élémen t disp ersif et l'élémen t fo calisateur ce qui évite de m ultiplier les surfaces de ré�exion.

Dans la théorie des réseaux conca v es (55 ), on mon tre que la fen te, le réseau et le récepteur doiv en t

être situés sur un même cercle app elé cercle de Ro wland (Figure 4.2). Ce cercle est tangen t au

réseau et a un diamètre égal au ra y on de courbure du réseau. Comme nous l'a v ons cité au début du

paragraphe, nous disp osons à l'Observ atoire de Meudon d'un sp ectrographe de ra y on de courbure

R = 10.7 mètres à incidence normale a v ec un mon tage "Eagle in plane" (Figure 4.1) dans lequel le

faisceau inciden t et le faisceau di�racté on t des directions v oisines.

Le sp ectrographe de 10 m (v oir Figure 4.1) de Meudon fonctionne depuis 1972. Le réseau conca v e

utilisé est un réseau holographique de 3600 traits par millimètre. Deux fen tes de largeur �xe,
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Figure 4.1 � Photo du sp ectro-

graphe/sp ectromètre de 10.7 m de

l'Observatoire de Meudon.

Figure 4.2 � Le montage Eagle in plane d'un ré-

seau concave, montrant la p osition de la fente

S et du p o rte plaque P sur le cercle de Ro w-

land. La �gure montre aussi comment le réseau

concave G et le p o rte plaque doivent être tour-

nés et déplacés quand la gamme de longueurs

d'onde est changée.

30 et 100 � m, son t in terc hangeables et p ermetten t de trouv er un compromis en tre la résolution

et la luminosité rec herc hées. La fen te de 30 � est souv en t utilisée, ce qui corresp ond à un p ouv oir

de résolution égal à � 150000. La disp ersion linéaire est de 0.25 Å/mm dans le premier ordre. Cet

instrumen t, qui est actuellemen t unique en Europ e, est équip é de deux p omp es turb omoléculaires

qui p ermetten t d'atteindre rapidemen t un vide de 10� 6
torr et d'éviter toute trace de v ap eur d'h uile.

Un sp ectrographe sem blable au nôtre existe aussi au NIST mais a v ec une disp ersion trois fois moins

grande. A l'aide de notre sp ectrographe, nous p ouv ons enregistrer des sp ectres moléculaires, ainsi

que des sp ectres atomiques, dans des domaines de longueurs d'onde qui s'étalen t de 500 à 3000 Å.

4.1.2 Source lumineuse

Caractéristiques

Les sp ectres VUV en émission son t pro duits par une source de déc harge du t yp e P enning à

très basse pression, en présence d'un c hamp magnétique (56 ). Ce t yp e de source a été décrit p our

la première fois dans la littérature en 1963 (58). Le présen t mo dèle résulte des p erfectionnemen ts

app ortés à la v ersion Daman y du lab oratoire des Haute Pressions (C.N.R.S Bellevue).

La faible pression régnan t dans la lamp e ( t 10

� 2
m bar) évite les phénomènes de réabsorption géné-

ralemen t présen ts dans les lamp es à déc harges de t yp e classique ; elle p ermet donc l'observ ation de

raies situées dans l'extrême ultra violet. Cette source est prévue p our être adaptée dev an t la fen te

d'en trée d'un mon tage disp ersif. Son fonctionnemen t à basse pression est a v an tageux �nancièremen t

à double titre : d'une part, le débit de gaz est faible ce qui est surtout in téressan t dans le cas de gaz

coûteux tel que HD, d'autre part, son emploi ne nécessite pas la présence d'un p ompage di�éren tiel

au niv eau de la fen te d'en trée. L'absence de ce p ompage et la lo calisation de la déc harge par le c hamp

magnétique lui confèren t en outre une grande stabilité. La pulv érisation des catho des en aluminium

est limitée par leur conception mécanique et un refroidissemen t e�cace. T outefois la géométrie est

telle que le métal ne p eut se dép oser sur la fen te d'en trée. P ar ailleurs, cette géométrie assure un

alignemen t automatique de la source qui p eut être con trôlé grâce à la présence d'une fenêtre sur la

face arrière qui assure une visée optique à tra v ers la lamp e.
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La source est alimen tée par une alimen tation con tin ue de 2500 V, en série a v ec une résistance de

stabilisation.

La lo calisation de la déc harge par le c hamp magnétique p ermet d'a v oir une in tensité lumineuse

imp ortan te p our une puissance dissip ée dans la lamp e relativ emen t faible. A v ec un couran t de 200

mA, la puissance dissip ée v arie, suiv an t le gaz utilisé, de 50 à 150 W. Le débit de gaz doit être

con v enablemen t a justé p our l'obten tion d'un régime de fonctionnemen t stable. Ce régime corres-

p ond à une tension aux b ornes de la lamp e relativ emen t faible (500 à 1500 V).

Comme il été dit, le seul phénomène gênan t est la pulv érisation des catho des. Il est nécessaire de les

remplacer après une cen taine d'heures de fonctionnemen t, et de netto y er les autres pièces (alumines

et ano de) dans un bain d'acide. Le mo dèle est conçu p our que ces op érations de démon tage et de

remon tage ne présen ten t aucune di�culté.

Cette source a v ait été déjà utilisée p our pro duire les sp ectres d'émission VUV de la molécule H 2

en tre 780 Å et 1700 Å p ermettan t ainsi la réalisation d'un A tlas p our H 2 (9).

4.1.3 Plaques photographiques

Les sp ectres moléculaires pro duits par la déc harge de P enning son t enregistrés sur des plaques

photographiques du t yp e Short-W a v e-Radiation (SWR-K o dak) de dimensions 45� 5 cm. Ces sp ectres

p euv en t être enregistrés sim ultanémen t sur deux plaques, couvran t en une seule exp osition un in-

terv alle de 240 Å. Ces plaques photographiques son t c hoisies p our leur b on con traste, elles son t

recouv ertes d'une couc he de gélatine particulièremen t mince de façon à dimin uer l'absorption des

ra y onnemen ts ultra violets. La durée d'exp osition des plaques di�ère d'une région sp ectrale à une

autre. En e�et, p our les grandes longueurs d'onde, au-dessus de 800 Å, la durée d'exp osition est

d'en viron 30 min utes à 60 min utes. En rev anc he, p our les courtes longueurs d'onde, en tre 780 à

800 Å, les raies sp ectrales son t très faibles en in tensité, ce qui nécessite une durée d'exp osition

plus grande atteignan t 10 heures. Cep endan t, l'observ ation des raies faibles implique souv en t une

saturation des raies in tenses.

4.1.4 Mesure de longueurs d'onde et dép ouillemen t des sp ectres

Comparateur

Les premiers sp ectroscopistes (en ph ysique atomique ou moléculaire) de l'Observ atoire de Meu-

don utilisaien t un comparateur Zeiss p our mesurer les abscisses des raies. C'était un microscop e à

réticule dev an t lequel ils faisaien t dé�ler la plaque en p oin tan t c haque raie. Le déplacemen t linéaire

de la plaque était assuré par un comptage électronique de franges de Moiré, formées par un réseau

index �xe et un réseau optique solidaire du p orte-plaque. Grâce aux tra v aux de F rançoise Launa y

(59), l'équip e de Meudon a mis au p oin t un comparateur semi-automatique. Sur ce nouv eau compa-

rateur, le déplacemen t linéaire est aussi assuré par un comptage électronique de franges de Moiré,

mais il a l'a v an tage d'être équip é d'un système photo électrique de p oin té.

La Figure 4.3 mon tre le princip e du mon tage optique. La lumière éclairan t la plaque tra v erse un

ob jectif et une lame tournan te à faces parallèles, a v an t d'atteindre la fen te placée dev an t un photo-

m ultiplicateur : on obtien t ainsi le dé�lemen t de l'image des raies sp ectrales sur la fen te. Le signal

reçu par le photom ultiplicateur est en v o y é sur les plaques de ré�exion v erticales (Y) d'un oscillo-

scop e. D'autre part, un alternateur en traîné par le moteur de la lame tournan te délivre un signal

sin usoïdal qui est en v o y é sur le bala y age horizon tal (X) de l'oscilloscop e. On visualise ainsi sur

l'écran de l'oscilloscop e (Figure 4.3) l'image de deux pro�ls symétriques corresp ondan t au con tour

de transmission de la raie. Le p oin té d'une raie consiste donc à déplacer la plaque jusqu'à la sup er-

p osition des deux pro�ls.



40 Chapitre 4. La sp ectroscopie à réseau

Le nouv eau système de visualisation a v ec ampli�cation dimin ue la fatigue visuelle, il a surtout

l'a v an tage d'accroître la précision des mesures, en particulier p our les raies larges, asymétriques,

complexes ou très faibles. En rev anc he, la densité des raies dans les sp ectres d'émision VUV des mo-

lécules D 2 et HD est impressionnan te (plus de 20 000 raies), et il est préférable que deux p ersonnes

soien t présen tes lors de la mesure des plaques photographiques a�n de dimin uer la probabilité que

des raies soien t oubliées, aussi p our la n umérotation des raies. Ceci sera très utile dans la construc-

tion d'un atlas VUV p our les molécules.

Suiv an t la �nesse de la raie, les p oin tés son t repro ductibles à � 1 ou 2� prés. Lors de la mesure,

nous attribuons à c haque raie du sp ectre, par le biais du photo m ultiplicateur, une in tensité visuelle

qui dép end du noircissemen t de la plaque. Ainsi une raie très som bre sur la plaque aura une in tensité

de 99 et une raie très claire aura une in tensité de 3 par exemple. Le comparateur est digitalisé et

les abscisses des raies son t enregistrées sur une disquette p ermettan t ainsi leur dép ouillemen t sur

un ordinateur.

Figure 4.3 � Princip e du système photo électrique de p ointé sur le compa rateur

Références de longueurs d'onde

P our la calibration de nos sp ectres, il est nécessaire de disp oser de raies de référence don t la

longueur d'onde soit très bien conn ue. Nous utilisons p our cela les raies qui on t été publiées par
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Kaufman et Edlén (60). Dans leurs publications, les auteurs on t prop osé comme raies de référence

plus de 5000 raies en tre 15 et 25 000 Å don t ils on t rassem blé les longueurs d'onde dans une

publication. Ces raies appartiennen t à des élémen ts div ers, généralemen t neutres ou p eu ionisés. Les

longueurs d'onde reten ues par les auteurs on t une incertitude v arian t de 0.0001 à 0.002 Å. Au-dessus

de 2000 Å, la plupart de ces longueurs d'onde son t des résultats de mesures in terférométriques. En-

dessous de 2000 Å, elles résulten t essen tiellemen t de l'application du princip e de com binaison de

Ritz. En e�et, le princip e de Ritz stipule qu'on p eut déterminer la di�érence en tre deux niv eaux

d'énergie connectés par une transition de longueur d'onde � 0 , en mesuran t a v ec précision plusieurs

raies � i , forman t une cascade en tre ces deux mêmes niv eaux. On obtien t ainsi le nom bre d'onde � 0

de la raie � 0 en additionnan t les nom bres d'onde � i des raies mesurées. Il en résulte que l'incertitude

sur la longueur d'onde calculée � 0 = 1
� 0

est p etite, en v ertu de la relation :

j
� �
�

j = j
� �
�

j (4.1)

Ces longueurs d'onde calculées son t app elées "références de Ritz".

En pratique, p our calibrer les sp ectres moléculaires, nous a v ons enregistré des sp ectres atomiques

juxtap osés aux sp ectres moléculaires à l'aide d'une lamp e à catho de creuse en cuivre dans laquelle

nous établissons une circulation d'argon. Les raies d'ArI I, Cu I I, Ge I I, O I I et Si I I ainsi obten ues

constituen t des références externes de b onne qualité. La lamp e à catho de creuse est placée p erp en-

diculairemen t à la source de déc harge de P enning. Les faisceaux issus de cette catho de creuse son t

en v o y és v ers la fen te du sp ectrographe à l'aide d'un miroir ré�éc hissan t placé à 45o
par rapp ort à

la direction inciden te du faisceau moléculaire. Cep endan t, le placemen t de ces deux sources dans

deux endroits di�éren ts p eut induire un év en tuel décalage aléatoire en tre les sp ectres moléculaires

enregistrés. P our corriger ce décalage, on se recale souv en t sur d'autres raies atomiques de référence

in terne. Ces raies appartiennen t généralemen t à des sp ectres d'atomes neutres ou p eu ionisés comme

Al I I, O I, N I. Dans la région des très courtes longueurs d'onde, en-dessous de 1000 Å, les raies de

référence son t très p eu nom breuses, et nous a v ons utilisé principalemen t des raies de Cu I I et O I.

Dép ouillemen t

Après a v oir mesuré au comparateur les abscisses des raies de référence, nous obtenons une

première liste de longueurs d'onde appro ximativ es par simple in terp olation linéaire en tre deux raies

conn ues. Une fois que l'iden ti�cation des raies de référence est faite, nous mesurons ensuite les raies

du sp ectre moléculaire. Nous calculons ensuite les longueurs d'onde de toutes les raies mesurées

a v ec une meilleure précision à l'aide d'un programme écrit par des c herc heurs de l'Observ atoire de

Meudon. Le programme lit des couples de v aleurs x et � ( abscisse et longueur d'onde des raies

de référence) et calcule par la métho de de moindres carrés les co e�cien ts d'un p olynôme en x :

y = a1 + a2x + ::::an xn� 1
de façon à ce que les v aleurs de l'ordonnée y repro duisen t le mieux

p ossible les longueurs d'onde � de la liste. Le c hoix de la v aleur de n dép end essen tiellemen t de

l'étendue du domaine mesuré. Nous utilisons en général n = 2 p our nos mesures. Le programme lit

ensuite une liste de v aleurs représen tan t les abscisses de toutes les raies de la tranc he mesurée et

calcule les longueurs d'onde corresp ondan tes en utilisan t les co e�cien ts ainsi déterminés.

4.2 Nouv eau système de détection

Dans cette partie nous parlons de la nécessité de remplacer les plaques photographiques par un

nouv eau système de détection.

En e�et, jusqu'à présen t, la plaque photographique était le mo y en de détection qui p ermettait la
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plus grande résolution et les meilleures mesures de longueurs d'onde en sp ectroscopie à réseau, et

comme nous l'a v ons signalé au début du paragraphe (2.1.1), seulemen t deux puissan ts instrumen ts

existe dans le monde : le sp ectrographe de 10 m de l'Observ atoire de Meudon a v ec une résolution de

� 150 000, et le sp ectrographe du NIST. P ar conséquen t, actuellemen t, le nom bre de c herc heurs qui

utilisen t les détecteurs plaques photographiques est très restrein t. Le problème auquel on doit faire

face est l'arrêt progressif de fabrication des plaques photographiques aux courtes longueurs d'onde

dû au manque de déb ouc hés commerciaux. En parallèle, la comm unauté scien ti�que, à sa v oir les

c herc heurs qui tra v aillen t auprès des réacteurs de fusion et les astroph ysiciens, a toujours b esoin des

sp ectres moléculaires et atomiques à haute résolution obten us en lab oratoires. Ainsi le b esoin d'un

remplacemen t des détecteurs est dev en u éviden t.

Des découv ertes récen tes on t p ermis de dév elopp er un système de détection très sensible aux ra y on-

nemen ts ionisan ts tels que la radioactivité ou les ra y ons X (61). Ce système est courammen t utilisé

en rec herc he biologique et en radiologie, c'est l'écran phosphore photostim ulable (en anglais Imaging

Plates "IP"). Il s'a v ère que certains t yp es d'écran p ossèden t une sensibilité su�san te dans l'ultra-

violet. Leur dimensions et leur souplesse p ermetten t de les adapter à la courbure du p orte plaque

du sp ectrographe.

4.2.1 Écrans phosphore photostim ulable

Princip e ph ysique

Lorsqu'un détecteur photostim ulable est exp osé à un �ux de particules ionisan tes ou à un fais-

ceau de ra y onnemen t électromagnétique, il retien t l'énergie absorb ée p our former une image laten te,

au lieu de la lib érer immédiatemen t comme dans le cas des écrans classiques. L'énergie emmagasi-

née p eut être ensuite lib érée en di�éré sous l'e�et d'une stim ulation optique sélectiv e des électrons

piégés en traînan t l'émission d'une luminescence visible caractéristique. La densité de p opulation

des électrons est corrélée à la fois dans l'espace et en amplitude a v ec l'in tensité du ra y onnemen t

inciden t. Cette p opulation est métastable et p eut rester dans cet état plusieurs jours, bien qu'une

recom binaison progressiv e des électrons piégés se pro duise len temen t, pro v o quan t une dimin ution

de l'énergie sto c k ée.

Le détecteur photostim ulable agit comme un transducteur d'énergie, p ermettan t de con v er-

tir le sp ectre des ra y onnemen ts inciden ts en un motif optique visible. Ce pro cessus est puremen t

électronique et non c himique comme dans le cas des détecteurs photographiques. Il est en tièremen t

rév ersible et le détecteur p eut subir un grand nom bres de cycle de mesures sans dégradation notable.

La lecture et la n umérisation de l'information sto c k ée sur le détecteur photostim ulable s'e�ec-

tuen t par bala y age à l'aide d'un laser (Figure 4.4). La dimension du faisceau laser et le pas déc han-

tillonnage commandé par un blo c électronique de détection déterminen t la résolution du système. La

luminescence émise par c haque élémen t est capturée et en v o y ée dans un tub e photom ultiplicateur,

où elle est con v ertie en un signal électrique. Ce signal analogique est ampli�é, n umérisé et sto c k é

en mémoire d'ordinateur en fonction de la p osition du laser sur le détecteur. Lorsque la totalité du

détecteur est bala y é, l'image �nale n umérisée est a�c hée sur un moniteur.

4.2.2 Détecteur BaFBr :Eu

+2

A ctuellemen t, les détecteurs photostim ulables son t in tro duits dans des secteurs v ariés et trouv en t

des applications pratiques, dans le milieu médical p our l'imagerie et dans le milieu industriel. Le

présen t tra v ail p eut être considéré comme une première application des �lms phosphostim ulables

BaFBr :Eu

+2
à la détection des sp ectres moléculaires dans le domaine des longueurs d'onde VUV.

Il a été c hoisi en raison de sa forte luminescence. Les détecteurs photostim ulables mis en o euvre
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Figure 4.4 � Princip e général du fonctionnement et de lecture des écrans phosphostimulables

son t constitués d'écrans souples de dimensions v arian t de 12:5 � 19:2 cm à 12:5 � 43:2 cm de 360�
d'épaisseur. Ils son t comp osés de 4 couc hes distinctes (Figure 4.5). La couc he sensible est colorée

a�n d'éviter la di�usion lumineuse. Constituée de cristaux min uscules, elle conserv e lo calemen t le

ra y onnemen t énergetiquemen t élev é. Le supp ort en p oly éth ylène soutenan t et protégean t la couc he

sensible est noirci au carb one p our prév enir la ré�exion du laser sur sa face sup érieure et emp êc her

sa rétro di�usion. Les dimensions des plaques de nos détecteurs son t résumées dans le T able 4.1.

Figure 4.5 � Schéma d'un détecteur photostimulable vu en coup e. La couche p rotectrice doit être absente

p our une utilisation dans l'UV

T able 4.1 � Di�érentes tailles de détecteur photostimulable

T aille P etit Mo y en Large

Dimension(cm) 12:5 � 19:2 12:5 � 25:2 12:5 � 43:0

4.2.3 Système de lecture

L'image laten te sto c k ée par le détecteur est transformée en une image n umérique par l'unité de

lecture. Un bala y age p oin t par p oin t des lignes de l'écran est e�ectué par un faisceau laser �nemen t

fo calisé de longueur d'onde � = 6328 Å , ré�éc hi par un miroir tournan t p oly édrique ou miroir oscil-

lan t.

La luminescence (stim ulée par le laser), don t l'in tensité est prop ortionnelle à la densité du ra y on-

nemen t ionisan t absorb é, est collectée par un miroir et un faisceau de �bres optiques p ositionné

en regard de la ligne bala y ée par le laser. Un �ltre sépare la lumière de stim ulation (laser rouge)

de la luminescence (bleu-p ourpre � = 3900 Å) p our éviter toute in terférence. Le signal lumineux est

con v erti en signal électrique grâce à un tub e photom ultiplicateur puis ampli�é. Le signal est éc han-

tillonné puis n umérisé par un con v ertisseur analogique/n umérique.
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T rès récemmen t, l'équip e du LERMA de l'Observ atoire de Meudon s'est équip ée d'un système

de lecture (Figure 4.6) de t yp e Cyclone commercialisé par la so ciété P erkin Elmer. Ce système est

courammen t utilisé p our le diagnostic par ra y ons X dans le domaine den taire ou par les biologistes.

Il est équip é d'un tam b our tournan t d'axe v ertical p ermettan t de �xer plusieurs détecteurs de

di�éren tes tailles. Une dio de laser de lecture se déplace le long d'une fen te v erticale, le pas de la tête

de lecture p eut être sélectionné par le logiciel d'acquisition. Cep endan t d'autres systèmes de lecture

existen t a v ec une résolution sup érieurs mais à un prix nettemen t plus élev é, tel que le lecteur FLA

7000.

Figure 4.6 � Le lecteur Cyclone de P erkin Elmer

4.2.4 A cquisition du signal

P our l'acquisition du signal, nous a v ons utilisé le logiciel OptiQuan t livré a v ec le lecteur Cyclone.

Ce logiciel, fonctionnan t sous en vironnemen t Windo ws, est conçu initialemen t p our l'imagerie et la

radiographie X. Il est dév elopp é p our la quan ti�cation et l'analyse d'une large gamme de données

biologiques. Il con trôle la capture, l'a�c hage, le traitemen t et l'analyse ainsi que l'arc hiv age d'images

radiologiques pro v enan t des systèmes d'imageries n umériques radiologiques.

Nous a v ons utilisé la fonction scanner p our lancer la pro cédure de lecture de l'écran �xé sur le

tam b our tournan t. Une autre fenêtre p ermet de c hoisir la zone à lire. Il est p ossible de mo di�er la

résolution d'acquisition : le doublemen t de la résolution de 300 dpi (dot p er inc h) à 600 dpi par

exemple, p ermet d'améliorer la dé�nition de l'image mais augmen te la taille du �c hier image et le

temps d'acquisition.

4.2.5 T raitemen t des données n umériques

Les outils de traitemen t d'images dans le logiciel OptiQuan t son t principalemen t orien tés v ers la

radiographie X. Ils comp orten t une v ariétés d'outils de traitemen t de l'image n umérique (sélection

de v olumes, de bandes, reconnaissance de forme, extraction de pro�ls, soustraction du bruit de

fond, ..... etc). Une fois l'acquisition de l'image faite, elle est enregistrée sous un format TIF (T arget

Image File). Sous ce format le �c hier est ransformé en un �c hier ASCI I con tenan t des informations

sur la p osition (x; y) des raies et le niv eau de gris corresp ondan t. L'in tensité d'une raie est ensuite

déterminée par une mo y enne sur le niv eau de gris le long de l'ordonnée y . Ce son t des données qui
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seron t utilisées dans l'analyse sp ectrale, à sa v oir l'iden ti�cation des longueurs d'ondes des raies et

leurs attributions.

4.2.6 Système de mise à zéro

De par sa nature, le �lm photostim ulable accum ule un signal croissan t dû aux ra y onnemen ts

am bian ts (ra y onnemen t cosmique et radioactivité naturelle). P our cette raison il est nécessaire de

pro céder à une mise à zéro du détecteur a v an t toute utilisation. Une durée d'une dizaine de min utes

d'exp osition à la lumière blanc he est su�san te p our e�acer le signal résiduel après exp osition à une

source de ra y onnemen ts ionisan ts ainsi qu'à celui du bruit de fond dû aux ra y onnemen ts am bian ts.

4.2.7 Premières applications des écrans phosphore photostim ulables dans l'ul-

tra violet

Sp ectres atomiques

Des études tec hniques récen tes on t mon tré la p ossibilité d'application dans le VUV des écrans

photostim ulables (61). L'utilisation de ces écrans p our la sp ectroscopie d'extrême ultra violet (EUV)

a été d'ab ord démon trée par le group e de Joseph Reader (63 ) au NIST en utilisan t le mo dèle F uji�lm

BAS-2500 soft w are. Ils on t comparé des sp ectres atomiques enregistrés sur ces écrans phosphore

a v ec les sp ectres enregistrés sur des plaques photographiques dans la région sp ectrale 50-500 Å. Une

ressem blance en tre les deux sp ectres a bien été observ ée. Bien que les sp ectres soien t qualitativ emen t

comparables, ils on t trouv é que la détermination des longueurs d'onde des raies à partir des écrans

phosphore photostim ulables était compliquée.

Ultérieuremen t, Ben Kish et al (64 ) on t réussi à enregistrer des sp ectres XUV-VUV en-dessous

de 500 Å sur des écrans phosphore. Ils on t observ é la rép onse linéaire et la grande sensibilité de

ces écrans con trairemen t aux anciennes plaques photographiques. De plus ils on t prouv é que ces

écrans son t sensibles aux ra y onnemen ts ultra violets au-dessus de 1800 Å. Récemmen t, Gillian Na v e

et al (65 ) on t utilisé ces nouv eaux détecteurs p our enregistrer des sp ectres dans le VUV sur le

sp ectrographe de 10 m du NIST en incidence normale, a�n de déterminer la durée de vie des atomes

étudiés, en se basan t sur la mesure des in tensités.

Sp ectres moléculaires

En ce qui concerne les sp ectres moléculaires, aucune étude n'a v ait été réalisée a v ec ces nouv eaux

détecteurs jusqu'à main tenan t. Nous a v ons e�ectué le premier enregistremen t du sp ectre d'émission

de la molécule D 2 sur un écran phosphore photostim ulable de 25 cm dans la région [800-900 Å]

en utilisan t le sp ectrographe de 10.7 m de l'Observ atoire de Meudon. La même région sp ectrale

a v ait déjà été enregistrée sur une plaque photographique. Les premiers résultats seron t présen tés

ultérieuremen t dans le c hapitre 6.

4.2.8 Comparaison en tre les deux détecteurs

P our c hacun des deux détecteurs il y a a v an tages et incon v énien ts. En e�et, les plaques photo-

graphiques étaien t jusqu'à main tenan t l'unique détecteur utilisé en sp ectroscopie à réseau dans le

VUV, ceci p our leur b on con traste et à leur sensibilité au ra y onnemen t VUV et XUV. Malgré le

tra v ail fastidieux que cela représen te, la mesure des longueurs d'onde a v ec ces plaques donne, en

utilisan t le comparateur photo électrique semi-automatique, des p ositions de raies précises à 1 � m

près. P ar con tre ces plaques son t en v erre. Il faut les utiliser a v ec grand soin et leur dév elopp emen t

nécessite l'utilisation de pro duits c himiques. Ajoutons à cela, que p our observ er les raies faibles, il

faut exp oser les plaques p our de longues durées, ce qui fait saturer les raies in tenses. De plus le
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détecteur a une rép onse non linéaire en in tensité (64).

Les écrans phosphore photostim ulables, par con tre, son t un remplaçan t év en tuel des anciens détec-

teurs. Ils son t caractérisés par leur souplesse à ép ouser le cercle de Ro wland, par leur sensibilité aux

ra y onnemen t XUV et VUV et ils présen ter une rép onse linéaire en in tensité a v ec une dynamique

de 105
Figure 4.7 (62 ). Néanmoins, la résolution de ces détecteurs présen te un handicap ma jeur car

elle dép end de la résolution du système de lecture.

Figure 4.7 � Compa raison entre la rép onse en intensité du détecteur photostimulable et de la plaque

photographique. En abscisse la dose de radiation issus de l'atome

32
P (ra y onnement � de 1.7 Me V).

l'o rdonnée à droite rep résente la quantité de luminescence du détecteur photostomulable, et l'o rdonnée

à droite rep résente la densité du noircissement de la plaque photographique (62 ).
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Chapitre 5

Nouv elle métho de p our l'analyse des

sp ectres d'émission

5.1 Démarc he générale

Dans cette partie nous allons présen ter la métho de que nous a v ons utilisée dans l'analyse du

sp ectre de la molécule D 2 obten u à l'aide du sp ectrographe de 10 mètres.

L'analyse du sp ectre émis par une molécule consiste en une in terprétation des longueurs d'onde

mesurées dans le cadre de la théorie quan tique des molécules diatomiques. Elle a p our but de

construire un ensem ble de niv eaux d'énergie liés de la molécule où c haque niv eau est décrit par un

group e de nom bres quan tiques appropriés. Chaque transition observ ée connecte un niv eau d'énergie

sup érieur appartenan t à un état électronique excité à un niv eau d'énergie inférieur dans l'état

électronique fondamen tal. L'analyse rep ose sur le princip e de recom binaison de Ritz qui stipule

que : tout nom bre d'onde � i de raie sp ectrale p eut être exprimé comme la di�érence de deux termes

sp ectraux caractéristiques de la molécule. Ce nom bre d'onde s'écrira donc comme :

� i =
E sup

i � E inf
i

hc
(5.1)

On rapp elle que les transitions radiativ es en tre les niv eaux d'énergie qui appartiennen t à di�éren ts

états électroniques son t gouv ernées par des règles de sélection sur la symétrie des états électroniques,

et sur les nom bres quan tiques rotationnels (v oir Chapitre I I I).

En se basan t sur les prédictions théoriques des nom bres d'ondes, il est di�cile de pro céder à l'iden ti-

�cation des raies moléculaires par une simple comparaison directe des v aleurs calculées et mesurées

des nom bres d'onde. Ceci est lié à plusieurs facteurs : d'une part exp érimen taux, à cause de la

densité sp ectrale des raies et de la précision des mesures, et d'autre part, théorique, lié surtout à la

qualité des prédictions théoriques. En e�et si la densité des raies est très imp ortan te et si la résolu-

tion du sp ectrographe ne p ermet pas de séparer toutes les raies prédites par les calculs théoriques,

il est di�cile d'attribuer ces raies à des transitions en se basan t simplemen t sur des calculs théoriques.

Dans le cas de la molécule H 2 , le sp ectre d'émission VUV enregistré dans la gamme sp ectrale

780-1700 Å à l'Observ atoire de Meudon con tien t en viron 12 000 raies. P our l'attribution de ces

raies, il a été nécessaire d'améliorer les résultats des prédictions théoriques. P our cela, Abgrall et

al (79; 80; 81 ) on t calculé les nom bres d'onde et les probabilités de transition corresp ondan tes en

mo di�an t les courb es de p oten tiel de H 2 d'une manière itérativ e, a�n d'a juster au premier ordre

du nom bre quan tique rotationnel J , les données exp érimen tales précéden tes des niv eaux d'énergie

( J = 0 p our les états électroniques excités de symétrie � , et J = 1 p our les états électroniques

excités de symétrie � ).

Il était très utile dans l'analyse du sp ectre de H 2 d'utiliser aussi les prédictions théoriques des proba-

bilités de transition, qui s'a v èren t être un outil précieux. Cette probabilité de transition est comparée

à l'in tensité estimée de c haque raie. Apres l'iden ti�cation des raies et la construction des branc hes

R, P et Q dans des systèmes de bandes, une v éri�cation de la cohérence globale des résultats était

nécessaire.
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Cette analyse a v ait p ermis de construire un atlas de la molécule H 2 (9), où 95 % des raies son t

attribuées aux di�éren tes transitions prédites par la théorie. Cela a v ait couté dix ans de tra v ail.

5.2 Le programme d'analyse des sp ectres moléculaires

La molécule D 2 est un isotop e lourd de H 2 . La masse réduite des no y aux est deux fois plus grande

et l'in terv alle en tre les niv eaux vibrationnels, qui est prop ortionnel à l'in v erse de cette masse, de-

vien t deux fois plus p etit, ce qui fait que la molécule aura b eaucoup plus de niv eaux d'énergie

ro-vibrationnels à l'in térieur de c haque puits de p oten tiel électronique. Il en résulte b eaucoup plus

de transitions en tre les niv eaux d'énergie liés des états électroniques excités et de l'état fondamen tal.

Ceci p eut être observ é sur le sp ectre de la molécule D 2 qui con tien t un plus grand nom bre de raies,

si on le compare a v ec le sp ectre de H 2 dans la même zone sp ectrale. Le sp ectre de D 2 con tien t plus

de 20 000 raies réparties dans la gamme sp ectrale [780, 1700] Å. Ce grand nom bre de raies fait de

leur iden ti�cation une tâc he longue et di�cile.

La molécule étudiée est une molécule légère par rapp ort à d'autres molécules (par exemple CO

et N 2 ...etc ). P ar conséquen t, l'in terv alle en tre les énergies rotationnelles, qui est prop ortionnel à

l'in v erse de la masse réduite, est grand, et est de l'ordre de 30 cm

� 1
p our l'état fondamen tal (84 ).

Cette caractéristique se traduit par le c hev auc hemen t des bandes moléculaires dans le sp ectre. Ainsi

le sp ectre de la molécule n'a pas la structure de bandes habituellemen t rencon trée dans les sp ectres

de molécules diatomiques.

A haute résolution, le sp ectre de la molécule D 2 ressem ble aux sp ectres des atomes (ions) com-

plexes. Cette ressem blance nous a incité à utiliser p our la première fois dans le cadre de l'étude de la

sp ectroscopie des molécules diatomiques légères, un outil utilisé dans notre lab oratoire p our l'analyse

des sp ectres d'atomes (ions) complexes. En e�et nous a v ons utilisé le programme de visualisation

des raies IDEN (82 ; 83) construit et dév elopp é sp écialemen t p our l'analyse des sp ectres complexes

des atomes et des ions fortemen t c hargés. Ce programme est un outil très puissan t p our l'iden ti�-

cation des raies, la rec herc he des niv eaux d'énergie ro-vibrationnels et l'optimisation de leurs v aleurs.

Les données lues par le programme IDEN son t con ten ues dans :

1) la liste "DL V.dat" con tenan t les longueurs d'onde des raies exp érimen tales mesurées et les

in tensités "visuelles" corresp ondan tes,

2) la liste "ENLEV.dat" con tenan t les énergies de niv eaux calculées par ordre croissan t où les

nom bres quan tiques vibrationnels et rotationnels ainsi que l'état électronique son t indiqués,

3) la liste "TRANS.dat" con tenan t les nom bres d'onde calculés et les probabilités de transition

de c haque niv eau d'énergie ro-vibrationnel de l'état électronique excité v ers tous les niv eaux d'éner-

gie ro-vibrationnels de l'état fondamen tal.

Aussi il faut dé�nir les incertitudes sur les longueurs d'onde exp érimen tales et les énergies théo-

riques des niv eaux. P our ces dernières, l'erreur p eut être estimée en comparan t l'ensem ble des

données théoriques a v ec les résultats exp érimen taux existan ts.

Ce programme nous p ermet duran t l'analyse de v oir le grand nom bre de données théoriques

et exp érimen tales manipulées duran t le tra v ail, grâce à l'ouv erture des trois �c hiers d'en trée dans
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des fenêtres séparées. L'analyse commence d'ab ord par �xer tous les niv eaux d'énergies de l'état

fondamen tal X 1� +
u .

Dans la Figure 5.1 on mon tre un exemple de l'in terface du programme IDEN. P our un niv eau

sup érieur, donnée rec herc hée, on p eut lire sur la partie gauc he de l'écran les caractéristiques du ni-

v eau : le nom bre quan tique rotationnel J 0
, le nom bre quan tique vibrationnel v0

et l'état électronique

concerné, ainsi que le n uméro d'ordre dans la liste ENLEV.dat. En haut de la fenêtre à droite on

p eut lire : sur la première ligne, le n uméro de toutes les transitions p ossibles à partir de ce niv eau

v ers des niv eaux inférieurs. Sur la deuxième ligne, le n uméro du niv eau d'énergie inférieur concerné

par la transition. Sur la troisième ligne on trouv e la probabilité de transition corresp ondan te donnée

en unité de 105s� 1
. Chaque colonne représen te l'image du sp ectrogramme sur une éc helle en nom bre

d'onde a y an t p our origine un niv eau inférieur d'énergie �xée (v oir Figure 5.2). Une raie est a�c hée

sur l'écran de l'ordinateur par une b oite de couleur v erte de hauteur donnée par l'incertitude ex-

p érimen tale. Finalemen t les in tensités estimées des raies sp ectrales son t données en bas de l'écran

dans l'a v an t dernière et la dernière ligne.

P our la détermination des énergies sup érieures, on se met à la p osition théorique du niv eau

rec herc hé (par un simple clic sur le niv eau d'énergie dans la liste ENLEV.dat), le programme c her-

c hera systématiquemen t, en utilisan t le princip e de com binaison de Ritz, toutes les raies issues de ce

niv eau v ers les di�éren ts niv eaux (�xés) de l'état fondamen tal en déplaçan t les images du sp ectro-

gramme. Ainsi toutes les raies issues du même niv eau sup érieur seron t p ositionnées sur une même

ligne (v oir Figure 5.1). Cette ligne est représen tée par un curseur glissan t sur l'axe des nom bres

d'onde donnan t la v aleur exp érimen tale du niv eau d'énergie sup érieur, obten ue à partir de la for-

m ule Esup = � i + E i
inf . Cette v aleur est obten ue en déplaçan t le curseur, initialemen t p ositionné sur

la v aleur théorique du niv eau sup érieur, v ers l'alignemen t formé par les raies, qui donne la v aleur

exp érimen tale de l'énergie du niv eau. L'optimisation de la v aleur de l'énergie exp érimen tale est ob-

ten ue en faisan t passer le curseur par un nom bre maxim um de raies. Lorsqu'une raie exp érimen tale

est attribuée à une transition donnée, elle est colorée en rouge p our la distinguer des autres raies

non iden ti�ées.

Il est très in téressan t de souligner que dans cette étude, les v aleurs des probabilités de transition

électroniques constituen t un guide précieux p our la prédiction des raies et p our leurs iden ti�cations.

Finalemen t la vraie v aleur du niv eau d'énergie observ é sera �xée par l'utilisateur, en cliquan t sur

une case prévue p our cela, et la di�érence en tre cette v aleur et la v aleur théorique est a�c hée sur

l'écran. On rép ète ainsi les mêmes étap es p our la détermination de l'ensem ble des niv eaux d'énergie

susceptibles d'exister. P our une nouv elle rec herc he d'un niv eau d'énergie, les raies moléculaires déjà

attribuées seron t p ein tes en couleur rose.

Bien que le programme IDEN p ermette de manipuler un grand nom bre de données sp ectrosco-

piques, exp érimen tales et théoriques, d'iden ti�er les raies moléculaires et déterminer les énergies des

niv eaux sup érieurs a v ec une précision améliorée, l'analyse des sp ectres ne p eut pas se faire d'une

manière automatique, à cause des coïncidences fortuites et des raies mal mesurées qu'il faut attri-

buer. En e�et, vue la forte densité sp ectrale et la limite de résolution du sp ectrographe 8 � 10� 3

Å, une raie p eut être mesurée comme un épaulemen t d'une autre raie v oisine et sera lib ellée par

Sh (Shoulder) ou comme une raie asymétrique et sera lib ellée par A (Asymmetrical)... etc dans la

liste des raies. Lors de l'analyse, ces raies son t généralemen t en dehors de l'alignemen t des autres

raies bien mesurées. Cep endan t, la comparaison des probabilités de transition théoriques et les in-

tensités visuelles estimées est un b on outil p our iden ti�er ces raies, de plus la construction des

branc hes R, P et Q nous p ermet de v éri�er la cohérence des résultats. Néanmoins l'utilisation de
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ce programme nous p ermet de gagner énormémen t en temps d'analyse. Ainsi une table des transi-

tions iden ti�ées est construite lors de l'analyse où les nom bres d'onde, les probabilités de transition

ainsi que la di�érence en tre le nom bre d'onde de Ritz et le nom bre d'onde exp érimen tal son t donnés.

Dans notre cas, p our l'état fondamen tal, nous a v ons in tro duit dans la liste des niv eaux d'éner-

gie ENLEV.dat les v aleurs exp érimen tales de Bredhol et Herzb erg obten ues à partir des sp ectres

d'absorption (84), et qui son t conn ues a v ec une b onne précision. Ainsi l'incertitude sur les nom bres

d'onde théoriques dép endra uniquemen t de l'incertitude des niv eaux d'énergie des états excités qui

p eut être estimée à : � Ev0;J 0 = � 1 cm

� 1
p our les quatre états électroniques couplés B , B 0

, C et

D , � Ev0;J 0 = � 5 cm

� 1
p our les états B

00
B et D

0
et � Ev0;J 0 = � 15 cm

� 1
p our l'état électronique D

00
.

Récemmen t, en collab oration a v ec Alexander E. Kramida c herc heur du NIST nous a v ons adapté

une nouv elle v ersion de ce programme à l'étude des sp ectre de molécules légères. Ainsi plusieurs

problèmes on t été surmon tés a v ec cette nouv elle v ersion, à sa v oir la dimension des �c hiers d'en trées

et la présen tation des résultats dans les �c hiers de sorties. En e�et dans cette v ersion la classi�cation

des raies iden ti�ées se fait par bandes (v
0
� v

00
) et par branc hes sp ectroscopiques R, P et Q.

Figure 5.1 � Programme de visualisation IDEN1
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Figure 5.2 � La recherche du niveau sup érieur à pa rtir de l'image du sp ectrogramme
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Chapitre 6

Résultats et discussions

Dans cette partie nous allons présen ter l'ensem ble des résultats obten us à partir de notre étude

des sp ectres d'émissions de D 2 enregistrés à l'aide du sp ectrographe de 10 mètres de Meudon dans

le domaine sp ectral [780,1242 Å] . Ces résultats concernen t les états électroniques excités D
01� �

u ,

D 1� u , B 01� +
u , C1� u et B 1� +

u et leurs transitions v ers l'état X 1� +
u . Une série de tableaux est

constituée de listes de raies attribuées aux di�éren ts systèmes de bandes. Ces tableaux donnen t,

p our c hacun de ces systèmes, les nom bres d'onde mesurés des raies observ ées � obs ainsi que la

probabilité de transition. Une deuxième série de tableaux con tien t les informations sur les niv eaux

d'énergie des états électroniques excités déterminés à partir des raies observ ées. L'énergie du niv eau

sup érieur Esup d'une transition est calculée en mo y ennan t sur un grand nom bre de transitions issues

de ce niv eau.

6.1 La liste des raies sp ectrales iden ti�ées dans la région [780; 1242] Å

La liste des raies dans la région [780; 1242] Å que nous a v ons analysée con tien t 11906 raies.

Nous a v ons pu attribuer plus de 80 % de ces raies dans un délai raisonable grâce à l'utilisation

du programme IDEN. Les raies iden ti�ées appartiennen t essen tiellemen t aux systèmes de bandes

D
01� �

u ! X 1� +
g , D 1� u ! X 1� +

g , B
01� +

u ! X 1� +
g , C1� u ! X 1� +

g et B 1� +
u ! X 1� +

g . Les

tableaux corresp ondan ts son t donnés dans les annexes E:1::::E:6.

Chacun des tableaux con tien t la liste des nom bres d'onde observ és � obs et des probabilités de tran-

sition (co e�cien t d'Einstein d'émission sp on tanée en s

� 1
) corresp ondan tes.

Les raies iden ti�ées son t classées par bandes (v
0
� v

00
) et par branc hes sp ectroscopiques R( J 0 �

J 00= +1 ), P( J 0 � J 00= � 1) et Q( J 0 � J 00= 0 ). Certaines de ces raies p ossèden t plusieurs attribu-

tions, et son t marquées par di�éren t lab els :

"*" p our les raies a y an t une double iden ti�cation dans le même système de bandes,

"d" p our les raies a y an t plusieurs iden ti�cations, les autres attributions appartenan t à d'autres sys-

tèmes de bandes.

Le lab el "r" dénote les raies présen tan t une réabsorption à leur cen tre. Ces raies connecten t généra-

lemen t des niv eaux (v0; J 0) des états électroniques excités aux niv eaux (v00= 0 ; J 00= 0 � 5) de l'état

fondamen tal X .

Certaines raies prédites a v ec une grande probabilité de transition ne son t pas observ ées dans

nos sp ectres. Ceci p ourrait être dû soit au fait qu'elles son t complètemen t réabsorb ées, soit que le

niv eau sup érieur de la transition est insu�sammen t p euplé car l'équilibre thermo dynamique n'est

pas satisfait dans notre source. P our ces raies on donne en tre paren thèses les v aleurs des "nom bres

d'onde de Ritz", � Ritz , calculés à partir des énergies des niv eaux observ és.

On donne aussi dans les tableaux, quand l'espace le p ermet (E3, E5), la di�érence (� obs � � Ritz )
p our les raies observ ées. Cette di�érence nous p ermet de v oir la qualité de nos iden ti�cations.

Au début de l'analyse nous a v ons tra v aillé dans la région de longueurs d'onde [780; 1030] Å.

Cette région sp ectrale con tien t plus de 6000 raies. Les longueurs d'onde de ces raies son t obten ues à
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partir d'une mo y enne e�ectuée sur deux ou trois mesures de sp ectres sur plaques photographiques,

enregistrés dans des conditions exp érimen tales di�éren tes (tension de déc harge et pression). L'in-

certitude sur ces longueurs d'onde dans cette région sp ectrale est estimée à � 0:0015 Å p our les

raies qui ne son t pas mélangées, ce qui corresp ond à une incertitude sur les nom bres d'onde de

� 0.14 - 0.25 cm

� 1
.

Plus de 2000 raies on t été iden ti�ées duran t cette première étap e d'analyse, p ermettan t ainsi

de construire, principalemen t, les deux systèmes de bandes D
01� �

u ! X 1� +
g et D 1� u ! X 1� +

g ,

con tenan t resp ectiv emen t 125 et 165 bandes. Un grand nom bre de ces bandes est présen té p our

la première fois. P our c hacun de ces systèmes du t yp e � � � , les branc hes R et P son t dues à la

comp osan te � +
de l'état eléctronique excité, tandis que la branc he Q est due à la comp osan te de

symétrie � �
.

P our le système D 1� u ! X 1� +
g , à cause de la prédisso ciation de l'état D +

, nous a v ons ob-

serv é seulemen t les bandes (v0� v00) impliquan t les quatre premiers niv eaux vibrationnels sup érieurs

( v0 = 0 ::: 3) (v oir l'annexe E.1). Les autres bandes ( v0 = 4 ::: 19) corresp onden t à la symétrie D 1� �
u

(v oir l'annexe E.2). Elles son t comp osées uniquemen t par la branc he Q, et son t données dans l'an-

nexe E.2. Le système D 1� u � X 1� +
g était déjà l'ob jet d'études en absorption par T ak eza w a (88), et

en émission dans la région des courtes longueurs d'onde (pro c he de 800 Å) par Larzillière et al (87 )

en utilisan t le même sp ectrographe de 10 m de Meudon. Cep endan t le nom bre de raies iden ti�ées

était b eaucoup plus faible que le nôtre.

P our l'état électronique D 01� u , nous a v ons déterminé seulemen t le système de bandes D 01� �
u !

X 1� +
g qui est présen té dans l'annexe E.3. Cet état électronique a déjà été étudié par T ak eza w a

(88 ) et T ak eza w a et T anak a (86) en absorption dans l'ultra-violet du vide. Leurs sp ectres on t été

enregistrés en incidence normale au second ordre a v ec un sp ectrographe de 6.65 mètre sous vide, et

on t été calibrés en utilisan t des raies de la molécule CO, ce qui a donné une incertitude de � 0.6

cm

� 1
sur les nom bre d'onde des raies. Leurs système de bandes con tenaien t seulemen t 11 bandes

construites par les branc hes R, P et Q.

Dans la région sp ectrale précéden te ( [780; 1030] Å ), nous a v ons iden ti�é b eaucoup de raies appar-

tenan t à d'autres systèmes électroniques. A�n de compléter et de construire ces systèmes de bandes,

il était indisp ensable d'étendre la région sp ectrale étudiée v ers les grandes longueurs d'onde. Dans la

nouv elle région sp ectrale allan t de 1030 à 1242 Å, bien que les longueurs d'onde aien t été obten ues

à partir d'une seule mesure, leur incertitude p eut être estimée à moins de � 0:002 Å p our des raies

isolées, ce qui corresp ond à � 0:13 - 0:14 cm

� 1
en nom bre d'onde. La cohérence des longueurs d'onde

dans toute la région [780-1242 Å] a été v eri�ée.

A partir de cette région sp ectrale plus étendue, nous a v ons construit, d'ab ord, le système de

bandes B 01� +
u ! X 1� +

g , constituées seulemen t par les branc hes R et P . Ce système est comp osé

de 110 bandes, et con tien t 1480 raies appartenan t au domaine sp ectral [841 - 1216 Å]. Elles son t

listées dans l'annexe E.4.

Les transitions B 0� X ab outissan t aux niv eaux d'énergie vibrationnels pro c hes de la limite de dis-

so ciation de l'état fondamen tal X son t iden ti�ées p our la première fois. En e�et le tra v ail précéden t

de Dabro wski et Herzb erg (57 ) sur ce système rapp ortait 14 bandes déterminées en absorption dans

le VUV, toutes à partir du niv eau vibrationnel fondamen tal v00= 0 de l'état X.

L'étude de cette région sp ectrale [780-1242 Å] nous a p ermis aussi d'explorer les bandes de W er-

ner et de Lyman qui son t les transitions les plus in tenses de la molécule D 2 dans le VUV :
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* les bandes de W erner C1� u ! X 1� +
g . P our ce système nous a v ons iden ti�é 248 bandes. Elles

son t listées dans l'annexe E.5. Ceci constitue une v éritable extension des tra v aux précéden ts de

Herzb erg et al (84 ; 57), où seulemen t 58 bandes a v aien t été iden ti�ées en absorption et en émis-

sion a v ec la même précision. Les transitions C � X ab outissan t aux niv eaux d'énergie vibrationnels

pro c hes de la limite de disso ciation de l'état fondamen tal X son t iden ti�ées aussi p our la première

fois. Dans notre tra v ail, seulemen t quelques raies de grande longueur d'onde manquen t encore dans

la bande (14 � 19).

* une partie des bandes de Lyman B 1� +
u ! X 1� +

g impliquan t des transitions à partir des ni-

v eaux excités au dessus de v0 = 10 v ers les di�éren ts niv eaux de l'état fondamen tal X . Les résultats

préliminaires p our ce système électronique con tiennen t 310 bandes, don t plusieurs son t iden ti�ées

p our la première fois. Elles son t listées dans l'annexe E.6.

Duran t cette analyse, nous a v ons égalemen t iden ti�é des raies appartenan t aux transitions

B
00
B

1
� +

u ! X 1� +
g et D

001� u ! X 1� +
g . Il s'agit des raies les plus in tenses de grandes probabi-

lités de transition prévues par les calculs théoriques. Cep endan t il reste à iden ti�er b eaucoups de

raies de faibles probabilités de transition. La construction complète de ces deux systèmes est en cours.

6.2 Niv eaux d'énergies et in teractions en tre les états électroniques

Les v aleurs exp érimen tales des énergies de niv eaux appartenan t aux états électroniques excités

son t déduites des listes des raies précéden tes. L'énergie du niv eau sup érieur Esup d'une transition

est calculée en a joutan t le nom bre d'onde mesuré de la transition observ ée à l'énergie du niv eau

inférieur E inf , considérée comme conn ue a v ec une incertitude négligeable, et en mo y ennan t sur un

grand nom bre de transitions issues de ce même niv eau. Cette v aleur mo y enne nous p ermet de re-

calculer le nom bre d'onde de Ritz p our une transition particulière : � Ritz = < E sup > � E inf .

L'incertitude sur la p osition d'un niv eau d'énergie est év aluée à partir de l'écart quadratique

donné par :

� E =
1
N

q X
(� Ritz � � obs)2: (6.1)

où N est le nom bre de raies impliquan t un niv eau sup érieur donné.

Dans notre cas, l'ensem ble des niv eaux d'énergie observ és son t déterminés a v ec une incertitude

de � 0:05 cm

� 1
à � 0:08 cm

� 1
.

Les niv eaux d'énergie appartenan t aux états électroniques C1� u et B 1� +
u son t présen tés dans

l'annexe D, alors que deux articles présen ten t dans les annexes B.1 et B.2 les résultats concernan t

les niv eaux d'énergie des états D
01� �

u et D 1� u d'une part, et de l'état B 01� +
u d'autre part. Un

grand nom bre de niv eaux d'énergie ro-vibrationnels de J élev és son t observ és p our la première fois.

P our c haque état électronique excité, le tableau présen tan t les niv eaux d'énergie donne le nom bre

quan tique rotationnel J p our c haque niv eau vibrationnel v0
, la v aleur de l'énergie exp érimen tale E

du niv eau et le nom bre de raies N impliquées dans la détérmination du niv eau. Les niv eaux nouv el-

lemen t déterminés son t soulignés en caractéres gras. Nos v aleurs d'énergies exp érimen tales ( o) son t

comparées aux v aleurs exp érimen tales préceden tes compilées par F reund et al (85 ) dans la colonne
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( o� o0
), à nos v aleurs calculées ( c1) dans la colonne ( o� c1), et aux v aleurs semi-empiriques d'Abgrall

et al (28 ), lorsqu'elles existen t (états B , B 0
, C et D ), dans la colonne (o � c2).

A partir de ces énergies ro-vibrationnelles, nous a v ons mis en évidence les in teractions non

adiabatiques en tre les états électroniques excités. Ceci est p ossible à partir du dév elopp emen t des

énergies ro-vibrationnelles en puissance de J (J + 1) (10 ) donné par :

E(J; v) = Bv(J (J + 1) � � 2) � Dv(J (J + 1) � � 2)2 + ::: (6.2)

où Bv et Dv son t des constan tes moléculaires déterminées à partir de l'a justemen t des énergies, et

� est la pro jection du momen t cinétique électronique sur l'axe de quan ti�cation z , tel que � = 0
p our un état électronique � , et � = 1 p our un état électronique � .

6.2.1 L'état électronique excité D 01� �
u

D 01� u (4p� ) est un état électronique de la série np� de Rydb erg de la molécule H 2 et de ses

isotop es. Il est corrélé à la limite D(1s)+D(3 ` ) des atomes séparés.

P our la molécule D 2 les niv eaux d'énergie de cet état on t été observ és p our la première fois par

T ak eza w a et T anak a (86 ) à partir des sp ectres d'absorption. Dans ce tra v ail, nous a v ons analysé

plus en détail la comp osan te de symétrie négativ e

1� �
u de l'état D 0

( D 0�
) à partir de nos sp ectres

d'émission enregistrés à haute résolution.

La T able V de l'article I (v oir l'annexe B.1) résume les résultats concernan t les niv eaux d'énergie

de l'état D 0�
. Nous a v ons déterminé 96 niv eaux d'énergie ro-vibrationnels don t 44 son t nouv eaux.

Les niv eaux d'énergie son t obten us à partir des nom bres d'onde mesurés dans l'annexe E.3.

Nous présen tons la di�érence o � o0
et o � c1 p our les premiers niv eaux vibrationnels v0 = 0 ; 1

dans, resp ectiv emen t, la Figure 6.1 et la Figure 6.2.

A partir des résultats de la T able V, la comparaison a v ec les résultats de compilation de F reund

mon tre un b on accord en tre les deux résultats. Cep endan t, une grande di�érence est observ ée p our

certains niv eaux d'énergie. T el est le cas p our les niv eaux E(v0 = 1 ; J 0 = 6) et E(v0 = 7 ; J 0 = 5) où

la di�érence attein t, resp ectiv emen t, 14.36 cm

� 1
et -7.10 cm

� 1
. Nos v éri�cations on t mon tré que ces

désaccords son t très probablemen t dus à des erreurs d'impression des nom bres d'onde publiés par

T ak eza w a et T anak a (86 ), et qui son t reprises ensuite par F reund dans le calcul des niv eaux d'énergie.

La comparaison des v aleurs exp érimen tales et théoriques des énergies mon tre un écart qui n'ex-

cède pas, en général, � 1 cm

� 1
p our les niv eaux de v0

inférieure à 7. P ar con tre cet écart augmen te

et excède � 2 cm

� 1
p our v0 � 8. Dans la table VI de l'article I, on donne l'écart en énergie en tre

les niv eaux vibrationnels p our le nom bre quan tique rotationnel J = 0 obten us par extrap olation.

L'extrap olation à J = 0 nous p ermet d'exclure l'e�et du couplage rotationnel a v ec les états électro-

niques de symétrie

1� +
u . Nous a v ons trouv é que les v aleurs théoriques son t sup érieures à � 1 cm

� 1

par rapp ort aux v aleurs exp érimen tales en tre les niv eaux v0 = 5 et v0 = 10 . Cette di�érence p eut être

due au fait que dans nos calculs nous a v ons traité cet état électronique tout seul, sans in teractions

a v ec les autres états électroniques v oisins, à sa v oir, les états de symétrie V 1� �
u et D 001� �

u qui son t

couplés par le couplage radial.

Cep endan t, dans notre tra v ail, la précision des niv eaux d'énergie est nettemen t améliorée par

rapp ort aux résultats précéden ts, ceci s'explique par le fait que nous a v ons observ é les niv eaux a v ec
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un grand nom bre de raies, qui son t de plus obten ues à partir des sp ectres d'émission à haute réso-

lution a v ec une précision sup érieure à celle de T ak eza w a et T anak a sur le nom bre d'onde.
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Figure 6.2 � Di�érences d'énergie

o � c1 et o � o0
de l'état électronique

D 01� �
u (v0 = 1) en fonction de J

6.2.2 L'état électronique excité D 1� u

Cet état électronique est le deuxième état excité de symétrie

1� u (3p� ) de la série de Rydb erg

np� de la molécule D 2 . Il est corrélé asymptotiquemen t à la limite D(1s)+D(3 p). L'état D 1� u était

déjà l'ob jet de plusieurs études sp ectroscopiques. Les dernières études remon ten t à celles menées

par Larzillière et al (87) en utilisan t les sp ectres d'émission à haute résolution enregistrés à l'Ob-

serv atoire de Meudon dans une région sp ectrale pro c he de 800 Å, et celles menées par F reund et al

à partir des sp ectres obten us dans le visible (85 ).

Dans la table I I de l'article I (v oir l'annexe B.1) on donne les niv eaux d'énergie observ és p our la

symétrie

1� +
u (D + ) obten us à partir d'une mo y enne sur les nom bres d'onde des raies des branc hes

R et P , et dans la T able I I I les niv eaux d'énergie appartenan t à la symétrie

1� �
u (D � ) obten us à

partir d'une mo y enne sur les nom bres d'onde des raies de la branc he Q.

Nous a v ons déterminé 206 niv eaux d'énergie dans cet état électronique, quatre niv eaux vibrationnels

( v0 = 0 � 3) p our la symétrie

1� +
u et vingt niv eaux vibrationnels ( v0 = 0 � 19) p our la symétrie

1� �
u .

P armi ces niv eaux, 131 son t nouv eaux. Ces tableaux con tiennen t une colonne donnan t la di�érence

o � c2 en tre les v aleurs d'énergie déterminées dans notre analyse a v ec les v aleurs obten ues par le

calcul semi-empirique d'Abgrall et al (28).

Dans la Figure 6.3 et la Figure 6.4 on présen te les trois di�érences, o� o0
, o� c1 et o� c2 en fonc-

tion du nom bre quan tique J p our, resp ectiv emen t, les deux premiers niv eaux vibrationnels v0 = 0 ; 1.

A partir du T ableau I I , on observ e que les deux résultats exp érimen taux son t en accord satisfai-

san t p our tous les v0
et J . Le désaccord n'excède pas � 0:28 cm

� 1
. De plus, à partir des di�érences

o � c1 et o � c2, nous constatons que les résultats de nos calculs et ceux du calcul semi-empirique

son t tous deux satisfaisan ts p our les premiers niv eaux rotationnels. P ar con tre leurs désaccords a v ec
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les v aleurs exp érimen tales augmen ten t légèremen t p our les énergies rotationelles élev ées, plus pré-

cisémen t p our J =7-9. Un tel comp ortemen t est examiné par l'analyse des résultats en termes de

p erturbations.

Les études théoriques mon tren t que l'état électronique D 1� +
u ( D +

) est couplé par un couplage

radial à l'état électronique C1� +
u et par couplage rotationnel a v ec les états électroniques B 1� +

u et

B 01� +
u . Ces quatre états son t caractérisés par leurs fortes in teractions via ces couplages non adiaba-

tiques. P our mettre en évidence ces in teractions à partir des énergies observ ées, nous a v ons tracé,

p our c haque niv eau vibrationnel, la v ariation des énergies E en fonction de J (J + 1) , et a justé

cette v ariation par un p olynôme quadratique en puissance de (J (J + 1) � � 2) . La Figure 6.5 et

la Figure 6.6 représen ten t cette v ariation p our, resp ectiv emen t, les niv eaux vibrationnels v0 = 0 et

v0 = 1 . Sur la Figure 6.5 on constate que les niv eaux J = 8 et 9 son t en dehors de l'a justemen t,

con trairemen t à l'ensem ble des autres niv eaux. P our comprendre ce décalage, nous a v ons eu recours

à nos calculs théoriques. En e�et ceux-ci mon tren t que p our v0 = 0 , les niv eaux J = 8 et 9 son t très

mélangés aux autres états électroniques, et ils son t fortemen t p erturb és par les niv eaux de même J
de l'état B 0(v0 = 2) . Les p ourcen tages de mélanges des états électroniques D +

et B 0
son t les suiv an ts :

87:52% D + (v = 0) + 12:48% B 0(v = 2) p our J = 7,

60:00% D + (v = 0) + 40:00% B 0(v = 2) p our J = 8,

69:74% D + (v = 0) + 30:26% B 0(v = 2) p our J = 9.

Ces p ourcen tages son t aussi donnés dans la Figure 6.5. Les mêmes p erturbations son t observ ées

p our le niv eau vibrationnel v0 = 1 qui est p erturb é essen tiellemen t par le niv eau B 0(v0 = 3) mais

a v ec une faible amplitude. Les p ourcen tages de mélange son t :

95:68% D + (v = 1) + 4:32% B 0(v = 3) p our J = 7,

95:63% D + (v = 1) + 4:37% B 0(v = 3) p our J = 8,

95:56% D + (v = 1) + 4:44% B 0(v = 3) p our J = 9.

Nous a v ons analysé, de la même manière, l'ensem ble des niv eaux d'énergie appartenan t à cette sy-

métrie électronique de l'état D .

La raison p our laquelle nous a v ons observ é seulemen t quatre niv eaux vibrationnels p our l'état

D +
est liée directemen t au couplage rotationnel de cet état a v ec l'état B 01� +

u . En e�et, une grande

partie du p oten tiel électronique de l'état D est plongée dans le con tin uum du p oten tiel de l'état B 0
,

et les niv eaux d'énergie de l'état D +
son t prédisso ciés par le biais du couplage rotationnel a v ec ce

con tin um. Cette prédisso ciation a déjà été observ ée par Namiok a (89 ) et par Dabro wski et Herzb erg

(57 ) p our la molécule H 2 , où seulemen t trois niv eaux vibrationnels on t pu être observ és.

L'état électronique de symétrie

1� �
u (D � ) est couplé essen tiellemen t à l'état C1� �

u par le cou-

plage radial. A partir du T ableau I I I , la comparaison a v ec les résultats exp érimen taux précéden ts

donne un écart qui n'excède pas � 0:80 cm

� 1
. Cep endan t de grands écarts son t observ és en tre les

deux résultats exp érimen taux p our les niv eaux d'énergie E(v0 = 6 ; J 0 = 3) et E(v0 = 12; J 0 = 2) .

Ceci est dû aux erreurs d'écriture des nom bres d'onde dans la référence (87), utiliser dans le tra v ail

de compilation de F reund. Nous a v ons ainsi corrigé les erreurs sur les v aleurs des nom bres d'onde

et des énergies corresp ondan tes.

On donne dans le tableau IV, toujours de l'article I, les in terv alles en tre les niv eaux vibrationnels

p our le nom bre quan tique rotationnel J = 0 . A partir de ce tableau, on constate que l'écart en tre le
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calcul et l'exp érience est très p etit, ceci explique que ces niv eaux d'énergie ne son t pas p erturb és.

Cette constatation a été con�rmée aussi à partir de l'analyse des p erturbations utilisée dans le pa-

ragraphe précéden t.

La lev ée de dégénérescence dans l'état D : � -doubling

Nous a v ons déterminé à partir des niv eaux ro-vibrationnels observ és, l'écart en énergie en tre les

deux comp osan tes de symétries + et - de l'état D . Cet écart en énergie, dit " � -doubling", est une

lev ée de dégénérescence en tre ces deux comp osan tes, conséquence du couplage rotationnel de cet

état a v ec les états B et B 0
.

La Figure 6.7 et la Figure 6.8 présen ten t la v ariation du � -doubling E(D + ) � E (D � ) en fonction

de J (J + 1) p our les niv eaux v0 = 0 et v0 = 1 .

Comme première remarque, nous constatons que les niv eaux d'énergie de l'état D +
son t au-

dessus des niv eaux d'énergie de l'état D �
. Nous constatons aussi que cet écart augmen te bien

a v ec le nom bre quan tique rotationnel J . Sur la Figure 6.7, la discon tin uité en énergie en tre J = 7 et

J = 10 du niv eau v0 = 0 est liée à l'e�et de l'in teraction rotationnelle a v ec l'état B 0
mise en évidence

par les p ourcen tages de mélanges discutés précédemmen t. En rev anc he p our le niv eau vibrationel

v0 = 1 , la v ariation est pratiquemen t lisse en fonction de J (J + 1) , ce qui signi�e que ce niv eau n'est

que faiblemen t p erturb é. Ce dernier résultat est con�rmé aussi par les résultats des p ourcen tages

de mélanges corresp ondan ts. P ar conséquen t, nous p ouv ons conclure que la v ariation du � -doubling

en fonction de J (J + 1) , p ermet de lo caliser a v ec netteté les e�ets des couplages non adiabatiques

sur les niv eaux d'énergie.
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6.2.3 L'état électronique excité B 01� +
u

En 1958 Diek e a v ait repris les tra v aux en trepris a v ec ses collab orateurs (90 ) sur les sp ectres

d'émission de la molécule H 2 et ses isotop es, enregistrés dans le visible au-dessus de 3000 Å (91).



60 Chapitre 6. Résultats et discussions

0 20 4 0 6 0 8 0 1 00 1 20

11 3200

11 3 4 00

11 3 6 00

11 3 8 00

11 4 000

11 4 200

11 44 00

11 46 00

11 48 00

J =7

{ 8 7,5 2% D

+

+ 1 2 , 48 %B ' (v= 2)}

J = 8

{ 69 ,7 4 % D

+

+ 30 , 2 6 %B ' (v= 2)}

J = 9

{ 6 0% D

+

+ 4 0%B '(v= 2)}

E
 (

cm

-
1

)

J  ( J + 1)

D

1 +

u  

(v

'

= 0)

 

  

 

 

énergies  ob ser v ée

 F it  poly n om ia l 

Figure 6.5 � V a riation de l'énergie obser-

vée et de l'énergie calculée (Fit) de l'état

électronique D 1� +
u (v0 = 0) en fonction

de J (J + 1)

0 20 4 0 6 0 8 0 1 00

11 48 00

11 5 000

11 5 200

11 5 4 00

11 5 6 00

11 5 8 00

11 6 000

11 6 200

 

 

{ 9 5, 68 % D

+

+ 4 , 32%B '(v= 3)}

J =7

{ 9 5, 6 3% D

+

+ 4 , 3 7 %B '(v= 3)}

J = 8

J = 9

{ 9 5,5 6 % D

+

+ 4 , 44 %B '(v= 3)}

E
 (

cm

-
1

)

J  ( J + 1)

D

1 +

u  

(v

'

= 1)

 

 

 

 énergies  ob ser v ée

 F it  poly n om ia l

Figure 6.6 � V a riation de l'énergie obser-

vée et de l'énergie calculée (Fit) de l'état

électronique D 1� +
u (v0 = 1) en fonction

de J (J + 1)

0 20 4 0 6 0 8 0 1 00 1 20

- 1 0

0

1 0

20

30

4 0

5 0

6 0

7 0

8 0

9 0

J ( J + 1)

D

1

u

(v'= 0)

 

 

 

d
o

u
b

l
in

g
 (

cm

-
1

)

v= 0

Figure 6.7 � � -doubling observé en fonc-

tion de J (J + 1) p our D 1� +
u (v0 = 0)

0 20 4 0 6 0 8 0 1 00

0

4

8

12

1 6

20

2 4

2 8

32

3 6

D

1

u

(v'= 1)

 

 

d
o

u
b

l
in

g
 (

cm

-
1

)

J ( J + 1)

Figure 6.8 � � -doubling observé en fonc-

tion de J (J + 1) p our D 1� +
u (v0 = 1)

A partir de ces sp ectres d'émission, l'état électronique B 01� +
u était observ é p our la première fois,

et était iden ti�é par Diek e comme le deuxième état (n = 3) de la série de Rydb erg 1s� np� � +
u

de la molécule. Cep endan t les résultats corresp ondan t à la molécule D 2 n'étaien t publiés qu'après,

en 1985, dans la compilation de F reund et al (85 ). En 1960, Herzb erg et Mon�ls on t déterminé à

partir des sp ectres d'absorption les limites de disso ciation de H 2 et de HD, et ils on t discuté les

résultats obten us sur le système de bandes B 01� +
u ! X 1� +

g de la molécule H 2 (92). L'analyse de

ces derniers sp ectres a v ait p ermis à Mon�ls d'observ er 9 niv eaux vibrationnels (v0 = 0 � 8) appar-

tenan t à l'état B 01� +
u de D 2 . Plus tard, ce tra v ail a été étendu par Dabro wski et Herzb erg qui on t

étudié les sp ectres d'absorption à haute résolution de la molécule D 2 dans la région sp ectrale 840-

1100 Å (57 ), et on t observ é 14 niv eaux vibrationels (v0 = 0 � 13) appartenan t à cet état électronique.
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La T able I de l'article B.2 con tien t les niv eaux d'énergie que nous a v ons obten us à partir d'une

mo y enne sur les nom bres d'onde des raies des branc hes R et P (v oir l'annexe E.4). Nous a v ons

déterminé 111 niv eaux, don t 31 son t nouv eaux.

Sur la Figure 6.9 et la Figure 6.10 nous rapp ortons deux exemples de comparaisons o� o0
, o� c1

et o � c2 en fonction de J p our, resp ectiv emen t, les niv eaux vibrationnels v0 = 0 et v0 = 1 .

Dans notre tra v ail d'analyse, nous a v ons obten u plus de niv eaux rotationnels p our l'ensem ble des

niv eaux vibrationnels observ és ( v oir la T able I de l'article B.2). Cep endan t, nous a v ons déterminé

seulemen t douze niv eaux vibrationnels (v0 = 0 � 11), alors que Dabro wski et Herzb erg (57) a v aien t

déterminé 14 niv eaux (v0 = 0 � 13). Les niv eaux manquan ts E(v0 = 12; J = 0) et E(v0 = 13; J = 0)
situés resp ectiv emen t aux énergies 119003.57 cm

� 1
et 119025.57 cm

� 1
, étaien t di�ciles à déterminer

à partir de nos sp ectres d'émission. Ceci est dû à deux raisons :

1) les raies de forte in tensité connectan t ces deux niv eaux d'énergie aux niv eaux d'énergie de l'état

fondamen tal X tom b en t dans l'aile de la raie Lyman � située à 1215 Å, toujours présen te a v ec une

forte saturation sur nos sp ectres, ce qui rend leurs mesures di�ciles, sinon imp ossibles.

2) les raies d'absorption observ ées dans les tra v aux précéden ts (57 ), et qui on t p ermis la détermi-

nation de ces deux niv eaux d'énergie, son t complètemen t masquées dans nos sp ectres par des raies

d'émission plus in tenses, appartenan t aux bandes D � X et D 0� X .

P our les niv eaux d'énergie v0
inférieur à 6, nos v aleurs d'énergie son t en b on accord a v ec les

résultats de F reund, le désaccord ne dépassan t pas � 0:20 cm

� 1
, sauf exceptions. P ar exemple p our

le niv eau E(v0 = 0 ; J 0 = 8) le désaccord attein t 0.85 cm

� 1
. Ceci s'explique par la précision des

niv eaux d'énergie, qui est liée au nom bre de raies observ ées et à la précision de leurs mesures

(v oir l'équation 6.1). En e�et ce niv eau a été observ é dans notre analyse à partir de 11 raies tandis

que F reund l'a v ait déterminé à partir d'une seule raie mesurée dans les sp ectres visible de Diek e (90).

A partir de la T able I des énergies de l'article B.2, la comparaison en tre nos résultats exp é-

rimen taux et les calculs semi empiriques (28) son t en très b on accord, meilleurs que celui de nos

calculs ab initio . Ce résultat en soi n'est pas surprenan t, puisque les auteurs (28 ) a v aien t mo di�é les

courb es de p oten tiel ab initio existan tes de manière à repro duire au premier ordre de J les données

exp érimen tales de F reund et al (85). Il est donc tout à fait naturel que ces résultats, que ce soit

p our les énergies ou p our les probabilités de transitions, soien t plus en accord a v ec les résultats

exp érimen taux. Cep endan t nous p ouv ons considérer que nos calculs son t su�sammen t b ons p our

prédire les p ositions des niv eaux d'énergie exp érimen taux. L'écart en tre nos résultats exp érimen taux

et nos résultats de calculs est au maxim um � 5:81 cm

� 1
.

Cet écart p eut être lié à la qualité des données ab initio utilisées dans nos calculs, mais aussi aux

e�ets des in teractions non adiabatiques a v ec les états de Rydb erg très excités. En e�et, les calculs

précéden ts de Jungen et A tab ek (93), basés sur la théorie du défaut quan tique (MQDT), mon tren t

un écart très p etit par rapp ort aux données exp érimen tales précéden tes. Cep endan t, leur compa-

raison est donnée seulemen t p our J = 0 . Récemmen t, Meshk o v et al (94) on t év alué, à partir de

calculs basés sur la MQDT (95 ), l'écart en énergie causé par les in teractions non adiabatiques en tre

les états de Rydb erg (n � 4) et les états électroniques B et C sur la p osition des niv eaux d'énergie

de B et C . Il est de l'ordre de 2.0 cm

� 1
. Étan t donné que l'état électronique B 0

est plus haut en

énergie que les états B et C , nous supp osons que ses niv eaux d'énergie seron t plus a�ectés par ces

in teractions non adiabatiques, et que leur déplacemen t en énergie p ourrait être plus grand que 2.0

cm

� 1
.
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Dans notre calcul nous a v ons considéré seulemen t l'in teraction de l'état B 0
a v ec les états élec-

troniques B , C et D à tra v ers le couplage radial et le couplage rotationnel. P our étudier l'e�et des

p erturbations sur les niv eaux d'énergie de B 0
, nous a v ons utilisé la même métho de d'analyse des

p erturbations. Des exemples sur l'a justemen t des niv eaux v0 = 2 , v0 = 5 , v0 = 7 et v0 = 8 en fonction

de J (J + 1) son t donnés, resp ectiv emen t, dans la Figure 6.11, la Figure 6.12, la Figure 6.13 et la

Figure 6.14.

P our le niv eau v0 = 2 , nous a v ons a justé les données exp érimen tales des énergies rotationnelles

par un p olynôme quadratique. Sur la Figure 6.11, nous observ ons que les énergies corresp ondan t aux

niv eaux J = 8 et J = 9 son t en dehors de l'a justemen t con trairemen t aux autres niv eaux d'énergie.

Nos calculs théoriques mon tren t que ces niv eaux son t fortemen t p erturb és par les comp osan tes ro-

tationnelles du niv eau vibrationnel v0 = 0 de l'état D 1� +
u (D + ) . Les p ourcen tages de mélanges des

états électroniques D +
et B 0

son t donnés par :

87:84% B
0
(v = 2) + 12:16% D + (v = 0) p our J = 7 ,

70:13% B
0
(v = 2) + 29:87% D + (v = 0) p our J = 8 ,

60:47% B
0
(v = 2) + 39:53% D + (v = 0) p our J = 9 .

Ce résultat est une b onne con�rmation de la p erturbation observ ée dans l'état D +
év o quée dans la

partie 6.2.2. P ar consequen t, les deux niv eaux vibrationnels D + (v0 = 0) et B 0(v0 = 2) se p erturb en t

m utuellemen t sans impliquer d'autres niv eaux.

Sur la Figure 6.13 on observ e le même t yp e de déviation p our les niv eaux d'énergie J = 8 et

J = 9 de v0 = 7 . Cep endan t, l'a justemen t des énergies rotationnelles était réalisé par un p oly-

nôme d'ordre 3 en J (J + 1) . Une augmen tation de l'ordre du p olynôme signi�e qu'il faut plus de

paramètres p our repro duire la v ariation des niv eaux d'énergie. En d'autre termes, l'amplitude des

p erturbations qui a�ecten t ces niv eaux est plus imp ortan te.

Les calculs théoriques prév oien t que le niv eau vibrationel v0 = 7 est mélangé non seulemen t a v ec

l'état D +
, mais aussi a v ec l'état B et l'état C+

. Les p ourcen tages de mélanges son t donnés par :

{ 75:11% B
0
(v0 = 7) + 24:76% D + (v0 = 3) }+{ 0:11% C+ (v0 = 17) + 0:02% B (v0 = 48) } p our J = 8 ,

{ 87:91% B
0
(v0 = 7) + 10:41% D + (v0 = 3) }+{ 1:56% C+ (v0 = 17) + 0:12% B (v0 = 48) } p our J = 9 .

Cette p erturbation est observ ée et analysée p our la première fois. Celle-ci est une conséquence directe

de la détermination des niv eaux d'énergie à nom bre quan tique rotationnel J élev é, non accessible

par les tra v aux précéden ts.

P our les deux niv eaux vibrationnels v0 = 5 et v0 = 8 les a justemen ts des énergies exp érimen-

tales son t faits, resp ectiv emen t, par des p olynômes d'ordre 2 et 3. Ces deux états vibrationnels

son t aussi mélangés principalemen t à l'état électronique D +
. Cep endan t aucune p erturbation n'est

observ ée sur la p osition de ces niv eaux. Il est di�cile dans la représen tation non adiabatique, de

trouv er un niv eau d'énergie p ossédan t un caractère électronique pur. Il y a toujours un mélange en tre

tous les états électroniques pris en compte dans le système d'équations couplées p our la fonction

d'onde d'un seul niv eau d'énergie, même s'il p eut être présen té par un dév elopp emen t paramétrique.

Dans la Figure 6.15 nous présen tons la v ariation de l'in terv alle vibrationnel observ ée p our J =
0. Nous a v ons comparé ces v aleurs a v ec celles déterminées à partir des niv eaux exp érimen taux

précéden ts (85) et a v ec nos données théoriques. Les résultats son t donnés dans la T able I I de l'article

B.2. On constate, à partir de cette table, que nos résultats de calculs théoriques son t légéremen t
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di�éren ts de nos résultats éxp érimen taux. Ce désaccord est lié à la qualité des données ab initio que

nous a v ons utilisées dans notre calcul théorique, ainsi qu'aux in teractions a v ec les états de Rydb erg

plus excités. T andis que les deux résultats exp erimen taux son t en b on accord. .
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6.2.4 L'état électronique excité C1� u

L'état électronique C1� u ( C ) est le premier état de symétrie

1� u ( 2p� ) dans la série np� de

Rydb erg. Il est corrélé asymptotiquemen t à la limite D(1s)+D(2p) de la molécule D 2 .

Cet état électronique a été observ é p our la première fois en 1926 par W erner (96 ), grâce à l'iden-

ti�cation des bandes d'absorption UV de H 2 , app elées depuis, bandes de W erner, pro v enan t de

l'état fondamen tal X . Après cela, l'état C a été l'ob jet de plusieurs études sp ectroscopiques dans

div ers domaines sp ectraux : à partir des sp ectres d'émission enregistrés dans le visible par Diek e

et al (90 ), à partir des sp ectres d'émission VUV enregistrés dans la région sp ectrale [810, 1375] Å

par Rulon (98). Il y a eu aussi les tra v aux de Mon�ls et Herzbzeg (92 ), de Bredohl et Herzb erg

(84), et �nalemen t Dabro wski et Herzbzerg (21) à partir des sp ectres d'émission et d'absorption

VUV enregistrés à haute résolution. L'ensem ble des données sp ectroscopiques obten ues dans les

div ers domaines sp ectraux a été compilé par F reund et al (85 ) p our déterminer les niv eaux d'énergie

ro-vibrationnels appartenan t à l'état électronique C1� u . Cet état a été aussi l'ob jet d'études en uti-

lisan t la sp ectroscopie laser XUV à très haute résolution p our l'étude des bandes de W erner (66 ; 99).

Dans l'annexe D, nous donnons les nouv elles v aleurs des énergies ro-vibrationnelles appartenan t

à l'état C1� u sous formes de tableaux. Les énergies des niv eaux appartenan t à la symétrie p ositiv e

C1� +
u ( C+

) son t déterminées à partir d'une mo y enne sur les nom bres d'onde des raies des branc hes

R et P , et son t données dans la T able D.1. Les énergies des niv eaux appartenan t à la symétrie

négativ e C1� �
u ( C �

) son t déterminées à partir d'une mo y enne sur les nom bres d'onde des raies

de la branc he Q, et son t données dans la T able D.2. Nous a v ons déterminé 363 niv eaux d'énergie

appartenan t à l'état électronique C , don t 139 son t nouv eaux.
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de J (J + 1)
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Figure 6.12 � V a riation de l'énergie obser-

vée et de l'énergie calculée (Fit) de l'état

électronique B 01� +
u (v0 = 5) en fonction

de J (J + 1)
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Figure 6.13 � V a riation de l'énergie obser-

vée et de l'énergie calculée (Fit) de l'état

électronique B 01� +
u (v0 = 7) en fonction

de J (J + 1)
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Figure 6.14 � V a riation de l'énergie obser-

vée et de l'énergie calculée (Fit) de l'état

électronique B 01� +
u (v0 = 8) en fonction

de J (J + 1)

La Figure 6.16 et la Figure 6.17 présen ten t les di�éren tes comparaisons o � o0
, o � c1 et o � c2

en fonction de J p our, resp ectiv emen t, les niv eaux vibrationnels v0 = 0 et v0 = 1 .

P our l'état électronique de symétrie p ositiv e C+
, la comparaison en tre nos v aleurs d'énergie

exp érimen tales et les données précéden tes de F reund est satisfaisan te (v oir la T able D.1), le désac-

cord ne dépassan t pas � 0:60 cm

� 1
de manière générale. P our certains niv eaux ce désaccord p eut

augmen ter : p our le niv eau d'énergie E(v0 = 18; J 0 = 2) , le désaccord attein t exceptionnellemen t

� 0:85 cm

� 1
. Ce désaccord est lié à la précision obten ue sur l'énergie du niv eau. En e�et, F reund

a v ait déterminé ce niv eau à partir de deux raies R et P observ ées en absorption par Dabro wski et
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Figure 6.15 � V a riation de l'intervalle d'énergie vib rationnelle � G(v + 1=2) de l'état B 01� +
u (J = 0) en

fonction de v0

Herzb erg, alors que dans notre analyse, nous l'a v ons déterminé à partir de 9 raies en émission.

D'autre part nous a v ons trouv é plusieurs erreurs dans les v aleurs des niv eaux d'énergie prop osées

par F reund : E(v0 = 8 ; J 0 = 3) , E(v0 = 11; J 0 = 6) , E(v0 = 16; J 0 = 2) , E(v0 = 17; J 0 = 6) et

E(v0 = 18; J 0 = 5) , décalés resp ectiv emen t de 25.30 cm

� 1
, 42.96 cm

� 1
, 11.91 cm

� 1
, -6.24 cm

� 1
et

-4.63 cm

� 1
par rapp ort à nos v aleurs. Ces erreurs p euv en t être attribuées essen tiellemen t aux er-

reurs d'impression sur les nom bres d'onde des raies donnés dans les tables de Dabro wski et Herzb erg

(57). P ar exemple p our le niv eau E(v0 = 8 ; J 0 = 3) , la vraie v aleur du nom bre d'onde de la raie

R(2), que F reund a v ait utilisée p our déterminer la v aleur de ce niv eau, est à 110801.55 cm

� 1
au lieu

de la v aleur 110776.26 cm

� 1
donnée par Dabro wski et Herzb erg (57). La di�érence en tre ces deux

nom bres d'onde (25.29 cm

� 1
) explique l'erreur sur l'énergie du niv eau corresp ondan t. Ajoutons à

cela que, notre niv eau d'énergie était déterminé à partir d'une mo y enne sur 21 raies, ce qui lui donne

une meilleur précision.

Les données semi-empiriques nous on t servi aussi comme un b on outil dans nos v éri�cations des

erreurs sur les niv eaux d'énergie déterminés par F reund. En e�et la di�érence d'énergie en tre les

v aleurs exp érimen tales de F reund a v ec, d'une part, les v aleurs semi-empiriques et, d'autre part, nos

v aleurs exp érimen tales, est du même ordre de grandeur, ce qui con�rme les erreurs sur les niv eaux

d'énergie de F reund.

A partir de la T able D.1, l'écart en énergie o � c1 en tre nos données exp érimen tales et nos

v aleurs théoriques ne dépasse pas � 1:80 cm

� 1
, alors que l'écart en énergie o � c2 a v ec les v aleurs

semi-empiriques est plus p etit.

P our la symétrie électronique

1� �
u , l'accord en tre nos v aleurs d'énergie exp érimen tales et les

données précéden tes de F reund est satisfaisan t (v oir la T able D.2). Cep endan t, nous a v ons trouv é

aussi des erreurs sur la p osition des niv eaux d'énergie E(v0 = 5 ; J 0 = 5) et E(v0 = 5 ; J 0 = 7) de 1.12

cm

� 1
et -2.99 cm

� 1
. Ce désaccord est dû aux mêmes raisons que celles citées dans le paragraphe

ci-dessus.
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A partir de la T able D.2, l'ensem ble de nos résultats de calculs théoriques est en b on accord a v ec nos

résultats exp érimen taux, à l'exception de certains niv eaux où la di�érence o � c1 est � -2.40 cm

� 1
.

Cep endan t, les résultats semi-empiriques son t en très b on accord a v ec nos résultats exp érimen taux.

Étan t donné que la comp osan te électronique C+
est fortemen t couplée aux états B et B 0

par le

couplage rotationnel et à l'état D +
par le couplage radial, nous a v ons étudié l'e�et des p erturbations

sur les niv eaux d'énergie de C+
. Dans la Figure 6.18 et la Figure 6.19 nous présen tons le résultat

d'a justemen t en ( J (J + 1) � � 2
) des deux niv eaux vibrationnels v0 = 0 et v0 = 1 .

A partir de ces deux Figures, nous remarquons que les énergies rotationnelles p erturb ées son t légè-

remen t décalées par rapp ort à l'a justemen t, con trairemen t à ce que nous a v ons déjà observ é p our les

états électroniques B 0
et D . Ceci rend di�cile la lo calisation directe des p erturbations. Cep endan t,

en se basan t sur les résultats d'analyse de l'état D , nous p ouv ons utiliser la v ariation de l'écart

� � doubling en fonction de J (J + 1) p our v oir plus clairemen t ces p erturbations. P our cela nous

nous sommes prop osés de déterminer, d'ab ord, l'écart en énergie en tre les deux symétrie C+
et C �

.

Dans la Figure 6.20, la Figure 6.21, la Figure 6.22 et la Figure 6.23 nous présen tons, resp ec-

tiv emen t, la v ariation du � � doubling E(C+ ) - E(C � ) en fonction de J (J + 1) p our les niv eaux

vibrationnels v0 = 0 , v0 = 1 , v0 = 2 et v0 = 3 . Dans la Figure 6.20, on trouv e que le � � doubling
présen te une v ariation monotone et lisse en fonction de J (J + 1) , ce qui signi�e que le niv eau v0 = 0
est très p eux p erturb é. P ar con tre dans les autres Figures, nous observ ons des discon tin uités dans

la v ariation du � � doubling p our l'énergie rotationnelle J = 7 du niv eau vibrationnel v0 = 1 , p our

l'énergie rotationnelle J = 6 du niv eau vibrationnel v0 = 2 et �nalemen t p our les énergies rotation-

nelles J = 4 et J = 10 du niv eau vibrationnel v0 = 3 . En se basan t sur nos résultats théoriques, nous

a v ons trouv é que les niv eaux d'énergie de l'état C �
son t très p eu p erturb és par ceux de l'état D �

,

alors que l'état C+
est principalemen t p érturb é par l'état B . Ainsi les discon tin uités observ ées son t

une conséquence des in teractions non adiabatiques en tre les niv eaux d'énergie appartenan t à C+
et

les niv eaux d'énergie appartenan t à l'état B . Les p ourcen tages de mélanges des niv eaux p érturb és

son t donnés par :

91:24% C+ (v0 = 1) + 8:76% B (v0 = 12) p our J = 7 de v0 = 1 ,

61:77% C+ (v0 = 2) + 38:23% B (v0 = 15) p our J = 6 de v0 = 2 ,

94:64% C+ (v0 = 3) + 05:36% B (v0 = 17) p our J = 4 de v0 = 3 ,

63:43% C+ (v0 = 3) + 36:57% B (v0 = 18) p our J = 10 de v0 = 3 .

Nous a v ons observ é d'autres niv eaux qui son t très p erturb és dans cette analyse, à sa v oir le ni-

v eau C+ (v0 = 7) a v ec le niv eau B (v0 = 26) p our J 0 = 5 , a v ec un p ourcen tage de mélange de

{ 57:48% C+ (v0 = 7) + 42:18% B (v0 = 26) } .

6.2.5 L'état électronique excité B 1� +
u

Cet état électronique est le premier état ( n = 2 ) de la série np� de Rydb erg. Il a été observ é p our

la première fois en 1906 par Lyman (97), à partir de l'iden ti�cation des bandes d'absorption de la

molécule H 2 , app elées depuis bandes de Lyman. Plus tard, plusieurs tra v aux sp ectroscopiques, dans

div ers domaines de longueurs d'onde, on t p ermis d'approfondir la connaissance des caractéristiques

de cet état. L'état électronique B 1� +
u est souv en t étudié sim ultanémen t a v ec l'état électronique

C1� u . P our plus de détails sur l'état B , nous faisons référence aux articles donnés précédemmen t

p our l'état C (90 ; 98 ; 92; 84 ; 21 ; 99; 66 ).

Dans la T able D.3 de l'annexe D, nous présen tons les résultats préliminaires sur les niv eaux

d'énergie appartenan t à l'état électronique B 1� +
u , obten us à partir d'une mo y enne sur les nom bres
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Figure 6.16 � Di�érence d'énergie o� c1,

o � o2 et o � o0
de l'état électronique

C1� +
u (v0 = 0) en fonction de J .
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Figure 6.17 � Di�érence d'énergie o� c1,

o � o2 et o � o0
de l'état électronique

C1� +
u (v0 = 1) en fonction de J .
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Figure 6.18 � V a riation de l'énergie obser-

vée et de l'énergie calculée (Fit) de l'état

électronique C1� +
u (v0 = 0) en fonction de

J (J + 1) .
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Figure 6.19 � V a riation de l'énergie obser-

vée et de l'énergie calculée (Fit) de l'état

électronique C1� +
u (v0 = 1) en fonction de

J (J + 1) .

d'onde des raies R et P . Théoriquemen t il existe 54 niv eaux vibrationnels v0 = 0 � 53 dans cet état.

Cep endan t, dans la région sp ectrale limitée à notre étude ([780, 1242] Å), nous a v ons déterminé

seulemen t v0 = 10 � 40 a v ec 207 niv eaux d'énergie ro vibrationnels don t 18 son t nouv eaux. Les

niv eaux vibrationnels v0 > 40 son t déterminés a v ec moins de précision. Cette précision p ourra être

améliorée dans les pro c haines analyses étendues à de plus grandes longueurs d'onde.

Nous presen tons un exemple des di�érences o � o0
, o � c1 et o � c2 en fonction de J dans la

Figure 6.24 p our le niv eau v0 = 10 et dans la Figure 6.25 p our le niv eau v0 = 17 .



68 Chapitre 6. Résultats et discussions

0 20 4 0 6 0 8 0 1 00 1 20

0

2

4

6

8

1 0

12

C

1

u

(v'= 0)

  

 

 

d
o

u
b

l
in

g
 (

cm

-
1

)

J ( J + 1)

Figure 6.20 � � -doubling observé en fonc-

tion de J (J + 1) p our C1� +
u (v0 = 0) .
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Figure 6.21 � � -doubling observé en fonc-

tion de J (J + 1) p our C1� +
u (v0 = 1) .
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Figure 6.22 � � -doubling observé en fonc-

tion de J (J + 1) p our C1� +
u (v0 = 2) .
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Figure 6.23 � � -doubling observé en fonc-

tion de J (J + 1) p our C1� +
u (v0 = 3) .

L'accord en tre nos v aleurs d'énergie exp érimen tales et les données précéden tes de F reund est sa-

tisfaisan t p our l'ensem ble des niv eaux, et ne dépasse pas � 0:70 cm

� 1
. En rev anc he, nous a v ons trouv é

plusieurs erreurs dans les v aleurs des niv eaux d'énergie prop osées par F reund : E(v0 = 15; J 0 = 5) ,

E(v0 = 27; J 0 = 6) , E(v0 = 28; J 0 = 3) et E(v0 = 39; J 0 = 4) , décalées resp ectiv emen t de 8.23

cm

� 1
, -38.98 cm

� 1
, -24.88 cm

� 1
et -11.15 cm

� 1
. Ces erreurs son t dues aux raisons év o quées dans

les paragraphes précéden ts. P ar exemple le niv eau d'énergie E(v0 = 27; J 0 = 6) est déterminé par

F reund (85 ) à partir d'une seule raie R(5) mesurée en absorption par Dabro wski et Herzb erg (57 ).

Bien que cette raie se trouv e à la même p osition que celle que nous a v ons mesurée, nous sup osons

que ce niv eau d'énergie a été mal rapp orté dans les tables des énergies dans la référence (85 ). Ce

résultat est con�rmé par la v aleur du niv eau d'énergie obten ue par le calcul semi-empirique.

La di�érence en tre nos énergies exp érimen tales et nos calculs théoriques ne dépasse pas 1.90
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cm

� 1
, alors que les résultats semi-empiriques son t plus pro c hes de nos v aleurs exp érimen tales.

P our l'analyse des p erturbations, nous présen tons sur la Figure 6.26 et la Figure 6.27, resp ec-

tiv emen t, la v ariation des niv eaux d'énergie v0 = 26 et v0 = 28 en fonction de J (J + 1) . P our ces

deux niv eaux l'a justemen t est fait a v ec un p olynôme d'ordre 3 en J (J + 1) . Sur la Figure 6.26

nous observ ons que les niv eaux d'énergie rotationnels J = 5 et J = 6 de v0 = 26 son t p erturb és.

Nos calculs théoriques mon tren t que cette p erturbation est due au niv eau v0 = 7 de l'état C+
. Les

p ourcen tages de mélange son t donnés par :

57:82% B (v0 = 26) + 42:18% C+ (v0 = 7) p our J = 5 ,

92:76% B (v0 = 26) + 07:24% C+ (v0 = 7) p our J = 6 .

A partir de ces p ourcen tages, nous remarquons que le niv eau rotationnel J = 5 est très p erturb é

par rapp ort au niv eau rotationnel J = 6 . Les autres énergies rotationnelles appartenan t à ce même

niv eau vibrationnel, son t faiblemen t p erturb ées et on t un caractère dominan t de l'état B .

Le résultat d'analyse de p erturbation mon tre aussi que les énergies rotationnelles des niv eaux J = 2 ,

J = 3 et J = 4 du niv eau vibrationnel v0 = 28 son t très p erturb ées par le niv eau v0 = 8 de l'état

C+
. Les p ourcen tages de mélange son t donnés par :

95:40% B (v0 = 28) + 04:60% C+ (v0 = 8) p our J = 2 .

50:42% B (v0 = 28) + 49:76% C+ (v0 = 8) p our J = 3 .

92:30% B (v0 = 28) + 07:70% C+ (v0 = 8) p our J = 4 .

Les in teractions m utuelles en tre les niv eaux d'énergie de l'état C+
et de l'état B discutées dans le

paragraphe 6.2.4 son t aussi observ ées dans l'analyse de l'état B .

Nous présen tons dans la Figure 6.28 la v ariation de l'in terv alle d'énergie vibrationnelle � G(v +
1=2) déterminé p our J = 0 . Nous retrouv ons bien la décroissance de cet in terv alle d'énergie lorsque le

nom bre quan tique v0
augmen te. En plus la comparaison a v ec l'in terv alle d'énergie obten u à partir des

énergies exp érimen tales précéden tes (85 ) est très satisfaisan te. D'autre part cette v ariation mon tre

que les niv eaux vibrationnels de J = 0 ne son t pas a�ectés par les p erturbations.

6.2.6 Autres considérations sur les p erturbations

Diagramme des niv eaux d'énergies

Dans les paragraphes précéden ts, nous a v ons discuté en détail les niv eaux d'énergie appartenan t

à c hacun des états électroniques excités B 1� +
u , C1� u , B 01� +

u et D 1� u , déterminés à partir de nos

sp ectres d'émission. Les nouv elles v aleurs d'énergie on t été comparées aux données exp érimen tales

précéden tes (85 ), aux v aleurs de nos calculs théoriques utilisan t des données ab initio et à celles des

calculs semi-empiriques (28). A partir de ces nouv elles données exp érimen tales, nous a v ons lo calisé

et étudié les di�éren tes in teractions en tre ces états électroniques excités.

Bien que ces quatre états électroniques soien t tous couplés par des couplages non adiabatiques,

nous a v ons mon tré que les in teractions impliquan t les états deux par deux son t les plus imp ortan tes.

Ainsi l'état D +
est p erturb é essen tiellemen t par l'état B 0

, et l'état électronique C+
est p erturb é

essen tiellemen t par l'état électronique B . P ar conséquen t, nous a v ons résumé la p osition des ni-

v eaux d'énergie ro vibrationnels p our c hacun de ces couples d'états sur un diagramme en fonction de

J (J + 1) . La Figure 6.29 représen te le diagramme p our le couple B 01� +
u et D 1� +

u , et la Figure 6.30

représen te le diagramme p our le couple B 1� +
u et C1� +

u . Les p erturbations mises en évidence par
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Figure 6.24 � Di�érence d'énergie o� c1,

o � c2 et o � o0
de l'état électronique

B 1� +
u (v0 = 10) en fonction de J
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Figure 6.25 � Di�érence d'énergie o� c1,

o � c2 et o � o0
de l'état électronique

B 1� +
u (v0 = 17) en fonction de J
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Figure 6.26 � V a riation de l'énergie obser-

vée et de l'énergie calculée (Fit) de l'état

électronique B 1� +
u (v0 = 26) en fonction

de J
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Figure 6.27 � V a riation de l'énergie obser-

vée et de l'énergie calculée (Fit) de l'état

électronique B 1� +
u (v0 = 28) en fonction

de J

les calculs, à tra v ers les mélanges de caractères électroniques, concernen t des niv eaux vibrationnels

pro c hes, de même J, appartenan t aux di�éren ts états électroniques. Ils son t en tourés par des cercles

rouges sur les diagrammes.

Sur la Figure 6.29, en plus des cas déjà discutés dans les paragraphes 6.2.2 et 6.2.3, en l'o ccu-

rence B 0(v0 = 2) � D + (v0 = 0) et B 0(v0 = 7) � D + (v0 = 3) , on p eut remarquer d'autres p ertubations

en tre le niv eau B 0(v0 = 3) et le niv eau D + (v0 = 1) p our J = 1 .., 5, et le niv eau B 0(v0 = 5) a v ec le

niv eau D + (v0 = 2) p our J = 7 et 8.
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Figure 6.28 � V a riation de l'intervalle d'énergie vib rationnelle � G(v + 1=2) de l'état B 1� +
u (J = 0) en

fonction de v0

Sur la Figure 6.30, en plus des cas déjà discutés dans les paragraphes 6.2.4 et 6.2.5, en l'o ccu-

rence B (v0 = 12) et C(v0 = 1) p our J = 7 , B (v0 = 15) et C(v0 = 2) p our J = 6 , B (v0 = 12) et

C(v0 = 1) p our J = 4 ; 10, B (v0 = 26) et C(v0 = 7) p our J = 5 , et B (v0 = 28) et C(v0 = 8) p our

J = 5 , une autre p erturbation est lo calisée en tre les niv eaux B (v0 = 19) et C(v0 = 4) p our J = 2 ; 3; 4.

Il est in téressan t de noter sur le diagramme de la Figure 6.30 les in teractions faisan t in terv enir

trois niv eaux d'énergie, où un seul niv eau de l'état C+
p erturb e sim ultanémen t deux niv eaux de

l'état B . Ces cas son t encadrés sur le diagramme par un rectangle bleu. Un exemple est donné par

le niv eau C1� +
u (v0 = 5) p erturb é par les niv eaux B 1� +

u (v0 = 21) et B 1� +
u (v0 = 22) , p our J = 4 et

5. Cet exemple a déjà été observ é par Hinnen dans son analyse des états B et C (99).

Dans le tra v ail de Hinnen (99 ), le traitemen t théorique de la p erturbation en tre des niv eaux

vibrationnels pro c hes de même J appartenan t aux états B et C consiste à diagonaliser des matrices

vibroniques (écrites dans la base des fonctions vibrationnelles p our un J donné) 2� 2 ou 3� 3, suiv an t

qu'il s'agisse d'étudier deux ou trois niv eaux pro c hes. Les élémen ts non diagonaux de ces matrices

son t des couplages e�ectifs a justés sur les énergies des niv eaux exp érimen taux. Cette métho de de

diagonalisation de matrice lo calise et isole les p erturbations dans des sous-espaces de dimension

limitée par le nom bre de niv eaux vibrationnels pris en considération. En rev anc he la métho de des

équations couplées que nous a v ons appliquée est plus générale et tien t compte de tous les états

vibrationnels y compris les états du con tin uum de c haque état électronique. Les résultats que nous

a v ons obten us son t donc plus complets et plus quan titatifs p our ces deux états électroniques.

T outefois, l'amplitude de la p erturbation en tre deux niv eaux en in teraction n'augmen te pas sys-

tématiquemen t a v ec la dimin ution de leur écart en énergie. Un exemple est donné par les niv eaux

B 0(v0 = 3) et D + (v0 = 1) , don t les calculs mon tren t que l'amplitude des mélanges en tre ces deux

niv eaux augmen te lorque J augmen te, i.e., lorsque l'écart en énergie augmen te (v oir les p ourcen-

tages de mélange sur la T able 6.1). En fait, comme le mon tre l'expression de la correction d'énergie
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Figure 6.29 � Diagramme des niveaux d'énergie ro-vib rationnels observés p our les états électroniques

B 01� +
u (cercle ouvert) et D 1� +

u (cercle fermé) en fonction de J (J + 1) . Les p erturbations lo cales

imp o rtantes sont entourées pa r un cercle rouge.

au second ordre de la théorie des p erturbations stationnaires, l'élémen t de matrice au n umérateur

in tervien t égalemen t dans l'amplitude de la p erturbation, qui est donnée par (100 ) :

� 2 =
X

p6= n

X

i

jh' i
pjŴ j' n ij 2

E 0
n � E 0

p
: (6.3)

où Ŵ est la p etite p erturbation app ortée à l'énergie du système ph ysique étudié, et ' n est la fonc-

tion d'onde corresp ondan te.

P our obtenir des résultats quan titatifs sur les p erturbations, nous a v ons b esoin de nos calculs théo-

riques qui fournissen t les p ourcen tages des caractères électroniques p our c haque niv eau.

Observ ation des p erturbations à partir des systèmes de bandes

Les in teractions en tre les di�éren ts états électroniques excités devraien t se traduire par des ef-

fets observ ables sur les in tensités des raies corresp ondan t à des transitions de ces états v ers l'état

fondamen tal. En e�et, les probabilités de transition calculées Anv 0J 0;Xv 00J 00
en tre les niv eaux excités

( nv0; J 0
) et les niv eaux d'énergie inférieurs ( X; v 00; J 00

) dép enden t des p ourcen tages de caractères

électroniques des niv eaux excités et p ermetten t de prév oir les anomalies d'in tensités à l'in térieur

des branc hes sp ectroscopiques. A l'in térieur de certaines bandes, les probabilités de transition par

branc he (R, P ou Q) présen ten t une v ariation aléatoire en fonction du nom bre quan tique J 00
. L'ana-

lyse des résultats nous a p ermis de mon trer que ces branc hes son t formées à partir des niv eaux
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Figure 6.30 � Diagramme des niveaux d'énergie ro-vib rationnels observés p our les états électroniques

B 1� +
u (cercle ouvert) et C1� +

u (cercle fermé) en fonction de J (J + 1) . Les p erturbations lo cales imp o r-

tantes sont entourées pa r un cercle rouge.

d'énergie p erturb és.

La Figure 6.31 présen te les probabilités de transition en fonction de J 00
des branc he R et P de

deux bandes D 1� +
u ! X 1� +

g ( 0 � 0) a v ec B 01� +
u ! X 1� +

g ( 2 � 0) don t les états sup érieurs son t en

in teraction. La Figure 6.32 présen te les données similaires p our les bandes C1� +
u ! X 1� +

g ( 7 � 4)

et B 1� +
u ! X 1� +

g ( 26� 4) .

Sur la Figure 6.31 nous remarquons que les probabilités de transition de la branc he R p our les

deux bandes (R

B 0
et R

D
) v arien t de manière corrélée en sens in v erse, d'une part, et présen ten t la

même v ariation brusque mais de signe con traire en tre J 00= 7 et J 00= 8 , d'autre part. Les raies

R( J 00= 7 ) et R( J 00= 8 ) corresp onden t bien aux transitions à partir des niv eaux rotationnels J 0 = 8
et 9 des deux niv eaux D(v0 = 0) et B 0(v0 = 2) , déjà mon trés comme très p erturb és. Le même com-

p ortemen t se manifeste p our la branc he P en tre J 00= 9 et 10. Cet éc hange d'in tensité en tre deux

bandes est une conséquence directe des mélanges de fonctions d'onde ro vibrationnelles de caractères

électroniques di�éren ts des niv eaux p erturb és (v oir équation 2.5 du c hapitre I).

Les mêmes v ariations en amplitude des probabilités de transition son t prévues dans la Figure 6.32

p our les bandes B � X (26 � 4) et C+ � X (7 � 4) en tre J 00= 4 et 5 p our les branc hes R et en tre

J 00= 6 et 7 p our les branc hes P , corresp ondan t ainsi à la p erturbation des niv eaux rotationnels

J 0 = 5 et 6.
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J � (B 0) � (D )
1 99.12 % 0.80 %
2 98.10 % 1.90 %
3 97.10 % 2.90 %
4 95.50 % 3.50 %
5 96.20 % 3.80 %
6 96.20 % 3.80 %
7 96.20 % 3.80 %

T able 6.1 � V a riation du p ourcentage de mélange en fonction de J p our les niveaux d'énergie B 0(v0 = 3)
et D(v0 = 1)

Sur le plan exp érimen tal, p our le momen t nous disp osons des in tensités des raies obten ues à par-

tir des sp ectres sur plaques photographiques, qui son t estimées à partir du degré de transparence de

la plaque p our c haque raie. Etan t donnée la rép onse non linéaire des plaques photographiques, ces

v aleurs ne son t pas su�sammen t satisfaisan tes p our mettre en évidence les p erturbations d'in tensité

de manière quan titativ e. Comme nous le décrirons dans le paragraphe suiv an t, de nouv eaux sp ectres

de D 2 p euv en t main tenan t être enregistrés sur écran phosphore photostim ulable qui p ossède une

rép onse linéaire en in tensité a v ec une grande dynamique. Une comparaison quan titativ e des proba-

bilités de transition prévues a v ec les in tensités exp érimen tales p ourra être ainsi réalisée dans le futur.

En attendan t, nos probabilités de transition calculées p euv en t néanmoins être considérées comme

su�sammen t �ables p our p ermettre une étude des p erturbations. En e�et, dans le paragraphe 2.3

du c hapitre I, nous a v ons déjà mon tré, p our la molécule H 2 , le b on accord en tre nos probabilités de

transition de bandes calculées p our les bandes D 0� X et D 00� X et les résultats exp érimen taux de

Glass et al (49).
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6.3 Mesures d'in tensité

Nous présen tons ici les premières mesures d'in tensité de raies obten ues en utilisan t les écrans

phosphore photostim ulables. Comme nous les a v ons décrits dans la partie I I I ces écrans on t une

rép onse linéaire en in tensité lumineuse sur en viron cinq ordres de grandeur (64; 62) tandis que celle

des plaques photographiques n'est linéaire que sur un domaine limité et son t très vite saturées.

Le sp ectre de la molécule D 2 a été enregistré dans l'in terv alle sp ectral 840-900 Å sur un écran

phosphore. La lecture de l'écran a été e�ectuée à l'aide d'un scanner du t yp e FLA 7000 caractérisé

par une résolution de 25 � m. On obtien t d'ab ord une image n umérisée du sp ectre, d'asp ect sem-

blable à celle du sp ectre sur plaque photographique enregistré dans le même in terv alle sp ectral, ce

qui p ermet de retrouv er les raies déjà iden ti�ées dans le sp ectre sur plaque photographique (v oir la

Figure 6.33). Le pro�l de v ariation d'in tensité en fonction de la longueur d'onde est obten u en uti-

lisan t un logiciel qui in tègre le niv eau de rép onse des pixels v erticalemen t sur la hauteur du sp ectre

n umérisé. Ce pro�l p eut être comparé à un densitogramme donnan t la transmission de la plaque

photographique dans le même in terv alle sp ectral. La Figure 6.34 mon tre une telle comparaison dans

l'in terv alle 892 - 898 Å qui con tien t des raies appartenan t essen tiellemen t aux systèmes de bandes

B 0� X et D � X

L'ensem ble des raies iden ti�ées sur les plaques photographiques a été retrouv é sur l'écran phos-

phore photostim ulable. Ce résultat est en lui même très in téressan t, car cela nous rassure sur la

sensibilité des écrans phosphore photostim ulables dans cette région sp ectrale VUV. En e�et, à l'ori-

gine, ils son t surtout utilisés p our des ra y onnemen ts ionisan ts (R-X ou autres).

Sur le densitogramme de la Figure 6.34 (a), on observ e un bruit de fond inhomogène, di�cile

à extraire sur tout le domaine de longueurs d'onde. Ajoutons à cela que, les in tensités de ces raies

son t complètemen t saturées. P ar conséquen t, aucune information quan titativ e ne p eut être extraite

à partir de ces in tensités. En rev anc he, ce problème de saturation ne se présen te pas sur le sp ectre

enregistré sur l'écran phosphore (Figure 6.34 (b)). Les di�éren tes raies observ ées p ossèden t des am-

plitudes en in tensité di�éren tes.

L'in tensité d'une raie d'émission est prop ortionnelle à la probabilité de transition corresp ondan te

et à la p opulation du niv eau sup érieur. Cette p opulation est prop ortionnelle au p oids statistique du

niv eau, lequel con tien t le facteur (2J + 1) mais aussi le facteur (2I + 1) où I est le spin n ucléaire

total de la molécule.

Dans le cas d'une molécule homon ucléaire comme D 2 , les propriétés de symétrie de la fonction

d'onde totale déterminen t les v aleurs de J p ermises p our une v aleur de I donnée. En e�et la molé-

cule D 2 p ossède deux no y aux iden tiques, des b osons de spin i = 1 , forman t un spin n ucléaire total I
= 0, 1 et 2, a v ec un p oids statistique ( 2I + 1 ) égale à 1, 3 et 5 . La fonction d'onde totale doit être

symétrique par rapp ort à un éc hange des deux no y aux qui son t des b osons et ceci imp ose que J soit

pair p our les états de I pair, tandis que J soit impair p our les états de I impair (10 ). Ainsi le p oids

statistique total dû au spin n ucléaire est de (5+1)=6 p our les v aleur I =0 et 2, et de 3 p our I =1.

Autremen t dit, les in tensités des raies son t mo dulées par le rapp ort 2 :1 au sein de c haque bande

moléculaire.

En e�et cette alternance en in tensité est observ ées p our la bande D � X (1 � 1) du diagramme

(b) dans lequel les raies de J 00
pair son t deux fois plus in tenses que les raies de J 00

impair. Comme

exemple on observ e que l'in tensité de la raie Q(5) est deux fois plus faible que celle des raies Q(4) et

Q(2). Il est cep endan t di�cile d'observ er directemen t cette alternance en in tensité p our les branc hes



76 Chapitre 6. Résultats et discussions

R( J 00
) et P( J 00

) du momen t qu'elles son t mélangées dans cette bande. Cep endan t, nous nous sommes

prop osés de déterminer les pro�ls des raies mélangées a�n de les séparer, et obtenir leurs caracté-

ristiques, à sa v oir l'in tensité et la longueur d'onde. P our cela nous a v ons a justé ces raies par un

pro�l de V oigt en utilisan t le logiciel Origine 7.0. Le �c hier de sortie de ce programme con tien t

essen tiellemen t la p osition de la raie en pixel (1 pixel = 25 � m ce qui corresp ond à 6.25 m Å en

longueur d'onde), la v aleur maximale du pic de la raie, la largueur à mi hauteur. Le c hoix de la

fonction de V oigt, qui est le pro duit de con v olution d'une fonction gaussienne et d'une fonction

loren tzienne, est lié aux conditions exp érimen tales du gaz moléculaire dans la source. Dans notre

source, déc harge de P enning, les raies son t élargies par e�et Doppler et par élargissemen t collisionnel.

Dans la Figure 6.35 nous présen tons un exemple sur le résultat de l'analyse des raies mélangées

R(0) et R(1) de la bande D � X (1 � 1) ainsi que la raie isolée Q(2) de la bande D � X (3 � 2). On

signale que les deux raies R(0) et R(1) son t mélangées dans le sp ectre enregistré sur l'écran phos-

phore alors qu'elle ne le son t pas sur la plaque photographique. Ceci est lié à la résolution du lecteur

FLA7000 qui est inférieure à celle du sp ectrographe de 10 mètres (v oir la T able E.1 du c hapitre

E). Les raies in terp olées par la fonction de V oigt p osséden t une largeur à mi-hauteur pratiquemen t

égale . P ar consequen t, l'in tensité des raies, dé�nie comme étan t l'aire sous la courb e, est donnée

simplemen t par la hauteur maximale de c haque pic de raie. Ainsi les in tensités mesurées des raies

R(0), R(1) et R(2) de la bande D � X (1 � 1) son t données résp ectiv emen t par 2.34, 1.39 et 2.72.

De ce résultat on trouv e bien l'alternance en in tensité en tre les v aleurs de J 00
pairs et impairs. La

même pro cédure d'a justemen t de pro�l a été utilisée p our un grand nom bres de raies mélangées.

Rapp orts de branc hemen t

Étan t donné que l'équilibre thermo dynamique n'est pas établi dans notre source, il est di�cile

p our nous de faire un sp ectre syn thétique et de le comparer aux résultats exp erimen taux a�n d'ob-

tenir des informations sur la densité du milieu et sur la qualité de nos calculs de probabilités de

transition. Cep endan t, nous p ouv ons à partir des in tensités des raies R (J 0� 1), P (J 0+1) tirer pro�t

et v oir la qualité de nos prévisions théorique sur les probabilités de transition. Or p our un même

niv eau d'énergie, le nom bre de molécules o ccupan t le niv eau et le p oids statistique son t les mêmes.

Donc nous p ouv ons déterminer à partir d'un même niv eau sup érieur, le rapp ort de probabilités de

transition T

the
et le rapp ort corresp ondan t en in tensité exp érimen tale T

exp
. Ce rapp ort, dit rapp ort

de branc hemen t, est donné par la form ule suiv an te :

T =
I (R(J 0 � 1))
I (P(J 0+ 1))

/
A(R(J 0 � 1))
A(P(J 0+ 1))

: (6.4)

V ue la densité des raies dans nos sp ectres d'émission, le rapp ort T

exp
doit être déterminé p our

des raies R (J 0� 1), P (J 0+ 1) isolées, non mélangées, et appartenan t à la même bande, ie, issue du

même niv eau sup érieur. Dans la T able 6.2 on donne les probabilités de transition calculées et les

in tensités p our les raies R(2) et P(4) de la bande D � X (1 � 1) et p our les raies R(0) et P(2) de la

bande B 0� X (3 � 1). Dans la T able 6.3 on donne le résultat de calcul des rapp orts T

exp
et T

the
p our

ces bandes. A partir de cette table on trouv e un b on accord en tre les deux rapp orts, exp érimen tal

et théorique.

Estimation de la temp érature de la source

Le pro�l des raies moléculaires enregistrées sur l'écran phosphore p eut être utilisé dans la déter-

mination des caractéristiques du plasma généré dans notre source à déc harge. Les a justemen ts des

pro�ls des raies mélangées et des raies isolées par une fonction de V oigt mon tren t que la comp osan te
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Figure 6.33 � (a) Photo du sp ectre de la molécule D 2 enregistré sur une plaque photographique dans

la région sp ectrale 840-900 Å. (b) Photo du sp ectre de la molécule D 2 enregistré sur l'écran phospho re

dans la même region sp ectrale.

D � X (1 � 1) B 0� X (3 � 1)
raies R(2) P(4) R(0) P(2)

I

exp
(arbitrary units) 2.72 4.44 2.00 2.50

A

theo
( � 107

) 2.70 4.40 2.11 2.40

T able 6.2 � Intensités et p robabilités de transition des raies appa rtenant aux bandes D � X (1 � 1) et

B 0� X (3 � 1).

Gaussienne est plus imp ortan te que la comp osan te Loren tzienne. De plus la largeur à mi-hauteur

(FWHM) de l'ensem ble des raies isolées est pratiquemen t la même, elle est de l'ordre de � T � 0.018

Å. Cette largeur à mi-hauteur est une con v olution de la largeur instrumen tale � I , de la largeur

Doppler � D et de la largeur homogène (pression + naturelle) � P . Étan t donné que la source fonc-

tionne sous faible pression, la largeur de raie causée par les collisions (pression) p eut être négligée.

Ainsi seul l'élargissemen t Doppler et l'élargissemen t instrumen tal son t imp ortan ts. La connaissanse

de la largeur instrumen tale causée par la fen te du sp ectrographe et par le lecteur laser FLA 7000,

nous p ermettra de remon ter à la v aleur de l'élargissemen t Doppler selon la form ule suiv an te :

� 2
D = � 2

T � � 2
I (6.5)

a v ec :

� 2
I = � 2

L + � 2
F (6.6)

où � L et � F son t resp ectiv emen t les largeurs dues au lecteur laser et à la fen te . Sac han t que

la largeur instrumen tale est de 0.008 Å p our une fen te de largeur 30 � m, et que, en première

appro ximation, la largeur instrumen tale du lecteur est égale à la résolution du système qui est de

25 � m sur l'écran phosphore (0.006 Å), la limite sup érieure de la largeur instrumen tale totale est

de � 0.010 Å. P ar conséquen t, à partir de l'équation 6.5 la largeur Doppler est de � 0.015 Å.

A partir de la largeur Doppler nous p ouv ons donner une estimation de la temp érature cinétique du

gaz moléculaire dans le plasma de la source. En supp osan t une distribution Maxw ellienne p our la

vitesse des molécules, la relation en tre la largeur Doppler et la temp érature est donnée par :

� D = � 0 � 7:16 � 10� 7
p

T=M (6.7)
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Figure 6.34 � Les intensité des raies moléculaire de D 2 identi�ées sur le détecteur écran phospho re

photostimulable et sur une plaque photo K o dak SWR.

où T est la temp érature cinétique (K), M est la masse de la molécule en unité de masse atomique

(ici M = 4), et � 0 est la longueur d'onde de la raie.

Ainsi p our une raie de longueur d'onde appartenan t à la gamme sp ectrale [840 - 900 Å], nous a v ons

trouv é que la b orne inférieure de la temp érature cinétique du gaz est de l'ordre de 2500 K.
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Figure 6.35 � Détermination des intensités des raies mélangées à pa rtir de leurs p ro�ls. 1 pixel = 25 � m

sur la plaque, ce qui co rresp ond à 6.25 m Å en longueur d'onde.

T

exp
T

theo

J 0
=3 D � X (v0 = 1 � v00= 1) 0.61 0.61

J 0
=1 B 0� X (v0 = 3 � v00= 1) 0.80 0.78

T able 6.3 � Compa raison entres les deux rapp o rts T

exp
et T

theo
p our les deux bandes choisies.
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T roisième partie

SPECTR OSCOPIE LASER XUV À

TRÈS HA UTE RÉSOLUTION
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Chapitre 7

La sp ectroscopie laser

7.1 In tro duction

Dans la partie exp érimen tale précéden te (Chapitre I I I), nous a v ons décrit l'utilisation du sp ectro-

graphe VUV de 10 m p our enregistrer le sp ectre d'émission des molécules D 2 et HD dans le domaine

de longueurs d'onde de 780 à 1700 Å. L'a v an tage de l'instrumen t est qu'il p ermet d'enregistrer en une

seule exp osition un in terv alle sp ectral de 240 Å con tenan t un grand nom bre de raies. La calibration

relativ e des longueurs d'onde se fait à l'aide de références c hoisies parmi les raies atomiques d'un

sp ectre de comparaison juxtap osé au sp ectre étudié ou parmi les raies d'impuretés présen tes dans

cet in terv alle du sp ectre moléculaire. Cep endan t, dans l'ultra violet du vide, les longueurs d'onde de

référence son t généralemen t conn ues a v ec une précision de l'ordre de � �=� = 5 � 10� 7
ce qui limite

la précision de nos mesures à � �=� = 10 � 6
.

A�n d'améliorer cette précision et de corriger tout décalage systématique, nous a v ons soumis un

pro jet europ éen A CCESS p our accéder aux installations du cen tre laser XUV d'Amsterdam LCVU

(Laser Cen ter V rije Univ ersiteit) de manière à e�ectuer des mesures de haute précision par sp ectro-

scopie laser.

Le LCVU, dirigé par le Professeur Wim Ubac hs, p ossède un disp ositif laser de p oin te p ermet-

tan t de mesurer des longueurs d'onde dans l'ultra violet loin tain en atteignan t une précision de

� �=� = 5 � 10� 8
. De nom breuses mesures on t été précédemmen t e�ectuées dans ce lab oratoire p our

la molécule H 2 et ses isotop es dans le domaine de longueurs d'onde 870-980 Å(66; 67; 68 ; 69; 70).

Nous a v ons en trepris les mesures p our un nom bre limité de raies de D 2 et de HD dans l'in terv alle

999-1040 Å. Les longueurs d'onde ainsi mesurées seron t utilisées comme de nouv elles références

p our les sp ectres d'émission enregistrés sur le sp ectrographe de 10 m. Bien que la liste de raies de

référence disp onibles soit limitée par le domaine de l'accordabilité en longueur d'onde du laser, il

est p ossible de la compléter par des références de Ritz calculées à partir des énergies déterminées

par ces mesures laser. L'ensem ble des mesures de haute précision obten ues au LCVU constitue une

base de données de longueurs d'onde de référence p our le domaine de l'ultra violet du vide qui sera

un outil précieux p our l'astroph ysique (71 ) et la ph ysique des plasmas.

7.2 Princip e de l'exp érience

Un laser à coloran t en anneau, accordable en fréquence, délivre un faisceau visible de fréquence

! 0 et de largeur à mi-hauteur (FWHM) 1 MHz. Il est ampli�é par un ampli�cateur à coloran t

pulsé (PD A), a v an t d'être doublé en fréquence par génération de la deuxième harmonique à tra v ers

un cristal KD*P , donnan t ainsi un ra y onnemen t UV de fréquence ! uv = 2 � ! 0 . La fréquence du

faisceau UV est ensuite triplée par génération de la troisième harmonique dans du xénon. On obtien t

alors un ra y onnemen t XUV de fréquence ! xuv = 6 � ! 0 = 3 � ! uv . Les deux faisceaux ainsi créés

in teragissen t a v ec un faisceau moléculaire de HD ou D 2 . Duran t cette in teraction la molécule est

photoionisée par absorption de deux photons 1 XUV + 1 UV (v oir la Figure 7.1).

Le premier photon XUV est résonnan t p our la transition électronique moléculaire en tre le niv eau

fondamen tal et le niv eau excité étudié. L'absorption corresp ondan te est détectée par l'in termédiaire

de l'ion pro duit par l'absorption du deuxième photon UV dans un disp ositif à temps de v ol (TOF).
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Le laser visible est bala y é en longueur d'onde, ce qui en traîne le bala y age en longueur d'onde des

ra y onnemen ts XUV et UV. La calibration en fréquence de la raie d'absorption est obten ue en

utilisan t les comp osan tes h yp er�nes de la molécule d'io de I 2 , qui son t conn ues a v ec une très grande

précision dans le visible. Ces comp osan tes h yp er�nes son t mesurées par sp ectroscopie d'absorption

saturée (qui p ermet de s"a�ranc hir de l'élargissemen t Doppler) en utilisan t une partie du faisceau

laser initial. En plus des p ositions des raies h yp er�nes de I 2 , un étalonnage est nécessaire p our faire

une calibration relativ e (in terp olation, à l'aide de franges d'in terférence fournies par un étalon F abry-

P erot (FP) éclairé par une autre partie du faisceau laser initial. Le sp ectre d'ionisation, les franges

d'in terférences et les raies de calibration de I 2 son t enregistrés sim ultanémen t. Dans la Figure 7.2 on

donne un exemple d'enregistremen t des trois signaux. Un sc héma des di�éren tes parties du disp ositif

exp érimen tal est présen té dans la Figure 7.3.

Figure 7.1 � Schéma d'ionisation à deux photons (1XUV+1UV).

Figure 7.2 � (a) : Sp ectre d'ionisation 1 XUV +1 UV, (b) : Enregistrement simultané du sp ectre

d'abso rption saturée de la molécule I 2 . La raie ma rquée pa r un astérix est la comp osante hyp er�ne "t"

de la raie P(52) de la bande B-X(11-2) de I 2 à 16546.92662 cm

� 1
. (c) : L'enregistrement simultané des

franges de l'étalonnage.
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Figure 7.3 � Schéma des di�érentes pa rties du laser XVU du centre laser LCVU d'Amsterdam .

7.3 Description du disp ositif exp érimen tal

7.3.1 Le laser visible

Ca vité laser con tin u (CW)

Le laser que nous a v ons utilisé au lab oratoire LCVU, est un laser à coloran t en anneau du t yp e

380 D Sp ectra Ph ysics. Il se comp ose principalemen t de quatre miroirs M1, M2, M3 et M4, un �ltre

biréfringen t et de deux étalons (Figure 7.4) F abry-P erot qui serv en t à sélectioner la fréquence d'os-

cillation. Une photo de la ca vité laser est présen tée sur la Figure 7.5. Un laser de p omp e Nd :YV O 4

Sp ectra Ph ysics Millennia de 5 W, est fo calisé à l'aide du miroir M0 (pump mirror), dans un jet

de coloran t (milieu ampli�cateur). En régime con tin u, le gain est égal aux p ertes. Ainsi, plus les

p ertes dans la ca vité seron t faibles plus la puissance de sortie sera imp ortan te. Ces p ertes son t

de deux sortes : celles dues aux élémen ts optiques (miroirs, �ltre, étalons) son t considérées comme

constan tes, et celles dues aux mo des géométriques transv erses (TEM mn ) du faisceau laser dép enden t

de l'alignemen t de la ca vité.

Au cours de l'exp érience, un év en tuel décro c hage de mo de p eut se pro duire. Ce décro c hage est essen-

tiellemen t dû au désalignemen t du laser, aux vibrations mécaniques et à l'éc hau�emen t thermique

du coloran t, et p eut être con trôlé par un système d'asservissemen t comprenan t deux in terféromètres

de F abry-P erot externes et un système électronique.

Figure 7.4 � Di�érentes comp osantes du laser à colo rant en anneau.
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Figure 7.5 � Photo du laser à colo rant en anneau 380 D Sp ectra Physics de LCVU.

Le c hoix du coloran t (Dy e)

Dans notre exp érience, le milieu ampli�cateur est un coloran t rendu �uorescen t dans le visible

par un p ompage optique. Un coloran t est une substance c himique comp osée de molécules complexes.

Chaque coloran t est caractérisé par un sp ectre de �uorescence sur une plage de longueurs d'onde. Le

domaine de longueurs d'onde que nous a v ons étudié s'étale de 999Å à 1040Å, ce qui corresp ond dans

le visible à une gamme de 5994 - 6140 Å. Le coloran t qui est susceptible d'émettre de la lumière dans

cette région de longueurs d'onde est la Rho damine B. En e�et, ce coloran t, de form ule c himique

C28H31N2O3Cl (v oir la Figure 7.6), présen te un maxim um de �uorescence dans une zone v arian t

de 5500 à 6000 Å(v oir la Figure 7.7).

Figure 7.6 � F o rmule chimique du colo-

rant Rho damine B.

Figure 7.7 � Sp ectre de �uo rescence (vi-

sible) du colo rant Rho damine B.

7.3.2 L'ampli�cateur à coloran t pulsé (Pulsed Dy e Ampli�er)

Le faisceau de sortie délivré par le laser con tin u (CW) est caractérisé par une puissance d'enivron

300 m W. Cette puissance n'est pas constan te dans toute la gamme de longueurs d'onde étudiées.

Elle dép end essen tiellemen t de l'in tensité de la �uorescence du coloran t (v oir Figure 7.7). P our

augmen ter cette puissance, le faisceau est transp orté par une �bre optique v ers un ampli�cateur.

Néanmoins, en arriv an t dans l'ampli�cateur, le faisceau laser a p erdu en viron 70% de son énergie

initiale.

Dans notre cas l'ampli�cateur est comp osé de trois étages, corresp ondan t à trois cellules succes-

siv es de coloran t C1, C2 et C3 p ositionnées sur le tra jet du faisceau.



7.3. Description du disp ositif exp érimen tal 87

Le c hoix du coloran t p our l'ampli�cation dép end de l'in tensité de �uorescence qui doit être maxi-

male dans la gamme sp ectrale de la Rho damine B. Dans la gamme sp ectrale 999-1040 Å nous a v ons

utilisé la Rho damine 101, alors que p our la gamme sp ectrale v arian t de 1020 à 1040 Å, nous a v ons

utilisé la Sulforho damine 101 diluée dans une substance comp osée de 40 % d'eau (H 2 O) et de 60 %

de méthanol (MeOH) .

La concen tration du coloran t est di�éren te dans les trois cellules. En e�et, la concen tration du co-

loran t est faible dans les cellules C2 et C3 comparativ emen t à celle de la cellule C1. L'ob jectif est

de réduire l'émission sp on tanée des molécules du coloran t dans C2 et C3. L'in v ersion de p opulation

dans ces trois cellules est assurée par p ompage optique à l'aide d'un laser Nd :Y A G pulsé (Ph ysics

Sp ectra GCR-5, a v ec une fréquence de 10Hz) de longueur d'onde 5320 Å. À la sortie de l'ampli�ca-

teur (PD A) la mesure de l'énergie de l'impulsion laser ampli�ée donne une v aleur v arian t en tre 100

et 160 mJ selon la longueur d'onde c hoisie.

Figure 7.8 � Photo de l'ampli�cateur à colo rant pulsé (PD A) de LCVU.

7.3.3 Génération d'harmoniques

Le but de cette partie est de créer à partir du faisceau ampli�é, de fréquence ! 0 dans le visible, un

autre faisceau lumineux de longueur d'onde XUV. P our cela, il faut m ultiplier la fréquence initiale

par un facteur 6. Cette étap e n'est p ossible que si on utilise un milieu don t la rép onse est non

linéaire face à une onde électromagnétique.

Bref rapp el du princip e

Quand une onde électromagnétique tra v erse un milieu matériel, elle crée une p olarisation

~P (mo-

men t dip olaire électrique par unité de v olume). P our une onde à faible in tensité, cette p olarisation

est prop ortionnelle à l'amplitude du c hamp électrique de l'onde via la susceptibilité d'ordre 1 � (1)
.

On parle dans ce cas d'une rép onse linéaire du milieu. Cep endan t, p our une onde a y an t une grande

in tensité, tel le cas d'un faisceau laser, la rép onse du milieu devien t non linéaire.

La p olarisation créée par l'onde lumineuse p eut s'écrire comme un dév elopp emen t du c hamp élec-

trique inciden t E , sous la forme :

~P = ~P (1) + ~P (2) + ~P (3) + :::; (7.1)

où

~P (i )
est la p olarisation d'ordre i en puissances de l'amplitude du c hamp électrique. Plus pré-

cisémen t, on p eut mon trer que p our i ondes inciden tes de fréquences ! 1; :::; ! i don t on note les

amplitudes

~E(! i ) , la p olarisation suiv an te est créée :

~P (i ) (! 1 + ::: + ! i ) = � 0� (i ) (! 1; :::; ! i ) ~E (! 1)::: ~E (! i ) (7.2)
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où � 0 est la constan te diélectrique, et � (i ) (! 1; :::; ! i ) est le tenseur de susceptibilité électrique d'ordre

i qui dép end du matériau utilisé. Cette dernière expression mon tre que l'onde sortan te créée a une

fréquence di�éren te des ondes inciden tes. P our un milieu matériel isotrop e, les termes d'ordre pair

dans l'équation 7.1 s'ann ulen t p our des raisons de symétries.

Chaque t yp e de matériau présen te des susceptibilités électriques di�éren tes. Ils donnen t donc des

e�ets non-linéaires de di�éren ts ordres :

*Au premier ordre : seul le premier terme de la p olarisation in tervien t :

~P (1) (! ) = � 0� (1) (! ) ~E(! ) .

Il s'agit de l'optique linéaire classique où la fréquence de l'onde créée est forcémen t égale à celle de

l'onde initiale. Les e�ets observ és concernen t la réfraction des ondes et la biréfringence.

*Au second ordre : La p olarisation est donnée par

~P (2) (! 1 + ! 2) = � 0� (2) (! 1; ! 2) ~E(! 1) ~E(! 2) .

Elle donne lieu à la génération de fréquence ! g = ! 1 + ! 2 , et la génération de la seconde harmonique

si ! 1 = ! 2 .

*Au troisième ordre : La p olarisation est

~P (3) (! 1+ ! 2+ ! 3) = � 0� (3) (! 1; ! 2; ! 3) ~E(! 1) ~E(! 2) ~E(! 3) .

Elle concerne le mélange paramétrique à trois ondes et la génération de la troisième harmonique si

! 1 = ! 2 = ! 3 .

Dans ces pro cessus non linéaires, la génération d'harmoniques doit satisfaire une condition d'ac-

cord de phase. Celle-ci exige que la di�érence en tre le v ecteur d'onde

~kg du faisceau généré et la

somme des v ecteurs d'ondes initiaux

~ki soit n ulle.

P our un exp osé plus complet sur l'optique non linéaire, on p eut se rep orter à la référence (73).

Génération de la deuxième harmonique : doublage de fréquence

À partir du faisceau lumineux ampli�é de fréquence ! 0 dans le visible, nous a v ons créé une

deuxième harmonique en utilisan t un cristal KD

�
P . Le faisceau lumineux résultan t p ossède une

fréquence ! uv = 2 � ! 0 dans l'ultra violet (UV). L'énergie du faisceau UV v arie en tre 6 et 25 mJ.

Génération de la troisième harmonique : triplemen t de fréquence

P our obtenir le faisceau XUV, il faut créer une troisième harmonique à partir du faisceau UV dans

un gaz à faible pression (xénon). Ce gaz est injecté dans une encein te par une v alv e électrique, don t

l'ouv erture est con trôlée par un cristal piezo-électrique. La pression dans l'encein te de triplemen t

(T ripling Cham b er) est main ten ue duran t l' exp érience à � 10

� 5
m bar par une p omp e à di�usion.

Nous a v ons fo calisé le ra y onnemen t UV dans le gaz par une len tille de distance fo cale 20 cm. P our

obtenir la lumière XUV, la distribution spatiale du faisceau UV dans le jet atomique du gaz doit être

optimisée jusqu'à l'obten tion de l'accord de phase (72 ). Cette optimisation est réalisée en mo di�an t

la p osition de la v alv e, construite sur une plaque mobile selon les axes x; y et z .

Ainsi, la fréquence du faisceau XUV résultan t est donnée par ! xuv = 3 � ! uv ( ! xuv = 6 � ! 0 ) a v ec

une largeur à mi-hauteur(FWHM) v arian t en tre 250 et 300 MHz (66 ).

7.3.4 In teraction faisceau moléculaire-ra y onnemen t et détection

Le gaz moléculaire d'h ydrogène ou de ses isotop es est con ten u dans un tub e se terminan t par

une tuy ère (nozzle) sous une pression de 2 bar. Il se détend dans une encein te main ten ue sous vide à

tra v ers la tuy ère, forman t ainsi un faisceau moléculaire sup ersonique refroidi. La tuy ère est équip ée

d'une v anne électro-mécanique (p opp et) p ermettan t de con trôler la densité du gaz émis dans le

faisceau. Le faisceau tra v erse ensuite un écorceur (skimmer) de diamètre d'en viron 2 mm qui sert à
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obtenir un faisceau bien collimaté dans lequel la vitesse des molécules est bien dé�nie. Le tub e est

mobile selon son axe ce qui p ermet de règler la distance de la tuy ère par rapp ort à l'écorceur, qui a

une in�uence sur la densité des molécules observ ées, leur temp érature rotationnelle et l'élargissemen t

Doppler résiduel des raies observ ées. La temp érature rotationnelle des molécules décroît a v ec cette

distance ainsi que la largeur Doppler. Dans notre exp érience, le meilleur compromis corresp ondait

à une distance de 8 cm en viron.

Les deux faisceaux lumineux, l'UV et le XUV, in teragissen t ensuite a v ec le faisceau moléculaire

dans la c ham bre d'in teraction (in teraction c ham b er) sous une pression d'en viron 10

� 7
m bar. Le

p ompage est assuré par une p omp e turb omoléculaire (Figure 7.10).

La molécule absorb e d'ab ord le photon XUV de fréquence ! xuv corresp ondan t à une transi-

tion en tre un niv eau d'énergie inférieur appartenan t à l'état électronique fondamen tal et un niv eau

d'énergie sup érieur appartenan t à un état électronique excité. Une fois dans un état excité, la molé-

cule est ionisée sous l'e�et de l'absorption du photon UV (Figure 7.1). Le pro duit ionisé est ensuite

extrait par une di�érence de p oten tiel qui l'accélère v ers un analyseur à temps de v ol (TOF) p our

être analysé par sp ectroscopie de masse. Dans le TOF, les ions lourds et les ions légers son t récup érés

par un électro-m ultiplicateur. Dans la Figure 7.9, on mon tre l'enregistremen t sim ultané du signal de

l'ion moléculaire H

+
2 et du signal de l'ion atomique H

+
pro duit par disso ciation de l'ion moléculaire.

Figure 7.9 � Enregistrement simultané du signal de l'ion moléculaire H

+
2 et de l'ion atomique H

+
. La

p remière �gure rep résente l'enregistrement de deux signaux de l'ion moleculaire H

+
2 co rresp ondant à deux

raies, la deuxième �gure rep resente l'enregistrement du signal de l'ion atomique H +
.

Sp ectromètre de masse à temps de v ol (TOF)

Le princip e de base rep ose sur la mesure du temps de tra jet de particules c hargées qui on t été

initialemen t accélérées par un c hamp électrique uniforme. Puisque la même énergie cinétique est

fournie aux ions indép endammen t de leur masse, leur temps de v ol est directemen t prop ortionnel à

la racine carrée de cette masse. Le détecteur mesure en fonction du temps une succession des pics de

couran t (pics de masse) c hancun étan t asso cié à un t yp e d'ion et a y an t une in tensité prop ortionnelle
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au nom bre de molécules (atomes) ionisées initialemen t présen tes dans le jet.

Figure 7.10 � Photo du disp ositif exp érimental de LCVU p our la génération de la sixième ha rmonique et

la photo-ionisation des molécules.

7.4 Calibration en fréquence

La pro cédure de calibration par des fréquences relativ es (74) est utilisée dans notre exp érience.

La fréquence de la raie absorb ée dans le XUV est déterminée à partir des fréquences des raies

h yp er�nes de la molécule I 2 et des franges d'in terférence (étalonnage), enregistrées sim ultanémen t

a v ec le signal des ions. Les comp osan tes h yp er�nes son t mesurées par la sp ectroscopie d'absorption

saturée, en en v o y an t une partie du faisceau laser con tin u (visible) par un système optique v ers une

encein te con tenan t de l'io de à faible pression. Les franges d'in terférence son t obten ues à partir d'un

in terféromètre de F abry-P erot (Figure 7.2) alimen té par une autre partie du faisceau issu du laser

con tin u (v oir Figure 7.3).

La distance séparan t deux franges (in terv alle sp ectral libre) est déterminée a v ec une grande précision

et v aut 148.9567 MHz.

Lors de l'enregistremen t une dériv e des franges (v ariation de la distance en tre deux franges) est

p ossible. Elle est pro v o quée par un év en tuel c hangemen t de la pression, de la temp érature ou d'un

désalignemen t du laser con tin u. P our dimin uer les conséquences de cette dériv e des franges sur la

calibration des raies, l'in terféromètre de F abry-P erot est asservi par un laser He-Ne (66) p our le

stabiliser. P our les p ositions des comp osan tes h yp er�nes de la molécule I 2 nous a v ons utilisé la liste

des raies mesurées au sein du lab oratoire LCVU (75; 76), ou la liste des v aleurs calculées (77).

L'acquisition des données se fait sur un micro-ordinateur en utilisan t un programme SCAN

TOOL construit par le group e. Ce programme nous p ermet de générer l'enregistremen t des trois

signaux à distance, par un bala y age de la fréquence initiale du laser con tin u. Cette v ariation de

fréquence est réalisée en faisan t v arier la tension au b ord d'un stabilisateur de mo de connecté au

laser à coloran t en anneaux con tin u par d'autres in terféromètres de F ebry-P erot. La v ariation, lisse,

de cette tension obligera le laser, à partir de ce stabilisateur, à mo di�er la longueur d'onde asservie

autour de la longueur d'onde XUV résonan te.
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Chapitre 8

Résultats et discussions

8.1 T raitemen t des données

Les fréquences � des raies moléculaires mesurées par sp ectroscopie laser son t con v erties en lon-

gueurs d'onde � (Å) selon la loi :

� = c=�: (8.1)

où c= 299792458 m/s est la vitesse de la lumière dans le vide.

Nous allons présen ter les résultats des mesures à très haute précision des longueurs d'onde des raies

moléculaires de D 2 et HD obten ues par la sp ectroscopie en absorption XUV dans la gamme sp ectrale

[999.51 - 1037.89] Å. Nous a v ons mesuré 43 raies p our HD et 39 raies p our D 2 . Ces longueurs d'onde

mesurées appartiennen t aux bandes de Lyman X ! B et de W erner X ! C . Ces raies on t été déjà

mesurées par Herzb erg (21) mais a v ec moins de précision.

P our a v oir une b onne statistique sur la v aleur de la longueur d'onde, une raie moléculaire est

enregistrée quatre fois. Le c hoix de ce nom bre dép end de la p osition de la comp osan te h yp er�ne de

calibration de la molécule I 2 par rapp ort à la raie d'absorption. Quelques fois ce nom bre se réduit à

deux fois. Lorsque l'enregistremen t est e�ectué on détermine les caractéristiques de la raie, à sa v oir,

la longueur d'onde, la largeur à mi hauteur (FWHM) ainsi que les incertitudes corresp ondan tes. Ces

caractéristiques son t obten ues à partir de la forme de le raie, a justée a v ec des pro�ls de Loren tz ou

de V oigt. Le c hoix de ces deux pro�ls rep ose sur le fait que la raie moléculaire enregistrée est élargie,

en plus de l'élargissemen t naturel, par l'e�et des collisions (comp osan te loren tzienne), par l'e�et

Doppler (comp osan te gaussienne), et par l'e�et Stark (A C). Ce dernier est causé par l'in tensité des

faisceaux XUV et UV.

A�n de minimiser les e�ets des élargissemen t Doppler et collisionnel, nous a v ons en trepris une

nouv elle métho de lors de l'enregistremen t. Cette métho de consiste à faire in teragir les deux photons

XUV et UV a v ec la partie froide du jet moléculaire sup ersonique. Cette partie du jet est sondée en

in tro duisan t un temps de retard (dela y time) en tre l'éc happ emen t du jet moléculaire de l'encein te

à gaz et l'arriv ée des faisceaux lumineux XUV et UV à la zone d'in teraction. Sur la Figure 8.1

nous présen tons la v ariation du signal de l'ion et de la largeur de la raie en fonction du temps de

retard. Lorsque ce temps de retard est grand, les deux ra y onnemen ts in teragissen t a v ec la partie

froide du jet moléculaire. Ainsi nous a v ons constaté que lorsqu'on sonde la partie c haude du jet,

corresp ondan t à la partie fron tale de celui-ci, le pro�l de la raie est plus large que lorsqu'on sonde

la partie froide. Cette di�érence de pro�l est due au fait que la partie froide du jet corresp ond à la

partie où la vitesse mo y enne et la densité des molécules son t les plus faibles.

Les raies moléculaires mesurées a v ec cette tec hnique on t une largeur à mi-hauteur (FWHM)

d'en viron 320 à 430 MHz alors que la largueur à mi-hauteur du faisceau XUV v arie en tre 300 et 250

MHz. Ainsi la conséquence de cet e�ort exp érimen tal se v oit dans la �nesse de nos raies, et dans

l'amélioration de nos mesures par rapp ort aux précéden tes où la largeur des raies était d'en viron

500 MHz (66). On donne comme exemple, dans la T able 8.2 et la T able 8.3, les caractéristiques
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obten ues p our les raies R0 B 9 � X 0 et Q3 C0 � X 0 de HD et D 2 resp ectiv emen t.

Cep endan t, dans certains cas la raie de calibration de I 2 se trouv e plus loin, sur l'éc helle des

fréquences, par rapp ort à la raie d'absorption XUV. P ar conséquen t l'enregistremen t de cette raie

moléculaire prend b eaucoup plus de temps, duran t lequel l'in terv alle sp ectral libre de l'étalonnage

p eut dériv er. En raison de ces di�cultés, une raie moléculaire est mesurée au moins deux fois. La

fréquence �nale de la raie (MHz) et sa largeur à mi hauteur son t déterminées à partir d'une mo y enne

de l'ensem ble des enregistremen ts, en utilisan t un a justemen t par le pro�l de Loren tz.

Le bilan des incertitudes sur la p osition des raies a été soigneusemen t déterminé précédemmen t

par Philip et al (66 ) lors des mesures des raies de Lyman et de W erner de la molécule H 2 . Nous

l'a v ons donc adopté p our nos mesures. Ces incertitudes son t liées aux décalage en fréquence dus

essen tiellemen t à l'e�et Doppler résiduel, lié au faisceau moléculaire, à l'e�et Stark (A C), à la dériv e

en fréquence dans le milieu ampli�cateur, à la longueur d'onde de la raie de calibration I 2 et à la sta-

tistique. La limite sup érieure de ce bilan est résumée dans la T able 8.1. La précision sur les meilleures

mesures et de 0.005 cm

� 1
(1 cm

� 1 � 30 GHz) ce qui donne une précision � �=� = � �=� de 5 � 10� 8
.

P our v éri�er la calibration des longueurs d'onde de toutes les raies mesurées p our D 2 et HD et

leur cohérence, nous a v ons calculé à partir des longueurs d'onde de raies issues d'un même niv eau

d'énergie sup érieur (par exemple R(1) et P(3) de la bande B 9 -X 0), la di�érence � E en tre les

niv eaux d'énergie ro-vibrationnels de l'état fondamen tal (v oir la Figure 8.2). Nous a v ons comparé

ces v aleurs calculées a v ec celles qui son t déterminées à partir des transitions dans l'infra rouge (IR)

connectan t les niv eaux rotationnels des niv eaux (v00� v0) où v00= 0 et v0 = 0 ou 1 à l'in térieur

de l'état fondamen tal X. Ces transitions ro-vibrationnelles, qui ob éissen t à la règle de sélection

� J = 0 ; � 2, son t mesurées a v ec une incertitude sur les nom bres d'onde de 0.001 cm

� 1
, par la sp ec-

troscopie Raman en utilisan t un sp ectromètre à T ransformée de F ourier (78 ).

Dans la Figure 8.3 et la Figure 8.4 on mon tre un exemple p our cette v éri�cation en utilisan t les

raies R(0) et P(2) des bandes de Lyman et de W erner, resp ectiv emen t, de D 2 et HD. Le trait plein

donne la v aleur de l'écart en énergie et les traits en p oin tillés donnen t l'incertitude corresp ondan te.

A partir de ces di�érences de com binaison en tre les raies R(J) et P(J+2), nous a v ons trouv é que

les précisions son t meilleures que celles év aluées dans le bilan des incertitudes. Les longueurs d'onde

mesurées a v ec cette très grande précision ( � �=� =5 � 10� 8
) son t ensuite comparées à celles obten ues

par la sp ectroscopie classique et par nos prédictions théoriques.

8.2 Résultats de D 2

Dans la T able 8.4 on donne l'ensem ble des nouv elles mesures de longueurs d'onde p our la mo-

lécule D 2 . Ces longueurs d'onde s'étalen t de 999.51 à 1020.07 Å. Dans ce tableau on trouv e : dans

la première colonne l'attribution de la raie, où "L" est l'abréviation de la bande de Lyman et "

W " est l'abréviation de la bande de W erner, dans la deuxième et troisième colonne le nom bre

d'onde et la longueur d'onde corresp ondan te ainsi que leurs incertitudes asso ciées sur le dernier

c hi�re. La quatrième colonne donne la di�érence � o� h de nos résultats a v ec les résultats précéden ts

en absorption (57 ) et la cinquième colonne, la di�érence � o� m a v ec les nom bres d'onde obten us à

partir des sp ectrogrammes enregistrés en émission sur le sp ectrographe de 10 m de Meudon. P our

cette dernière colonne, lorsque la raie n'est pas observ ée dans nos sp ectres d'émission, on donne la

di�érence a v ec le nom bre d'onde de Ritz. Dans la dernière colonne on donne la di�érence en tre ces

nouv elles mesures et les v aleurs issues de nos calculs théoriques.
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Figure 8.1 � V a riation de l'amplitude du signal de l'ion moléculaire (à gauche en unité a rbitraire) et de la

la rgeur de la raie (à droite en MHz) en fonction du temps de reta rd intro duit entre le faisceau moléculaire

et les faisceaux UV et XUV.

Figure 8.2 � Princip e de combinaison entre les raies R(1) et P(3) des bandes de Lyman et de W erner de

la molécule D 2 .

Nous a v ons rapp orté sur la Figure 8.5 la di�érence � o� h en tre nos résultats et les v aleurs exp éri-

men tales de Dabro wski et Herzb erg (57 ), conn ues comme les plus précises jusqu' a présen t, mesurées

a v ec une incertitude de � 0.15 cm

� 1
. Comme première remarque, ces données son t en mo y enne dé-

calées de -0.12 cm

� 1
par rapp ort à nos v aleurs a v ec une déviation standard de � = 0.17 cm

� 1
.

D'après cette �gure nous v o y ons que les v aleurs des longueurs d'onde des raies appartenan t aux

bandes B (11) � X (0) , B (10) � X (0) et B (9) � X (0) son t toutes décalées v ers le haut con trairemen t

à la bande de C(0) � X (0) . Ces raies, rapp elons le, son t déterminées à partir d'une calibration

relativ e basée sur l'utilisation des raies de références atomiques, moins précises que les comp osan tes

h yp er�nes de la molécule I 2 . Ce décalage observ é n'est donc pas surprenan t. En plus cela con�rme

l'imp ortance de ces nouv elles mesures, très précises, de raies p our recaler nos sp ectres d'émission

du sp ectrographe de 10 m.

La comparaison a v ec nos résultats exp érimen taux obten us a v ec la sp ectrographe de 10 m, préli-

minaires dans cette gamme de longueurs d'onde, mon tre une di�érence sup érieure par rapp ort à la

comparaison du paragraphe précéden t. Ceci s'explique par le fait que le sp ectre des raies observ ées
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en émission est dense et les raies son t a�ectées, soit en a y an t plusieurs attributions ou soit elles ne

son t pas bien mesurées. Néanmoins les premiers résultats des nom bres d'onde de Ritz p our les raies

non observ ées son t en très b on accord, ce qui nous p ermet d'a v oir une idée sur la b onne qualité et

la précision des niv eaux ro-vibrationnels des états électroniques excités qui son t déterminés à partir

d'une mo y enne sur un grand nom bre de raies observ ées dans l'UV.

A partir de ces mesures laser très précise dans l'UV, nous a v ons déterminé quelques v aleurs de

niv eaux d'énergie dans les états B et C p our les comparer a v ec celles que nous a v ons obten ues par

sp ectroscopie UV classique. P our cela nous a v ons déduit les v aleurs d'énergie des niv eaux de l'état

X à partir des transitions S(J 00) et Q(J 00) en tre les niv eaux v00= 0 et v00= 0 ou 1 du fondamen tal

mesurées dans l' IR (78). Cette comparaison est donnée dans la T able 8.6 p our les v aleurs de ces

énergies p our J 0 = 2 et J 0 = 3 .

A partir de cette table, nous v o y ons que l'écart en tre les v aleurs des énergies est très p etit. Cela

nous con�rme une fois de plus la précision des niv eaux d'énergie obten ue par émission UV. Néan-

moins l'écart p our le niv eau d'énergie E(v = 11; J = 3) est relativ emen t grand (0.124 cm

� 1
). Cela

est lié à la précision de ce niv eau don t la détermination dép end du nom bre de raies observ ée. P our

améliorer la précision de ces niv eaux nous en visageons d'étendre l'analyse des sp ectres en émission

v ers les grandes longueurs d'onde a�n de mesurer plus de raies.

La comparaison a v ec les résultats théoriques donne une di�érence qui ne dépasse pas � 1 cm

� 1

p our les raies des bandes de Lyman et � 0:25 cm

� 1
p our les raies de la bande de W erner. P our

un calcul théorique obten u à partir de données ab initio , cette di�érence nous rassure sur la b onne

qualité de nos résultats p our prév oir la p osition des raies p our les premiers niv eaux d'énergie des

états B et C de la molécule. Néaumoins cette di�érence p eut se réduire si les données ab initio son t

améliorées et les in teractions a v ec les autres états électroniques sup érieurs son t prises en compte.

8.3 Résultats de HD

P our la T able 8.5 on donne aussi l'ensem ble des nouv elles mesures de longueurs d'onde p our la

molécule HD. Les raies son t enregistrées dans la gamme sp ectrale [1001.88 - 1037.89 Å]. Dans ce

tableau on trouv e : dans la première colonne l'attribution de la raie à c haque bande de Lyman "L"

et de W arner "W", dans la deuxième et la troisième colonne le nom bre d'onde et la longueur d'onde

corresp ondan te ainsi que leurs incertitudes asso ciées. La quatrième colonne donne la di�érence � o� h

de nos résultats a v ec les précéden ts résultats en absorption (57 ). La cinquième et la sixième colonne

donne, resp ectiv emen t, la di�érence � o � � cal1 a v ec nos résultats de calculs théoriques obten us par la

résolution des équations couplées sans tenir en compte de la brisure de symétrie Hgu , et la di�érence

� o � � cal2 a v ec les résultats de calculs obten us par la résolution des équations couplées en tenan t

compte de cette brisure.

P our cette molécule, les précéden tes données de Dabro wski et Herzb erg son t aussi mesurées a v ec

une incertitude de � 0:15 cm

� 1
et son t la référence unique p our les transitions VUV. La comparaison

a v ec nos nouv elles mesures mon tre que ces anciennes longueurs d'onde son t en mo y enne décalées de

0.30 cm

� 1
par rapp ort à nos v aleurs, a v ec une déviation standard de � = 0.28 cm

� 1
. Nous a v ons

rapp orté cette di�érence dans la Figure 8.6. Sur cette �gure nous observ ons que ce décalage sem ble

être cette fois " systématique " p our toutes les bandes mesurées, con trairemen t à ce que nous a v ons

trouv é p our la molécule D 2 . Ceci n'est pas surprenan t du momen t que ces longueurs d'onde son t dé-

terminées de la même manière que p our D 2 , ce qui rend p ossible un décalage de l'ensem ble des raies.
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e�et Doppler 40 Mhz

e�et Stark (A C) 50 Mhz

dériv e de fréquence 150 Mhz

calibration I 2 10 Mhz

statistique 40 Mhz

T otale (meilleur mesures) 0.005 cm

� 1

T able 8.1 � Le bilan des incertitudes sur la p osition des raies.

La comparaison a v ec les résultats théoriques (colonnes 5 et 6) donne des di�érences qui n'ex-

cèden t pas 1.90 cm

� 1
p our les deux calculs. Cep endan t nous constatons que la prise en compte de

la brisure de symétrie Hgu améliore nettemen t les résultats des raies R et P con trairemen t aux raies

Q qui ne son t pas in�uencées par ce couplage. Ainsi nous arriv ons à améliorer les résultats du calcul

théorique d'en viron 17 % au minim um en tenan t en compte du couplage H gu .

Les raies appartenan t aux transitions électroniques en tre l'état fondamen tal et le premier état

excité de symétrie "g", en l' o ccurrence EF 1� +
g , se trouv en t dans cette gamme sp ectrale ([1001.88-

1037.89 Å]). Ces raies appartiennen t à la bande X (0) ! EF (0) . Nous a v ons essa y é d'enregistrer

les longueurs d'onde de ces raies, mais nous n'a v ons pas réussi à observ er le signal corresp ondan t,

et ceci malgré l'augmen tation de la densité du gaz dans la c ham bre d'in teraction. Cep endan t nos

calculs théoriques mon tren t que les probabilités de transitions de ces raies son t très faibles. Ceci

explique la raison p our laquelle nous n'a v ons pas réussi à les observ er.
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Figure 8.5 � Di�érence entre nos mesures

exp érimentales de longueurs d'onde des

raies des bandes de Lyman et W erner avec

les anciennes données (57 ) p our la molé-

cule D 2 .
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Figure 8.6 � Di�érence entre nos mesures

exp érimentales de longueurs d'onde des

raies des bandes de Lyman et W erner avec

les anciennes données (57 ) p our la molé-

cule HD.

la raie R0 B9-X0

pro�l de Loren tz pro�l de V oigt

date p osition(Mhz) uncert. FWHM uncert. p osition (Mhz) uncert. FWHM uncert.

060717-03 2992256870 4 301 8 2992256864 3 374 15

060717-04 2992256826 3 333 8 2992256826 3 432 13

060717-05 2992256844 4 291 8 2992256846 4 449 15

060717-06 2992256833 4 396 10 2992256830 3 481 15

mo y enne 2992256843 23 330 56 2992256841 20 434 60

T able 8.2 � Une raie de HD enregistrée.

la raie Q3 C0 - X0

pro�l de Loren tz pro�l de V oigt

date p osition (Mhz) uncert FWHM uncert p osition uncert FWHM uncert

060706-02 2974560069 4 436 9 2974560068 3 580 14

060706-03 2974560084 3 354 7 2974560078 3 452 13

060706-04 2974560084 3 330 6 2974560086 2 390 11

060706-05 2974560077 3 330 7 2974560077 3 429 13

mo y enne 2974560078 11 362 58 2974560077 10 463 95

T able 8.3 � Une raie de D 2 enregistrée.
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Raies � o (cm

� 1
) � o (Å) � o� h � o� m � o � � cal

L11 R0 100049.179 (5) 999.50845 (5) 0.389*

2

(-0.071)

1

-1.091

L11 R1 100018.106 (5) 999.81897 (5) 0.076 (0.046) -1.094

L11 P1 99975.024 (15) 1000.24982 (15) 0.044 (-0.076) -1.086

L11 R2 99941.755 (4) 1000.58279 (4) 0.035 (-0.190) -1.095

L11 P2 99870.114 (4) 1001.30055 (4) 0.004 -1.216

3

-1.086

L11 R3 99820.536 (3) 1001.79787 (3) 0.056 -0.464 -1.094

L11 P3 99720.578 (7) 1002.80205 (7) 0.098 0.038

4

-1.092

L11 R4 99655.055 (7) 1003.46139 (7) 0.145 -0.695b -1.105

L11 P4 99527.112 (7) 1004.75135 (7) 0.002 0.132r -1.088

W0 R1 99427.161 (9) 1005.76139 (9) -0.119 -1.089b -0.209

W0 R0 99424.957 (8) 1005.78369 (8) -0.023 -0.973b -0.203

W0 R2 99400.517 (4) 1006.03098 (4) 0.017 0.017b -0.213

W0 Q1 99364.891 (5) 1006.39168 (5) 0.111 0.421b -0.199

W0 R3 99345.181 (8) 1006.59135 (8) 0.101 -0.879b -0.219

W0 Q2 99307.041 (13) 1006.97794 (13) -0.069 -1.279 @5

-0.199

L10 R0 99277.320 (8) 1007.27941 (8) 0.250 � -1.040

W0 R4 99261.458 (12) 1007.44037 (12) 0.118 -0.792b -0.232

L10 R1 99246.947 (8) 1007.58767 (8) 0.877 � -1.043

W0 P2 99245.890 (2) 1007.59840 (2) -0.190* (-0.090) -0.200

W0 Q3 99220.644 (4) 1007.85478 (4) 0.184 0.704b -0.206

L10 P1 99202.816 (5) 1008.03590 (5) 0.116 � -1.044

L10 R2 99171.654 (1) 1008.35265 (1) 0.104 � -1.046

W0 P3 99129.627 (3) 1008.78015 (3) 0.107 -0.573b -0.203

W0 Q4 99106.151 (6) 1009.01911 (6) 0.161 -1.189 -0.209

L10 P2 99098.255 (6) 1009.09950 (6) 0.055 � -1.045

L10 R3 99051.837 (6) 1009.57239 (6) 0.057 � -1.053

C0 P4 98985.868 (5) 1010.24522 (5) 0.118 � -0.212

L10 P3 98949.409 (5) 1010.61746 (5) 0.189 � -1.051

L10 R4 98888.097 (2) 1011.24405 (2) 0.077 � -1.063

L10 P4 98757.004 (3) 1012.58641 (3) 0.324 � -1.056

L9 R0 98489.648 (2) 1015.33513 (2) 0.188 � -0.992

L9 R1 98460.044 (5) 1015.64042 (5) 0.124 � -0.996

L9 P1 98414.752 (1) 1016.10783 (1) 0.122 � -0.998

L9 R2 98385.884 (6) 1016.40597 (6) 0.034 � -1.006

L9 P2 98310.581 (3) 1017.18451 (3) 0.231 � -0.999

L9 R3 98267.557 (1) 1017.62986 (1) 0.157 � -1.013

L9 P3 98162.511 (4) 1018.71885 (4) 0.171 � -0.999

L9 R4 98105.661 (4) 1019.30917 (4) 0.191 � -1.009

L9 P4 97971.239 (1) 1020.70772 (1) 0.229 � -1.001

T able 8.4 � Nomb res d'onde et longueurs d'onde des raies mesurées de D 2 . � 0 est le nomb re d'onde

mesuré et � la longueur d'onde asso ciée. � o� h est la di�érence entre les nouveaux nomb res d'onde et

ceux de la référence (57 ). � o� m est la di�érence entre les nouveaux nomb res d'onde et nos valeurs du

sp ectrographe de 10 m de Meudon. � o � � cal est la di�érence entre les nouveaux nomb res d'onde et nos

p rédictions théo riques.

1
nom bre d'onde de Ritz.

2
raie double.

3
raie a v ec plusieurs attributions.

4
raie réabsorb ée.

5
raie épaulée.
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Raies � o (cm

� 1
) � o (Å) � o� h � o � � cal1 � o � � cal2

L9 R0 99810.945 (8) 1001.89413 (8) -0.245 -1.855 -1.795

L9 R1 99764.337 (2) 1002.36220 (2) -0.203 -1.863 -1.803

L9 P1 99700.356 (7) 1003.00545 (7) -0.244 -1.854 -1.794

L9 R2 99650.191 (6) 1003.51037 (6) -0.329 -1.829 -1.759

L9 P3 99321.258 (7) 1006.83380 (7) -0.292 -1.852 -1.792

W0 R1 99279.867 (6) 1007.25357 (6) -0.263 -0.313 -0.263

W0 R0 99276.257 (10) 1007.29019 (10) -0.703 -0.303 -0.243

W0 R2 99240.487 (8) 1007.65326 (8) -0.273 -0.283 -0.233

L9 R4 99223.735 (5) 1007.82338 (5) -0.135 -1.755 -1.675

W0 Q1 99186.383 (5) 1008.20291 (5) -0.337 -0.297 -0.297

W0 R3 99158.393 (6) 1008.48750 (6) 0.153 -0.357 -0.307

W0 Q2 99100.143 (5) 1009.08028 (5) 0.003 -0.247 -0.247

W0 P2 99009.187 (7) 1010.00728 (7) -0.223 -0.253 -0.193

L8 R0 98866.808 (2) 1011.46180 (2) -0.492*

1

-1.752 -1.602

W0 P3 98836.784 (6) 1011.76906 (6) 0.754 -0.306 -0.256

L8 R1 98821.444 (7) 1011.92612 (7) -0.226 -1.756 -1.596

W0 Q4 98801.832 (7) 1012.12698 (7) -0.798 -0.178 -0.178

L8 P1 98755.602 (14) 1012.60078 (14) -1.078* -1.738 -1.588

L8 R2 98709.153 (5) 1013.07728 (5) -0.327 -1.707 -1.017

W0 P4 98624.394 (6) 1013.94793 (6) -0.256 -0.196 -0.146

L8 P2 98599.741 (3) 1014.20145 (3) -0.299 -1.699 -1.549

L8 R3 98530.818 (5) 1014.91089 (5) -0.282 -1.772 -1.602

L8 P3 98378.361 (6) 1016.48370 (6) 0.051* -1.749 -1.589

L8 R4 98287.815 (4) 1017.42011 (4) -0.055* -1.665 -1.475

L7 R0 97899.042 (3) 1021.46046 (3) -0.468 -1.618 -1.358

L7 R1 97855.114 (4) 1021.91900 (4) -0.326 -1.626 -1.366

L7 P1 97787.102 (5) 1022.62975 (5) -0.398 -1.608 -1.358

L7 R2 97744.943 (12) 1023.07083 (12) -0.667 -1.587 -1.317

L7 P2 97631.973 (6) 1024.25463 (6) -0.517 -1.567 -1.307

L7 R3 97569.385 (10) 1024.91166 (10) -0.115 -1.645 -1.375

L7 P3 97412.030 (8) 1026.56725 (8) -0.370 -1.620 -1.360

L7 R4 97329.771 (10) 1027.43486 (10) -1.539 -1.259

L6 R0 96907.213 (6) 1031.91493 (6) -0.287 -1.487 -1.137

L6 R1 96864.758 (10) 1032.36721 (10) -0.542 -1.502 -1.152

L6 P1 96794.529 (15) 1033.11624 (15) -0.241 -1.491 -1.141

L6 R2 96756.782 (9) 1033.51928 (9) -0.518 -1.458 -1.098

L6 P2 96640.142 (2) 1034.76669 (2) -0.258 -1.438 -1.088

L6 R3 96584.110 (13) 1035.36700 (13) -0.340 -1.510 -1.140

L6 R4 96348.046 (11) 1037.90377 (11) -0.254 -1.404 -1.024

T able 8.5 � Nomb res d'onde et longueurs d'onde des raies mesurées de HD. � 0 est le nomb re d'onde

mesuré et � la longueur d'onde asso ciée. � o� h est la di�érence entre les nouveaux nomb res d'onde et

ceux de la référence (57 ). � o � � cal1 est la di�érence entre les nouveaux nomb res d'onde et nos p rédictions

théo riques sans tenir compte de la b risure de symétrie g� u . � o � � cal2 est la di�érence entre les nouveaux

nomb res d'onde et nos p rédictions théo riques en tenant compte de la b risure de symétrie g � u .

1
raie double.
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B(v, J=1) C

+
(v, J=1)

v E l
o

1 E m
o

2 � o � m E l
o E m

o � o � m E l
o E m

o � o � m E l
o E m

o � o � m
J=2 J=3 J=2 J=3

0 � � � � � � 99424.958 99424.99 -0.032 99579.584 99579.57 0.014

9 98489.649 � � 98564.954 � � � � � � � �

10 99277.322 � � 99350.721 � � � � � � � �

11 100049.181 100049.25 -0.069 100120.826 100120.95 0.124 � � � � � �

T able 8.6 � Compa raison entres les niveaux d'énergie (cm

� 1
) de la molécule D 2 obtenue pa r sp ectroscopie

laser et pa r sp ectroscopie classique.

1
énergie calculée à partir des raies d'absorption mesurées par sp ectroscopie laser.

2
énergie calculée à partir des raies d'émission mesurées à l'aide du sp ectrographe de 10 m de

Meudon.
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Chapitre 9

L'étude de la p ossible v ariation

cosmologique du rapp ort de masse

� = mp=me.

Le dév elopp emen t tec hnologique des systèmes de détection et la grande résolution des sp ectro-

graphes utilisés dans les observ ations du milieu in terstellaires (le sp ectrographe p eut être soit sur

terre comme le cas du télescop e VL T de l'observ atoire europ éen ESO, où soit équip é sur un satellite

comme FUSE) p ermetten t aux astroph ysiciens d'enregistrer de nouv eaux sp ectres moléculaires ou

atomiques a v ec une b onne résolution. L'analyse des ces nouv eaux sp ectres amène à découvrir de

nouv elles esp èces c himique, ou d'améliorer les connaissances sur celles déjà conn ues (la molécule H 2

par exemple). Cep endan t p our une b onne iden ti�cation des raies observ ées, la demande de données

sp ectroscopiques à haute résolution est constan te. Ainsi p our ces molécules, les longueurs d'onde

mesurées dans les lab oratoires a v ec une très grande précision, et les probabilités de transitions cor-

resp ondan tes obten ues par des calculs théorique, son t réclamées.

D'autre part la sp ectroscopie à haute résolution nous p ermet aussi d'app orter des con train tes né-

cessaires dans l'étude de la p ossible v ariation du rapp ort de masse � , à partir de la comparaison

des longueurs d'onde des molécules H 2 et HD mesurées a v ec une très grande précision dans les

lab oratoires et les longueurs d'onde mesurées à partir des sp ectres d'absorption observ és dans les

quasars.

9.1 In tro duction

La p ossibilité d'une v ariation cosmologique des constan tes fondamen tale de la nature est ac-

tuellemen t une matière d'activité accrue dans la ph ysique et l'astronomie. Les grandes tra v aux

de rec herc he théoriques et exp érimen taux e�ectués jusqu'ici conduisen t à une conclusion : si les

constan tes de la nature c hangen t, la quan tité et le taux de c hangemen t est extrêmemen t p etit. Il

reste cep endan t une question imp ortan te : si oui ou non les lois de la ph ysique son t univ erselles ?

Dirac (101) était parmi les premiers à discuter la v ariation p ossible des constan tes ph ysiques fon-

damen tales. Il existe deux t yp es de constan tes fondamen tale : des constan tes a v ec dimension et des

constan tes sans dimension.

P our les constan tes fondamen tales a y an t une dimension, il est di�cile de trouv er une év en tuelle

v ariation cosmologique. En e�et, des mesures sur le fond cosmique dans le domaine micro-onde,

et des déductions sur le rapp ort de bary on-à-photon com biné a v ec des mesures indép endan tes des

rapp orts D/H obten ues à partir des sp ectres d'absorption des quasars, conduisen t à une v ariation

p ossible de 15-20% de la constan te de la gra vité G depuis le Big Bang (102 ). Des théories cosmolo-

giques év o quan t une v ariation de la vitesse de la lumière c on t été form ulées (103), mais en raison

de la dé�nition couran te de c (étan t constan t par dé�nition à 299 792 458 m/s) aucune mesure op é-

rationnelle ne sem ble p ouv oir détecter un tel e�et de façon tranc han te. P ar ailleurs, Karshen b oim

(104 ) a�rme qu'une v ariation p ossible de la constan te de Rydb erg ne p eut pas être distinguée du

déplacemen t v ers le rouge.

Il est plus signi�catif de rec herc her des v ariations de quan tités sans dimensions, telles que la constan te



104 Chapitre 9. L'étude de la p ossible v ariation cosmologique du rapp ort de masse � = mp=me.

de structure �ne � = e2=4�� 0~c, ou le rapp ort des masses proton-électron � = mp=me. Dans cer-

tains cas, des com binaisons de paramètres sans dimensions p euv en t être examinées p our l'étude de

la v ariabilité. T el est le cas, par exemple, de la constan te gp[� 2=� ]
 , étudiée à partir des sp ectres

micro-onde de la molécule de l'OH (106; 107 ; 108; 109 ), a v ec gp le facteur de Landé g du proton et


 un nom bre sp éci�que à c haque raie.

P our une discussion générale sur la question d'utilisation des paramètres sans dimensions où des

paramètres dimensionnels, nous nous référons à l'article de Du� (105 ).

Il est in téressan t de noter les grand e�orts des théoriciens p our relier la v ariation p ossible des

deux quan tités sans dimensions � et � . Dans ce con texte, grâce à la théorie de la grande uni�cation

(111 ; 112 ) mais égalemen t dans la théorie des cordes (113 ), une relation de prop ortionnalité est

dériv ée en tre les c hangemen ts p ossibles de � et � :

� �
�

= R
� �
�

(9.1)

T andis que les signes résultan t des dériv ations p euv en t di�érer, la v aleur absolue du facteur de pro-

p ortionnalité jRj est souv en t grande, c.-à-d., comprise en tre 20 et 40, bien que des v aleurs légèremen t

plus p etites aien t aussi été rapp ortées (114). P ar conséquen t, on s'attend à ce que si une v ariation

quelconque des constan tes se pro duit, celle de � soit la plus grande. Ceci fait du rapp ort des masses

proton-électron une cible imp ortan te p our rec herc her la v ariation temp orelle d'une constan te. La

question qui se p ose est la suiv an te : est-ce que la constan te � est aussi fondamen tale que � ? Le

proton est une particule comp osée, sa masse implique des énergies de liaison en tre ses constituan ts,

les quarks ; ceci implique que la masse de proton n'est pas vraimen t une constan te fondamen tale !

Cep endan t, comme discuté par Flam baum et al (115 ), la masse du proton, et par conséquence � , est

reliée au paramètre fondamen tal de la c hromo dynamique quan tique (QCD) � QCD régissan t la force

de l'in teraction n ucléaire. Considéran t que la constan te � est puremen t reliée à l'électromagnétisme,

la constan te � est considérée comme imp ortan te puisqu'elle relie di�éren ts secteurs de la théorie

fondamen tale : l'origine de me est reliée au secteur de Higgs, alors que la masse mp est relié à la

QCD (104 ).

La renaissance et l'in térêt accru de la v ariation p ossible des constan tes fondamen tales son t dûs

aux résultats obten us par W ebb et al (116 ; 117 ; 118 ; 119 ) réclaman t une v ariation p ossible de la

constan te de structure �ne � . Cela était rendu p ossible grâce au sp ectromètre à très haute résolution

HIRES, relié au télescop e Kec k utilisé p our les observ ations astronomiques.

En 1975 Thompson (120) a v ait suggéré que les sp ectres d'absorption moléculaire de n uages in-

terstellaires, de déplacemen t v ers le rouge z très élev é, observ és sur la ligne de visée des quasars,

p ourraien t indiquer une p ossible v ariation cosmologique du rapp ort de masse � . Il a v ait indiqué

la grande dép endance en masse des mouv emen ts de rotation et de vibration d'une molécule, en

particulier de la molécule H 2 , comme un b on outil p our rec herc her la v ariation de � . Au cours des

années, cette idée a été p oursuivie par un certain nom bre de c herc heurs. Cep endan t, on a c herc hé à

mettre en évidence une v ariation p ossible en terme de � �=� , c.-à-d., la v ariation au cours du temps

du rapp ort plutôt que de déterminer le rapp ort de masses lui-même.

Étan t donné que l'h ydrogène comp ose en viron 80% de la matière conn ue dans l'univ ers et sa

ma jeure partie se présen te sous forme d'h ydrogène atomique ou moléculaire dans la phase gazeuse

(3 ), des études récen tes (124 ) on t mon tré qu'une p ossible v ariation cosmologique du rapp ort de

masses � = mp=me p eut être déduite de la comparaison des longueurs d'onde des raies d'absorption

VUV de H 2 mesurées en lab oratoire a v ec leurs équiv alen tes mesurées dans plusieurs sp ectres d'ab-

sorption de quasars situés à de grandes distances astronomiques, c'est-à-dire, de grands z . Les raies
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d'absorption observ ées son t dues à des n uages moléculaires situés sur la ligne de visée des quasars,

formés à des temps loin tains di�éren ts et caractérisés par des z di�éren ts. Cep endan t, cette étude

doit être basée sur la connaissance des co e�cien ts de sensibilité des longueurs d'onde par rapp ort à

une p ossible v ariation du rapp ort � = mp=me, ce qui demande une mo délisation de la molécule.

D'autres mo y ens de déceler une v ariation p ossible du rapp ort � on t été prop osés. P agel (121 )

a noté que la détection sim ultanée des déplacemen ts isotopiques de div ers atomes p ourrait égale-

men t fournir une limite à cette v ariation. Wiklind et Com b es (122 ) on t utilisé une métho de p our

con traindre cette p ossible v ariation en comparan t les déplacemen ts v ers le rouge des transitions

micro-ondes dans di�éren tes molécules (CO, HCN, HCO

+
, H 2 CO, N 2 H

+
) qui on t été observ ées

dans la gamme z = 0 :2 � 0:9. T zana v aris et al (110 ) on t conçu une métho de p our détecter la v a-

riation de � en com binaison a v ec d'autres constan tes sans dimensions. En plus de cette stratégie

adoptée p our dériv er cette p ossible v ariation de � par la sp ectroscopie moléculaire, une exp érience

de lab oratoire p our détecter une dép endance de temps de � dans l'ép o que mo derne par des mesures

basées sur l'utilisation des résonateur optique monolithique (123 ) a v ait aussi été prop osée .

9.2 Détermination des co e�cien ts de sensibilités K i des longueurs

d'onde de H2 et de HD

Dans ce paragraphe nous allons donner en détail les di�éren tes étap es du calcul des co e�cien ts

de sensibilité K i des longueurs d'onde par rapp ort à la v ariation du rapp ort � = mp=me des masses

proton-électron p our la molécule H 2 et p our son isotop e HD. P our HD, les co e�cien ts K i son t

donnés p our la première fois.

9.2.1 Démarc he générale

Des raies appartenan t aux bandes de Lyman et W erner de H 2 et de HD p euv en t être détectées

dans les sp ectres de quasars par suite à l'absorption par les n uages in terstellaires situés sur la ligne

de visée. En l'absence d'e�ets de v ariation de � , les longueurs d'onde des raies déplacées v ers le

rouge � i son t reliées aux longueurs d'onde mesurées dans le lab oratoire (zéro-déplacemen t v ers le

rouge) � 0
i par l'in termédiaire de :

� i

� 0
i

= (1 + zabs) (9.2)

où zabs est la v aleur du déplacemen t v ers le rouge du n uage absorban t illuminé par le quasar Q. En

cas de v ariation du rapp ort � , un déplacemen t supplémen taire p our c haque longueur d'onde observ ée

p eut être dé�ni, et sera la conséquence directe de la dép endance de la longueur d'onde à ce rapp ort.

Cette dép endance s'a joute dans l'équation 9.2 par l'in tro duction du co e�cien t de sensibilité K i de

la i

e

raie (125 ) :

� i

� 0
i

= (1 + zabs)(1 +
� �
�

K i ) (9.3)

a v ec :

� � = � z � � (9.4)

où � = mp=me est le rapp ort des masses proton-électron de notre ép o que, à zéro déplacemen t v ers

le rouge, et � z et le rapp ort de masse dans le n uage absorban t au déplacemen t zabs. La dé�nition



106 Chapitre 9. L'étude de la p ossible v ariation cosmologique du rapp ort de masse � = mp=me.

d'un déplacemen t v ers le rouge p our c haque raies sp ectrale zi = � i =� 0
i � 1 p ermettra de récrire

l'équation 9.3 comme :

zi = zabs + (1 + zabs)
� �
�

K i (9.5)

Le co e�cien t de sensibilité K i est dé�nie implicitemen t p our c haque raie moléculaire, en terme de

dériv ée de la longueur d'onde par rapp ort à la masse (94 ) :

K i =
d(ln� i )
d(ln� )

=
�
� i

d� i

d�
= �

�
� i

d� i

d�
(9.6)

sac han t que � i = 1=� i et que � = E sup(v0; J 0) � E inf (v00; J 00) .

D'après l'équation 9.6, le calcul du co e�cien t K i revien t au calcul de la dériv ée de la longueur

d'onde par rapp ort au rapp ort de masse � = mp=me.

Les co e�cien ts de sensibilité a v aien t été calculés précédemmen t dans le cadre de l'appro ximation

de Born-Opp enheimer par V arshalo vic h et Levshak o v (126 ) à partir des constan tes sp ectroscopiques

de la molécule H 2 . Plus tard, V arshalo vic h et P otekhin (127) on t calculé ces co e�cien ts par une

autre métho de, basée sur la comparaison des longueurs d'onde exp érimen tales de la molécule H 2 et

celles des molécules isotopiques D 2 , T 2 et HD. Les deux métho des utilisées on t donné des résultats

similaires. Cep endan t, leur amélioration était nécessaire a�n de prév oir une meilleur v ariation de

� . En 1998 P otekhin et al (129) on t calculé de nouv eau les co e�cien ts de sensibilité en utilisan t

une métho de semi-empirique. Ces co e�cien ts son t déterminés p our les raies des bandes de Lyman

X 1� +
g ! B 1� +

u et de W erner X 1� +
g ! C1� u de H 2 en écriv an t le dév elopp emen t de Dunham (128 )

p our les énergies des niv eaux ro-vibrationnels des états électroniques :

E(v; J ) =
X

m;n

Ymn (v + 0 :5)m [J (J + 1) � � 2]n (9.7)

a v ec � = 0 p our les états B 1� +
u et X 1� +

g et � = 1 p our l'état C1� u .

P our ces trois états électroniques, X , B , et C , les auteurs on t utilisé les v aleurs des co e�cien ts

de Dunham Ymn obten us par Hub er et Herzb erg (130 ). Dans le cadre de l'appro ximation de Born-

Opp enheimer, les co e�cien ts de Dunham son t prop ortionnels à � � (n+ m=2)
n (129 ), où � n est la masse

réduite des no y aux. Ainsi le co e�cien t de sensibilité d'une longueur d'onde par rapp ort à la v ariation

de � est déterminé comme la dériv ée de la longueur d'onde, obten ue à partir de la di�érence de

dériv ées de deux énergies ro-vibrationnelles de l'équation 9.7. Cep endan t les v aleurs de K i obten ues

par cette métho de p euv en t être a�ectées par le fait que les corrections non adiabatiques, qui son t

imp ortan tes p our H 2 et ses isotop es (v oir la partie calcule théorique du le Chapitre I), n'on t pas été

prises en compte dans le calcul semi-empirique.

Récemmen t, Ubac hs et Reinhold on t amélioré cette démarc he semi-empirique en incluan t les cor-

rections adiabatiques et les corrections non adiabatiques nécessaires p our la molécule H 2 (124 ). Dans

cette nouv elle v ersion de calcul, les co e�cien ts de Dunham p our l'état fondamen tal X étaien t dé-

terminés à partir des énergies ro-vibrationnelles calculées a v ec une grande précision par W olniewicz

(41 ). P ar con tre p our les états B et C , ils son t a justés sur l'ensem ble des énergies ro-vibrationnelles

mo y ennées sur les longueurs d'onde des raies R et P mesurées à très haute précision par la sp ectrosco-

pie laser XUV. Les in teractions non adiabatiques son t traitées de manière lo calisée et p erturbativ e

par diagonalisation de matrices vibroniques. P our les étap es de calculs plus de détails son t données
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dans la référence (124 ).

Les métho des semi-empiriques utilisées dans le calcul du co e�cien t de sensibilité son t fonda-

men talemen t limitées. Ceci est essen tiellemen t dû au fait qu'aucune distinction ne p eut être faite

en tre les con tributions électroniques, vibrationnelles et rotationnelles aux énergies des niv eaux. P ar

exemple, la dép endance en nom bre quan tique J de l'énergie re�ète non seulemen t l'énergie de ro-

tation, mais égalemen t l'in teraction non-adiabatique dép endan t de J (couplage rotationnel). P our

traiter les in teractions non adiabatiques de manière plus générale dans le calcul des co e�cien ts K i ,

nous a v ons en trepris une nouv elle appro c he, alternativ e, basée sur des données ab initio sur la molé-

cule d'h ydrogène. Ainsi en utilisan t des courb es d'énergie p oten tiel adiabatiques les plus récen tes et

les plus précises p our les états électroniques B 1� +
u et C1� u , aussi bien que p our les états de B 01� +

u
et de D 1� u (38 ; 39), nous a v ons calculé les énergies et les fréquences de transition en résolv an t un

système d'équations couplées p our ces états. Le calcul est e�ectué p our plusieurs v aleurs di�éren tes

de � , qui in tervien t dans la masse réduite des no y aux, c hoisies au v oisinage de sa v aleur de référence,

de manière à déduire les dériv ées c herc hées.

P endan t le cours de nos calculs, le group e de Meshk o v et al (94 ) on t publié les co e�cien ts de sensi-

bilité K i dériv és par la même métho de, ie, à partir de la résolution des équations couplées p our les

quatre états électronique cités ci-dessus. De plus, les auteurs prennen t en compte dans leur calcul

l'e�et des états de Rydb erg (n>4) sur les niv eaux d'énergie appartenan t aux états électroniques B ,

B 0
, C et D (95 ). En rev anc he, Mishk o v et al (94) n'on t pas expliqué dans leurs tra v ail les étap es de

calculs des co e�cien ts de sensibilité des raies, d'une part, et d'autre part, les résultats publiés on t

été explicitemen t limités aux raies observ ées p our les systèmes de quasar Q 0405 et de Q 0347.

9.2.2 V ariation du rapp ort de masse � p our les molécules H 2 et HD

Les longueurs d'onde son t calculées p our les transitions en tre les niv eaux d'énergie ro-vibrationnels

des états électroniques excités B et C et l'état fondamen tal. Les niv eaux d'énergie ro-vibrationnels

des états électroniques excités B , C , B 0
et D son t obten us par la résolution des équations couplées

des quatre états électroniques excités, et par celle de l'équation de Sc hrö dinger à une dimension

p our l'état fondamen tal X . Les couplages non adiabatiques en tres les quatre états électroniques et

les corrections adiabatiques (15) son t aussi pris en compte dans le calcul des équations couplées.

Les corrections non adiabatiques dues aux in teractions en tres les états électroniques de symétrie g
et u , resp ectiv emen t, et l'état fondamen tal X son t incluses dans les v aleurs des énergie calculées de

l'état fondamen tal. Ces corrections son t déterminées par une métho de semi-empirique (42), et son t

données, p our la molécule H 2 par :

� EX = E � g + J 00(J 00+ 1) E � g (9.8)

et p our la molécule HD :

� EX = E � g + E � u + J 00(J 00+ 1)( E � g + E � u ) (9.9)

a v ec :

E � g( u ) =
hvX jE ad

X � Uad
X (R)jvX i

� n

X

i

ai (� g(u) )�
i : (9.10)

E � g =
1

� 2
n

X

i

bi (� g)� i : (9.11)
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i 1 2 3 4 5 6 7

� i = ( mp=me) i 1836.10267261 1836.12267261 1836.14267261 1836.15267261 1836.16267261 1836.18267261 1836.20267261

T able 9.1 � V a riation du rapp o rt de masse p roton-à-électron.

E � g =
1

� 2
�

X

i

bi (� u)� i
(9.12)

E � g( u ) et E � g( u ) son t des énergies appartenan t, resp ectiv emen t, aux états électroniques � g(u) et

� g(u) de la molécule. vX représen te la fonction d'onde ro-vibrationnelle asso ciée à l'énergie EX de

l'état fondamen tal. Uad
X (R) est l'énergie p oten tielle adiabatique de l'état fondamen tal incluan t le

p oten tiel cen trifuge. Les co e�cien ts ai et bi (indép endan t de la masse) des dév elopp emen ts p olyno-

miaux (équations 9.10, 9.11, 9.12) son t déterminés à partir des énergies exp érimen tales des molécules

H 2 , D2 , T 2 et HD. � est un nom bre quan tique qui dép end de la masse réduite de la molécule, il

s'écrit comme : � = ( vX + 1
2)=

p
� n .

Les équations de Sc hrö dinger son t résolues p our c haque v aleur de la masse réduite des no y aux

� n . P our les molécules H 2 et HD la masse réduite des no y aux est liée directemen t au rapp ort des

masses mp=me par :

� H 2 =
mp=me � mp=me

mp=me + mp=me
=

1
2

mp=me (9.13)

� HD =
mp=me � mD =me

mD =me + mp=me
(9.14)

a v ec mD =me = mp=me + mn=me est le rapp ort des masses deutérium-électron, alors que mn=me

est le rapp ort des masses neutron-électron.

La v aleur de référence la plus précise de � = mp=me résulte des exp ériences dans les pièges d'ion,

où la masse de l'électron me (131) et la masse du proton mp (132) son t mesurées indép endammen t

par rapp ort à la masse de

12
C, donnan t p our résultat la v aleur � = 1836.15267261 [85] (133 ). Les

p etites v ariations du rapp ort des masses proton-électron se fon t au v oisinage de cette v aleur "réelle".

Les di�éren tes v aleurs de � utilisées dans nos calculs des niv eaux d'énergie de H 2 et HD son t données

dans la T able 9.1.

Dans le cas de la molécule HD, la v ariation de ce rapp ort n'est pas aussi simple à appliquer,

con trairemen t au cas de la molécule H 2 . La présence du neutron dans HD rend la v ariation du

rapp ort mp=me plus compliqué. En e�et la masse du proton est directemen t reliée à la masse du

neutron lors de la désin tégration � +
gouv ernée par la force faible (134 ). Lors de la désin tégration,

le proton donne lieu à d'autre particules qui son t : le neutron , d'énergie au rep os mnc2
, le p ositron,

d'énergie au rep os mec2
, et le neutrino, d'énergie au rep os m� c2

. Dans le bilan énergétique de

cette réaction, nous a v ons supp osé que si une faible v ariation du rapp ort de masse mp=me a v ait

lieu au cours du temps, elle serait essen tiellemen t due à la v ariation de la masse bary onique, alors

que la masse leptonique resterait constan te. En d'autres termes, dans le bilan énergétique de la

désin tégration � +
, la v ariation de l'énergie des électrons, des neutrinos et de l'énergie de liaison

serait très faible. Ainsi a v ec cette première appro c he, nous p ouv ons écrire que :

mn=me = mp=me + C1 (9.15)
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où C1 = 2 :53098719est une constan te déterminée à partir de la di�érence en tre la masse réelle du

proton et la masse réelle du neutron.

La même appro ximation est utilisée p our la masse du deutérium, c'est -à-dire que nous a v ons

supp osé que l'énergie de liaison en tre le neutron et le proton dans le no y au D reste constan te lors

d'une p ossible v ariation du rapp ort de masse mp=me. Ainsi la masse du deutérium s'écrira comme :

mD =me = mp=me + mn=me + C2 (9.16)

où C2 = � 4:353367210est une constan te déterminée à partir de la di�érence en tre la masse réelle

de l'atome D et les masses réelles du proton et du neutron. Nous a v ons utilisé les dernières v aleurs

des masses du deutérium et du neutron obten ues à partir de la base de données du NIST (135 ).

Dans ce tra v ail, la précision sur le calcul des longueurs d'onde est demandée. P our cela nous

a v ons fait un test sur l'e�et de l'origine des énergies sur la v aleur de la longueur d'onde p our c haque

v ariation de masse.

En e�et, dans une première étap e, nous a v ons fait un calcul des niv eaux d'énergie en c hoisissan t

le niv eau fondamen tal EX (v00= 0 ; J 00= 0) comme origine des énergies. De plus nous a v ons pris

en compte l'e�et de la v ariation de masse (sem blable à l'e�et isotopique) sur le comp ortemen t

asymptotique des courb es de p oten tiel. P our cela nous a v ons déterminé les v aleurs asymptotiques

des p oten tiels corrélés aux limites n = 1 et n = 2 en tenan t en compte de la v ariation de masse dans

la constan te de Rydb erg. Nous rapp elan t que la constan te de Rydb erg est donnée par :

Ry =
R1

1 + me
M

R1 = 1 :0973731568525(73)� 107 m� 1
(9.17)

où M est la masse du no y au. M = mp si l'atome et un h ydrogène, et M = mp + mn si l'atome est

un deutérium.

Dans la deuxième étap e, nous a v ons refait le calcul des longueurs d'onde, en déterminan t les énergies

ro-vibrationnelles d'un état électronique par rapp ort à la limite asymptotique de son p oten tiel.

Cep endan t à longue distance les p oten tiels ab initio des états excités étaien t décalés de 0.005 cm

� 1

par rapp ort à l'asymptote déterminée dans la première étap e. Ce décalage est lié à la con v ergence des

calculs ab initio des courb es de p oten tiels. Les longueurs d'onde obten ues à partir de ce dernier calcul

étaien t légèremen t di�éren tes de celles obten ues a v ec une origine des énergies en EX (v00= 0 ; J 00= 0) ,

considérées comme plus pro c hes des v aleurs exp érimen tales. P our cette raison nous a v ons c hoisi

d'adopter la première origine dans nos calculs. Ainsi a v ec ces résultats, nous a v ons construit des

listes de longueurs d'onde théoriques p our les bandes de Lyman et de W erner de H 2 et HD p our

c haque v ariation du rapp ort de masse � .

9.2.3 Détermination de la dériv ée d� i =d�

A partir des listes de longueurs d'onde que nous a v ons obten ues précédemmen t, nous a v ons

déterminé la quan tité d� i =d� p our c haque raie moléculaire R, P ou Q en p ortan t la v ariation des

longueurs d'onde � i en fonction du rapp ort de masse � i sur un graphe. Ce graphe est très in téressan t

car il nous p ermet de v éri�er la linéarité de cette v ariation et aussi la qualité de nos calculs. La

dériv ée d� i =d� n'est rien d'autre que la p en te de la droite obten ue. P our obtenir la v aleur de cette

p en te, nous a v ons a justé les p oin ts du graphe par une in terp olation p olynomiale du premier ordre

en � . Dans la Figure 9.1 et la Figure 9.2 on donne des exemples de la détermination de la p en te

p our certaines raies de H 2 et HD resp ectiv emen t. Cette in terp olation est réalisée par un mo dule

in tégré dans le programme Origine utilisé p our tracer les �gures. Ce mo dule calcule aussi l'erreur

sur la v aleur de la p en te déterminée, la déviation standard des p oin ts par rapp ort à la mo y enne, et
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aussi la v aleur du � 2
.

Cep endan t, nous a v ons trouv é que certaines longueurs d'onde présen ten t de très p etite v ariation en

fonction du rapp ort de masse � = mp=me. P our ces longueurs d'onde, la détermination de la p en te

est souv en t di�cile à obtenir a v ec une grande précision à cause de la grande disp ersion des p oin ts

sur le graphe. P our ces raies la v aleur de la p en te déterminée est très p etite, et elle est de l'ordre

de grandeur de l'erreur corresp ondan te. P our la molécule H 2 , nous a v ons calculé des longueurs
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Figure 9.1 � V a riation de la longueur d'onde en fonction du rapp o rt des masses mp=me : détermination

de la p ente d� i =d� p our la bande de Lyman (L(v'-v�)) de la molécule H 2 .

d'onde p our une autre v aleur supplémen taire du rapp ort de masse mp=me=1836.25267261. Ce calcul

supplémen taire était une v éri�cation de la v ariation linéaire de la longueur d'onde en fonction du

rapp ort des masses.

Finalemen t la v aleur du co e�cien t K i est déterminée facilemen t p our c haque raie moléculaire à

partir de l'équation 9.6.

9.3 Résultats et discussions

Dans la T able 9.2 et la T able 9.3 nous donnons les résultats du calcul des co e�cien ts de sensibi-

lité des longueurs d'onde par rapp ort à une p ossible v ariation cosmologique du rapp ort des masses
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Figure 9.2 � V a riation de la longueur d'onde en fonction du rapp o rt des masses mp=me : détermination

de la p ente d� i =d� p our la bande de Lyman (L(v'-v�)) et de W erner (W(v'-v�)) la molécule HD.

� = mp=me. P our certaines longueurs d'onde de raies de H 2 présen tées dans la T able 9.2, les co e�-

cien ts de sensibilités on t été déjà calculés par la métho de semi-empirique et par le calcul théorique

de Meshk o v et al (94 ). Ici nous a v ons complété la liste des co e�cien ts de sensibilités p our toutes les

longueurs d'onde de raies mesurées au Cen tre Laser LCVU d'Amsterdam.

Dans la T able 9.2 nous trouv ons : dans la première colonne l'attribution de la raie moléculaire

lab elée par L ou W p our désigner, resp ectiv emen t, la bande de Lyman ou de W erner, suivie du

nom bre quan tique vibrationnel de l'état excité, B ou C, et aussi de la branc he R (J 00) , P (J 00) ou

Q (J 00) . Dans la deuxième et la troisième colonne son t présen tés, resp ectiv emen t, les résultats de

calcul de la p en te et de l'erreur corresp ondan te. La quatrième et la cinquième colonnes donnen t

resp ectiv emen t, le co e�cien t de sensibilités de c haque raie et l'erreur corresp ondan te, et �nalemen t

on donne les v aleurs des co e�cien ts déterminés par la métho de semi-empirique du group e d'Am-

sterdam (124 ).

Dans la T able 9.3 les premiers résultats des co e�cien ts de sensibilité des raies p our la molécule

HD son t présen tées sous la même forme que p our la molécule H 2 , sauf que la colonne des calculs

semi-empirique n'existe pas. Les raies don t les longueur d'onde présen ten t de très p etite v ariation
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en fonction du rapp ort des masses � = mp=me son t indiquées par

(� )
dans les deux tableaux.

Sur la Figure 9.3 et la Figure 9.4, nous a v ons représen té les co e�cien ts K i ab initio en fonction

des longueurs d'onde corresp ondan tes p our les bandes de Lyman et de W erner, resp ectiv emen t p our

les molécules H 2 et HD. A partir de ces deux �gures nous remarquons que p our les bandes de Ly-
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Figure 9.3 � V a riation du co e�cient de

sensibilité K i de chaque raie des bandes

de Lyman et de W erner de H 2 en fonction

de la longueur d'onde � 0 .
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Figure 9.4 � V a riation du co e�cient de

sensibilité K i de chaque raie des bandes

de Lyman et de W erner de HD en fonction

de la longueur d'onde � 0 .

man B ! X et W erner C ! X , le co e�cien t de sensibilité d'une raie est autan t plus grand que sa

longueur d'onde est p etite. De plus, nous a v ons trouv é que le co e�cien t de sensibilité p eut a v oir,

au sein d'une même bande, des v aleurs négativ es et des v aleurs p ositiv es. Ce c hangemen t de signe

est lié au déplacemen t "isotopique" (lié à la v ariation de � ) des niv eaux d'énergie. Ce déplacemen t

est plus imp ortan t p our les niv eaux de l'état fondamen tal que p our les niv eaux des états excités.

De plus il augmen te a v ec le nom bre quan tique v p our les niv eaux ro-vibrationnels des états excités,

ce qui explique les grandes v aleurs de K i p our les p etites longueurs d'onde.

L'e�et des corrections adiabatiques et des couplages non adiabatiques (radial et rotationnel)

en tres les états électroniques excités sur la v aleur du co e�cien t de sensibilité est imp ortan te. Ceci

est lié à l'in�uence de ces corrections sur la p osition des niv eaux d'énergie des états excités (v oir

Chapitre I I I). Dans la Figure 9.5 et la Figure 9.6 on mon tre l'e�et des in teractions en tre les états B
et C sur les co e�cien ts de sensibilité des raies R(0) dans les bandes de Lyman de H 2 et des R(1) des

bandes de W erner de HD. Grâce à la résolution du système d'équations couplées p our les états B ,

C , B 0
et D , nous a v ons déterminé les co e�cien ts de mélange p our les niv eaux d'énergie p erturb és

(v oir les p ourcen tages sur les �gures). Si les couplages en tres les états électroniques n'a v aien t pas

été pris en compte dans nos calculs, les v aleurs du co e�cien t de sensibilité de ces raies auraien t été

mo di�ées resp ectiv emen t, de � 50% p our la raie R(0) de la bande de Lyman de H 2 , et de � 15%

p our la raie R(1) de la bande de W erner de HD.

Il est in téressan t de signaler la présence d'un maxim um dans la v ariation du co e�cien t de

sensibilité en fonction du niv eau vibrationnel de l'état électronique excité dans les deux �gures (

Figure 9.5 et Figure 9.6). Il est lié aux déplacemen ts "isotopiques" di�éren ts des niv eaux d'énergie

sup érieurs et inférieurs discutés ci-dessus. P our les niv eaux excités de grands nom bres vibrationnels
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pro c hes de la limite de disso ciation, le co e�cien t de sensibilité c hange de signe et tend v ers la v aleur

corresp ondan t à la transition atomique, c'est ce qui explique la dimin ution de la v aleur du co e�cien t

dans ces deux �gures.
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Figure 9.5 � V a riation du co e�cient de

sensibilité K i de la raie R(0) dans les

bandes de Lyman de H 2 en fonction du

nomb re vib rationnel v0
de l'état excité B :
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Figure 9.6 � V a riation du co e�cient de

sensibilité K i de la raie R(1) dans les

bandes de W erner de HD en fonction du

nomb re vib rationnel v0
de l'état excité C :

l'e�et des couplages non adiabatiques et

des co rrections adiabatiques sur la valeur

du co e�cient K i .

La comparaison des co e�cien ts de sensibilité obten us p our les raies observ ées dans les quasars

Q 0405 et Q 0347 p our H 2 par la métho de semi empirique K i (se) (124 ) et par la métho de quan-

tique (94), mon tre un accord satisfaisan t. En e�et les plus grandes di�érences remarquées en tres les

deux résultats étaien t de � 2 � 10� 4
et 4 � 10� 4

dans l'in terv alle K i v arian t de -0.01 à 0.05. Ce qui

corresp ond à une déviation de moins de 1 %.

A partir des résultats de nos calculs, la comparaison a v ec les résultats obten us par la métho de semi

empirique (124 ) (v oir la T able 9.2 p our la molécule H 2 ) donne en général un accord satisfaisan t.

En rev anc he, p our les co e�cien ts de sensibilité de très faibles v aleurs, la di�érence a v ec les v aleurs

de K i (se) est très grande. En éliminan t ces co e�cien ts de la comparaison, la di�érence maxim um

en tre nos résultats de calculs et les résultats semi-empiriques est de � 9 � 10� 4
et 9 � 10� 4

dans la

gamme de K i v arian t de -0.02 à 0.06. Ce qui donne une déviation v arian te de 1.5 % à 4.5 %. Ce qui

signi�e que les deux résultats son t très pro c hes p our les grandes longueurs d'onde alors qu'ils son t

un p eu di�éren ts p our les p etites longueurs d'onde.

P our la molécules HD, nous remarquons que les premiers résultats sur les co e�cien ts de sensibilités

des raies son t du même ordre de grandeur que les résultats obten us p our la molécule H 2 . Des v aleurs

plus pro c hes de la réalité seron t calculées ultérieuremen t par la métho de semi-empirique. Cep en-

dan t, nous p ouv ons supp oser que la déviation en tre les résultats de ces deux calculs sera légèremen t

sup érieure à la déviation dans le cas de H 2 . Ceci p eut être lié aux e�ets des états de Rydb erg sur

les niv eaux d'énergie des états B et C, mais aussi à l'e�et de la brisure de symétrie g � u dans HD.

Néanmoins, nos résultats de calcul des co e�cien ts de sensibilité de raies de HD son t toujours néces-

saires en prévision d'une détermination de la p ossible v ariation cosmologique du rapp ort � à partir

des longueurs d'onde de raies de HD qui son t récemmen t observ ées dans les sp ectres d'absorption
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de quasars.

9.4 Observ ation de H 2 et de HD : détermination de la v ariation

relativ e � �=�

Carlson (136 ) et Aaronson et al (137 ) on t év o qué la p ossibilité de détecter des raies de H 2 dans

des sites à grand déplacemen t v ers le rouge z , il y a déjà trois décennies. Cep endan t l'iden ti�cation

des raies rotationnelles de la molécule d'h ydrogène observ ées dans ces sites restait incertaine. En

1985, Levshak o v et V arshalo vic h (141) on t assigné quelques raies d'absorption de H 2 des bandes de

Lyman et de W erner dans les sp ectres obten us par Morton et al (138 ) dans la direction du quasar

PKS 0528-250 (désigné aussi par Q 0528-250). Des sp ectres similaires on t été enregistrés par F oltz

et al (139 ). P our V arshalo vic h et Levshak o v (140 ), ces données constituen t une base p our l'étude de

la p ossible v ariation de � . Plus tard Co wie et Songaila on t enregistré le sp ectre de ce quasar a v ec

une meilleure résolution (142 ), puis P otekhin et al (129) on t amélioré la précision des données sur

ce quasar à l'aide du télescop e CTIO, ce qui leur a p ermis de mieux étudier la p ossible v ariation

de � . D'autres observ ations de raies de H 2 à grand z son t présen tées par Ge et Bec h told (143) dans

le système Q 0013-004 à z = 1.97, par Reimers et al (144 ) dans le système Q 0515-441 à z = 1.15,

et par Cui et al (145 ) dans le système Q 1331+170 à z = 1.78. Les observ ations par l'instrumen t

VL T/UVES, télescop e terrestre basé au Chili, p ermet la détection H 2 dans les quasars Q 0347-383,

Q 1232+082 (146; 147 ) et dans le système Q 0551-336 (148 ). Les premières observ ations de H 2 son t

rapp ortées p our le quasar Q 0841+129 (149 ) et dans Q 0000-263 (150 ). Récemmen t P etitjean et al

(151 ) on t observ é les systèmes Q 2343+125 et Q2348-011, alors que Ledoux et al (152) on t observ é

les raies de H 2 dans une source caractérisée par le plus grand déplacemen t v ers le rouge observ é

jusqu'ici ( z = 4.22). Des nouv elles observ ations démon tren t que le nom bre de n uages à grand z et

a v ec une forte absorption de H 2 augmen te rapidemen t. Ceci nous p ermettra à tra v ers les données

sp ectroscopiques de haute résolution obten ues à partir de ces sites d'a v oir plus d'information sur la

p ossible v ariation cosmologique de � .

Jusqu'à présen t, les mesures les plus précises des raies d'absorption de H 2 observ ées à grand

z son t obten ues par P etitjean et al (153 ) et Iv anc hik et al (125 ) p our les systèmes Q 0347-383 et

Q 0405-443. Ils on t observ é un total de 82 raies a v ec le sp ectrographe UVES (UV-Visual Ec helle

Sp ectrograph) du télescop e VL T (V ery Large T elescop) de l'observ atoire europ éen ESO a v ec une

résolution de R = 53 000 et un rapp ort signal/bruit de 30-70, dans la gamme de longueurs d'onde

3290-4510 Å. Récemmen t V arshalo vic h et al (154 ) on t réussi à iden ti�er quelques raies R(0) dans les

bandes de Lyman [L5-0, L4-0, L3-0, L2-0 et L0-0] de la molécule HD dans le quasar PKS 1232+082

à z =2.3377. Cette observ ation est dev en ue p ossible grâce à l'utilisation du sp ectrographe UVES

mon té sur le télescop e 8.2-m VL T de l'ESO.

A partir des raies de H 2 observ ées p our c haque système absorban t corresp ondan t à un quasar, la

comparaison de leurs longueurs d'onde � a v ec leurs équiv alen tes mesurées en lab oratoire � o
i p ermet

de calculer une v ariation relativ e du rapp ort de masse � �=� , en utilisan t la form ule donnée par

l'équation 9.5. Une regression linéaire des déplacemen ts v ers le rouge zi des raies individuelles d'un

même système d'absorption devrait conduire à la détermination de zabs et de � �=� , a v ec une erreur

statistique.

L'étude en treprise par Iv anc hik et al (146) a v ait amené à une estimation sur la p ossible v ariation

de � depuis 10 :109
ans, qui est de l'ordre de : � �=� = (3 :05� 0:75)� 10� 5

. Ce résultat était obten u

en utilisan t les données sur les bandes de Lyman et de W erner du group e de Meudon (79 ; 80). En
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rev anc he, en utilisan t les mesures à très haute précision par sp ectroscopie laser de Philip et al (66),

cette v aleur a été nettemen t améliorée � �=� = (1 :65 � 0:74) � 10� 5
. En com binan t les mesures

par sp ectroscopie laser de longueurs d'onde � o
i et les nouv elles données d'observ ation des quasars

Q0347-383 et Q0405-443 (146 ) comp ortan t 76 raies des bandes de Lyman et de W erner, Ubac hs et

al (124) on t déterminé une v aleur améliorée de la v ariation relativ e de � . L'a justemen t des don-

nées sp ectroscopiques séparémen t p our c haque système absorban t de quasar conduit à une v aleur de

� �=� = (2 :06� 0:79)� 10� 5
p our le quasar Q 0347-383 et une v aleur de � �=� = (2 :78� 0:88)� 10� 5

p our le quasar Q 0405-443.

En réalité, le déplacemen t v ers le rouge zi d'une raie observ ée est mesurée a v ec une erreur

déterminée par les erreurs statistiques des mesures astroph ysiques de � i et les incertitude de mesure

de lab oratoire de � o
i . P our a v oir une b onne signi�cation statistique et une meilleure précision sur

la v ariation relativ e de � , on p eut utiliser un a justemen t de l'ensem ble des données pro v enan t de

di�éren ts systèmes absorban ts. P our cela, on p eut dé�nir un déplacemen t v ers le rouge réduit p our

c haque raie � i par :

� i =
zi � zabs

1 + zabs
=

� �
�

K i (9.18)

Un seul a justemen t incluan t toutes les données p eut alors s'e�ectuer sur les � i p ortés comme une

fonction de K i . Un tel a justemen t incluan t les 76 raies observ ées dans les systèmes des quasars

Q0347-383 et Q0405-443 (146 ) a été réalisé par Ubac hs et al (124 ) utilisan t les co e�cien ts K i calcu-

lés par la métho de semi-empirique (V oir Figure 9.7). La nouv elle v aleur de la v ariation relativ e de �
obten ue par un a justemen t p ondéré est de � �=� = (2 :45� 0:59)� 10� 5

, alors que la v aleur obten ue

par un a justemen t simple (non p ondéré) est de � �=� = (1 :99� 0:58) � 10� 5
. Ce qui signi�e que le

rapp ort des masses proton-électron a probablemen t dimin ué dans le temps a v ec un p ourcen tage de

0.002 %. A partir de nos propres résultats théoriques des co e�cien ts de sensibilité K i , calculés par

Figure 9.7 � Ajustement des valeurs du déplacement vers le rouge réduit � comme fonction linéaire

des co e�cients de sensibilité K i . Cercles fermés : données du système de quasa r Q 0347-383, z =

3.0248970(5). Cercles ouverts : données du système de quasa r Q0405-443, z = 2.594732 5(4). L'inter-

p olation p ondérée est donné pa r le trait plein, et l'interp olation non p ondérée est donnée pa r le trait en

p ointillés (124 ).

résolution des équations couplées et utilisan t les données ab initio , nous a v ons a justé les nouv elles

données d'observ ation des quasars Q0347-383 et Q0405-443, nous a v ons calculé la v aleur de la v aria-

tion relativ e du rapp ort des masses � �=� . Nous a v ons trouv é la v aleur � �=� = (2 :39� 0:59)� 10� 5

par un a justemen t p ondéré, et une v aleur de � �=� = (1 :99 � 0:58) � 10� 5
par un a justemen t non
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p ondéré (124 ).

Alors que le résultat du rapp ort de masse � �=� mon tre une même v ariation en utilisan t les

co e�cien ts de sensibilités K i obten us à partir de calculs semi-empiriques ou à partir de calculs

théoriques, une amélioration de la v aleur � �=� est p ossible si d'autres sp ectres de quasar a v ec des

raies d'absorption de H 2 son t observ és. Une p ossible adjonction des données de H 2 et de HD p ourra

égalemen t améliorer la v aleur de � �=� .
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T able 9.2 � Les co e�cients de sensibilités de raies des bandes de Lyman " L" et de W erner "W" de H 2 .

Line d�=d� a �( d�=d� ) b K i
c

( ab initio ) � K i
d

( ab initio ) K i (se) e

L0 P(1) -0.005600 0.0000826 -0.009263 0.000137 -0.009738

L0 P(2) -0.006930 0.0000813 -0,011438 0.000134 -0.011909

L0 P(3) -0.008810 0.0000797 -0.014496 0.000131 -0.014920

L0 P(4) -0.011190 0.0000857 -0.018341 0.000140 -0.018720

L0 R(0) -0.005430 0.0000858 -0.008997 0.000142 -0.008003

L0 R(1) -0.004810 0.0000904 -0.007966 0.000150 -0.008462

L0 R(2) -0.005650 0.0000806 -0.009345 0.000133 -0.009800

L0 R(3) -0.007030 0.0000776 -0.011602 0.000128 -0.012015

L0 R(4) -0.008910 0.0000837 -0.014659 0.000138 -0.015070

L1 P(1) -0,001250 0.0000793 -0,002098 0.000133 -0.002592

L1 P(2) -0.002550 0.0000794 -0.004270 0.000133 -0.004746

L1 P(3) -0.004390 0.0000842 -0.007329 0.000141 -0.007747

L1 P(4) -0.006710 0.00008305 -0.011159 0.000138 -0.011560

L1 R(0)

�
-0.000244 0.0000760 -0.000411 0.000127 -0.000920

L1 R(1) -0.000560 0.0000798 -0.000940 0.000134 -0.001431

L1 R(2) -0.001400 0.0000792 -0.002349 0.000133 -0.002830

L1 R(3) -0.002790 0.0000778 -0.004671 0.000130 -0.005094

L1 R(4) -0.004670 0.0000827 -0.007794 0.000138 -0.008210

L2 P(1) 0.002650 0.0000785 0.004510 0.000134 0.003970

L2 P(2) 0.001390 0.0000786 0.002360 0.000133 0.001840

L2 P(3)

�
-0.000405 0.0000735 -0.000686 0.0001244 -0.000115

L2 P(4) -0.002680 0.0000797 -0.004520 0.000134 -0.004950

L2 R(0) 0.003600 0.0000752 0.006137 0.000128 0.005580

L2 R(1) 0.003270 0.0000755 0.005571 0.000129 0.005037

L2 R(2) 0.002420 0.0000782 0.004117 0.000133 0.003601

L2 R(3) 0.001060 0.0000581 0.001799 0.000099 0.001300

L2 R(4)

�
0.000347 0.000325 0.000586 0.000550 -0.001850

L3 P(1) 0.006130 0.0000745 0.010573 0.000129 0.010009

L3 P(2) 0.004900 0.0000743 0.008433 0.000128 0.007895

L3 P(3) 0.003160 0.0000751 0.005422 0.000128 0.004926

L3 P(4) 0.000933 0.0000748 0.001594 0.000128 0.001140

L3 R(0) 0.007030 0.0000716 0.012145 0.000124 0.011570

L3 R(1) 0.006690 0.0000743 0.011551 0.000128 0.010992

L3 R(2) 0.005830 0.0000728 0.010052 0.000125 0.009525

L3 R(3) 0.004460 0.0000749 0.007672 0.000129 0.007188

L3 R(4) 0.002600 0.0000770 0.004458 0.000132 0.004020

L4 P(1) 0.009240 0.0000749 0.016142 0.000131 0.015556

L4 P(2) 0.008050 0.0000736 0.014033 0.000128 0.013460

L4 P(3) 0.006350 0.0000725 0.011036 0.000126 0.010512

L4 P(4) 0.004170 0.0000778 0.007219 0.000135 0.006740

L4 R(0) 0.010100 0.0000703 0.017673 0.000123 0.017070

L4 R(1) 0.009750 0.0000744 0.017051 0.000130 0.016467

L4 R(2) 0.008900 0.0000740 0.015541 0.000129 0.014974

L4 R(3) 0.007530 0.0000706 0.012952 0.000121 0.012612

L4 R(4) 0.005690 0.0000741 0.009881 0.000129 0.009420

L5 P(1) 0.120200 0.0000696 0.212595 0.000123 0.020644

L5 P(3) 0.009200 0.0000681 0.016188 0.000120 0.015640

a
la p en te de la v ariation de la longueur d'onde en fonction de la masse � .

b
l'erreur corresp ondan te sur la v aleur de la p en te.

c
le co e�cien t de sensibilité calculé p our c haque raie par la métho de théorique .

d
l'erreur sur la v aleur du co e�cien t de sensibilité.

e
le co e�cien t de sensibilité calculé p our c haque raie par la métho de semi-empirique.
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T able 9.2 con tin ue.

Line d�=d� �( d�=d� ) K i ( ab initio ) � K i ( ab initio ) K i (se)

L5 P(4) 0.007070 0.0000738 0.012392 0.000129 0.011890

L5 R(0) 0.012830 0.0000689 0.022727 0.000122 0.022110

L5 R(1) 0.012490 0.0000716 0.022112 0.000127 0.021488

L5 R(2) 0.011630 0.0000705 0.020559 0.000125 0.019972

L5 R(3) 0.010270 0.0000662 0.018112 0.000117 0.017588

L5 R(4) 0.008440 0.0000730 0.014836 0.000128 0.014370

L6 P(1) 0.014500 0.0000683 0.025951 0.000122 0.025300

L6 P(2) 0.013360 0.0000696 0.023861 0.000124 0.023240

L6 P(3) 0.011730 0.0000675 0.020887 0.000120 0.020330

L6 P(4) 0.009640 0.0000730 0.017099 0.000129 0.016590

L6 R(0) 0.015280 0.00006825 0.027389 0.000122 0.026720

L6 R(1) 0.014920 0.0000699 0.026728 0.000125 0.026080

L6 R(2) 0.014050 0.0000679 0.025131 0.000121 0.024540

L6 R(3) 0.012720 0.0000682 0.022698 0.000121 0.022140

L6 R(4) 0.010900 0.0000709 0.019387 0.000126 0.018910

L7 P(1) 0.016690 0.0000683 0.030213 0.000124 0.029540

L7 P(2) 0.015570 0.0000652 0.028126 0.000118 0.027500

L7 P(3) 0.013980 0.0000656 0.025179 0.000118 0.024600

L7 P(4) 0.011920 0.0000696 0.021386 0.000125 0.020890

L7 R(0) 0.017420 0.0000655 0.031581 0.000119 0.030930

L7 R(1) 0.017060 0.0000685 0.030910 0.000124 0.030268

L7 R(2) 0.016200 0.0000679 0.029307 0.000123 0.028714

L7 R(3) 0.014860 0.0000673 0.026818 0.000122 0.026290

L7 R(4) 0.013080 0.0000720 0.023529 0.000129 0.023040

L8 P(1) 0.018630 0.0000660 0.034096 0.000121 0.033390

L8 P(2) 0.017540 0.0000657 0.032034 0.000120 0.031374

L8 P(3) 0.015980 0.0000658 0.029098 0.000120 0.028494

L8 P(4) 0.013970 0.0000710 0.025341 0.000129 0.024790

L8 R(0) 0.019340 0.0000640 0.035447 0.000117 0.034750

L8 R(1) 0.018970 0.0000661 0.034747 0.000121 0.034075

L8 R(2) 0.018110 0.0000676 0.033121 0.000124 0.032505

L8 R(3) 0.016770 0.0000695 0.030596 0.000127 0.030032

L8 R(4) 0.014850 0.0000625 0.027005 0.000114 0.026650

L9 P(1) 0.020330 0.0000650 0.037600 0.000120 0.036889

L9 P(2) 0.019250 0.0000439 0.035529 0.000081 0.034890

L9 P(3) 0.01770 0.0000539 0.032571 0.000099 0.032020

L9 P(4) 0.015780 0.0000694 0.028927 0.000127 0.028340

L9 R(0) 0.021010 0.0000415 0.038914 0.000077 0.038220

L9 R(1) 0.020610 0.0000558 0.038148 0.000103 0.037526

L9 R(2) 0.019800 0.0000629 0.036592 0.000116 0.035944

L9 R(3) 0.018490 0.0000680 0.034088 0.000125 0.033500

L9 R(4) 0.016700 0.0000677 0.030687 0.000124 0.030220

L10 P(1) 0.021820 0.0000653 0.040765 0.000122 0.040049

L10 P(2) 0.020780 0.0000680 0.038742 0.000127 0.038060

L10 P(3) 0.019260 0.0000698 0.035803 0.000130 0.035160

L10 P(4) 0.017240 0.0000742 0.031926 0.000137 0.031380

L10 R(0) 0.022490 0.0000669 0.042077 0.000125 0.041350

L10 R(1) 0.022090 0.0000723 0.041302 0.000135 0.040590

L10 R(2) 0.021150 0.0000737 0.039483 0.000138 0.038880

L10 R(3) 0.019470 0.0000680 0.036259 0.000127 0.035590

L10 R(4) 0.011380 0.0000671 0.021116 0.000125 0.020680
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T able 9.2 con tin ue.

Line d�=d� �( d�=d� ) K i ( ab initio ) � K i ( ab initio K i (se)

L11 P(1) 0.023120 0.0000537 0.043615 0.000101 0.042900

L11 P(2) 0.022110 0.0000699 0.041624 0.000132 0.040923

L11 P(3) 0.020620 0.0000752 0.038705 0.000141 0.038090

L11 P(4) 0.018730 0.0000603 0.035024 0.000113 0.034450

L11 R(0) 0.023760 0.0000702 0.044885 0.000133 0.044170

L11 R(1) 0.023380 0.0000760 0.044138 0.000143 0.043450

L11 R(2) 0.022550 0.0000591 0.042504 0.000111 0.041850

L11 R(3) 0.021260 0.0000602 0.039974 0.000113 0.039390

L11 R(4) 0.019480 0.0000727 0.036506 0.000136 0.036100

L11 R(5) 0.017370 0.0000544 0.032416 0.000102

L12 P(1) 0.024290 0.0000564 0.046252 0.000107 0.045450

L12 P(2) 0.023220 0.0000721 0.044124 0.000137 0.043393

L12 P(3) 0.021620 0.0000651 0.040964 0.000123 0.040220

L12 P(4) 0.017910 0.0000739 0.033809 0.000139 0.033060

L12 R(0) 0.024840 0.0000709 0.047333 0.000135 0.046610

L12 R(1) 0.024310 0.0000672 0.046254 0.000128 0.045520

L12 R(2) 0.021670 0.0000719 0.041231 0.000137 0.040410

L12 R(3) 0.019740 0.0000730 0.037457 0.000139 0.037074

L12 R(4) 0.020090 0.0000823 0.037997 0.000156 0.037420

L12 R(5) 0.018300 0.0000632 0.034468 0.000119

L13 P(1) 0.025230 0.0000601 0.048474 0.000115 0.047720

L13 P(2) 0.024250 0.0000739 0.046496 0.000142 0.045773

L13 P(3) 0.022860 0.0000622 0.043704 0.000119 0.042970

L13 P(4) 0.020980 0.0000563 0.039958 0.000107 0.039360

L13 R(0) 0.025830 0.0000718 0.049252 0.000137 0.048940

L13 R(1) 0.025490 0.0000618 0.049425 0.000120 0.048209

L13 R(2) 0.024620 0.0000534 0.047259 0.000103 0.046590

L13 R(3) 0.023330 0.0000695 0.044672 0.000133 0.044120

L13 R(4) 0.021600 0.0000510 0.041574 0.000098 0.040830

L14 P(1) 0.026040 0.0000690 0.050463 0.000134 0.049720

L14 P(2) 0.021020 0.0000583 0.040655 0.000113 0.039310

L14 P(3) 0.021600 0.0000754 0.041649 0.000145 0.041050

L14 P(4) 0.021130 0.0000408 0.040590 0.000078 0.039990

L14 R(0) 0.022590 0.0000561 0.043839 0.000109 0.042470

L14 R(1) 0.024200 0.0000768 0.046923 0.000149 0.046399

L14 R(2) 0.024700 0.0000396 0.047818 0.000077 0.047150

L14 R(3) 0.023830 0.0000542 0.046020 0.000105 0.045300

L14 R(4) 0.022300 0.0000552 0.042921 0.000106 0.042270

L15 P(1) 0.026700 0.0000708 0.052172 0.000138 0.051470

L15 P(2) 0.025810 0.0000567 0.050331 0.000111 0.049540

L15 P(3) 0.024420 0.0000488 0.047483 0.000095 0.046760

L15 P(4) 0.022640 0.0000631 0.043857 0.000122 0.043170

L15 R(0) 0.027320 0.0000579 0.053454 0.000113 0.052650

L15 R(1) 0.026940 0.0000515 0.052673 0.000101 0.051890

L15 R(2) 0.026130 0.0000601 0.051412 0.000118 0.050249

L15 R(3) 0.024810 0.0000553 0.048311 0.000108 0.047760

L15 R(4) 0.023130 0.0000803 0.044889 0.000156 0.044480

L16 P(1) 0.027310 0.0000628 0.053790 0.000124 0.052970

L16 P(2) 0.026260 0.0000687 0.051618 0.000135 0.050850
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T able 9.2 con tin ue.

Line d�=d� �( d�=d� ) K i ( ab initio ) � K i ( ab initio ) K i (se)

L16 P(3) 0.024850 0.0000679 0.048705 0.000133 0.047920

L16 P(4) 0.023050 0.0000464 0.045007 0.000091 0.044290

L16 R(0) 0.027740 0.0000653 0.054707 0.000129 0.053920

L16 R(1) 0.027320 0.0000701 0.053840 0.000138 0.053000

L16 R(2) 0.026470 0.0000453 0.052081 0.000089 0.051310

L16 R(3) 0.025270 0.0000604 0.049596 0.000119 0.048830

L16 R(4) 0.023620 0.0000521 0.046202 0.000102 0.045570

L17 P(1) 0.027750 0.0000615 0.055075 0.000122

L17 R(0) 0.028270 0.0000669 0.056180 0.000133

L17 R(1) 0.027890 0.0000568 0.055385 0.000113

L18 P(1) 0.028050 0.0000675 0.056080 0.000135

L18 R(0) 0.028650 0.0000466 0.057353 0.000093

L18 R(1) 0.028190 0.0000581 0.056391 0.000116

L18 R(2) 0.027340 0.0000548 0.054601 0.000109

L19 P(1) 0.028330 0.0000543 0.057041 0.000109

L19 P(2) 0.027440 0.0000625 0.055140 0.000126

L19 P(3) 0.026100 0.0000662 0.052297 0.000133

L19 R(0) 0.028850 0.0000594 0.058161 0.000120

L19 R(1) 0.028450 0.0000672 0.057313 0.000135

L19 R(2) 0.027550 0.0000548 0.055410 0.000110

L19 R(3) 0.026050 0.0000385 0.052264 0.000077

W0 P(2) -0.004430 0.0000708 -0.008036 0.000128 -0.083100

W0 P(3) -0.005670 0.0000703 -0.010262 0.000127 -0.010560

W0 P(4) -0.007190 0.0000713 -0.012976 0.000129 -0.013310

W0 Q(1) -0.003130 0.0000685 -0.005692 0.000125 -0.059600

W0 Q(2) -0.003770 0.0000693 -0.006847 0.000126 -0.007098

W0 Q(3) -0.004720 0.0000684 -0.008558 0.000124 -0.008780

W0 Q(4) -0.005960 0.0000710 -0.010782 0.000128 -0.010980

W0 R(0) -0.002450 0.0000710 -0.004460 0.000129 -0.004770

W0 R(1) -0.002390 0.0000705 -0.004351 0.000128 -0.004720

W0 R(2) -0.002640 0.0000689 -0.004804 0.000125 -0.005246

W0 R(3) -0.003210 0.0000701 -0.005835 0.000127 -0.006305

W0 R(4) -0.004000 0.0000736 -0.007259 0.000134 -0.007820

W1 P(2) 0.001550 0.0000680 0.002877 0.000126 0.002600

W1 P(3)

�
0.000421 0.0000601 0.000779 0.000111 0.000390

W1 P(4) -0.000993 0.0000799 -0.001834 0.000148 -0.002280

W1 Q(1) 0.002780 0.0000656 0.005173 0.000122 0.004870

W1 Q(2) 0.002140 0.0000685 0.003977 0.000127 0.003675

W1 Q(3) 0.001150 0.0000672 0.002133 0.000125 0.001910

W1 R(0) 0.003400 0.0000697 0.006334 0.000130 0.006020

W1 R(1) 0.003480 0.0000586 0.006483 0.000109 0.006040

W1 R(2) 0.003250 0.0000809 0.006051 0.000151 0.005510

W1 R(3) 0.003020 0.0000822 0.005616 0.000153 0.005120

W1 R(4) 0.008390 0.0000439 0.015579 0.000082 0.014940

W2 P(2) 0.006480 0.0000679 0.012288 0.000129 0.011854

W2 P(3) 0.005490 0.0000608 0.010386 0.000115 0.009920

W2 P(4) 0.005860 0.0000673 0.011053 0.000127 0.010620
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T able 9.2 �n.

Line d�=d� �( d�=d� ) K i ( ab initio ) � K i ( ab initio ) K i (se)

W2 Q(1) 0.007600 0.0000722 0.014444 0.000137 0.013963

W2 Q(2) 0.006910 0.0000599 0.013117 0.000114 0.012718

W2 Q(3) 0.005920 0.0000648 0.011217 0.000123 0.010875

W2 Q(4) 0.004640 0.0000744 0.008771 0.000141 0.008460

W2 Q(5) 0.003080 0.0000673 0.005805 0.000127

W2 R(0) 0.008220 0.0000729 0.015641 0.000139 0.015160

W2 R(1) 0.008370 0.0000611 0.016075 0.000117 0.015400

W2 R(2) 0.009820 0.0000662 0.018670 0.000126 0.018150

W2 R(3) 0.009810 0.0000583 0.018632 0.000111 0.017898

W2 R(4) 0.006720 0.0000779 0.012738 0.000148 0.012030

W3 P(2) 0.014350 0.0000666 0.027747 0.000129 0.027820

W3 P(3) 0.011150 0.0000619 0.021513 0.000120 0.020821

W3 P(4) 0.008360 0.0000643 0.016111 0.000124 0.015520

W3 Q(1) 0.011360 0.0000555 0.022016 0.000108 0.021492

W3 Q(2) 0.010680 0.0000722 0.020672 0.000140 0.020200

W3 Q(3) 0.009700 0.0000586 0.018740 0.000113 0.018280

W3 Q(4) 0.008410 0.0000680 0.016208 0.000131 0.015760

W3 R(0) 0.015970 0.0000670 0.030983 0.000130 0.031030

W3 R(1) 0.013850 0.0000603 0.026871 0.000117 0.026280

W3 R(2) 0.012130 0.0000626 0.023516 0.000121 0.022740

W3 R(3) 0.011060 0.0000595 0.021412 0.000115 0.020710

W3 R(4) 0.009930 0.0000627 0.019186 0.000121 0.018290

W4 P(2) 0.013320 0.0000505 0.026225 0.000099 0.025690

W4 P(3) 0.012260 0.0000622 0.024082 0.000122 0.023500

W4 P(4) 0.010830 0.0000620 0.021210 0.000121 0.020580

W4 Q(1) 0.014220 0.0000506 0.028058 0.000100 0.027580

W4 Q(2) 0.013560 0.0000687 0.026721 0.000135 0.026240

W4 Q(3) 0.012580 0.0000557 0.024742 0.000110 0.024240

W4 Q(4) 0.011260 0.0000504 0.022090 0.000099 0.021620

W4 R(0) 0.014880 0.0000563 0.029393 0.000111 0.028850

W4 R(1) 0.014850 0.0000634 0.029329 0.000125 0.028700

W4 R(2) 0.014430 0.0000639 0.028476 0.000126 0.027760

W4 R(3) 0.013630 0.0000588 0.026858 0.000116 0.026090

W4 R(4) 0.012740 0.0000610 0.025051 0.000120 0.023760
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T able 9.3 � Les co e�cients de sensibilités de raies des bandes de Lyman " L" et de W erner "W" de HD.

Line d�=d� a �( d�=d� ) b K i
c

( ab initio ) � K i
d

( ab initio )

L9 R(0) 0.019260 0.0000515 0.035298 0.000094

L9 R(1) 0.018950 0.0000827 0.034714 0.000151

L9 P(1) 0.018710 0.0000881 0.034252 0.000161

L9 R(2) 0.018240 0.0000959 0.033375 0.000176

L9 P(3) 0.017820 0.0001000 0.032499 0.000183

W0 R(1) -0.002130 0.0000910 -0.003883 0.000166

W0 R(0) -0.002140 0.0000613 -0.003901 0.000112

W0 R(2) -0.002420 0.0000940 -0.004410 0.000171

L9 R(4) 0.015890 0.0000868 0.028951 0.000158

W0 Q(1) -0.002670 0.0000876 -0.004863 0.000160

W0 R(3) -0.002900 0.0000890 -0.005280 0.000162

W0 Q(2) -0.003240 0.0000970 -0.005896 0.000176

W0 P(2) -0.003720 0.0000933 -0.006763 0.000170

L8 R(0) 0.017590 0.0000524 0.031933 0.000095

W0 P(3) -0.004720 0.0000896 -0.008566 0.000163

L8 R(1) 0.017290 0.0000843 0.031374 0.000153

W0 Q(4) -0.004850 0.0000895 -0.008799 0.000162

L8 P(1) 0.017020 0.0000890 0.030863 0.000161

L8 R(2) 0.016590 0.0000982 0.030069 0.000178

W0 P(4) -0.005800 0.0000874 -0.010503 0.000158

L8 P(2) 0.016100 0.0000934 0.029149 0.000169

L8 R(3) 0.015530 0.0000921 0.028097 0.000167

L8 P(3) 0.014860 0.0000898 0.026844 0.000162

L8 R(4) 0.014270 0.0000828 0.025754 0.000149

L7 R(0) 0.015750 0.0000571 0.028313 0.000103

L7 R(1) 0.015460 0.0000898 0.027779 0.000161

L7 P(1) 0.015160 0.0000948 0.027221 0.000170

L7 R(2) 0.014730 0.0000969 0.026437 0.000174

L7 P(2) 0.014230 0.0000947 0.025510 0.000170

L7 R(3) 0.013690 0.0000888 0.024527 0.000159

L7 P(3) 0.012960 0.0000953 0.023181 0.000171

L7 R(4) 0.012400 0.0000931 0.022161 0.000166

L6 R(0) 0.013710 0.0000529 0.024396 0.000094

L6 R(1) 0.013430 0.0000956 0.023887 0.000170

L6 P(1) 0.013080 0.0000885 0.023248 0.000157

L6 R(2) 0.012690 0.0000942 0.022546 0.000167

L6 P(2) 0.012140 0.0001020 0.021543 0.000182

L6 R(3) 0.011640 0.0000925 0.020643 0.000164

L6 R(4) 0.010350 0.0000939 0.018311 0.000166

L0 R(0) -0.003940 0.0000714 -0.006542 0.000119

L0 R(1) -0.004190 0.0001100 -0.006955 0.000182

L0 R(2) -0.004890 0.0001090 -0.008109 0.000180

L0 R(3) -0.005960 0.0001140 -0.009867 0.000189

L1 R(0)

�
-0.000228 0.0000697 -0.000384 0.000117

L1 R(1)

�
-0.000498 0.0001040 -0.000837 0.000174

L1 R(2) -0.001210 0.0001150 -0.002032 0.000193

L1 R(3) -0.002290 0.0001050 -0.003839 0.000176

a
la p en te de la v ariation de la longueur d'onde en fonction de la masse � .M

b
l'erreur corresp ondan te sur la v aleur de la p en te.

c
le co e�cien t de sensibilité calculé p our c haque raie par la métho de théorique .

d
l'erreur sur la v aleur du co e�cien t de sensibilité.
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T able 9.3 �n.

Line d�=d� �( d�=d� ) K i ( ab initio ) � K i ( ab initio )

L2 R(0) 0.003100 0.000070 0.005276 0.000119

L2 R(1) 0.002840 0.000104 0.004832 0.000177

L2 R(2) 0.002110 0.000112 0.003586 0.000191

L2 R(3) 0.001030 0.000108 0.001748 0.000183

L0 P(1) -0.004760 0.000113 -0.007893 0.000188

L0 P(2) -0.005850 0.000114 -0.009685 0.000189

L0 P(3) -0.007330 0.000108 -0.012107 0.000179

L1 P(1) -0.001030 0.0000956 -0.001730 0.000161

L1 P(2) -0.002070 0.000115 -0.003471 0.000193

L1 P(3) -0.003520 0.0000992 -0.005888 0.000166

L2 P(1) 0.002390 0.000101 0.004063 0.000171



124 Chapitre 9. L'étude de la p ossible v ariation cosmologique du rapp ort de masse � = mp=me.



125

Chapitre 10

Etude du satellite quasi-moléculaire de la

raie Lyman � dû à la collision H-H

Dans les parties précéden tes nous a v ons étudié les sp ectres d'émission et d'absorption des mo-

lécules D 2 et HD enregistrés en lab oratoire. Les raies moléculaires de ces sp ectres corresp onden t

à des transitions en tres les niv eaux liés des états électroniques excités et les niv eaux d'énergie liés

de l'état électronique fondamen tal. Ces transitions d'états liés à états liés son t pro v o quées soit par

l'absorption d'un photon ou par collision a v ec un électron.

Dans cette partie, nous allons nous in téresser à une autre forme de transition qui met en jeu les

états libres d'une molécule. Ceci dit, nous allons étudier des transitions en tre des états liés et des

états libres, et en tre des états libres et des états libres.

10.1 In tro dution

Duran t une collision en tre deux atomes d'h ydrogène dans leur état électronique fondamen tal, les

transitions d'un état libre à un autre état lié ou libre d'un état électroniquemen t excité con tribuen t à

l'absorption dans les ailes de la raie atomique corresp ondan te. Ces absorptions à partir du complexe

collisionnel (H-H) son t resp onsables de l'apparition de satellites quasi-moléculaires observ és dans les

sp ectres d'étoiles ric hes en h ydrogène telle que les naines blanc hes D A (v oir la Figure 10.1) ou les

� b o otis (155 ). En e�et, dans les sp ectres IUE, HST et FUSE des naines blanc hes, des structures

présen tes aux v oisinage des raies d'h ydrogène atomique on t été iden ti�ées comme étan t dues aux

absorptions de quasi-molécules formées par collision d'un atome d'h ydrogène et d'un autre atome

d'h ydrogène ou proton dans un état excité. Ces raies "satellites" son t considérées comme une im-

p ortan te source d'opacité, et son t un b on outil de diagnostic de temp érature et de gra vité des étoiles

(155 ).

Les satellites des raies Lyman � ( n = 1 ! n = 2 ) et Lyman � ( n = 1 ! n = 3 ) du complexe

collisionnel H-H on t fait déjà l'ob jet d'étude théorique par un traitemen t classique des collisions

(156 ; 157 ; 158). Les calculs des co e�cien ts d'absorption de la quasi-molécule H-H mon traien t bien

la dép endance en temp érature des amplitudes de ces satellites. La comparaison de ces résultats a v ec

les observ ations des naines blanc hes p ermetten t de remon ter à leurs caractéristiques, à sa v oir la

densité de l'h ydrogène et la temp érature des atmosphères.

P our v oir l'e�et sur le co e�cien t d'absorption des couplages non adiabatiques en tres les états

électroniques excité, une étude quan tique du satellite quasi-moléculaire Lyman � a été faite a v ec

et sans couplages non adiabatiques en tre les états électroniques concernés par cette transition, en

l'o ccurrence B 1� +
u et C1� u (160 ). La comparaison des résultats incluan t le couplage rotationnel

en tre les niv eaux d'énergie liés de B 1� +
u et C1� u a v ec ceux obten us dans l'appro ximation adiaba-

tique a mon tré que la di�érence n'est pas signi�cativ e. D'autre part, cette étude théorique a mon tré

l'imp ortance des transitions libres-libres et libres-liées, en tre les états électroniques excités B et C
et l'état fondamen tal X , à la con tribution des co e�cien ts d'absorption.



126 Chapitre 10. Etude du satellite quasi-moléculaire de la raie Lyman � dû à la collision H-H

Dans ce tra v ail, on s'in téressera tout particulièremen t à l'étude quan tique du satellite de la

raie Lyman � à 1150Å. Le calcul prend en compte la con tribution des transitions libres-libres et

liées-libres en tre l'état électronique fondamen tal X 1� +
u corrélé à n = 1 et l'état électronique excité

B
00
B

1
� +

u corrélé à n = 3 . Nous allons décrire dans la partie 10.3 le calcul de la con tribution des

transitions libres-libres, alors que la con tribution libre-liée était déjà l'ob jet d'étude dans notre

lab oratoire (161 ).

Les unités atomiques seron t utilisées dans cette partie.

Figure 10.1 � Les naines blanches D A observée pa r IUE (159 ).

10.2 F ormation d'un satellite

Duran t une collision en tre deux atomes une quasi-molécule est formée. Cette molécule p eut ab-

sorb er du ra y onnemen t. Cette absorption fait passer la molécule d'un état électronique initial v ers

d'autres états électroniques, et cela donne un c hangemen t du pro�l de la raie atomique corresp on-

dan te. Ce c hangemen t p eut se manifester par l'apparition d'un "satellite" dans l'aile, rouge ou bleu,

de la raie atomique. Cep endan t ce satellite est formé sous certaines conditions.

En e�et lorsque la di�érence � V(R) en tre l'un des états électroniques sup érieurs et l'état élec-

tronique fondamen tal présen te un maxim um en fonction de la distance in ter n ucléaire, et que cette

v aleur maximale corresp ond au maxim um du momen t de transition eléctronique en tre les deux états

en question, une augmen tation en in tensité, ou satellite, dans l'aile de la raie atomique est observ ée.

Dans notre cas cette condition est satisfaite (v oir Figure 10.2), et la fréquence du satellite est donné

par la di�érence en tre la v aleur maxim um de � V(R) et le cen tre de la raie atomique Lyman � . Ainsi

le satellite se trouv e dans l'aile rouge de la raie atomique à une longueur d'onde de 1150 Å.

10.3 F ormalisme

La théorie de collision-élargissemen t non adiabatique des pro�ls de raies est très bien conn ue

(163 ; 164; 165). Dans un pro cessus collisionnel en tre deux atomes en présence d'un c hamps électro-

magnétique, le comp osé formé par ces deux atomes p eut absorb er un photon. Ce sc héma de collision
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Figure 10.2 � La di�érence de p otentiel � V(R) en cm

� 1
et le moment de transition co rresp ondant M(R)

entre les états électroniques B
00
B

1
� +

u � X 1� +
u , resp onsables du satellite Lyman � .

p eut être décrit par l'équation suiv an te (164 ) :

A i + B + n! ! A f + B + ( n � 1)!: (10.1)

où A et B représen ten t, resp ectiv emen t, l'atome irradié par le photon d'énergie ! et le p erturbateur.

n est le nom bres de photons inciden t. À la �n de la collision, un photon est absorb é par l'atome A,

qui passera de l'état i à l'état �nal f . La conserv ation de l'énergie s'écrit donc :

E i + � i + ! = E f + � f : (10.2)

où E i et E f son t, resp ectiv emen t, les énergies in ternes des états initiale et �nale des atomes séparés,

� i et � f son t les énergies cinétiques initiale et �nale du mouv emen t relatif. Le décalage en énergie �
par rapp ort à l'énergie de résonance de la raie atomique non p erturb ée ! 0 est donné par :

� = ! � ! 0 = � f � � i : (10.3)

L'Hamiltonien total du système comp osé des deux atomes et du c hamp électromagnétique est

donné par :

H = H AB + H rad + V rad
(10.4)

où H AB
est le hamiltonien du système isolé AB (dans le cen tre de masse), H rad

est le hamilto-

nien du c hamp de ra y onnemen t inciden t, et V rad
est le p oten tiel d'in teraction molécule-c hamp de

ra y onnemen t, donnée par :

V rad = (2 �!�=c )1=2~{ : ~M (10.5)

où � est l'in tensité du c hamp inciden t, ~{ est le v ecteur de p olarisation du c hamp inciden t (c hoisi

dans la direction de l'axe z) et

~M est l'op érateur dip olaire de la moléculaire AB.
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P our une énergie E donnée, la fonction d'onde totale du couple molécule-photon s'écrit comme un

dév elopp emen t sur une base des fonctions d'onde sous la forme :

	 JM
j (E) = ji i Fij (E; R) +

X

f

jf i Ff j (E; R) (10.6)

où ji i con tien t les caractéristiques de l'état initial incluan t les états initiaux des atomes A et B, les

nom bres quan tiques initiaux de la molécule (JMp ) et du photon (n) . L'état �nal jj i con tien t les

caractéristiques des états atomiques �naux des di�éren ts canaux de sortie, les nom bres quan tiques

�naux de la molécule (Jf M f pf ) et du photon (n � 1).

On rapp elle que M et p son t, resp ectiv emen t, la pro jection sur l'axe de quan ti�cation z du momen t

cinétique total J, et la parité de l'état électronique par rapp ort à l'in v ersion de tout les co ordonnées

par rapp ort au cen tre de masse.

L'application de l'hamiltonien total sur la fonction d'onde totale (équation 10.6) donne un sys-

tème d'équations couplées qui s'écrit sous la forme matricielle :

f
1

2�
d2R
dR2 + E � Vi � n! gFii =

X

f

V rad
if Ff i :

f
1

2�
d2R
dR2 + E � Vf � (n � 1)! gFf f =

X

f 0

H NAD
ff 0 Ff 0f + V rad

f i Fif : (10.7)

où � est la masse réduite des deux atomes en collision. Le p oten tiel Vj (R) con tien t la courb e de

p oten tiel électronique et le p oten tiel cen trifuge donné par J j (J j + 1) =R2
( j désigne soit l'état initial

i ou soit l'état �nal f ). La matrice V rad
donne le couplage radiatif et la matrice H NAD

donne les

couplages non adiabatiques en tre les états électroniques �naux.

Le but de la théorie de collision est de déterminer les fonctions d'onde libres F (E; R) de

l'équation 10.6, à partir de laquelle on extrait la matrice de di�usion S . La probabilité de tran-

sition radiativ e est lié directemen t aux élémen ts de la matrice S . Cette probabilité s'écrit dans le

cas d'un seul état dans la v oie d'en trée (v oie désignée par 1) et d'une énergie cinétique initiale � , et

d'un seul état dans la v oie de sortie (v oie désignée par 2) comme (164 ) :

P J (�; �) =
1

(2J + 1)

M = JX

M = � J

jSJM
12 (�; �) j

2
(10.8)

La section e�cace de transition radiativ e est aussi liée directemen t à l'élémen t de matrice S12 par :

� (�; �) =
�
k2

i

1X

J

jSJ
12(�; �) j

2
(10.9)

P our une distribution de vitesse de Maxw ell-Boltzmann à une temp érature T, le co e�cien t d'ab-

sorption p our une transition d'état libre à état libre est (164 ) :

K (� ; T) = 1 =4 � (
1
�

)(
1

QT
)

1Z

0

X

J

(2J + 1) P J (�; �) � e� �=k B T d�: (10.10)

où QT = (2 ��k B T=h2)3=2
est la fonction de partition translationnelle. Le facteur 1/4 est ici in tro duit

p our tenir compte de la probabilité 1/4 d'être dans un état singulet de la quasimolécule H 2 .
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10.4 Détails de calcul et résultats

Dans notre cas nous a v ons utilisé les données ab initio des courb es d'énergie p oten tielle de l'état

fondamen tal X 1� +
u , de l'état excité B

00
B

1
� +

u et du momen t de transition électronique M(R), cal-

culées par W olniewicz (37 ; 38; 40).

A très grande distance in tern ucléaire R , la transition de l'état électronique fondamen tal X 1� +
u ,

corrélé à la limite atomique H(1s) -H(1s), v ers l'état électronique sup érieur B
00
B

1
� +

u , corrélé à la

limite atomique H(1s) -H(3s), est in terdite. Ceci donne un comp ortemen t asymptotique n ul p our

le momen t dip olaire électronique M(R). Cep endan t, p our des problèmes de con v ergence des calculs

ab initio , il est di�cile de repro duire le b on comp ortemen t asymptotique du momen t de transition.

P our cette raison, nous a v ons extrap olé le momen t de transition v ers la b onne limite asymptotique.

P ar conséquen t, le couplage radiatif V rad (R) donné par l'équation 10.5 est n ul à l'in�ni.

Dans le cadre de l'appro ximation de Born-Opp enheimer ; c.-à-d. sans tenir en compte des couplages

non adiabatiques en tre l'état électronique sup érieur a v ec les autres états v oisins, nous a v ons déter-

miné les fonctions d'onde libres à partir de la résolution du système d'équations couplées (équation

10.7) en utilisan t la métho de log dériv ativ e (166 ), sur une grille de p oin ts [0.6-70.6] a.u. a v ec un

pas de 0.001. P our une v aleur de l'énergie du photon ( h� ), les fonctions d'onde son t calculées p our

c haque v aleur du momen t cinétique J et p our c haque v aleur de l' énergie initiale � i . La matrice de

di�usion S , donc la section e�cace de transition radiativ e, est déterminée à partir des amplitudes

des fonctions d'onde.

Comme première étap e de calcul, nous a v ons v éri�é la con v ergence des calculs de la probabilité de

transition radiativ e en fonction de la distance in ter n ucléaire R. Ensuite, une fois cette con v ergence

assurée, un autre test de con v ergence est v éri�é en fonction du momen t cinétique J et en fonction des

énergies E i , et ceci p our c haque v aleur de l'énergie du photon. Dans la Figure 10.3 et la Figure 10.4

on mon tre, resp ectiv emen t, un exemple de la con v ergence de la section e�cace de transition radiativ e

en fonction du momen t cinétique et de l'énergie.
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Figure 10.3 � Convergence de la section e�-

cace � de transition radiative en fonction du

moment cinétique J p our une énergies � i =
0:06 a.u. et une longueur d'onde � = 1120 Å.
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Figure 10.4 � Convergence de la section e�-

cace � de transition radiative en fonction de

l'énergie � i p our une valeur de J = 10000 et

une longueur d'onde � = 1150 Å.
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Etan t donnée la symétrie � des états électroniques sup érieurs et inférieurs, la section e�cace de

transition radiativ e est calculée en deux fois : une première fois p our la branc he R(� J = Jf � J i =
+1) , et une deuxième fois p our la branc he P(� J = Jf � J i = � 1).

Nous a v ons calculé ensuite la con tribution des transitions d'états libres à états libres au co e�-

cien t d'absorption donné par l'équation 10.10. Ce calcul est e�ectué p our di�éren tes v aleurs de la

temp érature T=8000 K, 10 000 K, 11 000K, 12 000 K et 15 000 K. P our ces temp ératures, les tests

de con v ergences en J et en E i resten t v alables.

Dans la Figure 10.5 on donne la v ariation de la con tribution libre-libre en fonction de T. A partir

de cette �gure, nous constatons que le co e�cien t d'absorption augmen te a v ec la temp érature.

En utilisan t les résultats des calculs du co e�cien t d'absorption des transitions libres-liées déter-

minées précédemmen t (161 ), nous a v ons comparé les deux con tributions libres-libres et libres-liées en

fonction de la temp érature. Sur la Figure 10.6 on présen te cette comparaison p our les temp ératures

8000 K, 10 000 K, 12 000 K et 15 000. On remarque que, comme attendu, le co e�cien t d'absorption

des transitions libres-liées dimin ue quand la temp érature augmen te con trairemen t à la con tribution

libres-libres. Cep endan t, à basse temp érature, les transitions libres-libres et libres-liées con tribuen t

de façon sem blable au co e�cien t d'absorption, en rev anc he ce son t les transitions libres-libres qui

dominen t assez largemen t dès que la temp érature augmen te. Le co e�cien t d'absorption total est

obten u en additionnan t ces deux con tributions. On remarque alors que l'in tensité du satellite de la

Lyman � croît a v ec la temp érature (v oir la Figure 10.7).
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Figure 10.5 � V a riation de la contribution d'états lib res-lib res, au co e�cient d'abso rption du satellite de

la Lyman � , en fonction de la temp érature.
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Chapitre 11

Conclusions et p ersp ectiv es

11.1 Conclusions

Duran t les trois années de thèse, nous a v ons étudié les sp ectres d'émission et d'absorption dans

l'ultra violet loin tain des molécules D 2 et HD en utilisan t di�éren tes tec hniques exp érimen tales en

relation a v ec l'étude théorique des états électroniques impliqués dans les transitions forman t ces

sp ectres.

Les sp ectres d'émission de ces molécules on t été pro duits par une source à déc harge P enning

op éran t sous faible pression et on t été enregistrés dans la région sp ectrale étendue de 780 - 1700 Å à

l'aide du sp ectrographe à haute résolution de 10 mètres sous vide de l'Observ atoire de Meudon, soit

sur plaque photographique, soit sur écrans phosphore photostim ulables (image plate) p our mesure

d'in tensités. Les sp ectres enregistrés con tiennen t plus de 20 000 raies p our c hacune de ces molécules.

La précision sur les longueurs d'onde mesurées est de � �=� = 10

� 6
.

Les raies des molécules D 2 et H 2 étan t présen tes dans le sp ectre de HD, l'analyse du sp ectre

de D 2 dev ait nécessairemen t constituer une première étap e inévitable dans l'ob jectif plus loin tain

d'étudier le sp ectre de HD. Le sp ectre de D 2 a été mesuré et complètemen t analysé dans le domaine

de longueurs d'onde 780-1242 Å. La grande constan te rotationnelle de la molécule en traîne le c he-

v auc hemen t des bandes et un asp ect de sp ectre de raies, sem blable à un sp ectre atomique complexe.

L'originalité de notre démarc he est d'a v oir utilisé, dans notre analyse sp ectrale, un programme de

visualisation dév elopp é p our les sp ectres d'atomes complexes, p our manipuler la grande quan tité de

données exp érimen tales et théoriques dans l'iden ti�cation des raies et la détermination des niv eaux

d'énergie ro-vibrationnels.

L'analyse était basée sur nos calculs théoriques des niv eaux d'énergie ro-vibrationnels et des

probabilités de transition à partir des niv eaux excités v ers les niv eaux de l'état fondamen tal X 1� +
g .

Ces résultats théoriques son t obten us par la résolution des équations couplées en tre les états élec-

troniques excités B 1� +
u , B 01� +

u , C1� u et D 1� u , en tenan t compte des couplages non-adiabatiques

en tre les di�éren ts états, et dans l'appro ximation adiabatique p our les états électroniques excités

B
00
B

1
� +

u , D 01� u et D 001� u . Dans le cas de la molécule HD, une étude théorique de la brisure de

symétrie g � u basée sur les données ab initio a été e�ectuée.

P our la molécule D 2 , nous a v ons iden ti�é 80% des 11906 raies moléculaires appartenan t à

la région sp ectrale 780 - 1242 Å. P ar conséquen t, nous a v ons construit le système électronique

D 1� u ! X 1� +
g con tenan t 165 bandes, comp osées par les branc hes R, P et Q, le système électro-

nique D 01� �
u ! X 1� +

g con tenan t 125 bandes, comp osées par la branc he Q, le système électronique

B 01� +
u ! X 1� +

g con tenan t 110 bandes, comp osées par les branc hes R et P , les bandes de W erner

C1� u ! X 1� +
g con tenan t 248 bandes, comp osées par les branc hes R, P et Q et �nalemen t une

partie de la bande de Lyman B 1� +
u ! X 1� +

g con tenan t 310 bandes, comp osées par les branc hes

R et P . Un très grand nom bres de bandes de ces systèmes électroniques son t déterminées p our la

première fois.
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Ensuite nous a v ons déterminé les niv eaux d'énergie des états électroniques excités à partir

d'une mo y enne sur un grand nom bre de raies iden ti�ées. Nous a v ons obten u 96 niv eaux d'éner-

gie ro-vibrationnels p our l'état électronique D 01� �
u don t 44 son t nouv eaux, 206 niv eaux d'éner-

gie ro-vibrationels p our l'état électronique D 1� u don t 131 son t nouv eaux, 111 niv eaux d'énergie

ro-vibrationels p our l'état électronique B 01� +
u don t 31 son t nouv eaux, 363 niv eaux d'énergie ro-

vibrationels p our l'état électronique C1� u don t 139 son t nouv eaux. Finalemen t dans la région sp ec-

trale limitée à notre étude ([780, 1242] Å), nous a v ons déterminé dans l'état B 1� +
u , v0 = 10 � 40,

207 niv eaux d'énergie ro-vibrationnels don t 18 nouv eaux. La précision sur les v aleurs d'énergies

aupara v an t conn ues a été nettemen t améliorée. Ajoutons à cela, plusieurs v aleurs d'énergie ro-

vibrationnelles on t été corrigées. La comparaison en tres les nouv eaux résultats exp érimen taux et les

résultats de nos calculs théoriques mon tre des di�érences comprisen t en tres 0.2 cm

� 1
et 5.80 cm

� 1
.

Ce désaccord est lié à la qualité des données ab initio utilisées dans le calcul théorique, mais aussi

aux couplages non adiabatiques dé�nissan t les in teractions en tres les états électroniques étudiés et

les états de Rydb erg ( n � 4).

Nous a v ons étudié les in teractions en tres les quatre états électroniques excités B , C , B 0
et D ,

et lo calisé les p erturbations en tre les niv eaux d'énergie ro-vibrationnels appartenan t aux di�éren ts

états, en nous basan t sur les calculs théoriques des p ourcen tages de mélanges p our c haque niv eau.

Plusieurs nouv elles p erturbations on t été lo calisées duran t cette étude. P ar conséquen t, nous p ou-

v ons conclure que l'état électronique B 0
est p erturb é essen tiellemen t par l'état D , et que l'état

électronique C est p érturb é essen tiellemen t par l'état B . Ces p erturbations se manifesten t aussi à

tra v ers les v aleurs des probabilités de transition liées aux fonctions d'onde vibrationnelles des ni-

v eaux d'énergie p erturb és.

Dans l'ob jectif de mesurer les in tensités des raies moléculaires, nous a v ons enregistré, p our la

première fois en sp ectroscopie moléculaire, le sp ectre d'émission de D 2 sur un nouv eau système de

détection dans la gamme sp ectrale 840 - 900 Å. Ce détecteur, app elé écran phosphore photostim u-

lable, présen te, con trairemen t au détecteur plaque photographique, une rép onse linéaire en fonction

de l'in tensité enregistrée a v ec une dynamique de 10

5
. La comparaison des résultats de mesures des

in tensités des raies iden ti�ées a v ec nos résultats théoriques des probabilités de transition, mon tre

un accord satisfaisan t, ce qui mon tre la b onne qualité de nos calculs théoriques. En plus, le pro�l

des raies nous a p ermis d'estimer la temp érature cinétique du gaz moléculaire dans notre déc harge

à en viron 2500 K.

Nous a v ons par ailleurs réalisé une étude en absorption des molécules HD et D 2 au Cen tre Laser

LCVU d'Amsterdam. Nous a v ons mesuré par sp ectroscopie laser à deux photons 1XUV+1UV, de

nouv elles longueurs d'onde p our 43 raies de la molécule HD et p our 39 raies de la molécule D 2

a v ec une précision inégalée de � �=� = 10

� 8
, dans le domaine sp ectral 99.9 -104 nm p ermis par

l'accordabilité du laser XUV. La comparaison des résultats des longueurs d'onde de la molécules

HD a v ec les prédictions théoriques mon tre l'e�et du couplage non adiabatique H gu sur la p osition

des niv eaux d'énergie et son imp ortance dans l'amélioration des résultats théoriques, alors qu'a v an t

il était considéré comme un terme négligeable.

L'ensem ble des mesures de haute précision obten ues par sp ectroscopie laser constitue une base

de données de longueurs d'onde de référence p our la calibration des sp ectres moléculaires dans le

domaine de l'ultra violet du vide. D'autre part, nous a v ons app orté des nouv elles con train tes dans

l'in terprétation des observ ations astroph ysiques. En e�et, les nouv elles raies de HD mesurées par

sp ectroscopie laser, a joutées aux raies de H 2 déjà mesurées a v ec une précision similaire, seron t utili-

sées comme références p our mettre en évidence une p ossible v ariation cosmologique du rapp ort des
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masses proton-électron � = mp=me par comparaison a v ec des longueurs d'onde de raies de H 2 ou de

HD observ ées dans les sp ectres d'absorption d'ob jets illuminés par des quasars à grand déplacemen t

v ers le rouge z . Cep endan t cette étude nécessite la connaissance du co e�cien t de sensibilité K i de

c haque raie par rapp ort à la p ossible v ariation de � . Nous a v ons, p our cela, e�ectué des calculs

théoriques des co e�cien ts K i p our les raies moléculaires de H 2 et, p our la première fois, p our HD

en tenan t compte des couplages non adiabatiques en tres les états électroniques B , B 0
, C et D . P our

la molécule H 2 , le rapp ort des masses � �=� déduit de nos résultats est en parfait accord a v ec la

v aleur déduite des co e�cien ts K i calculés par une métho de semi-empirique. Dans le même con texte,

les nouv elles v aleurs de K i calculées p our les longueurs d'onde de HD seron t utilisées aussi dans la

détermination.

Duran t ce tra v ail de thèse, nous nous sommes égalemen t in téressés à des transitions en tre états

libres-libres et états libres-liés de la molécule H 2 . Ces transitions se pro duisen t lors d'une collision

H-H forman t une quasi-molécule et son t resp onsables de l'apparition de satellites dans l'aile des raies

de l'atome d'h ydrogène. Nous a v ons e�ectué une étude quan tique du satellite quasi-moléculaire de

la raie Lyman � à 1150 Å, et calculé le pro�l d'absorption du satellite en fonction de la temp érature.

Nous a v ons trouv é que le co e�cien t d'absorption de la raie augmen te en fonction de la temp érature,

et que cette augmen tation est induite par les transitions libres-libres qui son t plus imp ortan tes

que les transitions libres-liées aux temp ératures élev ées. Cette v ariation est un outil imp ortan t de

diagnostic p our la détermination des caractéristiques des atmosphères des naines blanc hes.

11.2 P ersp ectiv es

Le succès de l'utilisation du programme IDEN dans l'analyse d'un sp ectre aussi complexe que

celui de la molécule D 2 et la grande quan tité de résultats obten us dans la région sp ectrale 780 à

1240 Å, dans un temps raisonnable, nous p ermet d'en visager l'extension de l'analyse sp ectrale v ers

les grandes longueurs d'onde, dans l'ob jectif de construire les bandes de Lyman B 1� +
u ! X 1� +

g , les

bandes de W erner C1� u ! X 1� +
g , et les systèmes électroniques B

00
B

1
� +

u ! X 1� +
g et D 001� u !

X 1� +
g . A�n de compléter le système de bandes D 01� +

u ! X 1� +
g , comp osées par les branc hes R et

P , nous en visageons de résoudre un système d'équations couplées plus étendu, en tre les états B
00
B

1
,

D 001� u et D 01� u en utilisan t les plus récen tes données ab initio des couplages non adiabatiques

en tres ces états.

L'analyse du sp ectre de HD p ourra être ab ordée de la même manière. La calibration du sp ectre de

HD se fera à l'aide de la liste des raies de référence des molécules D 2 et H 2 mesurées à très haute

précision par la sp ectroscopie laser XUV. Bien que cette liste de raies soit limitée par le domaine de

l'accordabilité en longueur d'onde du laser visible, il est p ossible de la compléter par des références

de Ritz calculées à partir des énergies déterminées par ces mesures laser. L'analyse sp ectrale rep osera

sur nos calculs des niv eaux d'énergie et des probabilités de transition p our les états électroniques

excités B 1� +
u , B 01� +

u , EF 1� +
g , C1� u et D 1� u en tenan t compte des in teractions non adiabatiques

et de la brisure de symétrie. Le calcul p ourra être e�ectué soit en utilisan t des données ab initio sur

l'op érateur de couplage H gu, soit à l'aide d'une mo délisation à partir des niv eaux exp érimen taux.

V ue l'imp ortance des in tensités des raies obten ues à partir des nouv eaux sp ectres enregistrés sur les

écrans phosphore photostim ulables, nous allons enregistrer sur ce supp ort le sp ectre de la molécule

D 2 sur toute la gamme sp ectrale [780 - 1700 Å] p our mesurer les in tensités des raies. Dans le cas de

HD, nous p ourrons ainsi mettre en évidence d'une manière plus quan titativ e l'e�et de la brisure de

symétrie g � u sur les in tensités.

Nous en visageons d'étudier, par la suite, la photo disso ciation et la photoionisation de la molécule

a�n de mieux comprendre les conséquences de la brisure de symétrie sur la dynamique de la molécule.
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Annexe A

Ec hange de c harge en tre ions

m ultic hargés et atomes neutres dans le

domaine des énergies thermiques :

V alidité du mo dèle de Langevin.

Duran t ma thèse, et p our approfondir mes connaissances en ph ysique des collisions, j'ai étudié

le pro cessus d'éc hange de c harge qui ce pro duit lors de la collision en tre l'ion atomique N

+3
et

l'atome neutre H(et/ou D) dans le domaine des énergies de collision allan t de 0.1 à 100 me V. Ce

pro cessus, qui conduit à un p euplemen t sélectif des états éxcités de l'ion N

2+
, est bien décrit par

une représen tation adiabatique du système, ce qui p ermet de traiter l'éc hange de c harge comme un

phénomène induit par un couplage non-adiabatique.

V u le large domaine d'application en ph ysique des plasmas et en astroph ysique, cette réaction

a v ait été déjà l'ob jet d'études dans div erses gammes d'énergies. Dans notre cas, le but de ce tra v ail

n'étan t pas p our une application astroph ysique, mais plutôt p our comparer les résultats de la section

e�cace d'éc hange de c harge obten ues par la métho de quan tique (résolution des équations couplées)

à ceux prévus par le mo dèle classique (mo dèle de Langevin), et essa y er de comprendre la raison

p our laquelle ce mo dèle classique ne donne pas le b on rapp ort isotopique de la section e�cace.

A.1 In tro duction

Lors d'une collision en tre un ion et un atome (ou une molécule) neutre, plusieurs phénomènes

p euv en t apparaître. P armi cela le pro cessus d'éc hange de c harge. Ce pro cessus est le passage d'un

ou plusieurs électrons d'un système atomique (ou moléculaire) à un autre.

La réaction du transfert de c harge de n électrons d'un atome neutre B à un ion A+ q
s'écrit comme :

A+ q + B ! A (q� n) + B + n : (A.1)

Dans la gamme des énergies de collision E � 1Ke V/a.m.u, la vitesse relativ e des deux partenaires

est très inférieure dev an t la vitesse de leurs électrons liés, et cette réaction passe par une étap e in ter-

médiaire, qui consiste à la formation d'une molécule AB + q
(168 ). La compréhension du pro cessus

qui nous in téresse se fait par l'étude de la dynamique de cette molécule. Cette étude est réalisée

après la détermination des courb es de p oten tiel adiabatiques de la molécule (167). Chaque courb e

de p oten tiel est corrélée à une v oie de sortie. Ainsi l'éc hange de c harge est réalisé à partir d'une

transition en tre l'état adiabatique corrélé à l'état initial de la réaction A.1 et un état adiabatique

corrélé à son état �nal. Cette transition est due aux couplages non adiabatiques en tre les deux états

en question.

Les tra v aux exp érimen taux sur l'étude de l'éc hange de c harge en tre l'ion Si

4+
et l'atome neutre

D aux énergies < 100 me V (169 ), mon tre que la section e�cace de transfert de c harge � v arie en
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fonction de l'in v erse de la vitesse de collision v . Ce résultat est en parfait accord a v ec le mo dèle de

Langevin qui prév oit que (170 ) :

� _
q
v

�
r

�
�

(A.2)

où, q est la c harge de l'ion, � est la p olarisabilité de l'atome neutre ( � =4.5 a.u. p our H et D), et �
est la masse réduite du système étudié.

Cep endan t, la théorie quan tique prév oit que la section e�cace d'éc hange de c harge du système S

4+

+ H doit être plus grande d'un facteur de 1.9 que celle du système S

4+
+ D, alors que le mo dèle

classique prév oit un facteur de 1.4. Ce désaccord laisse p enser que plusieurs h yp othèses dans le

mo dèle de Langevin ne son t pas v alables.

L'ob jectif de ce tra v ail est de comprendre la raison p our laquelle le mo dèle de Langevin, qui

prév oit le b on comp ortemen t de la section e�cace aux énergies v arian t de 10-100 me V, ne retrouv e

pas la dép endance isotopique de la section e�cace d'éc hange de c harge.

Le mo dèle de Langevin supp ose que dans une collision réactiv e exothermique en tre les systèmes

atomiques à une énergie donnée, la réaction a lieu seulemen t à des collisions p our lesquelles la

barrière cen trifuge classique est moins que l'énergie de collision (171). P our les faibles énergies de

collision (quelque e V ou moins), cette h yp othèse est satisfaisan te p our les systèmes ion-neutres en

raison du p oten tiel d'in teraction à longue p ortée qui gouv erne l'in teraction, et qui v arie en R

� 4
(où

R est la distance ion-atome neutre). La plupart des applications du mo dèle de Langevin supp osen t

égalemen t, p our simpli�cation, que la probabilité de réaction est constan te p our toutes les collisions.

Elle est souv en t estimée à partir du mo dèle de Laudau-Zener en com binaison a v ec une mo y enne sur

les phases des fonctions d'ondes des états en in teraction. Cette pro cédure de mo y enner sur les phases

des fonctions d'ondes est fait a�n de prendre en compte l'in terférence en tre les v ois en in teraction

(175 ; 176). De plus, par exemple, dans le cas des collisions réactiv es d'ion-molécule, cette probabilité

est souv en t prise comme unité, en raison du grand nom bre de v oies réactiv es.

Dans notre cas présen t, à sa v oir le transfert de c harge dans des systèmes d'ion-atome neutre,

nous a v ons seulemen t deux canaux couplés et la probabilité de transfert de c harge, alors supp o-

sée constan te, est b eaucoup plus p etite que l'unité.

Si la v ariation de la section e�cace de transfert de c harge en fonction de l'énergie est demandée,

alors la v aleur absolue de la probabilité est su�san te. Mais si la v aleur absolue de la section e�cace

est rec herc hée, alors il est nécessaire de déterminer les probabilités de transfert de c harge a v ec une

b onne précision.

Les calculs récen t de Barrágan et al (178 ) des sections e�caces d'éc hange de c harges O

2+
+ H

et N

2+
+ H, a v aien t mon tré une div ergence encore plus grande par rapp ort aux résultats obten us

par le mo dèle de Langevin. Ils on t trouv é dans ces systèmes la présence des structures de résonance

dans les sections e�caces. Cette div ergence devien t de plus en plus imp ortan te lorsque l'énergie

de collision dimin ue en dessous 10 me V/am u, tandis qu'aux énergies sup érieures à 10 me V/am u,

la con tribution des résonances aux sections e�caces reste p etite. Cep endan t, même en présence

des structures de résonance, il sem blerait que la dép endance en énergie de la section e�cace de ces

systèmes atomiques di�ère de manière signi�cativ e du mo dèle de Langevin, même dans la gamme de

me V 10-100. D'autres calculs de ce même group e (179 ) mon tren t que la section e�cace à des faibles

énergies présen te un maxim um. Ce résultat a v ait été retiré par ces auteurs (178 ), en le quali�an t

d'erreur n umérique.

O

2+
+ H et de N

2+
+ H son t des systèmes complexes. Le pro cessus de transfert de c harge fait

in terv enir des con�gurations électroniques complexes p our le calcul des p oten tiels adiabatiques,
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don t le résultat est di�cile à v éri�er. En plus de la détermination des couplages non adiabatiques

dans la région des croisemen ts évités en tres les di�éren tes courb es de p oten tiel électroniques, il est

très imp ortan t de représen ter correctemen t les in teractions à longue distance en tre l'ion et l'atome

neutre. P our les très faibles énergies de collision, le comp ortemen t asymptotique en R

� 4
des courb es

de p oten tiel est resp onsable de la v ariation correcte de la section e�cace en fonction de l'énergie et

des caractéristiques de l'e�et tunnel.

P our la raison de complexité de ces deux systèmes atomiques, nous nous sommes prop osés, dans ce

tra v ail, d'étudier le pro cessus d'éc hange de c harge à des énergies v arian t de 0.1 à 100 me V p our le

système N

3+
+ H. Indép endammen t du fait que ce système est assez représen tatif p our une large

classe d'ions en collision a v ec un atome neutre, il a l'a v an tage que les p oten tiels d'in teraction et les

couplages non-adiabatiques son t conn us a v ec une grande précision sur une large gamme de distances

in tern ucléaires, qui gouv erne le pro cessus d'éc hange de c harge.

A.2 Métho des

A.2.1 Démarc he générale

Dans notre cas, les courb es de p oten tiel adiabatiques in terv enan t dans le pro cessus d'éc hange

de c harge en tres l'ion N

3+
et l'atome neutre H son t : l'état électronique 12� et l'état électronique

22� (172 ). La première courb e de p oten tiel est corrélée à la v ois de sortie N

2+
(1s

2
2s

2
3s)+H

+
, et la

deuxième est corrélé à la v oie d'en trée N

3+
(1s

2
2s

2
)+H(1s). Ces deux états électroniques son t cou-

plés par un couplage radial B(R). Ces données électroniques son t générées par le p oten tiel mo dèle à

un électron (180). Dans ce mo dèle le co eur de l'ion N

3+
(1s

2
2s

2
)

1
S est représen té par un p oten tiel

e�ectif. Ce p oten tiel d'in teraction est optimisé de manière à repro duire les énergies liées des états

excités et de l'état fondamen tal de l'ion N

2+
(1s

2
2s

2
n ` ). Le p oten tiel e�ectif est ensuite injecté

dans le Hamiltonien électronique comp osé de l'énergie cinétique T et du p oten tiel de répulsion des

no y aux U core . Les courb es de p oten tiel adiabatiques et le couplage radial son t obten us à partir de

la résolution de l'équation de Sc hrö dinger électronique.

Une fois ces données électroniques déterminées, nous calculons la section e�cace d'éc hange de

c harge à partir des élémen ts de la matrice de di�usion S, obten ue par la résolution des équations

couplées dans la représen tation diabatique. P our cela nous déterminons les courb es de p oten tiels

dans la représen tation diabatique à partir d'une transformation unitaire C (le détail sur le c hange-

men t de représen tation adiabatique-diabatique est donné dans le c hapitre théorique de la partie I).

Dans cette nouv elles représen tation, le couplage radial est n ul dans la région du croisemen t évité.

Sur la Figure A.1 et la Figure A.2 on mon tre, resp ectiv emen t, la v ariation des courb es de p o-

ten tiels et du couplage radial dans les deux représen tations.

La résolution des équations couplées est faite par la métho de de Johnson (29 ). Il est très im-

p ortan t, dans le cas des faibles énergies de collision, de bien décrire l'in teraction à longue distance

dans la v oie d'en trée. Ceci est v éri�é p our nos courb es de p oten tiel, puisque les calculs con v ergen t

doucemen t v ers la v aleurs du p oten tiel de p olarisation donné par � q2�=R 4 = � 20:25=R4
.

Les détails de calculs des courb es de p oten tiels et du couplage non adiabatique (couplage radial)

, ainsi que la résolution des équation couplées son t très bien décrite dans l'article B.3 de l'annexe B.
























































































































































































































































