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EXPOSE GENERAL DES TRAVAUX

J'ai été accueilli au sein du Laboratoire de Spect roscopie Moléculaire de Paris
en septembre 1966 par Monsieur le Professeur Gilber t Amat qui en assurait a I'époque
la direction. J'ai trouvé dans ce laboratoire puis, ultérieurement au Laboratoire
Aimé Cotton que j'ai rejoint définitivement en 1986 , les conditions souhaitées pour
I'apprentissage et I'épanouissement de mes travaux de recherche.

Mon premier travail, effectué sous la direction de Lucien Henry, a consisté a
construire un spectrométre classique a réseau de 2, 5meétres de distance focale et a le
rendre opérationnel. Une part importante de l'activ ité du laboratoire était , a cette
époque, consacrée a l'obtention de hautes résolutio ns spectrales. La conception et la
réalisation d'un goniometre interférentiel, destiné a mesurer avec précision les
nombres d'ondes des raies moléculaires enregistrées par cet appareil, ont constitué
I'essentiel de ma These de Troisieme Cycle (Paris 1 969).

C'est en qualité de stagiaire D.R.M.E. qu'a l'oc casion de mon Service
National, en 1970, jai quitté un an mon laboratoir e d'origine pour m'intégrer au
groupe de Spectroscopie de Fourier du Laboratoire A imé Cotton, groupe dirigé par
Pierre Connes. Je me suis alors familiarisé avec | a technique des interférometres de
Fourier.

Des mon retour j'entrai au C.N.R.S. pour y préparer une These d'Etat sous la
direction du Professeur Gilbert Amat. Le sujet prop 0sé comportait deux volets : le
premier, instrumental, consistait a améliorer les p ossibilités spectroscopiques de
l'interférometre, d'une part, en le faisant fonctio nner sous vide afin d'éliminer les
effets indésirables des gaz atmosphériques et, d'au tre part, en étendant son domaine
de sensibilité vers l'infrarouge. Ces améliorations réalisées j'ai alors appliqué les
nouvelles qualités de l'instrument : grande étendue , haute résolution et capacité
d'analyser en une seule expérience un grand nombre d'éléments spectraux, a la
détermination systématique des niveaux d'énergie de vibration rotation de la molécule
triatomique linéaire N ,0. Dans le second volet, théorique, j'ai pu, muni d e mesures
nombreuses et précises, évaluer la limite de validi té des formalismes théoriques
existants a cette époque. Ces recherches ont formé la matiere de ma These d'Etat

soutenue en avril 1976.

Aprés la These j'ai continué une collabora tion étroite avec le groupe de
spectroscopie de Fourier du Laboratoire Aimé Cotton (Jean Verges).

Mon laboratoire ayant orienté résolument une parti e de ses activités vers la
physique des atmosphéres je me suis tout d'abord co nsacré a des problémes situés a
I'Interface entre la Physique Moléculaire et I'Astr ophysique. Une forte demande de la
communauté des Astrophysiciens m'a alors engagé a o btenir puis, ensuite, a
interpréter les spectres de radicaux et molécules d iatomiques spécifiques.

Un contrat de I'A.T.P. "Physico-Chimie des Molécul es Interstellaires" a soutenu
mes recherches consacrées au radical C o et a ses variétés isotopiques. A cette
occasion une collaboration a également été engagée avec le Département
d'Astrophysique Fondamentale de I'Observatoire de M eudon dans le but d'étudier les
spectres du radical OD et ceux de la molécule CO. O utre l'aspect fourniture de
données spectrales précises pour I'Astrophysique, | a motivation Physique Moléculaire
n'était évidemment pas absente de mes préoccupation s puisque des phénomenes de
perturbations et de prédissociations ont été mis en évidence et expliqués au cours de
ces études. Les résultats de ces recherches ont for mé la matiere de la Théese de
Doctorat d'un étudiant Albanais, Kastriot Islami, d ont jassurai la direction

effective (soutenance en septembre 1985).



A la méme époque je me suis également
présentant un intérét simultané pour les deux branc
Physique de I'Atmosphere terrestre. En particulier,
pollution de la couche d'ozone par les rejets indus
étude approfondie de la molécule d'oxyde azoteux NO
sources d'émission m'a permis de mettre en évidence
apparaissant entre les états électroniques excités
des positions et intensités des raies spectrales. L
effectuées a l'aide d'instruments embarqués sur sat
telles données précises obtenues préalablement au |
perturbations entre niveaux d'énergie ont été mises
qualité et la quantité des données spectroscopiques
fait de cette molécule un candidat idéal pour de tr
qui utilisent le laser comme source d'excitation a
de sections efficaces de transferts, spectroscopie

A partir de 1982 mon activité s'est orientée vers
et Spectroscopie par Transformation de Fourier. La
travaux consiste & mettre en évidence, et a caracté
possible, les états électroniques de molécules diat
le rayonnement du laser afin de porter les molécule
excités. La lumiere de fluorescence, résultant de |
analysée par spectroscopie de Fourier.

Le choix des molécules était guidé par trois type

-La premiére recherche

de Dynamique Réactionnelle mise au point au laborat
réactive Cs* + H

fine des molécules Cs

L'observation des derniers niveaux rotationnels |
la molécule CsH et celle des premiéres raies élargi
le continuum, ont permis d'évaluer I'énergie de dis
donnée était nécessaire pour établir un bilan d'éne
molécule dimére de césium étant trés lourde, une co
interdit toute étude en absorption.

La méthode de fluorescence induite par
instrument de grande résolvance, m'a permis de cara
de cette molécule. Les résultats ont formé la matie
de Claudine Crépin, Theése dont j'ai assumé la direc
En ce qui concerne la molécule Cs
groupes allemands qui avaient déja travaillé sur ce
Vidal du Max Planck Institit de Mdunich et Professeu
I'Université de Kaiserslautern) afin de réaliser un
toutes les données spectroscopiques existantes : ab
résonance, fluorescence induite par laser. Une tell
la situation habituelle dans laquelle chaque groupe
constantes spectroscopiques pour un méme état élect

laser

- Un deuxiéme type de recherche
de puissance du rayonnement émis par les lasers a |
I'extension des domaines spectraux d'excitation a a
l'association laser-spectroscopie de Fourier. Les r
les lasers a longueur d'onde fixe m'ont incité a te
états électroniques les noyaux s'éloignant depuis |
la dissociation . Mon choix d'étudier le dimere de
raisons tout d'abord les données existantes étaie
précises. Cet état de fait résultait de la non réso
due a la masse élevée de la molécule et a la présen
isotopiques. D'autre part, les positions calculées
minimum quatre ordres de grandeur moins
expérimentales. Ces derniéres ont motivé de nouvea

précises

» -- CsH + H nécessitait, en effet, une connaissance
> et CsH présentes dans le volume de collision.

(F.I

consacré a I'étude de molécules
hes: Physique Moléculaire et
l'urgence des problemes de
triels azotés m'a engagé vers une
. La mise au point de nouvelles
de nombreuses transitions
et d'obtenir des mesures précises
‘exploitation des mesures
ellite nécessite en effet de
aboratoire. De nombreuses
en évidence et interprétées. La
accumulées sur NO ont ensuite
eés nombreuses études ultérieures
un ou plusieurs photons : mesures
des états de Rydberg,... .
l'association entre Lasers
principale motivation de ces
riser de la fagcon la plus compléte
omiques. Dans ce but j'ai utilisé
s a étudier dans des états
a désexcitation, est ensuite

s de recherches :

effectuée se situait dans le cadre de I'expérience

oire. L'étude de la collision
spectroscopique

iés de I'état fondamental de
es par couplage rotationnel avec
sociation de cette molécule. Cette
rgie précis de la collision. La
ngestion des structures spectrales

.L.), associée a un
ctériser sept états électroniques
re de la Thése de Troisieme cycle
tion de la partie spectroscopique.

» j'ai noué une collaboration suivie avec les deux

tte molécule (Professeur Carl
r Wolfgang Demtrdder de
traitement global et homogene de
sorption saturée, double
e étude, rarement réalisée, évite
de recherche propose un jeu de
ronique.

a bénéficié des qualités de stabilité et

ongueur d'onde variable. En effet
insi apporté un essor nouveau a
ésultats obtenus précédemment avec
nter de décrire complétement les
eur position d'équilibre jusqu'a
rubidium a été guidé par deux
nt, soit absentes, ou peu
lution des structures spectrales
ce simultanée de deux variétés
des états électroniques étaient au
qu e mes déterminations
ux calculs dans plusieurs groupes



de théoriciens (Professeur Meyer a Kaiserslautern e t Philippe Millié au C.E.A. a
Saclay).

- La troisieme recherche consacrée aux molécule NalLi et Na , a des
motivations plus physiques : il s'agit d'étudier le transfert d'excitation
électronique associé a des perturbations entre deux états d'une molécule mixte.

Naturellement cette association fructueuse entre excitation laser et
spectroscopie de Fourier a initi€ de nombreuses étu des et collaborations avec des
groupes francais et étrangers. J'ai présenté un bil an complet des résultats de mes
recherches lors d'une Conférence Invitée au congrés Laser a Lyon (juin 1987).

En définitive on peut résumer mon activité de recherche en quatr e grands
themes qui seront exposés plus en détail dans la su ite de cette notice :

1-les améliorations expérimentales . interférométres de Fourier et
métrologie ;

2- I'exploitation de ces possibilités nouvelles dans I'enregistrement
programmé du spectre d'une molécule test: N ,0. La quantité et la qualité des données
spectroscopiques permettent, pour la premiére fois, une comparaison réaliste avec les

formalismes théoriques existants ;

3-l'étude de molécules présentant un intérét simultan € en Physique
Moléculaire et en Astrophysique ou en Physique de | '‘atmosphére terrestre : C ,, NO, OD
et CO;
4-la mise en oeuvre et I'exploitation de la méthode a ssociant excitation
laser et analyse par spectroscopie de Fourier dans trois cas
° Molécules Cs > et CsH comme préalable de I'étude d'une collision
réactive ;
° Molécules Rb > , RbCs et K > pour caractériser des états électroniques
jusqu'a la limite de dissociation ;
° Molécules NaLi et Na > pour mettre en évidence et tenter d'expliquer le
transfert d'excitation entre deux états électroniqu es.



ANALYSE DETAILLEE DES RESULTATS OBTENUS

Je ne présenterai que quelques exemples caractéris tiques de chacun des quatre themes
mentionnés dans I'exposé général des travaux.

) AMELIORATIONS INSTRUMENTALES. METROLOGIE

. Mise au point de spectrometres

Le but de la spectroscopie instrumentale consist e a analyser aussi finement que
possible les structures spectrales. J'ai participé a la réalisation et a la mise au
point de deux types d'appareils permettant cette an alyse :

- le grand spectrométre a réseau de type Ebert-Fa stie du Laboratoire de

Spectroscopie Moléculaire de Paris ;

- linterférométre par Transformée de Fourier de la 3 ©me génération installé au
Laboratoire Aimé Cotton.

Aprés avoir mis en évidence le trés grand pouvoir d e résolution associé a ces
appareils, il devenait nécessaire de mesurer avec p récision les nombres d'ondes des
raies spectrales. Leur détermination absolue nous a d'abord amené a assurer le
fonctionnement des spectrométres dans le vide en le s placant dans des enceintes
étanches. Cette mise sous vide permettait, de plus, d'éliminer les absorptions
parasites dues aux molécules de l'atmosphére (eau, gaz carbonique). Ensuite, jai
abordé le probleme de ['étalonnage des mesures de n ombres d'ondes, puis celui de
I'étude et de la réalisation des sources utilisées pour obtenir les spectres.

. Etalonnage des mesures de nombres d'ondes

Il importe, en effet, de déterminer le nombre d'ondes des raies spectrales avec
toute la précision qu'autorise le couple résolution , rapport signal-sur-bruit observé
dans les spectres.

Avec un spectrométre a réseau, un enregistrement est obtenu en faisant tourner

de facon continue le disperseur, puisque le nombre d'ondes de la radiation de sortie
est proportionnel au sinus de l'angle d'incidence. La mesure des nombres d'ondes
s'effectue en enregistrant simultanément le spectre a étudier et un spectre de
référence connu. Celui-ci ne pouvant étre infinimen t dense, il est nécessaire de
faire une interpolation pour mesurer les nombres d' ondes compris entre ceux de deux
raies de référence. Mais, comme la rotation du rése au n'est pas réguliére par suite
d'inévitables petits défauts des mécanismes d'entra inement du plateau portant ce
réseau, linterpolation entre les nombres d'ondes d es raies étalons n'est pas
linéaire. Il est donc souhaitable d'avoir une échel le de nombres d'ondes entre chaque
couple de raies étalons c'est-a-dire, puisque nombr e d'ondes et rotation du réseau
sont proportionnels, d'évaluer la position angulair e du disperseur a chaque instant.
En outre, comme la qualit¢ de I'étalonnage des mesu res dépend de celle de
l'interpolation, il importe de mesurer le plus fide lement possible cette position du
réseau. C'est dans ce but que j'ai construit un in terférometre de Michelson a coins
de cube, ou goniomeétre , éclairé par un laser hélium-néon (stabilisé en fr équence sur
le Lamb dip). La précision des interpolations a été évaluée en fonction de divers
parameétres : indice de réfraction et angle au somme t des coins de cube, rayon du



cercle sur lequel ils se déplacent, longueur d'onde
temporelle de la source. Un montage électronique as
pour compter les franges et évaluer les fractions d
référence de nombres d'ondes étant inférieur & 10
goniomeétre sur le spectrométre a réseau a permis d'
d'ondes avec une précision meilleure que 5 10 3
grace a I'emploi de ce type de goniometre, ont just
spectrometres, en particulier sur celui de I'Univer

Dans le cas de la Spectroscopie de Fo
mesures de nombres d'ondes est liée aux qualités de
mesurer la différence de marche dans linterféromet
cette radiation n'étant pas parfaite, on enregistre
étudier un spectre simple servant de référence ; to
nombres d'ondes de ce spectre est souhaitable. Les
fondamentale et premiére harmonique de la molécule
leurs nombres d'ondes comparés a celui de la radiat
longueur. Cependant, comme les domaines spectraux ¢
sont discontinus et peu étendus, des étalons second
nombres d'ondes doivent étre mesurés par rapport a
des objectifs de mon étude systématique de la moléc
d'absorption sont denses, faciles a obtenir, et cou
l'interférometre. J'ai ainsi étalonné, avec une pré
cm!, plus de 35000 nombres d'ondes de cing variétés is
de citations faisant référence a ce travail justifi
I'étalonnage des mesures spectrales. La compilation
dans plusieurs ouvrages dont "Tables of Wavenumbers
Spectrometers" (Ed. A. Cole) et aussi dans diverses
Ecole Polytechnique).

et stabilités spectrale et
socié au goniometre a été utilisé
e celles-ci, le pas de chaque
4 cm™. Linstallation de ce
étalonner les mesures de nombres

cm™. Les avantages certains obtenus

ifié son installation sur d'autres
sité de Columbus (Ohio).
urier, la précision des
la radiation utilisée pour
re. La stabilité spectrale de
simultanément avec le spectre a
utefois un étalonnage absolu des
bandes de vibration-rotation
CO ont été choisies dans ce but et
ion du krypton, étalon primaire de
ouverts par ces bandes étalons
aires sont nécessaires. Leurs
celui des raies de CO. Ce fut un
ule N ,O dont les spectres
vrent le domaine de sensibilité de
cision absolue meilleure que 3 10
otopiques >!2131%4 | es centaines
ent toute son utilité pour
de ces données a été réalisée
for the Calibration of Infrared
banques de données (G.E.I.S.A.,

. Etude et réalisation de sources de lumiere

La lumiére analysée par un spectromeétre a réseau,
Fourier, est obtenue de deux différentes maniéeres :

- par absorption sélective a travers le gaz a étu
spectralement blanc ;

- par émission de la lumiére issue des molécules
du gaz a étudier.

En spectroscopie d'absorption j'ai mis au point d
et des cuves a réflexions multiples a long parcours
facon générale, la conjugaison des divers éléments
des appareils d'analyse.

En spectroscopie d'émission, I'excitation des mol
en ceuvre des processus physiques suivants :
- réactions chimiques dans des flammes (radicaux
- interactions avec un champ électromagnétiqu
champ électrique (NO, C 2,0 2);
- interaction avec un rayonnement laser (CsH,
Ko).
Afin de bénéficier pleinement des avantages de |
est indispensable de stabiliser a court terme I'émi
sous peine de dégradation sensible des spectres enr
amené a définir précisément les conditions de stabi
de telles sources nécessaires pour l'acquisition de
chapitre suivant.

ou l'interféromeétre de

dier d'un rayonnement

préalablement excitées

es sources blanches intenses
(100 metres). J'ai étudié, de
optiques avec la pupille d'entrée

écules a été obtenue par mise

C,, 0OD);
e micro-onde ou avec un

Cs 5, Rb 5, TiO, NaLi, Na s et

a spectrométrie de Fourier, il
ssion produite par ces sources,
egistrés. Ce point important m'a
lité et d'intensité de I'émission
s spectres présentés dans le



) LAMOLECULE N 20 :
TEST EXPERIMENTAL POUR LES INTERFEROMETRES DE FOURER

Cette molécule a servi de test af in de mettre en valeur les
qualités spécifiques des interféromeétres de Fourier de la 3éme génération :
- le domaine spectral étendu, 2000 cm 1, obtenu en un seul enregistrement ;
- la haute résolution maximale, 0.0025 cm 1 en utilisant une fonction d'appareil non
apodisée ;
- I'excellent rapport signal-sur-bruit qui, assoc i€ a la haute résolution, permet
d'évaluer avec précision les nombres d'ondes.
Les avantages précédents nous ont am ené a résoudre le probleme du
traitement d'une grande masse d'informations spectr ales. J'ai mis au point, et
utilisé dans ce but, des méthodes semi-automatiques d'attribution des nombres
quantiques. Le bilan général du travail réalisé : n ombre de transitions de vibration
et de niveaux d'énergie attribués, énergie maximale observée et nombre total de raies

spectrales est présenté ci-dessous :

Nombre de transitions vibrationnelles : 353
Nombre de niveaux d’énergie : 348

Nombre de raies de vibration-rotation : 35150
Energie maximale: 9000 cm™*

Nombre d'isotopes : 12

TEST POUR LE FORMALISME THEORIQUE DE AMAT-NIELSEN

Les données spectrales, nombreuses et précises, on t servi a éprouver la
validité des méthodes théoriques de détermination d es fonctions énergie potentielle
(F.E.P.) de molécules triatomiques linéaires.

La détermination des potentiels est un sujet difficile, a la fois sur le plan
théorique et sur le plan expérimental. Cependant, s ous l'impulsion du Professeur
Gilbert Amat, des méthodes théoriques performantes avaient déja été mises au point .
Ces méthodes avaient été utilisées par Alain Chédin mais avec des données spectrales
peu précises ne permettant pas d'éprouver la finess e des calculs. La quantité et la
qualité des données acquises lors de mes études spe ctroscopiques laissaient espérer
un bon accord entre prévisions théoriques et résult ats expérimentaux.

Rappelons que la détermination de la F.E.P. est i ée au calcul des niveaux
d'énergie de vibration-rotation de la molécule. Ces derniers sont obtenus par la
résolution de I'équation de Schrédinger HY = E ¢ dans laquelle :

- Hest l'opérateur hamiltonien égal a T+V. T est l'op érateur énergie cinétique
et V l'opérateur que I'on cherche a déterminer. Cet opérateur correspond au potentiel
dont dérive le champ de forces auquel sont soumis | es noyaux de la molécule ;

- Y estla fonction propre associée a I'énergie propre E.

Le calcul des valeurs propres de I'hamiltonien ser ait un probleme direct si
I'on connaissait I'expression théorique de la F.E.P . ; mais des calculs ab-initio
précis ne sont, a I'heure actuelle, envisageables q ue pour les molécules diatomiques.
En conséquence, on résout le probleme inverse en ut ilisant les énergies
expérimentales pour ajuster les inconnues du problé me, notamment les coefficients du
développement de la F.E.P. en fonction des coordonn ées normales. On réalise donc une
"inversion” de I'équation de Schrddinger.

Les calculs ont été faits en négligeant les coupla ges avec les états
électroniques voisins, c'est-a-dire en se plagant d ans les limites de I'approximation
dite "adiabatique”. La F.E.P. ne dépend alors que d e la position relative des noyaux
et de leur masse.

Le fait de ne pas disposer encore d'un nombre suff isant de données
expérimentales pour chaque variété isotopique impos e de se placer dans une
approximation plus restrictive dite de "Born-Oppenh eimer" dans laquelle la F.E.P. est



identique pour toutes les especes isotopiques. Aux
géométrique des noyaux on associe deux systemes de
internes de symeétrie : variations de la longueur de

font entre elles ; - des coordonnées normales q

du développement de la F.E.P. par rapport a ces coo

croisé, autrement dit cette partie s'écrit comme un
d'oscillateurs harmoniques.

La méthode que jai utilisée consiste, en premier
d'énergie de vibration. Dans ce but, on développe |
en ordre de grandeur. La F.E.P. développée jusqu'au
s'exprime en fonction de 47 opérateurs de la forme
M@ 2%+ g 29" g

Q@=q

Deux transformations de contact successives condui
transformé qui est traitable plus simplement. La m
construite a partir des opérateurs figurant dans ce
conduit aux valeurs théoriques des énergies des niv
les valeurs propres obtenues sont comparées aux val
des niveaux de vibration. Enfin, on calcule les cor
apportées aux coefficients de la F.E.P. initiale, e
constatés, grace a une procédure de moindres carrés
Tous ces calculs trés complexes (la base hamiltonie
rendus possible par la définition de structures alg
automatisation des processus numeériques.

Les résultats les plus marquants que j'ai obtenus

- un jeu de 47 coefficients du développement de la
coordonnées internes de symétrie ;

- un nombre identique de coefficients pour chacune
lorsqu'on considére le développement en coordonnées

- les 40 constantes spectroscopiques figurant dans
énergie de I'hamiltonien deux fois transformé ;

- la liste des énergies calculées des niveaux de v

En définitive,
isotopiques, distribués entre 500 cm
moyen inférieur & 0.05 cm
Oppenheimer ont pu étre mises en évidence

1 et 8000 cm

plus de 230 niveaux expérimentaux appartenant a dou

1, sont recalculés avec un écart

1. Par ailleurs les limites a I'approximation de Bor n-
10

déformations de la configuration
coordonnées : - des coordonnées
s liaisons et de l'angle qu'elles

1 0 21,9 22, 3. La partie quadratique

rdonnées ne contient pas de terme
e somme de potentiels

lieu, & calculer les niveaux
e hamiltonien de Darling-Dennison
quatrieme ordre d'approximation,

avec 2 <m+2n+p <6

sent a un hamiltonien
atrice énergie est alors
t hamiltonien. La diagonalisation
eaux de vibration. En second lieu,
eurs expérimentales des énergies
rections qui doivent étre
n rendant minima les écarts

nne possede 223 éléments!) ont été

ébriqgues conduisant a une
sont :

F.E.P. par rapport aux

des 12 variétés isotopiques
normales ;

I'expression de la matrice

ibration entre 0 et 10000cm

ze variétés



1) PHYSIQUE MOLECULAIRE ET ASTROPHYSIQUE OU PHYS IQUE DE L'ATMOSPHERE
TERRESTRE

Molécule C

La molécule C  , joue un réle primordial dans deux domaines : la Ph ysico-Chimie
des combustions et I'Astrophysique. D'une part, la connaissance de son spectre
constitue un des maillons nécessaires a la compréhe nsion de la chaine de mécanismes
physiques se produisant dans les combustions. D'aut re part, sa forte abondance dans
les atmosphéres d'étoiles froides et dans celles de s cometes a, depuis longtemps,
retenu l'attention des Astrophysiciens. Si, en Phys ico-Chimie on s'intéresse
principalement & la molécule 12¢,, connaitre le spectre des variétés 18C, et  12CI3C est
souhaitable pour évaluer le rapport isotopique 2c | 18C dans les atmosphéres
stellaires ou cométaires qui contiennent ces deux e speces isotopiques. La
connaissance de ce rapport permettrait de trancher une question aussi fondamentale

gue celle de l'origine, solaire ou non, des cométes

Le radical C > étant instable, son spectre ne peut étre observé q ue si le
radical est créé de fagon continue. Si cette fabric ation est relativement aisée pour
12¢,, par contre elle pose des problémes ardus pour la variété  2C,. Ce fait explique
I'absence, avant ce travail, de spectres enregistr és a haute résolution. Je me suis
donc attaché, en premier lieu, a améliorer la préci sion des mesures concernant le
radical 12C, et, en second lieu, a fabriquer les molécules BC, et 2C!3C et A obtenir
leurs spectres dans les domaines spectraux infrarou ge et visible.

- Le spectre infrarouge du systéeme de Ballik-Ramsa yb 3,-a M, du radical
12¢C,, émis par une flamme oxyacétylénique, a d'abord ét € enregistré. Si cette source
présente l'avantage d'étre intense, les molécules C H, OH, C ,H, et H ,0 sont
simultanément créées avec le radical C » d'ou linconvénient d'un spectre trés
complexe. L'attribution des nombres quantiques est, de plus, rendue délicate par la
présence de perturbations rotationnelles dues au co uplage des états électroniques
b 3%, et X 15+, Les attributions correctes et la prise en compte, dans la matrice
énergie, des couplages responsables des perturbatio ns, ont permis de reproduire, a la
précision de 3 10 3 cm™ (voisine de lincertitude de pointé des raies d'u n spectre
enregistré par spectroscopie de Fourier), les 2200 nombres d'ondes mesurés 3,

- J'ai ensuite mené a bien I'étude des variétés is otopiques grace a une aide
recue dans le cadre de I'A.T.P. "Physico-Chimie des Molécules Interstellaires". Pour
des raisons évidentes de codt il était en effet imp ensable d'utiliser la source
oxyacétylénique pour produire le radical. Il a été créé par décomposition de
molécules de CO marquées en 13C et contenues dans un volume fermé soumis a un int ense
champ électromagnétique micro-onde. La fabrication de l'espéce 13C, ne nécessitait,
avec cette méthode, qu'une faible quantité de gaz 13C1%0. La molécule mixte 12C3C a été
obtenue en mélangeant les deux espéces 2coet 3cCO.

Les spectres de chacun des systemes de Ballik-Ram say b 35, - a °n,, de
Phillips A n, - X 1'% et de Swan d My --a %M, ont été enregistrés 33,343536 | es
triplets du systéme de Ballik-Ramsay sont clairemen t résolus grace a la haute
résolution de l'interférometre de Fourier. Par cont re, le spectre du systeme de Swan
ne bénéficie pas de cette résolvance car la largeur enregistrée des raies a pour
cause principale, dans le visible, I'élargissement Doppler et non la largeur de la
fonction d'appareil de l'interférométre.

La figure ci-dessous met en évidence le dédoublemen t de "type A" (composantes

marquées e et f).
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les triplets de 13G,, conforme a celui prévu par la
cule mixte 12¢13¢, le spin nucléaire ne joue plus de rdle

Le rapport des intensités des composantes est, pour
théorie, c'est-a-dire 1/3, tandis que, pour la molé
et les intensités sont égales.

L'analyse des bandes 0-0,0-1,1-0,1-1, 2 - 1 a fourni, pour chaque
systeme électronique, des parameétres moléculaires p récis permettant notamment de
prévoir la position des transitions non observées o u celles attendues dans les

cal a été poursuivie par :

spectres d'étoiles. La recherche concernant le radi
et rotationnelle de la

- la détermination des températures vibrationnelle
source, déduite de I'étude des intensités ;

- la mise en évidence et I'explication de perturba

tions rotationnelles

observées dans les spectres.
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Molécule CO

J'ai participé, en 1983, aux réunions de I'équipe dirigée par Francois Rostas,
responsable du projet A.T.P. intitulé "Photoabsorpt ion et Photodissociation de CO
entre 900A et 1200A". Ma contribution a consisté a étudier les spectres des systemes
B M --A '3 (systtme d'Angstrom) “E M-B IIetC T A- B 13* Ces deux
derniers systémes ont été mis en évidence pour la premiere fois. Les observations
dans l'ultraviolet (réalisées a Meudon) ont permis, par ailleurs, d'observer les
mémes états supérieurs, E, B, C, dans des transitio ns vers l'état fondamental. La
précision des mesures de nombres d'ondes, et en con séquence des constantes
moléculaires, est cependant bien meilleure dans le domaine spectral infrarouge
exploré en spectroscopie de Fourier car la résolvan ce de linterféromeétre est

supérieure a celle des appareils a réseau.

Ces études ont permis de mettre en évidence un phé nomene physique intéressant :
une prédissociation rotationnelle accidentelle dans l'état E N due & un croisement
indirect avec un état triplet dissociatif. La figur e ci-dessous montre, dans 14cteQ,
la "fuite d'énergie" pour certaines raies de la bra nche Q, transitions dont
lintensité est fortement réduite47 pour quelques val eurs du nombre quantique

rotationnel J voisin de 20

Q(/)s 15 20 25 30 35 L0 45 50
—HIITr'unlnllllllllleTillll|irl ERIAEE |

1 2 3 R(J)
f T T

L.

J L.uﬂuu_iu WA ' M&Ll\l

6015 6020 6025 !
Branche Q avec prédissociation rotationnelle accide ntelle pour les raies voisines de Q(20).
Spectres obtenus par excitation de CO dans une cath ode creuse.

Le spectre du systéme d'Asundi a' 33* - a N de la molécule 13CI8Q est présent
dans les atmospheéres d'étoiles froides et la connai ssance du spectre avec les deux
variétés isotopiques du carbone doit contribuer, co mme pour le radical C 2 A
I'évaluation du rapport des concentrations isotopiq ues. Les spectres ont été
enregistrés puis analysés %0 Les fortes perturbations affectant les spectres o nt été
correctement "réduites”. La figure ci-dessous montr e la qualité du modéle théorique
retenu et celle du calcul numérique : les écarts en tre nombres d'ondes observés et
calculés, sans tenir compte de la perturbation a ga uche, et en la "réduisant” a

droite, sont diminués d'un facteur 1000!.
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Bande 1-0 du systéeme d'Asundi de 13CO. Ecarts obs.- calc. en cm 1 & gauche (avant réduction de la
perturbation) et en 10 2 cm™ adroite (aprés réduction).
Ce travail de recherche a fait partie de la Thése d e Monsieur K. Islami.

La molécule CO a également servi de test pour de n ouvelles méthodes théoriques.
En effet le spectre de vibration-rotation de I'espé ce radioactive 140 a été exploré
et les résultats ont servi de modéle afin d'appréci er les possibilités d'une nouvelle
méthode de détermination des fonctions énergie pote ntielle des molécules diatomiques

(méthode I.P.A.). Ce travail a été réalisé en colla boration avec le Professeur Carl
Vidal du Max-Planck Institiit de Miinich 39,
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Molécule NO

L'importance des oxydes d'azote (NO, NO
'oxyde nitrigue NO, tient a leur influence sur la
atmosphere. Ce gaz se présente en effet sous la for
la terre du rayonnement ultraviolet émis par le sol
la concentration d'ozone de cette couche, a la fois
nécessaire de bien connaitre les spectres et intens
constituants azotés : c'est la premiére motivation
de NO. La seconde est d'ordre fondamental : l'inter
électronique non nul (dd a la structure particulier
le moment angulaire de rotation affecte les niveaux
intéressants. Enfin, l'attention que j'ai portée au
excités vient du choix fréquent de cette molécule ¢
dans lesquelles on réalise I'excitation multiphoton
l'aide de lasers. Une connaissance fine des niveaux
une condition préalable au succés de ces expérience

Avant mon travail, les données expérimentales étai
précises car résultant de mesures faites dans le do
cette situation en étudiant, d'une part, I'état fon
premiers niveaux vibrationnels des cinqg états élect

Un bilan des transitions étudiées et des phénomene
est résumé ci-dessous :

2, N 70,..), en particulier celle de

guantité d'ozone de la haute
me d'une mince couche qui protege
eil. Afin d'étudier I'évolution de
dans le temps et I'espace, il est
itts des transitions de ces
de mon étude du spectre infrarouge
action entre le moment de spin
e de cette molécule "radical") et
d'énergie et induit des effets
X premiers états électroniques
omme "cobaye" dans des expériences
igue ou la photoionisation a
d'énergie de ces états relais est
S.

ent nombreuses mais peu
maine ultraviolet. J'ai remédié a
damental et, d'autre part, les
roniques de plus basse énergie.

s physigques mis en évidence

Transitions Phénomeénes phys iques
X 2M (v=0,1,2) - X N (v=0,1) Intensités, dédoublement A, auto-élargissement
X 21 (v=2,23) -- X ’n (v=0,19) Potentiel de I'état fondamenta I
C M (v=0,1) - A 25+ (v=0,1) Interactions C - B
D 2z (v=0,4) -- A 25+ (v=0,4) Dédoublement A
E 25" (v=0,4) -- D 25+ (v=0,4) Mise en évidence de 'état 43
E 25" (v=0,2) - A 25+ (v=0,2)
M 23t (v=0) - E 23+ (v=0) Perturbations par I'état L
Rydberg 3d (v=0) Traiteme nt global d'un complexe

Etat électronique fondamental X

Les transitions de vibration-rotation 1 - 0, 2 -
absorption dans l'infrarouge, ont été observées pou
azote de masses 14 et 15 et oxygene 16, 17, 18. Le

entre moments de spin et de rotation, est responsab
: chaque "raie" du spectre enregistré a moyenne rés
est en réalité un ensemble de deux raies distantes
résolvance de l'interférométre a permis, pour la pr
doublets.

La figure ci-dessous représente ces doublets résol
des raies Q, partiellement résolue, étant visible d
agrandissement local est donné au pied des doublets

14

n

1 et 2 - 0, apparaissant en
r cing variétés isotopiques avec
couplage précédemment mentionné,
le du phénoméne de dédoublement
olution (spectrometre a réseau)
de 10 * 410 2 cm™. La trés grande
emiére fois, I'observation de ces

us ; la structure hyperfine
ans la sous-branche 1/2 - 1/2. Un
hyperfins 7.
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Branches Q de la transition 1-0 de NO. Noter les do ublets" A et hyperfins".
Spectre d'absorption dans ®NO. Trajet 86 m; pression : 0.1 Torr.
compte des phénomeénes physiques suivants : dédouble ment A, interaction spin-rotation
et variation rotationnelle de l'interaction spin-or bite. La qualité de ce modéle a
justifié son emploi ultérieur par plusieurs groupes étrangers (A. Pine et L. Meerts).

Le dosage de NO dans Iatmosphére nécessite aussi la connaissance de
lintensité des transitions rotationnelles et celle des coefficients d'auto-
élargissement. J'ai mesuré plus de 200 intensités e t coefficients des raies des
bandes 1 - 0 et 2 - 1. Nous avons mis au point une méthode inédite prenant en compte
l'effet du dédoublement A de chaque raie, phénoméne négligé dans les études
antérieures et responsable d'une erreur systématiqu e d'au moins 10% %,

L'exploration de I'état fondamental a ensuite été complétée par I'étude de
niveaux de grands v. L'absorption a partir des nive aux v = 0 ou 1 étant trop faible,
jai utilisé la spectroscopie d'émission : aprés po pulation d'un niveau d'énergie
élevée, il apparait une émission en cascade corresp ondant aux séquences Av = 2, 3.
L'analyse simultanée de I'ensemble des nombres d'on des observés et la détermination
de constantes moléculaires précises ont permis de ¢ onstruire la courbe d'énergie
potentielle jusqu'a 35000 cm 1o

Etats électroniques de Rydberg: A 2s*'D 2T E 2ZHM %I, C N

J'ai construit plusieurs sources émettant les tran sitions indiquées dans la
Table précédente. Tout d'abord jai évalué le dédou blement de spin des états de
symétrie 23 et interprété les multiples perturbations résultan t du couplage entre
états de Rydberg et états de valence 31 Les déplacements des raies spectrales, par
rapport a la position qu'elles occuperaient sans pe rturbation, peuvent atteindre 10
cm'. En conséquence reproduire par le calcul les nombr es d'ondes expérimentaux (a
quelques 10 =3 cm™ prés) a rendu nécessaire la construction de la mat rice énergie
prenant en compte tous les couplages entre états vo isins 28,

Je me suis ensuite consacré a I'étude du niveau v = 0 de I'état électronique
C 2. Ce niveau présente les particularités suivantes :

- des perturbations par les niveaux v=7 a 11 de I'état de valence B n;

- une prédissociation des premiers niveaux rotatio nnels due a la quasi-
coincidence avec la limite de dissociation atomique N + O. Cela explique le réle
essentiel joué par ce niveau dans la photodissociat ion de la molécule par le

rayonnement solaire.
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L'étude envisagée a d'abord nécessité I'enregistre ment d'une transition faisant

intervenir cet état : la bande 0 - 0 du systéme C - A a été choisie.

La figure ci-dessous met en évidence la qualité du spectre ainsi que sa
structure trés complexe, difficile a interpréter : multiples retournements du sens
des branches, perturbations, absence de raies, anom alies d'intensités,... . Le
formalisme que j'ai mis au point %0 g'est avéré satisfaisant puisque les niveaux

3 cmt.

d'énergie ont été reproduits a mieux que 10
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Branche Q de la bande 1 - 0 du systeme C M --A 23 de NO. Noter la structure complexe des sous-branch
Spectre émis aprés excitation d'un flux de NO par une décharge électrique .
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IV) LASERS ET SPECTROSCOPIE PAR TRANSFORMATION
DE FOURIER

Principe des expériences

Le schéma de principe est donné sur la figure ci-d

€SSOous :

meter

La lumiére, issue soit d'un laser ionique a longueu

en anneau a longueur d'onde variable, est envoyée d

fluorescence arriere est recueillie par un miroir p
spectrometre de Fourier. La fluorescence directe se

et en intensité des rayonnements laser. Plusieurs ¢
le Styryl donnant une émission vers 1.1 um jusqu'au
Saphir-Titane a également permis d'obtenir de plus
usage plus aisé.

r d'onde fixe, ou d'un laser
ans un four caloduc.
ercé qui la renvoie vers le
rt a I'asservissement en fréquence
olorants ont été utilisés, depuis
x Rhodamines. Le laser a solide
grandes puissances associées a un

La

Avantages de la méthode

Cette méthode permet de simplifier considérablemen
de rendre possible I'étude des molécules lourdes qu
petites associées a des structures spectrales trés
gu'un échantillon convenablement choisi de la répar
observés est suffisant pour avoir une bonne représe
Elle a été appliquée a I'étude de nombreuses molécu

La figure ci-dessous montre les schémas de principe
(a gauche) et par fluorescence induite (a droite).
exemples de spectres obtenus avec celles-ci.
d'absorption une bande continue de niveaux d'énergi

En
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t les spectres enregistrés et
i présentent des largeurs de raies
serrées. En effet, il a été prouvé
tition des nombres quantiques
ntation des états électroniques.
les diatomiques.

des méthodes par absorption
En dessous sont représentés deux
ctroscopie "classique"

e participe a la formation du

spe



spectre ; en conséquence ce spectre est trés dense,
A droite, en fluorescence induite, seuls quelques n
devient relativement facile a identifier.

Schémas symboliques des spectrocopies d'absorption
spectres correspondants (transition A - X de Cs
Spectre de gauche : absorption dans un caloduc de 2
Spectre de droite : fluorescence dans le méme calod
1.06 pm.

1) Spectrocopie des réactants de la collision réact

molécules CsH et Cs

Molécule CsH

Le projet de Dynamique Réactionnelle,
fortement endoénergétique entre atomes de césium et
I'étude spectroscopique du dimere Cs2 et a celle de
Cs*+ H 5, -- CsH + H a été choisie parce qu'elle est assez s
fait intervenir qu'un électron sur la couche ouvert
de la molécule d'hydrogéne. Du fait de cette relati
ab-initio des nappes de potentiel ont été réalisés,
une comparaison détaillée entre résultats théorique
il était toutefois nécessaire, d'une part, de défin
énergie et vitesse des réactants et, d'autre part,
de la réaction, la molécule CsH. L'expérience de co
conditionnée par deux études préalables :

- évaluer I'énergie de dissociation de I'état élec
cette molécule, énergie qui fixe I'endoénergéticité

- étudier le systtme A - X car la formation de mol
détectée par fluorescence induite par laser du syst

Pour réaliser le premier objectif, la molécule CsH
mélange de césium et d'hydrogéne contenus dans une
par la radiation a 457,9 nm du laser Ar
figure ci-contre correspond a des transitions faisa
rotationnels proches de la limite de dissociation.
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(a gauche) et de fluorescence induite (a droite. Le
») *® sont représentés a la partie inférieure.

consistant a

* a été analysée

non résolu et non interprétable.
iveaux sont excités et le spectre

0 cm de longueur chauffé a 200° C.

uc chauffé a 350° C ; raie excitatrice du laser Ar ta

iveCs*+H ,--CsH+H:

2

étudier la réaction
d'hydrogene, m'a conduit a
I'nydrure CsH. Cette collision
imple : en effet, elle ne
e du césium et les deux électrons
ve simplicité, des calculs
ce qui a permis, ultérieurement,
s et expérimentaux. Initialement,
ir les paramétres de la collision:
de détecter un des produits finals
llision réactive était

troniqgue fondamental X de
de la réaction ;
écules CsH devait étre
eme A-X.
fut produite en chauffant un
cellule. La fluorescence induite
. Le spectre donné sur la
nt intervenir des niveaux
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L'observation de la prédissociation de la composant e P(11) du doublet de
fluorescence, marquée par un fort élargissement de cette raie, a permis d'évaluer
avec précision I'énergie de dissociation du fondame ntal 2.

Le second objectif a consisté a obtenir des param etres moléculaires
précis pour les états A et X. L'état A a été étudié en spectroscopie d'absorption. La
molécule, produite en cellule par voie thermique, a été détectée en fluorescence
globale ; cela revient a réaliser un spectre d'abso rption dans lequel toutes les
molécules participent a l'obtention du signal. Les bandes 5-0,8 -1, 9 -1 du
systeme A - X ont été analysées dans le domaine du colorant Rhodamine 110. Ces
nombres d'ondes de la bande 5 - 0 ont ensuite servi dans la détection fructueuse des

molécules CsH formées dans la collision réactive.

Molécule Cs ,

Les alcalins lourds présentent des structures vib rorotationnelles trés serrées
qui sont masquées, a la température de formation de s molécules, par I'élargissement
Doppler. Comme je I'ai montré précédemment, la méth ode de fluorescence induite, en
simplifiant les spectres, est bien adaptée a I'étud e de tels systemes trées complexes
; elle offre par ailleurs un avantage supplémentair e dans le cas des molécules
homonucléaires. Leurs états électroniques se répart issant en deux classes de symétrie
g et u (I'état électronique fondamental étant X 15*4), les régles de sélection g -- g,

u -- u interdisent toute observation directe, a pa rtir de I'état X d'états de
symétrie g. Ces états ne peuvent donc étre étudiés gue par absorption multiphotonique
ou par des émissions issues d'états de symétrie u d '‘énergie supérieure. Cette
derniére solution a été retenue : les molécules por tées dans un état électronique
excité u par le rayonnement laser se désexcitent pa r cascade vers des états de
symeétrie g inconnus.

Avant mon travail Wolfgang Demtréder avait observé , en utilisant une technique
sans élargissement Doppler, deux états : X 5*, et C N,. A lissue de l'emploi
systématique de tous les types de laser, les sept états électroniques suivants ont
été caractérisés avec précision et une étude simult anée de toutes les données

spectroscopiques existantes réalisée 38,40,41,45,48,56,61

- E 15+, excité par les lasers ioniques ;
- le premier singulet de symétrie n: MNgy;
- les deux premiers singulets T :(2) 15 et (3) AR
- le premier singulet > de symétrieu : A 3
- le troisiéme état M de symétrie u : (3) Ny;
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- le premier état triplet : (1) AN

Ces études spectroscopiques sur CsH et Cs » ont fait partie de la Thése de
Claudine Crépin.

2) Limites de dissociation : molécules Rb 2, RbCsetK 2

L'étude spectroscopique de ces trois molécules lou rdes a permis de caractériser
de nombreux états excités de basse énergie. Remarqu ons que le terme "caractériser"
signifie, par exemple dans notre étude du rubidium dans son état fondamental,
déterminer environ 40000 niveaux d'énergie vibrorot ationnelles avec une précision de
quelques 10 2 cm™. Le plus grand choix de longueurs d'ondes émises p ar les lasers,
conséquence des progrés technologiques rapides, a p ermis de choisir les longueurs
d'ondes d'excitation adaptées a l'observation de ni veaux correspondant a la position
internucléaire d'équilibre jusqu'a de trés longues distances internucléaires (cing

fois la distance d'équilibre).

J'ai pu ainsi donner des valeurs des énergies de d issociation et tester la
validité des représentations théoriques des énergie S pour ces niveaux particuliers
:développements multipolaires, formalisme de LeRoy, 46,51,52,56.62,66

3) Transferts d'excitation électronique : molécule sNaLietNa »

Lors de l'étude de la molécule NaLi un phénomene physique non observé
précédemment dans une molécule alcaline mixte, a ét € mis en évidence : un transfert
d'excitation entre les états électroniques B N et C . Aprés excitation par un
laser Ar " du niveau v =1, J = 29 de I'état B il y a transfe rt vers le niveau voisin

v =7 pour le méme J de I'état C.

La figure ci-dessous montre le doublet de fluoresc ence directe P(30), R(28) de
la transition B - A accompagné du spectre de transf ert C - A beaucoup plus dense.
L'attribution de ce spectre est compliguée par la p résence de perturbations
apparaissant simultanément entre les états B et C. De I'étude fine des intensités des
transitions, des régles de "préférence" rotationnel le ont été mises en évidence. La
prise en compte, dans la matrice hamiltonienne, de toutes les perturbations
(apparaissant dans les niveaux v =5 av = 13 de I état C) a permis de reproduire
fidélement les nombres d'ondes . Ces résultats ont été publiés au Journal of Chemical
Physics ©.
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Le doublet de fluorescence P(30), R(28) de la trans ition B -- A est accompagné de relaxations P et

R et aussi de relaxations Q autour de Q(29). Le tra nsfert C -- A apparait par les bandes 7 -0, 8 - 0 et9
- 1. Des perturbations rotationnelles sont visibles autour des raies P(24) et R(22) (2 raies).
Spectre obtenu par fluorescence induite dans un cal oduc avec la raie 496.5 nm du laser Ar i
En ce qui concerne la molécule Na 2, aprés excitation par les longueurs d'ondes
ultra-violettes des lasers Ar * et Kr ¥, un transfert entre I'état C N, et un état
inconnu A, a été observé. L'interprétation des spectres a per mis d'en déduire les
constantes moléculaires précises pour cet état inco nnu %, premier membre d'une série
de Rydberg.
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RECHERCHES EN COURS

Mes travaux en cours sont relatifs a I'étude des m olécules TiO et BaCl.

1) Réactivité des métaux de transition

Dans le cadre de l'opération de dynamique r éactionnelle dirigée par

Raymond Vetter, je suis responsable de tous les pro blémes moléculaires concernant les
réactants. La premiere réaction dont I'étude a été choisie Ti + O 2> - TiO+ 0
nécessite une connaissance trés précise du produit TiO afin de découvrir les voies de
réaction.

C'est dans ce but que des expériences de fluoresce nce, conduites en association
avec la spectrometrle de Fourier, nous ont déja per mis d'améliorer trés sensiblement
la connaissance de I'état fondamental

Le jet de titane mis au point au Iaboratoire a été mis en interaction avec un
flux d'oxygene. En excitant la zone de réaction ave c les longueurs d'ondes laser
utilisées dans notre expérience de fluorescence nou s espérons mettre en évidence des
molécules TiO formées dans la réaction et ensuite e n déduire les meilleures
conditions de formation de ces molécules. La mise a u point et l'utilisation d'autres
sources de production de molécules sont prévues, notamment I'excitation microondes
dun flux de TiCl 4. Ultérieurement, dans le cadre de I'extension a d' autres
réactants, je pense étudier les molécules du type n itrures et hydrures métalliques.

2) 'Complexe 5d' dans la molécule BaCl
L'association d'un atome de Baryum (état 6s5d) et d'un atome de Chlore

donne naissance a trois états électroniques en fort e intéraction: A’ 2N, A °M et
B 23*. Un probléme intéressant consiste a déterminer la nature des liaisons formées,
soit a partir du Baryum neutre, soit a partir de I ion Ba *. L'étude simultanée des
trois états électroniques conduit a la déterminatio n précise de parametres qui sont
également calculables, en premiére approximation, a partir des constantes atomiques.
Ces dernieres constantes de spin-orbite étant tres différentes pour l'atome Ba et
lion Ba * on accede de cette facon a un moyen commode pour o btenir des informations

sur la nature de la liaison moléculaire.

C'est dans ce but que j'ai entrepris I'étude du sp ectre de la molécule BaCl. La

premiére étape a consisté a caractériser I'état inc onnu métastable A’ 2\, Jai utilisé
la méthode de fluorescence induite par laser aprés excitation de l'état C M. Les
fluorescences émises dans l'infrarouge vers les éta tsSA °M,B 23 et A' 2N\ ont été
analysées et ont permis la premiére mise en évidenc e de I'état métastable 68,
J'ai considérablement étendu la connaissance des ét ats électroniques, d'une part en
mettant en évidence les états E 25t et F  23* et d'autre part en accroissant le nombre
des niveaux vibrationnels observés, typiquement de 2 a20.

Ensuite nous avons considéré les trois états A', A et B comme formant un
complexe, afin d'en déduire les parameétres molécula ires "témoins" du type de liaison.
Toutes les données spectroscopiques concernant sept états électroniques, impliqués
dans 10 transitions, ont été "réduites" simultanéme nt, en incluant les deux variétés
isotopiques du chlore. La confrontation de nos résu Itats avec ceux de diverses
théories (électrostatique, Ligand field, nouvelle t héorie de Christian Jungen testée
sur la molécule CaF avec succes) devrait se révéler fructueuse .

Ce travail, que je dirige, forme le sujet de la T hése de Doctorat de
Monsieur Hafid Mohammed, theése qui doit étre présen tée cette année.
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3) réalisation d'un atlas de nombres d'ondes de la molécule K 2

Les lasers solides du type saphire-titane, de dév eloppement récent,
fonctionnent jusque dans le proche infrarouge. Afin d'étalonner les fréquences des
radiations émises par ces lasers il est commode d'u tiliser un atlas de nombres
d'ondes de référence. L'atlas de liode ne permet p as, aisément, de mesurer les
nombres d'ondes compris entre 7000 et 10 000 cm 1. C'est dans le but de combler cette
lacune que nous avons entrepris de réaliser un atla s utilisant les spectres
d'absorption des molécules K o, NaK et Cs  ,. Les premiers spectres de K > etCs ,ontdéja
été enregistrés. Nous continuons de travailler a la mise au point d'un montage
simple, qui intéresse les concepteurs de ce type de lasers, le but étant de fournir

l'atlas simultanément avec le laser.

PERSPECTIVES

J'envisage plusieurs types de recherches dans un proche et moyen avenir :
- le premier est en relation avec I'expérience "ato mes froids" au laboratoire ;
- le second a pour cadre un contrat ‘' Pluriformati on' de I'Université Paris-Sud
Orsay.
- le troisieme est relatif a 'observation des état s quintuplets dans N 2.
- le dernier vise a créer des bases de données spec trales.

I) Collisions froides dans Cs 2

Dans un piége datomes froids les collisions entr e atomes excités,
toujours présents, limitent la densité et le temps de confinement. Gallagher et
Pritchard ont étudié le mécanisme de changement de structure fine atomique:

Cs( ?Pgp)+E | - Cs( Pip) +E g

dans lequel la variation d'énergie cinétique AE = E ; - E ; peut étre suffisante pour
donner a l'atome I'énergie nécessaire pour |'éjecte r du piege. Cet effet est
particulierement sensible dans le cas du Césium la différence d'énergie des niveaux
fins étant égale a 554 cm 1. Julienne et Vigué ont par ailleurs calculé le tau X
d'échappement en fonction de la température et mont ré que ce taux dépend
essentiellement du parametre d'interaction spin-orb ite entre les états A s, etb M,
de la molécule Cs » formée a longue distance. Or seule la spectroscopi e permet une
détermination précise de ce parameétre. C'est dans ¢ e but que jai déja commencé
I'étude du systéme moléculaire A 15,-X  'gypar:

- spectroscopie d'absorption. Cependant la trés g rande densité de raies
spectrales a empéché, pour linstant, toute interpr étation des structures (voir
figure gauche de la page 26);

- fluorescence induite par laser. L'utilisation d e la raie infrarouge a
1.09 pm du laser Ar *, pour exciter |'état électronique A, a permis, apr es
interprétation des spectres de fluorescence, d'en d éduire les constantes moléculaires
pour les niveaux profonds du puits de potentiel de I'état A. Cependant aucune
perturbation rotationnelle, signature de linteract ion entre états singulet et
triplet et porteuse du coefficient recherché, n'a été observée %3,

L'étape prochaine consistera a étendre I'explorat ion vibrationnelle de
I'état A en utilisant un laser YAG continu a 1.06 pum . Nous tenterons également des
essais de Fluorescence Induite par Laser avec un la ser Saphir - Titane.

Toutes ces recherches sont effectuées en collabor ation étroite avec le
Laboratoire de Spectrométrie lonique et Moléculaire a Lyon ( Professeurs Jean d'Incan
et Christiane Effantin), le Laboratoire d'Optique A tomique et Moléculaire a Nice
(Professeur René Stringat ) et le Laboratoire Colli sions, Agrégats, Réactivité a

Toulouse (Jacques Vigué).
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II) Projet 'Pluriformation': association spectromét rie de
Fourier - jets supersoniques

I semble opportun d'unir le savoir faire, tant e Xpérimental que
théorique, des trois laboratoires de I'Université d '‘Orsay (Aimé Cotton, Photophysique
Moléculaire et Physique Moléculaire et Applications ) ou est implantée la technique
par Transformée de Fourier, développée initialement au Laboratoire Aimé Cotton.

Les travaux expérimentaux que l'on se propose d'e ntreprendre porteront
sur:

- la production de molécules par des jets superso nigues avec les
avantages de simplification des spectres dus au ref roidissement. Nous pensons
souhaitable d'utiliser le matériel mis au point au CEN-Saclay par Roger Campargue.

- le transfert des molécules vers des états de ha ute énergie (états de
Rydberg) ou leur ionisation par bombardement électr onique, ou le transfert d'énergie
avec des atomes métastables (H e» A ). Des 'raies de recombinaison’, dues aux
désexcitations radiatives, devraient apparaitre da ns les spectres.

Afin de réaliser ce programme expérimental nous p révoyons de concevoir un
appareillage modulaire et transportable entre les t rois interférométres d'Orsay.

Les travaux théoriques porteront d'abord sur les 'raies de
recombinaison'. Ces transitions font intervenir des états moléculaires 'exotiques’
qui correspondent a de grandes valeurs du moment or bital angulaire électronique. Les
mouvements électroniques et nucléaires dans ces éta ts sont totalement corrélés ce qui
entraine un effondrement de I'approximation de Born -Oppenheimer et ouvre une vue tres
inhabituelle sur la spectroscopie d'une molécule. L a grande nouveauté du projet est
de trouver si, pour des molécules polyatomiques exc itées, ces états échappent aux
processus non radiatifs de fragmentation et survive nt donc assez longtemps pour
émettre des photons. Nous pensons commencer nos étu des par les molécules CO 2, H 20 et
NH.

Un autre type d'état moléculaire trés excité se r encontre dans les
systemes fortement dipolaires dans lesquels un ion positivement chargé a couches
fermées comporte une liaison chimique ionique. Nous espérons chercher les raies de
recombinaison de la séquence isoélectronique CaF, C aOH, CaNH,,... .

L'intérét de ces projets releve de la Physique Fo ndamentale : études
d'états moléculaires 'exotiques' en associant des t echniques expérimentales délicates
et la mise en oeuvre d'une nouvelle approche théori gue permettant de tenir compte des
corrélations entre mouvements des électrons et des noyaux.

Participeront a ce projet: Claude Amiot, Christi an Jungen et Jean Verges
(Laboratoire  Aimé Cotton), Michel Vervloet (Laborat oire  de Photophysique
Moléculaire), et Guy Guelachvili (Laboratoire de P hysique Moléculaire et
Applications).

[Il) Etats quintuplets de N 2

Le mécanisme de la recombinaison de deux atomes n eutres d'azote N(4S) et
la compréhension de la post-décharge de Lewis-Rayle igh sont des problemes physiques
non encore résolus. Or le role joué par ces mécanis mes dans les propriétés de l'air
chaud ionisé (rentrée des engins spatiaux dans l'at mosphére), ainsi que lintérét
pour la chimie de la haute atmosphére, ont entrainé un regain de recherches sur ces
phénomeéenes (N.A.S.A.). Parmi les états électronique s formés par la réaction N(4S) +
N(4S) figure le quintuplet A’ °3*,. Cet état a été partiellement observé dans la
transition C" m, - A 52+g. Afin de mieux connaitre ces états nous envisageon S
d'enregistrer les spectres de cette transition en b alayant la fréquence émise par un
laser accordable de type saphire-titane. Les molécu les dans les états quintuplets
seront formées dans un jet subsonique excité par un e décharge.
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La réalisation de cette expérience est en cours, le laser étant déja
implanté pres de linterférométre. Michel Vervioet est fortement impliqué dans ce
projet.

IV) Base de données en spectroscopie moléculaire

L'accumulation de nombreuses données spectrales, obtenues depuis quinze
années par spectroscopie de Fourier a haute résolut ion, nous a amenés a penser qu'il
serait certainement utile pour la communauté intern ationale d'en faire une synthése
critique et la plus exhaustive possible. Dans le ca s d'un avis favorable de notre
Direction scientifique, nous réaliserions d'abord u ne synthése des résultats relatifs

aux molécules dimeéres d'alcalins.
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